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La tansformation du méthane en slcool

. méthylique et en formaldéhyde par oxydation
catalytique du méthane an moyen dair on
d'oxygine offre une grande importance indus-

5 triefle (voir Uhlmann, Ensyklopidie dor tech-
nischen. Chomis, édition 1gi7, tome V,
page 682 }; mais les tentatives faites dans ce
sens r'ont pas donné jusqu'ici de résultat in-
dustriel satisfaisant, Cela tient, en premicr

c0 Tien, & ce que ces tentatives ont é1é prinsipa-
lement dirigdesversIa produetion de 1 formal-
déhyde en une seule opération et quon a
négligé l'dtude de la formation de 1aleool
méibylique qui est e premier stade obligataire

15 du processus de la transformation du méthane
en formaldéhyde; en second Heu, la réaction

jui donne naisssance  aleool méthylique par

cornbinaison du méthane et de Tuxygine n'a
pas $té snffisamment étudide au point de vue
‘a0 de T'équilibre qui s'établit entre les divers
fléments gazeuy suivani les conditions dans
lesquelles ils sont placds et Pon n'a ni reconun

ni utilisé Pinfluence qu'exeree & ¢e point de
vug la pression sous {oquelle s'effettue 1a
25 {ransformation. ;
On a égulement depuis longtemps constaté

qu'on obtient de Talcool méthylique en son-
meltant un méange de 1 volume d'oxyde de
eavhone ot de daux velumes d’hydrogéne &

30 laction de Télectriciié dans un ozonateur; |

majs, sur ce point encore, on @ négligé lin-
finenee de la pression.

Or on a fronvé, daprés Ja présente inven-
tion, que, tandisqu'd ia ression atmosphérique
(seule pression sous agnalle de semblables 35
{ransformations ont 4t4 tenides jusqud ce
jour) e nesl quone trds faible proportion de
la masse gazeuse qui entre en combinaison,
on peat, en opérant sous forte pression,
obtenir des concentrations du composé ﬁpai ho
qu'on eherche & produire assez élevées pour
qu'on puisse baser sur la réaction ainsi eon-
duite un procédé susceptible dexploifation
industrielle pour la produstion, non selement
d’aleool méthyliqae et de formaldéhyde, mais 45
L’autres alcools of aldéhydes et d’acides orga-
nieues de lu série grasse et méme de a série
aromatigue. :

C'est ainsi quon pourra, par exemple,
oblenir: ba

1° L’alcool méthyligue par Ia combioaison -
d'un volome de méthane avec un demi-volume
d'oxygéne par 1a réaction :

GH? 202 = CH0

qui entralne un dégagement de 35 galo- 55
ries ¢t une réduction du tiers daps le vo-
lume du mélange gazeux entrd en combi-
naison . '

a* 17aldéhyde acétique par la combinaison

"Prix du faselcule : 1 franc.
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®un volame d'oxyde de carbone avez un
volnme de méthane par la réaction :

I GO+ CHe = GHO

qui entraine un dégagement de ehaleur de
6,1 calories ef une séduction de moilid dans
le volume du mdlange gazeux entré en com-

~ binaison;
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3¢ L'alcool méthylique par {a ¢ombinaison
d'un volume d'oxvde de carhone avec deux
volumes dhydrogéne par 1a réaciion :

T G0+ a2 =CHO
qui entruine un dégegement de chuleur de
27,8 calories ot une rédoetion de deux tiers
dans le volume do mélange gazeux eniré en
combinuison: ~ - T T -
" he L'aledol dihylique par comhinaison de
1 velume d'oxyde de carhone avec ¢ volume
de méthane et 1 volume Fhydrogéne par la
réaction

GO 5 CH* - H2=C?H°0

qui cnlraine un -dégagement- de chalear de
14,8 calories ot une réduction des deus tiers
duns e vulume. do mélange Fazeus enltréen
réaction; : '
- 5 T/avide scéliqiue par combinaison de
s volames doxyde de earboue elde o volumes

- dhiydvotrtne par la 1éaction :

9GO - e QL0

qui cntraind un dégugement de chalevr do

b4,g ealories et una réduction des trois quarts
dans o volume du mélunge gazenx entré on

.- combinaisenr; .

Ah

- 6% Des alcouls, aldéhydes ef acides orga-
s de fa série grasse et de lu série arpma-
tique qui vésullent des équations de rduction
préeddenies ou d’équations auslogues quand
oo substitue au méthane of & Thydrogiue
dans ces dernidres d’autres carbures dhydea-
gbne de 1 sévie grasse ou de la série aroma-
tigue on quand cn fait varier les praportions
selafived de ces corbuares, ds Texyde de car-
bone et de Thydrogéne ou les mélanges de
ves produits qui résultent des mémes équations
fquanid.on emplole des proporttons mtermé-
diaires pour les gaz réagissants. I est spécifis,
i ce sujet, quan lien de méthane pur, on
pourra aveir avantage, au P{‘ﬁnt de yue pra-
tique, & employer le mélauge brut de wéthana
at de cavbures loards tel gu'il se veticonive
dans {es produits de la distillation de la
houille et du hois ow dans 1a déeomposition
par:la ehabun: {eracking) avec.ou sans.emploi

. “PRODUITS CGHIMIQUES.

de 1z caialyse des huiles ou essences minérales
ou végétales.

Le procédé qui [ail Tobjel de la présente
invention 8t qui a pour but de réaliser les

" péaelivns énuméréss ci-dessns, consiste, en

substance, & soumetire les mélanges pazens
{constitués par des volumes respechifs de
chaque gaz dans une proportion voisine de
celle qui correspond 4 la réaction qu'on veut
ré:ﬂiser'), d'una facon eontinne, sous une
pression et une température constamment
matnienue et généenlement élevées & Taction
d'un ageni caialyiique approprié ou a celle
de U8lectricité sous forme d’éimncelles ou def
finves ou & ecs deux acfioms sueeessives onm
simultanées, puts ensuite 3 I'élimination de
la fraction des gaz, entrés sn combinaison,

- par condensation & basse fempérature ou par

absorption par des dissolvants convenables
{ou par ces deax mayens suceessifs on com-
binés) en remplacant an [or et A mesure dans
le eireuii suivi par ke mélange gazeux Ia frac-
ticn de eclul-¢l enirde en combinaizon et
éliminde comme felle, aind quil vient d4tes
dit, par une quantité sorecspondante de guz
frais. ,

"I chamhre de réaction (dans laquelle

Sexerce Paction de Pagent catalytique ou de

{électrieité) doit &lre maintende & nne tempé-
rolure constante ¢t géndralement devée pour
obtenir que Ja réaction g'effectue avec mne
rapidité suffisante pondant le passage des
gaz, En géndral, Ia vitesse de combinaison

- des gaz, qui est extrémement petite & basse

température, erolt lorsque la température
géléve, mais la proportion limite des gus

~ suseeplibles d'enirer en combinaison est d’au-
. tant plus faible que ln température est plus

élevée; il ost done nécessaire de maintenir Ia
températare & Ia vakour la plus cunvenabie

- pour le rendement industriel de I'appareil,
- valour qui est généralement comprise entre

Jou® G el Geo® G, is qui peut dtre réduite
si Tagent catalytique est irds officace, ou qui
peut ire augmenide, dans certains cas, pour
aceroitre 16 rendement spéeifique des. appa-
reils. Le maintien de eelte tempéeature peut
étre obtenu sans aucune souree de chuuffage
quand la réaction est exdthermique, en ulili-
sani la chalenr dégagde par la réaction ol
craportée par les gez chauds sortant d¢ ha
chambre de réaction pour réchauffer les gaz
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‘ontrant dans cefte dernidre. Daus 1o cas ol fa |
rénclion absorbe de la chaleur, les gex sont
réchanffés par une source de chaleur spéoiale
{pour laguelle il y sura généralement avan-
tage & utiliser le chauffage dlectrique) mais la
réeupdration de chulear opérée corume il cst
dit ei-dessns permuet de réduire au winmom
la quantité de chaleur & fovrnir & la réaotion.
Dans le cns olt la réaction est exothormiqua et
quuad on opdre dans des conditions telfes
qu’une proportion (rés importants de la masse
gazense enfre cn réaction {par exemple par
Pamploi d'un régime de pression trés élevée
on d'agents catalytiques particulidrement offi-
‘caces), la réeupéraiion de chaleur peut lre
soil tzds notablement réduite, soit méme sup-
. primée, coit méms dans certains cas rem-
placée par un refroidissement modéré ou
inlense des appareils ou des gaz afin d'éviter.
que la température fixée pour Ia réaction ne
soit dépassde ou que les produits formés ne
se décomposent & nouveau ea leurs dléments;
* dans ce dernicr cas, Iz chaleur ainsi refirde
aux uppareils peut éive smployée au chani-
fage of, par exemple, i la production de la
vapeur. co :
Lensemble des opérations déerites ei-
dessus doit 4tre effectué sous la pression
moyenne choisie cgmme fa plus avaatageuse;
en prineipe celte pression doit étre ausst
&levde que le permettent, d'one part, la con-
- gidération des frais spéeiaux & la production
da Ja pression cf, d'autre part, les dispositifs
mécaniquea et les matériaux susceptibles,
85 duns Péiat aotuel de Tindestrie, ddire am-
ployés pour les appareils de coLApression ;
pour les joints des conduites ef pour la ré-
sistance des enveloppes. A plus forte pression,
Ia fraction des gaz entrés en combinaison &la
Qo suite de Jear passage sur 'agent eatalyfiquo
on aprés avoir sabi Faction de Félectricité
augmente en conséquensa efle dirinue &i Ia
pression s'abaisse. Généralsment on fonetion.

nera & des pressions comprises entre b Inlos .
45 et Boo kilos par centimblre carré; mais on
deit fonetionner & des pressions plus élevées
et ¢ola sans ancune Nmite dds que Fon dis-
posa des moyens méeaniques névessaires et
lorsque le colit de Pénergie supplémentoire
5o ou du renforcement des nppareils ndeassaives
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pour oblenir et wainienit wn expédent de
pression cst compensd puz 'élévation du foux
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des gaz combinds, ef, pdr suite, dn rénde-
ment dés apparcils, o -
En conséquence de ce qui précide, 1z mise
en ouvra du progédé pourra <'efectner daris
un appareil (Eu dans un ensemble d’appa-
reils) eonstiiné comyme 1l auik 5 T
Le mélange gazenx, ayani une composition
vaisine da celle qui corresjond 4 la combinal-
son que Ton vent rdaliser (d'aprds les équa-
tions da péactinn telles que celles dnumérées
plas hant) mais qui pout ecpendant en diffdrer
stivant les coefficiants des dquations d'équi-
libre, ost divigé, sous mne pression déter-
minée (de 5 kilos & Boo kilos et au deld) st
nne chambra de réaction : delle-el peut éire
constitnéa siivant lo cas, soit par un tube
méfallique ou de loute anire substanee appro-
pride dans Jequel est disposé nn agent cataly-
tique qoa iravarsent les gaz, soil par oo
dispositif analogue 3 cemx qui serveni i la
produciivn de Tozone ou des produits qui s
forment sous Paction des étincelles ou des
effluves électriques. Tia subslarice catalytique
peut &ire constitude soit parun rdsean da fils
métalliques, soit par des totles métalliques,
soit par des eorps porosy, briquelies, cubes;
baguettes, imbes, efc., de matidres inorga- -
niques on orpaniques servant de supparis 3o
poreny, de liants on de diluants & des métaux
finsment divisés, & feurs oxydes ou & lewss
sels, Los métanx peuvent Atre du niekel, de
Pargent, du eaivee, du fer oo anfres métaux
connus comme agents catalyliques des hydeo-
géuutions on des oxydations. Avent dentror
dans Ia chambre de réaction, o mélange ga-
seux aura traversé, le cas échéant, nn appa-
reil réenpératenr de chalenr ot 1a vatraversers
en sens inverse & la sortie de la chambro de
véaction; ce réenpérateur de chaleur sera
eonstitué d’aprés les modiles habiiuelloment
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amployds dans ce but; les gaz qui y entrent

et qui en sortent powrront (raverser les réco-
pérateurs soif simuitanément, soit sagoessive-
meat, Les réeapdratenrs de chalewr sevout,
dans certalns cas, comme 3 a éié dit plus

| haut, remplacés par des appareils de refroi-
P 3 Pl;a

dissement st F'sbsorption dela chalenr.

Le mélange gazenx, sortant de 1a chambre 100
de réaction, ot aprds aveir Waversé, le cas
échéant, Jes appereils de récupération de cha~
jeur on da raigaidissement, se rendra ensaile,
fout en étant mainfen & fa pression da régime,
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soit & un appareil de condensalion par refroi-
disvernent (qui sera en général constitud par
un ou plusicurs séepentins ou des faisceanx
de tobes plongeant dans de Ieau froide oun
dans un mélange re’frigérant} soit & un appa-
reil d'absorption par nn dissolvant eonvenable
{qui sera en général constitud par une on plu-
slears tours munies iniérieurement de chi-
canes que Ie mélange gezenx parcourra de
has en haut tandis que les liquides de dissolu-
tion Séeouleront de haut en bas) soit & un

. appareil complexe comportant des dispositif
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combinés de condensation par Je froid et de
dissolution ; Tes liqnides de dissolution peuvent
&tre enx-mémes refroidis artificiellenrent, préa-
lablement ou simultanément & Topération de
dissolution. Dans ecs apparcils o mélange
gazenx est dépouillé en iout ou em partie du
prodait-de la réaction (aleools, aldéhydes,
acides organiques, efe.); il est ensuits dirigé
5 nouveau, en restant maintenu a la pression
de régime, sur la chambre de réaction pri-
mitive {ou sur une chambre de réaction ana-
logue) de fagon & suivee un eircuil semblable
& celul qu'il a antérieurement parcoury;

Une pompe de eirculation, placée en un
point quelconque du circuit {qui peut com-
préndre une ou plusieurs chambres de réac-
fion placées en série ou en.dérivalion, avee
leurs disposiiifs de condensetion ou d'absorp-
iion qui psuvent étre dispesés également en
série ou en dérivation}, sert & vaincre les
pertes de charge, & donper ainsi au courant
gazeux la viiesse la plus convenable, en main-
tenant Ia pression constante dans Ja ou fes
chambres de réaction. .

Un embranchement, placé en un point fe

* plus appreprié du circoit parcouru indéfini-

Ao

ment et d'une fagon continue per I¢ mélange
suzenx , seri 4 introduire an fur et & mosure,
dans le dit circuit, une quantité de gaz_ frais

‘eorrespondant exactement & ceax qui, antrds

en eombinaison dans la chambre de réaction,
ont 6ié éliminds dans les parties de 'appareil
ot g'opirent la condensution et Tebsorplion.

Tourdes les parties de Tappared constifuant
le eiveuit fermé ob eireulent les goz sous pros-
sion, sonl ealeuldes pour résister 3 Ia pression
de régime régnant & Vintérieur; dans les par-
tics de Tappareil ot circulent des mélanges
concernant une proportion nolable dhydro-
gane A une temperature supérieure i foo® G,

PRODCITS GHIMIQUES.

des précautions spéidales soni prises pour
dviter Pattague des métaux pour- Phydrogéne
chand ; on peut & ces endroits consiltuer los
parois par des alliages métalliques spécianx,
& bust: de nickel, chrome et métaux autres que
le fer, qui me sont que pea ou pas aliaqués
par Phydrogéne ; on peut également proléger
Ia parol gﬂnr des dispostiifs spéeiauy et en par-
ticulter, la constituer soms forme de double
enveloppe & Tintérieur de laquelle on fait ¢ir-
cnler tont ou partie des paz autres que hydro-
gtne (Par exemple les earbures d'hydrogéne
ou Posyde de carbone) qui daivent enfrer
dans 1a composition finale du mélange gaveus,
et gu’on peut postéricurement introduire dans
ce dernier ; dans ces conditions Ia paroi inté-
rieure senle de la double enveloppe risque
d'dtre détérioride ot Ja parel extérieure dont
la résistance intéresse seute la séowrité dedap-
pareil est peolégde contre toute atfaque. de
Thydrogéne.” o a :

- Le dispositif . ci~dessus ™ déerit A fitee
d'czemple peul éire modilié de fagons di-
verses : C'est ainsi qu'au leu de faire cireuler
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le mélange gazeux aw moyen de pompes spé- -

ciales de circnlation et de remplacer en un
poinf du cirenif Tes gaz coinbinds, on ‘pent
préférer introduire fe mélange pazens 3 noe
extrémité du circuit 4 yne pression plus Slevée
et Imi Faire” fraverser- foule une série de
chambres de réaction et d'appareils de con-

densation et d'absorption efr nombre suflisant -
85

pour qie la fraction de paz conibiuds aprés
avoir traversé ces” appareils puisse, étre jugde

Se

négligeahile of qu'il nesoit plus avantagesns de -

la soumetire 4 nouvean 4 a réaction; co 5Ys-

t3me pourra &ire opportun quand . Ia fraction

de- gaz combinds duns chaque chiambre de
régction scra frés dlevde ou- lersque les gaz
contiendroni des impuretds suscepiibles de
gaceumuler sans se condenser et guil y aura
Jicn d'éliminer avant de sonmclire & nouveau
les gaz ila réaction. S
Laséparation & Vétat de puarelé des pro-

duils complexes obtenus dans -cerfaines réac-

tions peut Sefferiuer pay les procédés connus
ct en particulier par des distillations-fraction-
nées ou des rectifieations conlinees sous pres-
sion normale ou réduite. Siles produits sonl
recueillis 3 "4tat liquéfié et sous haute pres-
sion et que tout on partie denfre eux doive
retourner & I'éta gazeux, it pourra dtee avan-

no
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{ageux dutiliser pout la réfrigération le froid
produit par la détente et I'évaporatien.

Les aleools méthyliques ou autres, ohienus
dans les opdrations, et séparés ou non des
autres produils, pouvent &tys déshydrogénés
ou oxydés et transformés en aldéhydes ef en
actdes par nxydaiinn au moyeu des Procédés
catalytiques habituels. Inversement {es aldé-
hydes obtenues peuvent élre ramendes i Tétat

dalcool par hydrogfuation en eircuif fermé

sons prassion élevée ep soumetfant le mélange
d'aldéhyde et dhydrogine i Tensemble des
opérations qui vienncnt d'éjre décrites.
Les gaz nécessaives & la réaction penvent
dlre facilement el économiquement oblenus :
) Le méthane et Jes carbures dhydro-
gine en utilisant Jes sources naturelics de ces
gaz qm existent daus certains pays, en parti-
culier dans les régions pétroliféres, ou bien
en uflisant les composds de ce genre qui
forment unc portion importante des gaz obtc-
nus par Ia distillation de la houville ou da bois
ou dans la décomposition par Ia chaleor
&cracking}- avec ou sans emploi de la catalyse
es huiles ou essences mindrales ou végétales,
ou bhien anfin par réaction catelytique de

Phydrogne sur Foxyde de carbone, opération

1 pourra avantageuserent geffectuer dans
las appareils et par les procédés faisant Toh-

jet de 1a préseate invention ;

b) Lhydrogéne par Iélectrolyse de Yeau
ou par Taction du fer chauffé sur 1a vapeor
d'can, ou en utilisant les quantités impor-
tantes de ce gaz contenues dans le gaz it « goz
4 Yeaus on dans 1es paz obtenus dansla dis-
tillation de Ia hanille, ou encore paz le traite-
toment catalytique de Toxyde de carbone du
gaz & Peaut par la vapeur d'ean suivant Ia
réaction.:

€0 - H20 =C0? -+ H2;
6) L'oxygdne par Pélectrolyse de l'esa en
méme temps que Ihydrogéue ou enle reti-
rant de Paiv par liguéfaction ct distilldtion ;

d) 1oxyde de carbone on utilisant les
quanlilés importantes ‘de ce corps contenues
dans le gaz dit cgaz & Teau», dans le gaz dit
wgez pauveer ou wgaz i Lairs on dans les
gaz obtenus dans la distillation do Ja_houille
ou du bois.

L’extvaction de ces gaz peut &tre avaniugeu-
sement combinée avec les opérations de méme
nature que comporte la {abrication do lam-

[540.543] 5

moniaque synthétique et qui laissent dispo-
nibles pour fes opérations faisant Tobjet de lu
présente invention Poxygéne de l'air aprés
gu’on ‘en a retivd I'azote, Loxyde de- carbone

u «gaz % Feau» aprés quon en.a retiré
Phydrogine, le méthane, lss carbures lourds
et T'oxyde de carbone des.gaz de distillation
de 1u houille aprds qu'on en a retiré Thydro-
gine. : .
Tous les gaz nécessaires aux réactions sus-
visées pouvant éire obieaus facilement avec
la houills comme seule maiitre premidre, fes
frais dextraction st de iransformation étant
d'avtre part relativement faibles, les alcools
ainsi ohfenns - peuvent é&re ulilisés comme
combustibles liquides of entrer en concurrence
A ce point de vue avee Jes carhures dhydro-
gine fiquides naturels; quant aux aldéhydes,
1ls penvent tre produits a an prix de revient
si réduit que les industries qui les utilisent
telles que celles cles' produits du genre « halce-
litew ou «néradol» on sgalalith» ne pour-
ront. tnanguer d’en recevoir un développement
considdrable.

Rfsmad.

I/invention a pour objet :

1° Un procédé gcur fa production synibé-
tique des uloools, des aldéhydes et des acides
organiques consistant en substance & faive
réagir entre eux Jes éléments de mélanges ga-
zeux contenant des proportions de méthane o
autres carbures d’hydrogine, d'oxyde ds car-
bone, d'hydrngéne et dosygéne capables de
se combiner enire eux avee réduction de vo-
lums, er soumetiant ces mélanges gazenx de
facon continue et suecessivement & Daction
d'agenls calalytiques appropriés ou de I'élec-
tricité, puis & Pélimination des produils dela
combinaison, en maintenant le mélange con-
stamment sons une pression &evée (qui peut
dtre de 5 Lilos & Boo lkilos par centimdire
carré ef au defi), en remplagant au fiar et &

‘mesure i pariic des gaz qui s'est combinde

par un mélange [rais des gaz destinds & rom-
placer ceux qui sont entrés en combinaison et
ont été fliminds comme tels;

2* Ta mode d'exéention du procédé dans
lequel on utilise Ja chaleur emportée- par les
gaz qui quittent 1a chambre de réaction pour
réchouffer cenx gni y entrent;

3* La séparation par réfrigération on par
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dissotution ™ des produits de la combinaison
des gaz non combinds, et l'élimination “des

premters 5 Pétat liguide ou solida
* La véfrigération & Paide du froid peo-

'du:t par- la détente ot Pévaporation des pro-
“duits hquéhids on dissous et dliminds comme

tals

5" Lukilisation, comme mefitres pie-
mibres, dans le proeédé délini en 1°, des car-
bures naturcls on des gaz de la distillation de
fa hoaille, et du bois ou des gaz provenant de

1a deeomposumn par Ia chaleur (éracking

des huiles ot essences mindeales et végétales
ou obtenus par Vaction de I'air ou dela vapeur
d’ane sar ls hoaille ou sur la eoke ou des car-
bures synihéiiques oblenus par Paciion de

Fhydrogtne sur Poxyde de earhone et en par-

PRODUITS CHIMIGUES.

tienlier des gaz résiduals de Pexivaction da
Fazote et de Thydrngdna des mélanges gazenx
qui les contiennent en yus de la fabrit,atmn de
Pammeniaque synthétique; =

i

6° Lhydrogénation des alddhydes et Jadés

liydrogénation el Toxydation dés aleools et
des aldein des abtenus par le préseit procédé
pour la production des aleools, aldéhydes et
acides corvespondants;

7° Les aleools, aldhydes of acides orga-
niques ainsi que les produils dérivant de ees
alcools, aldéhydes of acides obtenus selon le
présent. procédd,
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