s

10

1b

a0

25

REPUBLIQUE FRANCGAISE.

MINISTERE DU COMMERCE ET DE L’INDUSTRIE.

DIRECTION DE LA PROPRIETE INDUSTRIELLE.

R Y 1 Pt

BREVET D’'INVENTION.

Gr. 14. — Cl. 4.

N° 686.040

615

—_—

rocédé ot dispositif pour la préparation, par chauifage du méthane,

d’hydrocarbures plus riches en carbone.
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Demandé le 10 décembre 1028, & 48% 407, 4 Paris.
Délivré le § avril 1g80. — Publié 1e a1 juiHet 1930,

(2 demandas de brevels déposées en Allemagne les a3 juillet et 23 septembre 1928, —
Déclaration des déposanis,)

la préparation d’hydrocarb'ares plus
riches en carbone, par chauffage du méthane,
est connue en elle-méme, A cet effet, ie pro-
cédé génévalement employé consiste & faive

passer le méthane dans des tubes chauffés

par {'extérieur, sventuellernent avee emploi
de pression ot de catalyseurs ainsi qu’en
utilisant une vitesse de cireulation aceélé-
rée. Auvune des méthodes proposées jus-
qu'd présent ne permetfait, touiefois, una
préparation conomique d'hydrocarbures
plus riches en earbone, y compris notamment
les hydrocarbures cycliques, par chauffage
de méthane. I était en outre fréquemment
eru qu'aux températures supérieures & celie
du rouge lo méthane étaii en grande partie
dissoeié en ses léments le carhone af Uhydro-
ene.

Tes demundeurs ont trouvé gu'on pewi
empécher cotte dissolution du méthane en
ses dléments, méme & des températures voi~
sines de 1.000° G. et plas, et qu'on peus
obtenir notamment des hydrocarbures aro-
maliques par fa décomposition du méthane,
simplement en ahrégeant dans une irés lorte
mesure la durée du chavffage. 1! faul dans
ce cas sabsienir d’utiizer des catalyseurs
tels que Ie fer, Te nickel, le cohatt of ana-

logues, rui, du fuit qu'ds peuvent former des
carbures, favorisent la séparation du carbone.
An surplas, on a constalé que Tutilisation
de catalysenrs n’était généralement pas né-
cessaire. Le point important du procédé con-
forree & la présente invention est bien plutdt
que, quoique, lo méthane ou mélange gazeux
contenant du méthane doit étre chauffé & une
tepératuve assez élevée pour gue 1a molé-
cole de méthane commence & se dissocier,
on ne doit par contre pas laisser & la disso-
ciation un temps suffisant pour que les
qualre atomes d’hydrogéne puissent se
trouver détachés du carbope. Dans cet
ordre d'idées, les demandeurs ont trouvé
que le chauffage & des températuves au-des-
sus de 1.n00° ne devait pas durver plus
d’une seconde sil'on veut obtenir des quan-
titds appeéeiobles ef praliquement utdi-
sebles d'bydrocarbures non saturés et aro-
metiques. Les rendements densemble. du

procédé sont d'antant plus favorables que 3

s durée du chanffage est plus courte. Si
ectte durée demeure inlérisure A une seconde,
or ne constate pour ainsi dire ancune sépa-
ration de earbone & [état fihre aux tempé-
ratnres voisines de 1.000% Par contye, 3 des
températures eonvenablement inférisures &
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1.000° (i., on n'a encore que des rendements
faibles, surtout en hydrocarbures aroma-
tiques.

A ilfre d'excmple on peut, dans la mise
4 exéeution du procédé suivant 'invention,
opérer de Ja manidra suivante :

On fait passer du méthane dans des tubes
étroits de 3 A § mm. de dismétre intérieur ef
chaullés & unme température de 1.000 &
1.100° G. 4 une vitesse telle que la durée de
chauflage 4 ceite haute température ne soit
que de 1/5%2 1/20° de seconde, 1l ’échappe
alors des ouvertures de sortie des tubes
d’épais nuages hlancs ou léghrement jaune-
bruns dont on peut facilement extraire du
benzol et des hydrocarbures aromatiques a
point d’ébullition plus &levé. Au cours d'un
premier passage du gaz, de 10 & 20 %, en
poids du méthane se {ransforment dans res
hydrocarbures aromatiques. Il ne se sépare
dans ce cas pourainsi dire pas de earbune
libre. D'aufre part, la totalité du rmeé-
thane qu'on a fait circoler n'est pas déeom-
posée; par contre, en outre de fuibles quan-
titds d’hydrocarhures gazeux non saturds,
il est aussi produit de Uhydrogéne libre.
Le mélange de méthane ef d’hydrogéne ainsi
obienu & filre de sous-produit peut &re
plusieurs fols soumis & nouveau an méme
procédé de décomposition,

Opérant sur une plus grande échelle,
auquel cas on a utifisé un tube d'environ
16 mm. de diaméire imtérieor chauflé a
1.:e0" C. dens lequel on a fait passer du
méthane 3 une vitesse d'environ B0 &
70 litres par heure, on a obfenu, indépen-
demment & vne huile 1égére composée prin-
eipalement de benzol ot de faibles quantités
d‘gyrlrowbureﬁ non saturés et conlenant
en outre du toluof, du xylol et de la naphia-
line, un goudron brun-vowdtre relative-
ment fluide ne conicnant presque pas de
carbone libre et duquel on a pu extraire, par
distillation, de la maphialine, une huile
fluorescente du jaune-brun au vert aimsi
que des hydrocarbures rycliques solides,
notamment de P'anthrackne et du phénun-
thréne.

Lorsqu’on a au cours du proeédé, élevé la
températore noleblement ou-dessus de
t.200° ., i s'est produit une forte sépara-

tion de carbone, méme en ufilisant des )

e D

vitesses de cireulation frés Eevées (Jusqu'a
=0 litres par heure), lorsqu’on a employé
du méthane pur. Cependant, si le méthane
est fortement dilué en moyen de gaz ineries,
on peul augmenter proportionnellement la
termpérature.

Le fait qu'Hl est nécessaire, einsi qu’il
résulte de ce qui précéde, de chauffer 1o
méthane on les gaz conlenant du méthane,
A des températures supéricures 3 cells du
rouge et qu’on n’obtient jamais, méme appro-
ximutivernent, une transformation quanti-
talive, par cxemple en éthylénae ou en henzol
suggbre Uemplol, pour 1o chanffage du mé-
thone, d'un appareil permettant 1'utilise-
tion maximum et la réeupération de la
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chaleur employée. On peut parvenir & ce

résultat en opérunt suivant le sysiéme 4 régé-
nération.

Le dessin représente A titre d'exemple wm
dispositif 2 régénération convenable pour
Tapplication du présent procédé.

Lz fig. 1 cst une coupe Inngitudinale de
Pappareil.

La fig. 2 est une coupe (ransversale sui-
vant la ligne 1-1 de da fig. « ef,

ta fig. 3 un déail de 'unc des plagues
servant an garnissage de la colonne.

Dans ces dessins, ¢ désigne un four cons-
truit en matitres réfractaires et qui est rendu
étanche au moyen d'une enveloppe exté-
rieure. ¢ cn téle, Ge four est macomné an
moven &’une matidre 4 qui, d’une peri favo-
rise la décomposition du méthane, ot d’autre
part empéche autant que possible le carbone
fibre d’en &tre séparé, Clest pourquoi i
eonvient de ne pas employer & cet offet de
nickel, de fer, de cobalt ou de matériaux
contenant de grandes quantités de ces mé-
taux. Un bon matériau ponr 'exécution de ee
revétement est constitué par lacide siicigue,
aussi exempt de fer que possible, sous forme
de pistres de silice par excmple.

Dans ta cuve du fourncaun sont disposées
an-dessus les unes des autres des plaques 6
jouant le rile de garnissage et qui sont per-
eées d'un nombre quelconque de trans per-
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mettant le passage des gaz. (es plaques e jo0

sont de préférence construites en une matitre
identique A celle du revétement ou exergant
une action analogue.

A Textrémité supérieure de la cuve est
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disposée uno conduite latérale d’entrde g tan-
dis qu'a la partie supérieure de la cave une
ouveriure & par laquelle la chaleur perdue
peut s'éehapper est obturée an moyen d'un
couverele { qu'un jeu de leviers & ou tout
autre disposiiif permel d'ouvrir et de fermer.

Au milieu de ka cuve et au-dessous d'une
partie resserrée ! sont disposées les ouver-
tures d'entrée m des gaw de chauflfage qui

sont de préférence perctes fangentishs-

ment. A la partic inférieure de la cuve i est
établi un passage » communiquant d'une
parl avec une conduite d’amenée d'air o
ct d'autre part aveo une conduite p pour la
sortie dn mélunge de la réaction apres trai-
tement.

Pour utiliser le dispositif on commence
d’abord par chauffer le four par combustion
de gaz ou encors par Ie passage de gaz de
combustion queltongue, K. cet effet, lo gax
destiné 4 &lre brdlé & I'intériewr du four, par
exemple du gaz de génératenr, est Lotro-
duit par soufflament & travers les passages
tangentiels m situds au centre dv four tandis

wen méme terps on introduit Vair néees-
sajre 4 la combustion par la conduite o &t
lo passage n situés & Uexirémité inférieure. La
chaleur des yu gui s’échappent par I'ouver-
ture k est accumulée.

Aprés que le chauffage s’est ainsi effectué
per le passage des gaz de bas en haut, on
Pinterrompt 4 un instanl convenable et
'on introduit alors le méthanc ou mélange
gazoux A base de méthane par le paseags g
situd & Pextrémité supérienre du four, de
telle sorte yu'il traverse la cuve du four de
haut ex bas, Ce gaz 8’échauffe ators contre le
revétoment d et les corps de garnissage ¢ de
la cuve pour arriver siors dans Iz zons de
température maximum [ ob sa décomposi-
tion s'elfectue de la manitre désirée. On
continue Pintroduction ef Tu déeomposi-
tion du méthane ou des paz & hase do mé-
thane dans la cuve jusqu'd ce que celui-ci
ge soit trop refroidi, La chaleur conteuue
dans le mélange de réaction qui g'échuppe
& 'exirémité inférienre de la cuve par Ie pas-
sage « cf Ta conduite g pour se rendre en-
suite dans des dispusitifs vésepteurs et d'ab-
sorption non figurés ic1, est de préférente
accumulée afin de permettre sa corpléte
wiilisation.

[686.040]

. Aprés que 1u cuve est devenue trap froide
pour qu’on puisse continuer la déeorposi-
tion du méthaue, on procéde 4 son réchanf-
fage de Ta manidre déerile ci-dessus, auquel
cas la chaleur accumulée lors de Yopération
de décomposition est mainlenant utilisée
pour le chauffage préalable soit de 1air né-
cessaire & la combustion, soit du gez destiné a
celle~ci, soit de I'un et de I'avtre. Le cycle des
opérations se renouvelle ensuite de la
mérae manidra,

11 imports que D'utilisation de ia ehaleur
soit poriée & son maximum. La mise & oxéeu-
tion éeonomique du procédé adeessite en
outre des mesures destinfes & empdeher
la dissocietion du méthane en carbone et
hydrogéne, ¢est-d-dire le dégagement com-
plet des quatre atomes d’hydrogine afin
qu'an contraire les radicaux résultant de
Pétimination ¢’un certain nombre d’atomes
d’hydrogéne donnent, soit en se combinant
enire ey, snit par polymérisation, des hydro-
carbures plas riches en carbone. 4. cet eflet,
il fuut d'une part, comme il a été indiqué
vi-dessus, veiller 4 ce que 1a durée du chauf
fage du méthane dans%a zone Ia plus chaude
soit trés courte ot n'excéde pas uue seconde,
la durée du chouflage dans la zone des
températures inférieures & celle du rouge
lunt sang importance. La durée optimum
de chauffape daus la zone la plus chaude
varie suivant la facon dent la matiére uli-
lisée pour la confeetion du revéfement et des
plaques de gernissage se comparte du point
de yue camiyti ue,

Comme le four, aprés avoir Cté chaufié,
auparavant, se refroidit progressivement au
fav et & mesure qu'il est traversé par le cou-
rant de méthane ou de gaz & base de méthane,
il y a avantage, dans la mesure oit fa tcmpéra-
ture du four diminue, & prolonger la durée
de chauffage du méthune, ce qui revient &
dire qu'it faut réduire la vitesse de cirevla-
tion du méthane ou analogue dans la mesure
ott le four se refroidit.

Les Iiz'oportions refatives des produits
gazeus, liquides el sulides obtenus au cours
de la décomposition du méthane suivant le
procédé déerit sont variahles dans de cer-
taines limites suivant les conditions dans
tesquelles on cpére. On peut, pour effectuer
la séparation des divers produits, uiiliser
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n'importe quelle méthode appropriée 4 cel
effet.

Le résidu de méthane non décomposé
peut, en voe de sa réutilisation, dtre intro-
duit & nouveau plusicurs fois daus I'appareil
ou bien comme i contient de ’hydrogéne,
on peut Putiliser comme succédané du gaz
@’éclairage ou de Phydrogénc. Bien entendan,
on peut aussi Temployer pour le chaufiage
de Vappareil.

Toutefois, il esl encore possible de re-
combiner 3 du eerbone {hydrogbue libre
affranchi simultenément avec la formation
des hydrocarbures plus riches en carbone,
cest-i-dire de le transformer & wnouvear,
soit en totalité, soit en partie, cn méthane
par exemple en mélangeant de l'oxyde de
carbone, de Vanmhydride carbonique au dn

4 Tean aux gaz obfenus et doni ona
extrait Tes hydrocarbures PilJﬁ élavés consti-
tués, en utilisant Ihydrogéne pour hydrogé-
nation de ces oxydes de carbone par catalyse.
On peut dens ce cas, & P'aide d’un cafa-
lyseur eur nickel, reconstituer du méthane et
soumettre & nouveau celui-ci & la décorposi-
tion pyrogénée décrite ci-dessus, ete. De
plus, en opérant dans les conditions néees-
caires & cet effct et en employant d'aufres
catalyseurs, adjoindrs & Ia déeomposition
pyrogénée du méthane la synthése du pé-
trole dont le gaz final plus riche en méthane
est & nouveau soumis 4 la décomposition
pyrogénée suivant la présente invention,
et ainsi de saite.

Comme, au cours de la décomposition
pyrogénée du méthans décrite iei i se pro-
duit des hydrocarbures non seturés et aroma-
tiques on peut aussi utiliser lc gaz de réac-
tion contenant de I'hydrogéne, par exemple;
pour Uhydrogénation d’hydrocarbures aro-
matiques, anguel cas 1o gaz de réaction en

_ question s'appauvrit en hydrogene of, par

A4h

suite, s’enrichit proportionnellement en mé-
thane, si bien qu’ll devient plus propre 4 nne
répétition de la décomposition pyrogénée.

Comme malidre premitre pour I'applica-
tion du procédé suivant la présente mven-

- tien on peut cmployer du méthane por ou

ho

dilué par d'antres gaz ou vapeurs, par
exemple du gaz de cokeries; c'est toutcfois
ic méthane pur qui convient ¢ mieux. La
présence d'hydrogéne, d'azofc, d'oxyde de

S

carbone n'a aucun efict nuisible fandis que
la vapeur d’ean, I'anhydride carbonique et
Vanhydride sulfurenx diminvent Intilisa-
bilité du méihsne parce qu'anx hautes tern-
pératures ils réagissent avec le méthane d'une
manitre différente, nuisible dans le cas pré-
sent. La présence d’hydroearbures autres
que le méthane est naturcllement sans
fnconvénient car il est notoive qu'ils donment
plus facilement que le méthane naisrance par
Ia chafeur & des redieaux analogues.

La mise & exéeution da pouveau provédé
peut avoir leu & la pression ordinaire ou
encore sous pression réduite,

Te garnissage de Ja cuve dn four & végé-
nération déerit n'a pas nécessairement lisn
d'étre constitué par les plaques percées in-
diguées et I'on pent, an contraire, utiliser
i cet effet un remplissage de nature conve-
nable conformé de toute autre maniére, Les
plaques percées peavent en outre &fre empi-
Yées los unes sur les autres dans {a cave sans
ancun interstice. De plus, il est naturelle-
ment possible d'utiliser simultanément dewx
ou plisieurs fours & régénération de ce genre
doni, en e¢c cas, un certain nombre se trou-
vent soumis & Uopération de réchanflage
tandis que le reste sert & la décomposition
du méthane, ou inversement, de manicre
que cette décomposition s'effectus sans in-
terruption,

RESUME,

Procédé ct appareil pour la préparation,
par décomposition pyrogénée du méthane,
d’hydrocarbures plus riches en earbone,
caractérisée par les particularités suivantes :

1. Le méthane ou gaz tontenant du mé-
thane est chauffé & une température de
1.000° G., ¢t au-dessus, pendant une pé-
riode de temps de tne seconde au plus.

a. Le chauffage du méthane ou du gaz
qui en contient s'effectue dans wn four
4 ecuve préalablement écheoffé au moyen
d’in courant de gaz de combustion ou ana-
logue.

3. L'hiydrogine libre produit an eour
de la décomposition du méthane est partiel-
lement ou en totalité recombiné a du cer-
bone, aprés quoi le méthane nouveau ainst
obtenu ect A son tour soumis & Ja décompo-
sition pyrogéuge.

A. Te paz de réaction contenant de I'hy-
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drogine est mélangé avec des oxydes du
carhone ou avee des gaz en conlenant et uti-
lisé pour la synthése eatalytique du pétrola,
aprés quoi le gaz final plus fiche en mé~
thone qui en résulte est & nouveau gowmis
4 la décomposition Pyragénée du méthenc.

5. I'hydrogine libre produmit au cours
de ja décomposition est utilisé en totalité
ou en partie pour I'hydrogénation des hydro-
carbures non saturés ou aromatiques résul-
tant de Ja décomposition pyrogéute du mé-
thane. '

6. La chalenr des gaz de véaction qui
s'échappent de la cuve du four est utilisée
pour le chaufiage Eréaiahle des gaz employés
pour le chauffage de Ia cuve.

[686.040]

7. On rigle la vitesse de circulation du
méthane ou du gaz contenant du méthane
dans Ia cove de telle maniére quelle dimi-
aue dans la proportion ol la cuve da four
se refroidit,

8. La cuve est revétue & Yaide d'wu
matériau et remplie de corps de garnissage
tels qu'ils favomsent la décomposilion dn

20

méthane, mais s’opposent par conire 3 la 2b

formation de carbone libre,

F. FISCHER =r H. PIGHLER.
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