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La difiiculté de féalisation de transforma-
tions d’hydrocarbures i de hautes tempéra-
tures est due techniquement 3 1a mécessits,
qui se présente fréquemment, d’appliquer 3

b la fois le vide et les hautes températures
pour ces réactions. (Pest ainsi que 1a trans-
formation de méthane, d’éthane ou d’éthy-
1éne en acétyléne, se fait & des températures
de T'ordre de grandeur de 1.000 4 1.800° C.

10 3 Yaide d'un vide descendant jusqu’s 1/10
datm. T1 est de méme possible, en ce 'qui
concerne ’acide cyanhydrique, qui est si
nnportant pour des synthéses organiques,
de le préparer 4 de hautes températures
1h dans le vide & partir de méthane ou de ges
homologues, ou & partir d’acétyléne par
conversion avec de l’ammoniaque A de
hautes températures. En principe, il semble
utile de chauffer un accumulateur de cha-
20 leur du type usuel sous une pression nor-
male, puis d’effectuer 1a réaction dans le
méme accumulateur de chaleur et dang le
vide, L’utilisation de ce mode opératoire
se heurtait & Tobjection que Vapplication
ab alternative d’une pression et d'une dépres-
sion provoque, d’une part, une destruction
de la matidre de remplissage, ainsi
qu'une destruction. des couches isolantes
qui entourent la matitre de remplissage
30 & Yextérieur et, d’autre part, une sé-

paration trés inopportune de carbone con-
tenu dans des hydrocarbures. A chaque
changement de pression, les gaz fraver-
sent les pores et les joints de la matisre.
Ce travail de respiration cause les destruc- 3
tions citées plus haut.

Contrairement 3 ce qui semble naturel 3
Phomme du métier, on a constaté, au cours
dessals pratiques qui ont été faits, que le
four & récupération se préte bien 3 la réali- 4
sation des réactions citées. On 4 Teconnu,
en outre, qu’il convient d'utiliser de préfé-

Tence comme matidre pour le remphssage

de Paccumulateur de chaleur, tout au moins
dans la zone de réaction, une matisre 16 4
fractaire ne contenant pra-tiqmement pas de
pores et, pour la garniture des parois, une
matiére trés réfractaire résistant aux efforts
produits par le procédé. Pour le revétement
des parois, une brique en oxyde d’alumi- 5
nium, cuite & 1.800° environ i partir de
corlndon en fusion avec une addition de
liants appropriés, a donné de bons résultats.
Voici un exemple de composition de 1a bri-
que d’oxyde d’aluminium utilisée : 5
APO® ; 98-998 9%
Si0? @ 1,0-0,1 %;
CaO : 0,203 %;
Fe’O® : 0,1-0,4 %.

11 convient de ne donner au revetement 61
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des parois qu'une petite épaisseur, de 30
8 90 mm. par exemple, car, pour des raisons
d’ordre céramique, H est diffieils de la faire
en matiére contenant suffisamment peu de
pores, de sorte qu’il convient de lui donner
une masse aussi petite que possible, pour
limiter au minimum Paction wéeiproque
ruisible du revétement de parois et du gaz.
On renonce ainsi 4 la possibilité d’isoler
1a chambre du four, isolement dont on me
peut justement guére se passer en raison
de ce que les températures sont presque tou-
jours trés hautes. Pour compenser cet in-
convénient, on entoure laccumwlateur de
chaleur d’une enveloppe double dans Pin-
tervalle de laquelle on fait passer, pendant
la période de chauffage, des gaz froids tels
que de Pair, du gaz de combustion, ou en-
core des fumées froides, ete., la chaleur ab-
sorbée par les gaz froids étant utilisée de
la facon 1a plus pratique par le fait que les
gaz ainsi préchauffés servent, par exemple,
i assurer le fonctionnement des briideurs
pour le soufflage de accumulateur de cha-

+d leur A chaud, 1’air nécessaire 3 la combus-

Jo
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tion servant, par exemple, de fluide réfrigé-
rant.

I’enveloppe en métal qui entoure directe-
ment le revétement du four est faite de
préférence en matiére résistant 3 Loxyda-
tion, parce qu'il faut qu'elle résiste & des
températures allant jusqu’a 1.000° environ.

Pour Venveloppe du four, le « Sicromal »
par exemple, a été reconnu utilisable. C’est
un alliage d’acier de haute valenr, résistant
3 Voxydation et contenant de 6 & 23 % de
chrome, de 0,8 & 2 9% d’aluminium, jus-
qu’d environ 1 % de silicium, avee de ipe-
tites quantités de molybdéne et de vana-
dium, et moins de 0,01 % de carbone. Cette
enveloppe est entourée, de facon & pouvoir
se dilater, grice & un presseétoupe ou un
autre joint, par une enveloppe extérieure
hermétique et supportant la pression. A cha-
que passage au fonctionnement dans le
vide, le vide est fait également dans Tes-
pace annulaire, de sorte que la pression
n’agit plus sur 1'alliage en métal vésistant
3 la chaleur et que, seule, Venveloppe exté-
rieure doit supporter la pression de Pair.
Pendant 1a réaction, Pespace annulaire peut
aussi étre pareourn également au moyen
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de petites quantités d’un gaz inerte, lors-
quil s'agit, dans la réaction, de gaz atta-
quant le métal. Quant au passage du chauf-
fage, qui peut étre réglé automatiquement,
sous pression normale, 3 la réaction dans le
vide, il est effectué avantageusement par le
fait que on branche le four, aprés arrét de
Parrivée de gaz de chauffage ot d’air, sur
une grande cavité dans laquelle on a fait
le vide an moyen d'une pompe particulidre
i vide et dans laquelle on fait arriver, par
aspiration, les fumées qui remplissent le
four, Aprés cette aspiration intermédiaire,
on branche le four sur la pompe qui aspire
le gaz de réaction dans le vide, puis on en-
voie maintenant du gaz de réaction dans le
four. Le gaz de réaction cireule en contre-
courant par rapport au gaz de chauffage.

Ainsi qu'on Va déja dit, Pintérieur du
four doit &tre rempli de matiére de remplis-
sage. Cette matiére doit avoir une grande
surface et un bon pouvoir d’accumulation de
1a chaleur, ainsi qu'une action nuisible aussi
petite que possible sur les gaz de la réac-
tion. On a reconnu que la matiére de rem-
plissage a utiliser doit étre une matiére con-
tenant le moins possible de silics, de fer et
de pores, et ayant une surface lisse. Les
matériaux dits hermétiques ont été reconnus
particulierement appropriés. Les matidres
de remplissage obtenues 3 partir d’oxyde
daluminium ou d’oxyde de bérylium con-
crétés, on de mélanges des deux, ont été ve-
connues particulidrement propres an rem-
plissage. Voici un exemple de composition
de matitére de remplissage obtenue & partir
d'oxyde d’aluminium et d'oxyde de béry-
lium :

Environ 90 % de BeO;

Environ 10 % de AP*O%;

Environ 1 % de Si0? +- Fe*0® 4 CaO
+ MgO.

11 est évident que Yon peut prendre, pour
les parties les plus chaudes du remplissage,
parties qui travaillent beauncoup, des ma-
tériaux de qualité supérieure i celle des
matériaux utilisés pour les parties du réeu-
pérateur qui se trouvent dang la zone de
basse température et qui travaillent moins.
Pour ces zones, des remplissages en terre
réfractaive on en poreelaine ont aussi donné
de bons résultats. Quant i 1a forme des ma-
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tériaux de remplissage, on peut utiliser en

particulier des plaques, qui permettent de
ménager des canaux «de passage droits. On
a eonstaté qu'il est particuliérement utile
d’adopter une disposition telle, que les gaz
de chauffage traversent 1a chambre de haut
en bas, tandis que les gaz de réaction eir-
culent de bas en haut. Ceci permet de loger
les surfaces portantes pour la matidre de
remplissage dans 1a zone froide et de sou-
lager 1a matiére de remplissage la plus
chaude, qui travaille en particulier sous
Paction du chauffage et de la réaction. Pour
le refroidissement des gaz de réaction sor-
tant du four dans le vide, un refroidisse-
ment par injection de liquides réfrigérants
appropriés, par exemple de eau, a été re-
connu particuliérement pratique. Toutefois,
on peut aussi provoquer le refroidissement
des gaz en les faisant passer sur des sur-
faces arrosées par un liquide réfrigérant.
On va décrire maintenant, en se réfé-
rant au dessin annexé, un mode de réalisa-

‘tion du four pouvant servir 3 Papplication

du procédé en question.

Ce four est constitué par un accumulateur
de chaleur 1, porté par une enveloppe 3
en « Sicromal ». Une couche isolante 2 est
montée entre Paccumulateur de chalenr 1
et Penveloppe 8. I/enveloppe 3 est entourée
par une enveloppe 3 pression J, de fagon 3
constituer un espace annulaire 5§ auquel
Pair 4 préchauffer est envoyé par les tubu-
lures 6, cet air étant pris dans 1a tuyauterie
7. L’enveloppe intérieure 8 est isolée de
Paceumulateur de chaleur 7 par des joints
&lastiques 8. T/enveloppe 3 est en plusieurs
pidees assemblées au moyen du dispositif
d’assemblage 3
de Yaccumulateur de chalenr geffectue au
moyen d’ajutages 10, refroidis par de Pean
et brilant dans la chambre collectrice 11.
Les fumées sortent du four par la tubulure
d’aspiration 19, aprés avoir traversé ’accu-
mulateur de chaleur. Iarrivée de Vair de
combustion a liew directement par des ca-
naux 12 ménagés dans ’enveloppe en « Si-
eromal ». Aprés le changement de marche,
le gaz de la réaction sort de la tuyauterie
collectrice 18 et entre dans le four par plu-
sieurs tubulures 74. Aprés avoir traversé la

Plaque 15 en forme de tamis, qui sert de |

manchons 9. Le chauffage.
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support pour le massif en briques de lac-
cumulatenr de chaleur, il est chauffé dang le
récupérateur. Lorsque la conversion west ter-
minée, le gaz de la réaction sort du four par
la chambre collectrice 11 et le dispositif
d’évacnation 16, ol il est refroidi brusque-
ment par des jets d’eau sortant de Yajutage
17 et évacué par la tuyauterie 18.

On chauffe d’abord ie four & la pression
normale jusqu’a la température de réaction,
le gaz de chauffage étant par exemple du
gaz d’éclairage, mais pouvant &tre aussi un
des autres gaz industriels tels que le gaz de
cokerie, le gaz de gueulard, le gaz de gazo-
géne, ete. Lorsque le chauffage est terming,
on fait le vide dans le four par aspiration
en le faisant communiquer avec un réei-
pient intermédiaire mom représenté. En-
suite, on fait passer e gaz de 1éaction 3
travers le four sous une dépression. Aprés
le changement de marche suivant, on
chauffe e four de nouveau 3 la pression
normale. Les organes d’arrét et d’ouverture
sont commandés automatiquement, de fagon
simple.

Dans ce four, on a effectué par exemple
les conversions suivantes : '

Le four avait un diamétre intérieur de
350 mm. Aprés Yallumage du four et le
chauffage jusqu'a wune température de
pointe d’environ 1.600° on a fait passer 3
travers le four, sous une pression absolue de
50 mm. de mercure, un gaz qui contenait
60 % de méthane. On a introduit dans le
four environ 0,8 m® de gaz par minute et
obtenu une transformation en acétyléne de
40 3 50 % du méthane mis en jeu. Le gaz
final contenait de 8 & 9 % -d’acétyléne. La
dépense de gaz de chauffage correspondait
4 un rendement d’environ 75 4 80 % pour
le foyer, c'est-i-dire que Veffet thermique
du four a été excellent, bien que isolement
ait été fait insuffisant avee intention. Ta
période de chauffage & pression normale a
ét6 4 peu prés aussi longue que la période
de réaction pour 1a dépression citée; cha-
cune de ces périodes a été d’environ 1 mi-
nute.

Dans une deuxidme période de marche,
on a introduit un mélange de 2 parties
d’éthane et d'une partie d’ammoniaque &
une température de pointe de 1.400° et sous
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une pression absolue de 43 mm. de Hg
Aprés élimination, par lavage, de T'acide
cyanhydrique formé et de Pammoniaque
non converti, on a obtenu un gaz de réaction
contenant environ 20 9% d’acétyléne, envi-
zon 70 % d’hydrogéne, 8 9% de méthane et
2 % d’azote. 40 % environ de I’ammoniaque
ont été transformés en acide eyanhydrique,
tandis que 53 2 60 % de Yammoniaque sor-
taient du four sans changement. =
RESTME :

1° Procédé de transformation thermique
d’hydrocarbures en produits préeieux, par
exemple de méthane ou d’éléments de 1a sé-
rie du méthane en acétyléne, ou de mélanges
de méthane et d’ammoniaque en acide cya-
nhydrique ou transformations “analogues,
dans des fours A récupération, procédé eca-
ractérisé par le fait que la transformation a
lien sous une forte dépression, tandis que le
chauffage des accumulateurs de chaleur a
iien sous une pression normale;

2° Dispositif pour la mise en pratique du
procédé ci-dessus, dispositif caractérisé par
le fait que le four 3 réaction est revétu, tout
au moins dans la zone de réaction, de ma-
tiére trés réfractaive, lisse et me contenant
pas de pores, et que le revétement des parois
est en matidre trés réfractaire et insensible
aux fluctuations de pression qui se produi-
sent au cours de 1’application du procédé.

—_ 4 —

Ce dispositif peut &tre caractérisé, en ou-
tre, par les points suivants, ensemble ou sé-
parément :

a. Le revéiement des parois n’a-qw'une
faible épaisseur;

b. Les parcis du four sont entourédes par
un espace annulaire en équilibre de pression
avee T'intérieur du four et dans lequel on
fait passer des gaz réfrigérants, par exemple
Yair de combustion, pendant la péricde de
chauffage; :

¢. La parol extérieure de cet espace annu-
laire est faite de fagon 3 résister & la pres-
sion, tandis que la paroi intérieure est cons-
titnée, de préférence, par umne matidre
résistant 3 loxydation;

d. Dans la zone de réaction, le remplis-
sage du four est en matidre ne contenant
pas de silice et avantageusement en oxyde
d’aluminium concrété ou en oxyde de béry-
llum econcrété, ces oxydes étant, le cas
échéant, mélangés entre eux;

e. La matiére de remplissage est appli-
quée en forme de plaques;

f. Les gaz de chauffage traversent Paccu-
mulateur de chaleur de haut en has, et les
gaz de la réaction le traversent de bas en
baut.
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