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La présente ITWBTT{'IOH. est relative & 1'oxy-
dation du méthane et, plus particulidre-
ment, 4 1z préparation de mélanges d'hy-
drogéns et d’oxyde ds ﬁ.uhune par celte
oxydation. -

Pendant ces dernitres anndes, Pindustrie
patrolifere et les indusiries connexes oni
beauconp portd leur sttention sur la possi-
bilité de fabrisation ou d’ebtention synthé-
tigue d’essence et autres produits 3 Dase
d'hydroearbures, tels gue paraffines, ete., 3

partiv d'hydrogéne et d'oxyde de carbone.

A ee point de vne, sont partieulidrement
intéressants le proeédé Fischer-Tropsch et
Tes procédés conmexes dans lesnuels on fall
réagir 'hydrogéne et ’oxyde de carbone
a des tempél‘a.tures élevées, en présence de
eatalysemrs tels gue du cobalt on du fer, en

utilisant des rapports moléenlaires de 1'hy-

drogine & Loxyde de carbone eompris en-
ire 1:1 environ et 3:1 environ et, de pré-
féronee, £ : 1 environ, pour faive des hydro-
parhures paraffinignes.

I’un des problémes de la symthése des
hydroearbures est celui de la production
deononiigue ot effleace d'on gaz de synthasa
aonvanahle. o

On sait que l'on peut convertiv le mé-
thana en oxydes de carhone & 1'aide d’oxy-
des de métanx tels gue du euivee et du fer
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* Priz da fascieule :

& des tempemture% de 585 & 1100°. Toute-

fols, avee ces-apents oxydants, le carhone

du méthane se converiit surfout en anhy-

dride . carbonique plutdt qu’en nyde de

| carbone.

On & essayé de remédier 4 LE‘ttﬁ dlﬁ'multé
en cffectuant le ¢ reforming s dn methme
en présence d’air, d’oxygine pur cu de va-
penr d’ean.. Toutefois,.chaoun de ess pro-
eédés présénte des inconvénients supplé
mentaires. L otilization ‘da I’sir fatt qus le
gaz produic est dilué aver de Vazote, tandis
gue D’utilisation d’cxygine augmente le
prix de fagon indésirable et gue l'ntilisa-
tion de vapeur d'eaw donne un gaz confe-

- nant dos quentitdy cxcessives d’hydrogéne.
| ¥n conséquence, fa présente invention est
relative” prineipalement & un proeéds de

préparation d’axyde de earbone an quanti.

tés relativemént grandes, par oxydation da

méthane, et -en proportens aves I'hydro-

' ghne convenant ‘pour la réaet.wn de. syn-

thése subséquende.
Sclon Dfnvention,. on peut effcctuc:r: une

- conversion sensiblement compléte dn mé-

thane en hydrogéne et en oxyde de carhone,
en uiilizsant des lils swecessiis dloxyde de
far comine oxydant et comme eatalyssur de
reforming. Le catalyseur penp &ire utilisd
sous forme de lits fixes, les lity smecessifs
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étant placés dans une seule chambre de ré- |

action ou bien il peut 8tre utilisé suivant
Ia techmique de ee que I'on appelle les

« solides finides» dans laquelle les partien- -

les finement divisées de eatalyseur senf msé-
langées avee les gaz mour former des sus-
pensions denses, gqni forietionnent beaneoup
& la fagon de lquides, .comlant par des
tuyanx, des robincty el auires accessoires
et présentant des pressions tant dynami-
gues. que statigues. Lec procédé est essen-
tiellement un procédé en demx stades : Le
méthane vient d’zhord au contget d'oxyde

“de fer, grice & guoi tme partie sensible de

Ta matidre est- transfermée en anhydride
carhonique et ean dans Je rapport de 2 :1;
le méthane mon converti, avee 'anhydride

- carbonique .ef Yean, vient alors au contact

du catalyseur de reforming, en donnant de
Phydrogtne of de l'oxyde de carbone dans
le. rapport désivé 2 : 1. Si on le désire, on
pent ajouter au gax des guantiify supplé-
mentaires de méthane aprés le stade d’oxy-

* dation, On choisit les conditions de tompé-

an
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ratore et de vitesse d’alimentation, de ma- |

uftre guiil v alt assez te méthans non con-
verti ponr uwiiliser 1'anhydride earhonique
et l'eau produits. Pour cela, des températu-
Tes comprises entre 400 el 1100°, en parti-

eulier cntre 583 et 925°, conviennent, On

peut opdrer & pressich ordinaire ou Elevée.

a0 et ¥e*0* gont doy oxydanis gni
conviennent pour le premier stade du pro-
céd8. On peirt Aralement wiiliser des mine-
rais de fer naturels tels que lg magnétife,
la limonite ef Uhématite spéenlaire. On peut
fgalement mélanger n'importe lequel des
oxydes da fer aves des agents aefivants
conning, fels que des composés du potassinm,
par exemple dn chlorure de potassinm. TUn
mélange de MgQ et de NiQ sur dun Si0*
ost un estulyseur qoui convient pour la
deuxiime stade ou de reforming.

On peut préparcr le catalysewr de refor-

ming de toute fagon désirfe. On va déerire |

ci-dessus un proeédé couvenable.

n mélanpe i
demi-henre; 33 ke de kaolin o 7 k.
&oxyde. de magnésinm., On ajoute alors
58 kg. d’one pite ds earbonate de niekel
[eqntemnt' 10 % de nickel} ot l'on pétrit

cneove fortement la masse. On ajounte en-

see pendant environ une

—

suile, par un litre & Ta fois %4 lifves d’upe
soliztion da nitrate de mniekel 3 40° B&.

Apres Ia derniire addition, on pétrit encove

blen le mélange  pendant trois ouavis
d’henre A wne heure. On &tale Iz pile sur
8 & 10 plateanms, sur tme d&paisseur de
20 wm. environ, on la découpe en eihes et
on séche & 150 4 200% Tin catalysenr de ce
gonre présente D'anslyse earactéristioue oi-
dessous :

Sz(}”:::%ﬁﬁ, Mg0O ==28%;
Al20% == 81 6 Ce0 =025
Fe( =1, 15 %; - Nef0=0,1%;
NiQ == 27,4 % ; S0 == 01 %

Ca =102%;
Quolque Ia composition ci-dessus consti-
tue un catalyseur de reforming convenable,

on peut whiliser n’importe guel catalyseur ;

espable de convertir nn mélange de vapeur
d’ean, d’anhydride parhoniqne et de mé.
thane ¢n oxyde de earbone et en hydro-
gine. Par czemple, deg catalysenrs eonte-
nant 28 % NiQ ¢t 132 9% RMgQ sur de'-;
bouleties d’avgile, 10 % Fe20? ot 20,3 G

Ni0 suy ™ mélange de clments d’alul}.dun

et Portland, 144 9% NiQ et 3 5% Mz=0 sur

du ciment Calundum et 25 % Ni0O et 14 G
MgO sur un mélange de ciment fondu et
de kaolin econviennsni &palement. Bn »é-
sume, on peut wtiliser n’importe quel oxyde
dn huitiéme groupe de la elassifieation pé
riodiqie, activé par des osydes difffeilement

“réduetibles des métaux du 2% an & groupe

ds la classification périodigue, tely que les
oxydes d'aluminium, ds magndsium, de eal-
cium, d’uranium, ds chrome, de molvhdéne,
de vanadium, de thorium, dg edrivm, cte.,
porid par de 1z silies, dir kaolih, des ci-
ments d’alumine, da eiment Portland, de
la magnésie, des aluminates des métans
lourds, comme déerit. dans la brevet des
Biais-Tnis, n° 2.038.568 du 28 avril 1946,

Pour déterminer Peffet de }utilisation
d’une combinaison d'oxyde de fer ef d’ua
catalysenr de reforming sclon l'invention,
on @ fait 'essal suivant. On a préparé
ecomme galt ma eatalysonr de reforming con-
gistant en oxyde e mekel sur un oxyde de

] magnesnun

A une. solution chande de (AzO%)ENG,
6H20 préparée en dissnlvant 619 gr. de

coraposé de nickel dang un litre dean dis

fu
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tilléa, tout en chauifant, on 2 ajoutéd lente-
ment 582 gr. de MgO en agitant continuel-
lement, On a agité la solution pendant six
heures, puis on 4 séehé 3 120-150° pendant
B nune nuit. On a alors caleind le produit see
4 630° dans un"four & moufle, On a mis en-
howleties le produit caleind aprés additien
de 10 ¢¢ d’eau ¢t on a e nouvean calsing
les houlettes 4 870° pendant iruis heures,
16 On rédnit de préférence le cutalyseur ré

snltant dans un conrant ‘d’hydrogine avant

utilisation. (On a mis une eouche de 50 ce.
" de ee catalysenr, puis uns couche de 50 ec.

de nagnétite dans un tube de quartz d’en-
1b viron 25 mm. de diamdtre intérienr et de
80 mm. de long. On s introduit e tube
dang un fonv isold, chaufféd &lectfiquement,
de telle sorte que le tube &tait en position
inelinée en descendant graduellement. Lors-

20 que le tube a atteint Ja tempérainre dési-
vée, indiquée par un potentioméive, on a |

[934.111] -

envayé le méthane par un eompieur togr-
nant calibvé, le méthane passant dons le
tube en deseendant. On a fait passer le gog
sortant, d’ahord dans un tube de séehage
pour enlever V’san, puis dans un tube do
chaux godée pour enlever CO? {la guaniitd
de ©0° a && d8terminde par le gain en
poids), puis dans un systdme &’Gechantil-
lonmage du gaz et dans un gazomsdtrs, On g
analysé ensuite 1’4chantillon de gaz pour

et TPhydrogine.

A titre de comparaison, on a fait des
cssais analognes sans niiliser ledit cataly-
seur de reforming. Les résultats de ces es-
sais sont donnés dans le tablean I,

Tablean I.

Conversion du méthane cn gaz de syn-

théee, -—— 50 ee. de Fe*Qf; 70-100 wol. Je

CH* par vol. de eatalysenr & 1’heurs ; tube
i en goariz,
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Quand 'oxyde de fer est usé, on pent ie

' régénérer i 1'air sany affecier le catalyseur

de rcéforming, comnie le montre le fablewn
suivant '

Conversion dn méthane en paz de syn-
thége, — 50 ec. de Fef()* régénéré; 50 ec.
de catalyseur de reforming régénéré 70-100

| V/V/h de CH*; iube de guariz; 910°,

alen SELECTIVITE POLR
. . il [ : —
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- co® o
DT T 03 1,58 a4 i1t
e T 03 2,07 3 47
Ol s et iia s sa st anartaaaiaran i iaas o6 2,01 1 99

Par suite, le mode pré&férd de mise en

wuvre de Pinvention est un fype eyeliqus -

bb de fonetionmement dans lequel la méthans
esl uls au eoutact de oxyde méiallique et
du eatalyseur de reforming do soric gue le

méthane, est converil en oxyde de carbone
et hydrogéne ; I'oxyde métalligue réduit en
résaltant -est ensuite répfnérs avee de 1'air
ou de ’air et'de oxygdne. 8i on Te désive,
on pout rendre le procédé eontinu en uti-

2y

du

déterminer le méthane, l'oxyde de carhone

Im-

Do

Go



- d’oht il résulte quuns périnde d’induction
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. un oxyde d'un métal réduetible & une tem-
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et “bydvogine, les produiiy du premder
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lisant {eux chambres de wéaction de telle |
gorts que }une pent tonjours laisser passer
le courant tandis que 1'autre est en comrs
do réxénération. Pendant cslle-el, Ie cata-
Iysear -de reforming est l&gdrement oxyidé

d’snvivon mne demi-heure est néeessalro
avant que l’efﬁcamte du eatalysenr ponr
Vobiention 4 oxvde de -earbone, atteigns

unc valenr maximum indiquée par la faible
sélectivité & 1’dpard de Doxyde de carbone
pendant eette période, Towtefols, il ext plus
cc-mmode d? opérer de eetie fagun-que de zé

el — | .

Auire wéparément la éatalyseur' de Tefor-
intng aprés Ia réginération.
~ 11 est important dudiliser de l'oxyde de

- fer comme oxydant pour le preniier stade,

“élant domné gue d'zutres oxydes métalli-

Ceomme oxydant .dang le’ premier slade.

gues, enn eombingison avee un eatalysenr de

reforming ne -convertissent pas le méthane 2o

- en oxyle- de carbone et en hydrogéne,

comme le montrent les chiffres - ei-dessons
relalify & l'miilisaiion d'oxyde de coives

3

- Ozydetion de méthane sur Cul (50 ce.) : 2
70-100 vol. CH*/vol. Cat./heure. '

‘TENPERATE RR MOYE-NN!':'., CATALYSEUR DE REFORMINE,

Pavinde minndes
CH? cony, "". Ceenabeeaas Pre

.................. arsrrmvarrarnra |
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D’aprés les chiffres ci-dessus, il est &vi- -
dent gue Vutilisation d™un 1it de eatalysenr
de reforming suivant un 1t de Cud 1’2 pas
converti de méthane en oxyde de carbone

stade, anhydride carbonigue et ‘eaw, étant
les =meils produifs formés.

niwond,

Pioeddé de préparation de . mélanges

&'oxyde de earhone et d’hydrogene, Carac- |-

térisd .par les. points smva.n[&, sepalcmcnt
ou en comhinaisons : .
i* On fall réaglr vn hydrocarbure aved

pératore convenant pour cetfe réduetion et
on f{ail passer le gaz résultant de Ja Téac-
tion sur nn cafalysenr de reforming i tem-
pera.tulc élavée ; .
Irhydroearbure est un hy&rocmb‘me
nolmalement TAZENX ; .
3" (et hydrocarbure est da méthane que
T'on fzif passer sur un Iit d’oxyde de fer,
puly sur un catalyseur de reforming A tem-
pérature élevée, ce gni donra 1n mélange

d’exyde de carbons eb d’hydmmene dans | -

le ranporf dlenviron 271}

4° Le catalysenr de reforming est un

“oxyde d'un métal du buititme gronpe de 12 b5

classifieation périodigue activé avee wn
oxyde diffieillement véduetible, ‘d'un métal
du deuxidme au sixidme growpe sur un sup-
port appropris s

5" Ue catalysenr et da 1’0":1’69 de me— fo
kel sur da Ia magnésie ;

f° On fait passer-les gaz jusgw’d es gne

" Voxyde de fer solf réduit sensiblement en

.fer métalligue, on arrdic. alors le passage

" dn méthane sur Je catalyseur, on rigéndre

65

Toxyde de fer en présence de Voxyde de

"nickel & de la magnésia,

aprés nquai on v
fait repasser le méthane ;

70 Aprés passage sy le Git d'oxyde de
fer, qul donue de Danhydride carbonigue 79
et de l'cau, on ajoutc A ceuxei du mé-
thene supplérentaive, et on fall passer le
méthane gaveux alnsi obtemu sur unm eata-

- Iyseur eortensnt de 1oxyde de mickel portd

par do la magnésie, 70
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