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" T exisle ioute une série de procédés counus
destinés & lransformer en d'autres composés
pazenx Poxyde de carbone qui se tronve dans les
gaz industriels, en employant 4 cet effet Ihydro-
gine libre et combiné qu'ils contiennent, de
fagon & les rendre non toxiques. On & employé
jusqu’a présent, pour véaliser cette iremsforma-
tion surtout des. catalysoms au, nickel. On n’a
cependant pas réussi & obtenir des résultats
utitisables & des températures inférieures &
950°, Parmi les divers es additions employdes
en méme temps que le nickel, on peut citer aussi
Poxyde de magnésium, Dans ce cas, ou &
employé Toxyde de mapnésium comme sub-
stance de support, ¢'est-A-dire en nofable exods,
pour la transformation de 'oxyde de carbone par
Phydrogéne, cependant on n’a pas pu descendre
3 une température inférieure & 230°, On emploie
Voxyde de magnésinm en grand exeés, de fagon
% exiraive dw gaz Vacide carbunique qui se
dégage én grande quantité, suivant la for-
muie :
2 (0 1~ 2 He = GIF o (00,

Il en résulte donc qu’en raison de ia formalion
du méthane obtenu en cwployant Uexyde de
magnésinm, en partent de Poxyde de carbons,
on ne transfarme que la moitié de oot exyde de

garhone en un gaz utilisable, tundis que L'antre
moitié de Poxyde de carbone se transforme en

o — 00850 ...

acide carbonique sans ancune valeur au paini 3o

de vue technique de la combustion. T emploi
uetuel du nickel en combinajson avee Poxyde ds
magnésium pour transformer 'oxyde de tarbone
des gaz induostriels, présente done le grand

_Incomvénient de rendre inutilisable la moitié de 35
Poxyde de carbone au point de vue lochujque

de la combuslion,
On & découvert selon'invention, que'an peut
augmenter tris notablement U'sfficarité du nickel

dany la transformation de I'oxyde de earbone en 4o

méthane par Toxyde de magnésim en
n'employant pas Poxyde de magnésium corume
subsiance de support, ¢'est-a-dire en prand
gxods, mais comme substanes activaute en pro-

portion sensiblement plus faile que le nickel A%

employé en méme femps. ,

Ta proportion du magnésivumn cmployé 4 titre
de substance activanie esi généralement sensi-
hlement inférieure & celle du nivkel. On emploie

une proportion denvirvn § & 59 parties Mg0O 5o

pour 100 parties de Ni. En outrs, les eataly-
seurs peuvent contenir jusqu'a 200 parties et
platdt 100 parties au maximum ef de préférence
50 parties doune substence de support, lelle

que le kieselgubr, Cependant lo degré de 55

transformaljon ne dépend pas de la présence
droe substence de supporf, étanf donné que
méme en diminuant la teseur e¢n kieselgubr
on #n le supprimant cvmplétement, Jes exydes

—_ Prix du faseicule: 25 francs.
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du carbone sont complétement fransformes eu
méthane.

Mlors que la transformation des oxydes du
carbone par Phydrogéne ex méthane exige, en
emaployant fes catalyseurs at miekel actrellement
connuy, des températures minimwm de 220°
et au-dessus, les températures de 170 2 190°
environ sont seffisantes PUMD ESSurcr ceffe
transformation en présence des catalysenrs
gufvant invention, dans lesquels le magnésium
ost utilisé A fitre de substance activante, La
réaction s'acromplit d’vne maniére enrore,
utilisable au point de vue technique, méme.d
des températures plus hasees. On remarquera
qiTaux fempératures précitées an abfteni une

transformaticn complste, non sewlement de

T'oxyde dc earbone, mais encore de Tacide ear-
benique. -

Lc fait que les catalyseurs au nickel contenant
du magnésium 4 titre de substance activante
permettent d’ahaisser noiablement la ferapéra-
ture de la réactiam, f2it apperaltre leur réastinité
beaveonp plus forte. En consiquence, lewr
profuction -esy, sensiblement plus forbe que
calle des catalyseurs au nickel commus jusqu’a
présent. Ceite production peut atteindre jusqu’a
100 litres/4 g Mafk et davantage.

Etant donné qu'en smployant les catalyseurs
suiyant 'invention, tous les oxydes dv carbéne
gui se trovvent dans le gaz sont fransformés en
méfa}mne, il est possible en les emplovent dianp-
menter nofeblement e pouvoir calorifique des

. gaz industriels sand qu'ancune partie des oxydes

du carhone se trauwsfurme on composés sans
yalenr a1 point de voe technigue de Ia combus-
tion. Par exemple, on a pu transformer depuis
un an le gaz de ville ayant nn pauvoir ezlorifique
denviron 4.300 cal, en service courant en un

" gaz combustible ayant wn powveir calorifique

ho

ho

d’envivon §.000 cal. o
Lapplication. du procédé suivant Iinvention
estexpliquée en se référant aux exernples suivants.
En amenant au confack d'un eatalyseur conte-
nang pour 100 parties de Ni, £0 parfies de Mg0
ot 50 parties de Lieselguhr, 40 L de gar de
syathése contenent 27 % de GO2, 54%, de H2
et 299/ de gaz inertes powr 4 gr. de Nifh, A
185e, Ta transformutivn de Toxyde de sarhomne
en méthane sest uecomplic sans ehangement
au bout de 10 jours aves nn rendement de
100 %, au bout de 20 jours ele atteigoail
engore 90 *, taan bout de B0 jours 756%.
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Dins un gaz de four 3 coke épuré ayant la
composition suivaate : 2,5% G0% 3,2% d’hy-
drocavbhures lourds, 6,2 %, GO, 52,3 % He,
23,79 GH?, Je roste N2, T2 trensformation des
oxydes du garbone en méthanc s'est effectuée
quantiletivement A wne température de 196°
pendant wne durée de marche de 350 henres en
traitant 100 litres de gaz de four & eoka par
4 gr. Nijh. On a obtenu le méme résultat en
accomplissant Ja réaction sous une pression de
10 gim. ot & une températuze de 145 & 210°
pendant 575 heures en traitant 50 2 10 litres
pormanx de gaz de eoke par & gr. Ni/h.

{’hydrogénation exéeute dans les condilions
précitées des gan indvsiriels offre cnoore
dantres avantuges.

Pour accunmuler les gez combusiiblos prove-
rant du thacbon, tels que par exemplc le gaz
de four & coke, le gaz d’écluirage, lo gan do
distillalion lente ot les mélinges de gaz de
composition analogue, on feur fait subir vne
compression d’environ 150 & 350 atm, d'une
part pous povvoir remplir aves une- guantits
de gas comburant suffisante les honteilles
L’upprovisionnement montées sur les véhicules
{150 & 200 atm) et dautre part pour réalirer un
remplissage aussi rapide que possible de ces
bonteilles, i moyon des réservoirs asenuda-
teurs (350 atm) des postes de chargumeat. Ces
honteilles 4 havte pression ont Viuveonvénient
de subir des corrosions assez fortes qui sont
dues wux hinpuretés contenues dans le gaz.

On constate aved surprise que ces insonvé-
nients u'upparaissent pas lorsqu'on fait subir aut
mélinge de gas Ihydrogénation eatalytique
suivant Finvention, Daifleurs on peui encors
euiployer, ouire les catalysears au Ni, ¢omme
catalyseuss d'hydrogéuation, des eafafyseurs
au cobalt ef an fer activéys. 1 hydrogéne contenue
dans le mélange de gaz agit ici non seulement
sur los oxydeés du carbone contenus dans lo
mélange, mails eneore sur les tmpuretés exergant
une action covrosive ef d'mne compesilion
généralement inconnue, Aprés hydrogénation le
gaz ne pusséde plus de propridtés corvosives et

peut dire conservé sans visque aussi longtemps.

quon le désire dans les bouteilles en acier dv
type ordinaire. '
TYautres détails ressortivont de I'excmple de
réalisation snivant, ’ .
On a constaté dans un gas de la distribution
3 distance comfenupnl, pomr un pouveir calo-
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rifique de 48010 cal/m?N &t un poids par litre
de 0,504, en moyenne 55 %, d’hydrogine,
$,29 d'oxyde de carbone, 25,9% de méthane,
7,7% A'azote, 2,29, d'acide carbonique, 2,6%,
d’hydrocarbures (vol. %) el en oufre par m’N,
7 gr. de composés sulfunés, 1,5 gr. de composés
cyanurés et 1,8 gr. d'ammoniaque, des maoi-
{estations de ecorrosion encore danpereuses,
malgré une élimination abondante de Uhydro~
péne sulfuré el surfoul dans les rérorvoirs accu-
mitlateurs 3 haute pression. Pomr remédier
% cet inconvénient, ou u fail passer e gaz, sui-
vant Vinvention, aves une vifesse horaire de
10 m°N & 190° sur 10 1. d’un catalyseur préci-
pité et réduit au nickel-atuminjum-lieselgah.
Aprés uvoir passé dans le four de catalyse, le gaz
a pu dire ciomprimé comme d'habitude sans
quapparaissenl sur les houteilles en acier
utilistes méme aprés une accunmlalion du giz
durant plusienrs mois, les atlagues corrosives
dos parois intériemres ou des dispositifs de
S'O'I.'-I.Y]&I]GS.

Fiant donné que 'elfioacité des catalyseurs au
nickel risque généralement d'dtre diminuee
par les composés sulfurés, les cefalyseurs sui-
vant {'invention scrvant & transformer les
axydes du carbuue cn méthans ne sont employes
qu'aprés élimination du soufre inorganique ot
de préférence aussi aprés avoir rendu inoffensif
{e soulrs organique. Alors que pour éliminer lo
svufre inorganique, on emploie los procédés
comnie d'une menidre générale, on a constaté
qu'il était particulilrcment intéressant de metire
Ta soufre orgunique sous wune forme facilement
ahsorbable et de supprimer ainsi Jes troubles
dans 1a fransformation quantitative des oxydes
du carhone ex méihane. :

Ce résullai cst obtemu en fraitant les gay
industriels dibarrassés d'une manidre connue
du soufre incrganique, mais contenant cneors
le soufre organique, & dey températures com-
prises entre 200 et 500° environ, de préférence
entro £00 et A50°, par des watalyrenys qui
contiennent, 4 fitre d'éléments exergant seu-
lement une action calelytique, du cuivrs sous
forme divisée. Le catalyseur employé peut dire
préparé par décomposition thermique ouw par
précipitatinn dune moniére conniue en sol.
Par exemple on forme des précipités volumineus
d’hydrates on de carbonaies, v de' carbonates
de cuivre dans les solulions de cos sels, par des
hydroxydes on arbonates elsalins, puis en les

[956.586]

chauffant avee préeaution, on les transforme en
produits qui centiennent le emivre sous forme
divisée. D'antre part, ces masses peuvent éire
obtenues par exemple par chauffage du njtrate
de cuivee. Dans les deox cas, Ia formafion du
onivra sous forme divisée est notablement
favorisée par lu présence de substanees présen-
tant wne grande surfage, telle que le kielselguhr.

Le traitement par les calalysesws offre
Pimportant avantage de permetive aux cataly-
seurs de supporter un débil trés dlevé g
dépasse de bheaucoup par exemple celui des
catalyseurs de la synthise de lessence, sams
que leur activité en soil compromise. Par
exemple, ou peut opirer avec des débits de
100 1/4g Cu/h. De plus, les catalysenrs ne sont
pas sensibles & Ia températere, car loxyde de
carhone ne se décompose pas sur eux ef par
suite il ne se produit pas de sdparation de
carbone. Un aufre avantage, qui peul 8ice
particuliérement important A propos de Lemplot
uitéricur du gaz époréd, résulle encore de
Femploi des catalyseurs, du failt qooufra la
transformation du souire en un compnséd orga-

© niqtee, il se produit unce décomposition totale d=

I'zeide cyanhydrique.

On a déja employé e cuivre sous forme de
rognures, copeaux, spivales, toile métailiyue,
ate. Lo métal se transforime en sulfere dé cuivee
qui finalement se décompose corplétement, de
sovte que le calalyseur devient inutilisable  au
bout d¢ pew de temps. N'autre part, il existe
unc série de masses, eontenunt d@t cuivee,
gonnnes destindes su lraitement des gas
eoutenant de I'nxyde de carbone et de I'hydro-
gine, La présance des autres corps proposés e
permet pas dutifiser le catalyseur & lilre de
catalyseur permanent, ear il absorbe {’hydro-
gtne sulfuré; il devient done complétement inu~
tilisable au bout d'un temps relativement conrt
ot dolt toujouys etre réménérd de nonveau peur
pouvoir $lre réuii'isé. Les masses qui agissent
de cetle manidve sont, par sxemple des mélanges
qui, oulre 809, de enivre, contiennent encore
209, de chrome on d’eranium ou un mélange
par partics éga’es d6 ces éléments. Les mélanges
prépurés cn employant 2 parties de mitrate de

 puivre, 2 parties d'acétate de plomb et 1 pactic

de pitrate d'ahzminium, uins que les catalyseurs
dits au coivre el aw bichromate de plomb ont
pour but d’dliminer d'tine manidre aussi com-
plite que possible; Ta totalité du sovfre existant
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dans le gaz & Pélat de comapesé organique el
inorgenique. Le nouvcan procédé est sensible-
ment supérieur 3 eeux qui présédent &tant
donné que, duprés les coustatations effectudes
jusqu’a présent, le catalyseur peut &tre rendu
utiliseble % Papplication en question pendaut
une duorée illimitée.

Un avantage partientier est obtenu lorsquon
adjoint an teaitement des paz indusiriels d’aprés
{e procédé suivant]'invention un traitement a une
température, d'environ 200° et  supérieure
par des masses qui contiennent les oxydes of
hydroxydes du fer en nélagge intime avee au
moins 10% de eurbunnles alealins. Ges mélanges
qul _{Jeu\ enl &re appelés wmasses 4 eP‘uratmn de
précision, sezvent dans le cas présent, principa-
lement & éliminer Uhydrogéne suified formé
pendant o traitement par les cafalyseurs an
euivee, Les masses d’épuration de préeisioi
avant la composition précitée, ont déji été pro-
posées d’autrs part pour 1'dimination du soulre

- en combinaisons organiques, des guz confenant

Aa

de Voxyde de carbune ¢t de I'hydrogine. Cepen-
dant, elle a'sxerce pas celic action i I'égard de
tous les composés organiques du soufre. Or,
on s constatd avec snrpmsa fque Ton Peut &iminer
des gox industrisls d'une manjére pratiquement
compléte le soufre formant des composés orgu-
nigues par emploi combiné des catalyseurs an
cuivre proposés suivi d'un (raifement du gaz
& su soriie pay des masses d'épuration de la
compumtmn Pmmtee, méme & le catalvselu' au
guivre supportant un débit fras devé, le sovire
o combinaison oranique n'a pas été complbta-
ment transformé dans la premier. éfage, sous une
forme farilement abserbable. Dans ce ws, le
reste du soufre organique se combine aves
P'hydrogéne sulfuré formé duns e prenier Stage,

" peadent le traitement par fa masse o’ épuration

ho

45

de précision.

Les masses employées suivant 1'invention,
différent cn principe de celles qui ont été
cmployées Jusqu’d présent pour agir sur Jes
composés organiques du seufre, du fait qu'elies
rendent possible une action d'une durée pra-
fiquement Mimitée qui est provequée wnique-
ment par la présence du cuivre ‘sous forme

_ divisée qu’cles contiennent. L'action des masses

S0

contenant du evivre utilisées Jusqu'a présent,
qui ont d'aillenrs 1inconvénient d’exiger la
présence d’angres subsfances, n'est cependant
pas de lopgue durée ear leur fonction cousiste

— 4 —

3 faire enfrer en eomhbinaison le soulre eonienn

- dans le gan. Elles exigent done pour pouveir

gtre -rontilisées nn ftrajtement qul prend du
temnps cf cofite de l'argent.

Le procédd suivant invention est expliqué
par T’ elemple suivant.

On préci‘pite par une guaniiié approprice de
carbonate de sodium une soluiion de nitrate
de cuivrs & Jaquelle on u ajouté une quantité de
kieselguhr telle que 50 purtics de kieselguhr
correspondant i 100 purtics de cuivre, anlave le
dépﬁt et on [e siche ot on le traite par I"hydro-
géne & 300°. On fait arriver sons nne couche de
¢ produil de 20 em de long st da 16 mm.
de dimméire, 2 une terpérature de A430°,
100 L/h. d'un gas-de four & coke sensiblement
dibarrassé du sonfre en combinaisen inorega-
nique cf contenant dans 100 m? de 10 &
12,5 gr. de soufre sombiné erganiquement. Les
réstltats obtenus au bout de 100, 300 et
800 heures ds marche, sont donmés sur le
fableau ci-dessous.

RERT SOCFHE, TOTAL - 1 SOUFRE
URERES 7 g looat pams sz iooms, GBGAN. EN
P LSTCHE. L een® Jonis L ez
ez e sprtie. poz Fnal, | fmat.
00 cury 11 Gt 0,b
Joo.... ., 1o |1,5
Boo. ... 12,3 l 11,0 a,3

On a constaté en efre qion peut engoro
rendre sensiblement plus inoffensif ie soufra
organique en emplayant des calalyseurs dans
lestuels Ta cuivre, saus forme divisée, a regu
une addition, exercaut une activy de vollage,
de composés de culcium, de megnésium ou
d'wlurninium, On réussil uinsi, par ces additions,
& amdliorer la résistance des groins dans des
conditions tefles que le catalysenr ne pent phis
s'endommager pendant son emploi indvstriel en
se déposant éventuellement sous forme aggle-
miérée, par fra{pnenf‘itian ou sous Teffet d’antres

L astions memmmms;-

Tia préparation du ca?:a{yseur s'effectue par des
maoyens coepnus en sol & cet effet. Par exemple,
on peut précipiter les hydroxydes ou les earbo-
nutes des éléments, c'est d-dive d une part du
euivre ot d’anire part du caleium, dn magnésium
ou de Paluminium dans des mélanges de Tems
solutions salings, en employant Jes agents
de précipitation connus, puis en leur fajsant
preudre la forme que T'on désire par un chyuf-

o
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fage exécuté avee précaution. De méme la forma-
tion des masses suivant I'invention peut s'effee-
tuer par décowposition thermique, par exemple
des mélanges de leurs nitrates. Mais on peut
aussi opérer on préparant séparément les
catulyseurs an eitivre par préeipifation on décom-
position, en préparant également par précipita-
tion vu déeomposition séparément les additions
sxergant une action de collage des composés de
caleium, magnésium ou alwwinium, pus en
effestnant un méange intime d'vne manitre
connue en soi des éléments employés, Dans tous
les cas, un peut augmenter 1'état de division par
I'uddilion de substances de grandes surfaces
telles que lo Jieselguhr.

L'exernple suivant indique {'application par-
Geulidre des catalyseurs déerifs.

On précipite avec une quantité de earbenate de -

sodjum apprapride, une solution de nifrates qui,

ovr 100 parties de euivre conlicni 10 parties
d’A3*0% et b laquelle on a ajovté 50 parties
de kieselguhr vepporiées & 100 parties de
cuivre, on lave le dépot et on le sdche el on lo
traite & 300° par i'hydrogéne. On fuil passer sux
une couche de e protluit de 45 . de longueur
el 16 mm. de diamdtre 4 une tempéruture de

450°, 100 1./h. de gaz de four & coke débarrasee

en prineipe du soufre coubiné inorganique-
ment et contenant dans 100 m®, 12 4 15 g
de sonfre combiné orguniquement, Au hout de
1400 heures, Iefloacits du catalyseur n'a subi
encore anenn changement. Le gaz de four & voke

won fait pagsar A travers le catalyscur a une -
q Y

teneur an bout de ¢o temps de soufre combiné
organiquement inférienre & 0.5 /100 m?
I’&limination du soufre combiné organiqueraent
s'effectna done au bout de ce temps avec un
rendement d’environ 96 4 989,. I est particn-
lisrement intéressant de constater que Pefficacité
du calulyseur ne subit avoune espace de dété-
rioration du fait de Uapparition accidentelle

de soufra combiné inorganiquement dans le

gax de Jour 4 coke ainsi qu’il peut arriver facile-
ment dans Ja pratique. En cas d’apparition
accidentelle de 73 gr. de soufre tvinl aves wnc
teneur restanl constante dv soufre combind
seguniquement de 12 a 15 gr., 1a tenenr de ce
soulre a augmenté temporairement dans le
gaz traité 3 € gr./100 m® pour repreudre sa
valeur initiale inférieurs & 0,5 gr./100 m® dane
le gaz de sortie, aprés dispariiion pratiquement
compléte du soufre combiné inorganiquement.

]
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Les considérations qui précédent indiquent
des moyens d'améliorer le pouveir calorilique
des gaz industriels contenant du soufre. La
transformation de tous les oxydes du carhone en
méthans de qualité sensiblement supéricure av
peint de vue technique de la combustion,
s'effectue avec un catalyseur au nickel contenant
du magndsinm 2 titre de substance activante

. et & cot effet Te soufre vrganique risquant de
. comprometire Uactivité du catalysenr an nickel

est mis aprés éimination d'wne manidre conmue
du. soufre cn sombinaison inOrgAnIqUe S0GS une
forme facilement ahsorbable, T/application géneé-
rale des mesures faisant Pobjet de l'invention
permet done surtout d’uméliorer d'une maniére
courante e pouvoir exlorifique de qantités
quelconques de gaz de ville, tandis que le
sonfre organique est d’abord rois sous une forme
facilement absorbable, aprés élimination du
soufre Inorganique et guensuite le pouvoir
calorifique du gez de ville ainsi traité est amé-
lioré aprés dlimination du soufre organique
trensformé par un traitement par wn catalyseur
au nickel activé par le magnésium,

Te dispositif déerit ci-aprés v'est montré par-

- ticnlidrement avantageux dans I'exéention pra-

Go
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tique de }a méthanisation du gas de ville dans -

les postes de chargement de gaz. I permet de
maintenir les tempéraiures les phus avantagerses
pendant la formation [réquemment interrampre
et exvthermique du méthane en partant des
oxydes du carbone i gaz de ville et penduat -
quelie se produisent obligatoirement de grandes
vaziations de tempéraiure. On applique & ce
propes, d'une manidre complétement nouvelle,
le principe eonnu exn soi de I'équilibre de tempé-
rature de véhicules de chaleur liquides aw moyen
de 1'action d'un thermo-siphon.

Suivant ljnveniion, le véhienle da ghaleur
liquide ne doit pas eirculer seulement dans la
chambre de réaction et éventuellement dans un
réservoir de compensation, mais encorc dans
deux éehangaurs de chaleur dond P'un se frouve
dens 1a branche ascendanta et Vautre dans Iu
branche descendante du courant de therme-
siphon. De préférence, on disposs I"échangeur
de chaleur qui se trouve dans la hranche ascen-
dante du eourant du véhienle de chaleur entre
lo point le plus bas du courant duw thermo-
siphon d'upe part et lentrée du réfigérant
dans V'appareil de réaction, dautre part, de
fagon que, dans cet appareil e courant de
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liguide circule de bas en haut. Au contraire
P'échangeur de chaleur qui se trouve dans 1a
branche descendunte dn conrant du vihieule
de chalewr est disposé de fagon que lo vébienle
de chaleur qui- guitte I'appareil de réactinn
cireule dans eot fchangsur de chu'evr de haut en
bes. L'¢changenr de chaleur ascendant sert &
chauffer e systéme dams le cas ot a chalewr

de lu réaciion fait défaut vu cst insnffisante ou

i maintenir la fempéruture de la réaction, Au
contraire, £ Ja chaleor de Ja réaction saffit &
mamtenir fa température néopssaire, on uxrite
le chauffage ¢t on se sert de I'échangeur de
chaleur ascendunt & titre de réfrigéeant, L'échan-
geur de chaleur descendant sert i entrainer
Texecds de chaleur de ta réactivn lopsquielle est
trop forte. Le dispositif suivent l'invention
domne I cortitude que le sens de Ja cirsuiation
dans l¢ thermo -siphnn est foujours le méme,
soit que Ia température de Ta réaction soit
maintenus par un chauflage sopplémentaice
ou par la chaleur de Ja réaction proprement
dite, soit quelle soit maintenue par I'entraine-
ment d’une quaniité tont 3-fait déterminéa dela
chaleur de [u réaction. Tel ne serait pas le cas st
on cherchait & résoudre Ja probléme posé, ainsi
qu'on U’ d&ja fait, aver un scul échangeur de
chaleur.

Si l'on emploie des véhicules de chaleur qui
ne bovillent pas encore i la fempérature en
question, on fait couler fo véhionls Tiquide iel
quel dans Véchangeur de chalour situé dans la
branche descendante, 8’1l sagit de fluides qui
houillent 2 la. températnra de la réaction, tels
que par exempie L'ean sous pression, on ajimente
de préférence I'¢changenr de chalewr deseendant
avee Ia vapeur du véhicule de chaleur,

Pour équifibrer 1a température dans un vase
do réaction de grande dimension, I'sxpérience
nous apprend que le courant du thermo-siphon
dait avnir une furte scetion. (h, on a eonstatd
qU'il éteit aventageux de dommer wux deux
échangeurs de chalevr, 0w 2 1 seul dentre eux,
une faible section et en les monfunt en dérive-
tien de ne [aire cironler dans le cu fos échangenrs
de chaleue qu'une partie du véhicule de chaleur
eicculant deng le thermo siphen. Geel entralue
une réduction sensible de Pensombrement.

Le dispositif suivant invention est particy-
lidroment avantageux pour accowplir des réae-
tions exothermiques discontinmes. Dans ce cas,
la température peut &lre mainterme d'une

— 6 —

mapitre compliiement automatique, que de a
chalour soit produite ow non davs la chanbre
de rduction. A et effet, vn monte deux régula-
teurs automatiques dont I'un sert & commender
fe chauffage et Pzuive & régler 1o débit vu fuide

réfrigérant circuluni dans [échangeur de chalenr

deseandant. On riégle ces régulateurs de fagon
qrele chavffage maintienne wne fempévatire de
repos, tandis goe ta cireulation est réglée par le
réfrigérant descendant de fagon a maintenic
dans e ezs d’une chalenr de réaction asser
forte, une lempérature de fonctionnement Jégé-
remeni supérienre & la  tompérature de
IE}JUS‘ .

En eas d’interruption brusque de fonstionne-
mexnt, Ja cireulation daps Péchangeur de cha-
lour descendant est d’shord réduits awtomati-
qrement. Bn eonséguence, la température buisse
jesqu's Ta tempéruinre de repos, puis le chaul-
fage enire en action ovtomatiquemest cf
maintient la températurs de repos.

8i, inversement, la mise en marche brusque
met en liberié de Ja chaleur de In réaction, fa
température croft au-dessus de la température
de repos. I en vésuite que lo chaudage cesse
aulomatiquement de fonetionner, tandis qus la
seciion de passage dans I'échengenr de chaleur
descendant s'ouvre Cuns 1a mesnre néeassaire &
Pentrsinement. de la chalour de Ja réaction en
cuCES,

Le dispositif suivant I'invention a permis par
example pour la premitre fois de rvéaliser la
méthanisation du gas do ville aux postes de
chargement de ges, d'une manidre irrépro-
chable au point de vae technique et économique,
H existe dans ee service des périodes de fonefion-
nement ot des inferruptions se suceédant fré-
quemment ef pandant de courles durdes dans
un ordre da succession quelconque, conditions
dans lesquelles la méthanisation n’était pas
réalisabla avecles fours de synthése actueliement
EONTIIS. ' :

Sur le dessin ei joint, qui représente & tilre
d’exemple, un dispositif desting & application
du procédé suivani 'invention :

Ia fig. 1 représente sous forme sehématigne,
Pensemble da Vinstallation des dewx échangeurs
da cheleur; )

Les fig. 2 et 3 représentont des variantes de

P4changeur de chelowr situ¢ dans la hranche

agcendante du gourant du véhicule de chisleur.
La fig. 4 représente une variauic de Péchan-

00

-~
o

B

qo

-

9!!

104



10

15

a0

Jo

3b

ha

—

geur de chaleur situé dans la branche descen-
dante du courant du véhicule de chiuleur.

Ta réaction en question s'aceomaplit dans un
appareil de catalyse 1, équipé avec des tubes
verticaux. Le catalysenr amployé se lyouve dans
les tubes 2 tandis que le fluide réfrigérant eivenie
en dehors des tubes. Les gaz & traiter entrent
par I tubulure J, tandis que Jes produits de Ja
réaction obtenus, y compris les gaz résiduels,
soni ¢vacués par la tubulure 4. Le fluide de
chuuffage et de refreidissement qui cireule
auiour des tubes de calalyse 2 sort del'appareil
de catalyse par une canalisation 5. T arrive
ensuile dans un réeipient de compensation § qul
vomporte un tube d’échappement ¥ des vapeurs
du flnide réfrigérant qui se dégugent et ce
tube se prolonge par uwn serpentin & sifué dans
un échangeur de chalour 9, dans lequel on fait
axriver ou duguel on fait sortir, par les tabulures
10 ot 14, un fluide de chauffage ou do refroidis-
sement approprié.

Tes vapews du fluide rélrigérant qui se
condensent dans le serpentin & so rassemblent
dans lo canalisation 12 ot arrivent dans une
conduite commune 13 dans Jaqueile eireudent
directement, les fractions du fluide réfrigérant
non vaporisées et sortant dw véservoir de compen-
sation 6.

Le niveau du liguide dane le réservoir de

compansation § pout Atre observé pur un fube
transparent 12. La température du véhietde de
chaleur cireulamt comme dans vn thermo-
siphon fait paitre une pression déterminée du
gua Gui est mesurée par N manorstre 14 com-
mandant de son ¢bté une sovpape 16 par
Pintermédiaire d'un dispositif de réglage 15. On
penl ainsi faire revenir dans I’échangeur de
chaleur 8 une quantité déterminés des vapeurs
du. flnide réfrigérant qui se dégagent et obtenir

wnsi un effet de refroidissement fout & fait

déterminé, Lo réservoir de compensation 6
pout &ire, en outre, équipé avec un dispositil
réfrigérant, par exemple sons forme de serpen-
L,

La canalisation 13 [ait avriver le fluide de
chauffage et de refroidissement en cireulation
dans 'échangeur de chaleur ascendant 17 qui

eontient plusieurs tubes da chauffuge 18 garnis

do tuhes a ailettes dans Jeseuels le fluide xéfri-

peérant se répurtiva pour revenir finalement par

Ta conduite 19 dans Uappuareil de catalyse.
‘échangevr de chalenr 17 comporte & su

[956.586]

partie inférievre un dispositif de chauflage 20
qui est alimenté par des gas ou liquides com-
hustibles et est contrdlé par une soupape do
réglage 21 qui, en corbinzison avec un sppe-
reil de mesure de la température 22 monté
dazs Ia canalisation- 19, tégle Ja Hamme da
chauffage 20. -

Au Beu des tubes A ailettes 1§ situés hori-

. zontalement Téchangeur de chalewr sitné dans

le courant ascendant du véhicule de chaleur,
peut avsei dtre construit sous forme de serpantin
tol que le représcute, par exemple, la fig. 2. Le
fluide réfrigérani vevemant du réservoir de
sompensation 6 cirevle daus la canalisation 25
qui est disposée en forme de serpentin dans
'4changevr de chaleur-14 et se raccorde en
24 avec I'appareil de catalyse. T chauffage

. s'offectue pur une hrilure gomulaive 24,

I 4changour de chaleur situé dans le couran(
ascendant du fluide de chanifage, peut aussi tire
construit swivant la fig. 3 sous forme de corPs &
siletics 26 dans lequcl on fait arriver Jo fluide
de chauffage par un tube 27 arrivani presque
jesquan fond, (endis qr'il s'échappe par une
tubulure 28 xontée daus Ja partie supérieure du
covps 4 ailettes. Les ailettes rapportées 29
réalisent une transmission setighisante de la
chaleur provenant des gaz ascendants fonrnis
par le bréileur 27 sitné en dessous,

Lorsquon. emploie un fluide d’échange de
ghalenr non vaporisable I'échangeur de ehelvar
descendant est dispusé de la maniére représen-
tée sur 1a fig. 4. Dans s eas, le réservoir collae-
tenr £ esi réuni par una svupape fatérale 80
avoc fe serpentin & dont il a déja été question,

fa

2o

85

tandis que le resto de D'installation ne subit =

aueun changement. On peut ainsi dériver une
fraction déterminée dn fimide d’¢change de
chaleur liquide ciroulant en permugence ot la
refroidir au moyen d'eau de refroidissement.

Liexéention de la méthanisation du gaz de
ville 2u moyen d'wn dispositif construit de 1a
nianiére préciice est expliquée par lcs indications
suivanies.

Paur rendre le gaz de ville suscepiible de
servir de carburant, on ls fail passer avec une
vitesse de 100 m®/h. dans un four de synthése
suivant lu fig. 1, dont Jes tubes 2 sont remplis
par un cafalyseur au nickel d’hylrogénation du
Toxkyde de carbone. L’espace qui se tronve satre
los tubes st rempli d'can sons pression qui
eivoule par le four de synthése 1, Je réservoir dv
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comipensation 8 et T'échangenr de chaleur 17
witué dans la branche uscendente sous 'weiion
du thermo-siphon. Pendunt les srréts de fone-
tionnement, I'instaffafion esl maintenus & une
tempéralure de repns de 170° an maoyen du
brileur 20 et par "tutermédiaire du dispositil
régulatevr 21, 22. Dég que le fonr de synihése
priléve du gaz, Ta chaleur de la réaction qui se
dégage a pour effet de foire monter lu tempéra-
ture de I'eau sous pression d'une maniére con-
tinue quoique le dispositif régulatenr 21, 2 2 ait
déja interrompu Parrivée du gaz de chanffage.
1a températare continuerait & monter sans arrét.
Pour I'en empécher, le manométre & contact 14
est Téglé pour wne tempéraiure de fonetionne-
mend de 175 & 180° Dis que la tempérairre
de 175" eat asteinte sous Iellet de 1a chaleur de
la réaction, la soupape 15 d’¢chappemant de
yapeur commaTulde par Je ipanometre 4 contaet
s'ouvre et Jeisse pusser une quantité de vapeur
dans Je serpeniin do refroidissement & telle
que la tempéralore de I'sau sous pression ne
dépasse pus 175 4 180°, L'eaw de condensat'on
g'écoule par la condwite 12 dans le conrant du
thermao-siphon 3 Pextrémité supérienre du tube
deseendant 15 et rendorce ainsi 1a cireuiation du
fuide réfrigérant.

Lorsqu'une fois lo remplissage’ fermice, on
interrompt brusquement s couran| de goz,
1a température {c 1'eant sous pression en creu-
lation s'absisse en raison de Pabsence de la
chaleur de la réaction. Dés qug la pression dela
vapeur est tombée au-deszous de la valemr cor-
respondant & la tempérakire de 175°, 1» mano-
métre 14 commande la soupape 15 jusqu’d ce
gu'elle soit complétement fermée. 1! ne se pro-
duit phs alors delfet do refroidissement supplé-
mentaire. Fu raison de la chaleur cédée & Uex
térieur par Uenscmble de Tinstaltation, la tom-
pérature continue 3 baisser pew i peu. Dés
quelle esi deseendue en dessous de fa tempe-
rature de 170° le thermométre & contact 22

_ouvre lu soupape 4 gaz 91 de fagon & chauffer

Péchangeur de chaleur 17 el & mainfenir ainsi
une températiye de 1707 dans toute Tinstalla-
tion comma au comienccisent,

REGUME.

Drocéds de traitenient des gaz industyiels par
hydrogénation et destiné en perticulier & trans-
former les oxydes du carbone qu'ils contiennent
par Uhydrogine en méthaue, caractérisé par les
poinls suivants ensemble ou séparément :

|

.

1o Aprés avoir débarrassé les gas du soufre
inopganique et avoir amené éventuellement

le sonfre organique sovs une forme facilement 2

ahsorhable, on traite les gaz par des cataly-
setrs contenant du aickel & une température
inférienre & 3107 et de préféremee comprise
entra 170 et 190° caviron;

9° Les oxydes du earbone contenus duns les
paz sont iransformés en méthane par des cata-
Iyseurs au nickel confenant du magnésium & tiire
de gsubstanee activants;

3° On cmploie des catalyseurs contcnant envi-
ron 5 & 30 parties de MgO pour 100 parties
de nieleel;

& On ajoute des substences de support telles
que Jo Lieselpuhe en proportion d’au plus
200 partics, on piutét de 100 parties au plus
et de préférence d’environ 50 parties ponr
100 parties de nickel; ’

5% On fait passer les gas sur le catalyseur
a une vitesse Wenvivon 25 & 100 Lk gr
Wi/h;

6° On é&limiac les impuvetds exergant uvne
actjon corcasive par un fraitement aves des
catalyseurs contenant du nickel & vne tempé-
ratuze inférienrs & 200-;

7° On améne le soufre en combinaizon orga-
nique dans les gaz aprés les avoir déharrassés
de Yhydrogine sulfuré par chanffage 3 une
températore de 200 & 500°, de préférence

comprise entre 400 ot £50° sous une forme

facilement absorbable en présemce de cafa-
lyseurs qui contiennent 3 titre d'élément exer-
gani sculement une action calalvtique, du
guivre zous forme divisée;

§° On emploie des catalyseurs contenant du
enivee sous forme divisée el auxquels on ajoute
des composés de caldum etfon de magnésium
otfon d’aluminfum exergant une agtien de enl-
lage; '

9° Les catalyseurs qui contiennent du cuivre
sous forme divisée et une addition de composés
de calcium, maguésinm et alzminium exergant
une action de collage, sont précipités dans des
solutions qui, ontre o sel de cubvre contiepuent
encore des sels de caloum elfou de magnésivm
etfou d'aluminium; la précipitation s'effectrant
éventuellement sur des substances de sup-
port.;

10° On fail passer les gaz avec une vitesse de

95 & 100 I/4 ge. Cufh;

11° A Ja suite du fraitement par les cataly

6o
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seurs an euivre, on dlimine le soufre 4 une
température d'environ 200° et supérieure par
des masses qui voniionnent des oxydes et
hydroxydes de fer en mélange intime avec an
rmoins 109, de carbunates alealins;

19¢ Pour avgmenter le pouvoir ealorifique du
gaz de ville par méthanisation, on traite le gaz
de ville, aprés avoir xmis le soufre organique
sons wne forme facilement absorbable et dliminé
lo soufre absorbable ainsi formé, par du nickel
activé par le magnésium & une températire infé-
ricure 3 210° ot de préférence comprise entre
170 ot 1590° environ;

130 Tour vépler Ja tempéruture de la trans-
formation des oxydes du carbone conienus
dans les pas indusiriels en méthane, on fait
cirealer un yéhicule d¢ chaleur réglant la tem-
pérature, sortant en totalité ou en puxtie de
Pappareil de réaction, pendant son trajet
descendant ajnsi (que pendant son trajst ascen-
dant, dans des éshangeurs de chalour respecfifs,
I’¢changeur de chaleur ascendunt chanffant en
cas de chaleur de la réaction faisant défant ou
développée d’une manidre inguflisante, at

25 d'autre part refroidissant, tandis que échangeur

[956.586)

de chajeur descendant entratue I'exces de chaleur
en cas de fort dégagement de chalvur;

14° Lorsqu'on emploie de T'eaut yous pres-
sion ou d'avtres fuides vaporisables .dans les
limites du eircuit de la réaction, les vapeurs
dégagées de co fluide sont refroidies dans
P4chapgeur de shaleur descondant;

15° in car d’intervuption de fonctionme-
ment, do surcharge et d’autres veristons de
fongtionnement, lo chauffage de 1'échangeur de
chaleur ascondant effou do Yéchangeur de
chalevr descendant, est arrété ulicrnativement;

16° Te chauffage de V'dchangeur de chaleur
aseendant se régle antomatiquement A une tem-
pérature de zepor et la civoulation est réglée

3o

25

ho

automatiquement par I'tchangenr de chalem: -

descendant 3 vne température de fonctielnement
plas élevée; )

17° T proeéds est appliqué & la méthanjsa-
tion du gaz de ville dans les postes de charge-
mexnt.

Sverélé dim
BUHRCHEMIE AKTIENGESELLECHALT,
Par proeoralion :

Sraounor et Baxoy.

Pour 14 vente des fascienles, §'adresser i VIMPRIMERIR NATIONALE,

27, rue de b Convention, Traris (159).

i



A N& £z e

g FE2r

pryoe|jeeaiTE Y BIUARAcNT
I ¥

agLaeG A

antntn il



Boeiets

RBuhrchemis Ak

K’ 956986

_Fz;g’. Z.




Societé dite: PL unigue

Ruhrechemie Aktiepgosellschaft

ng | E;g. 3.




