«EPUBLIQUE FRANGAISE

MINISTERE ? '
SERVICE Gr. 14, — CL L N° 976. 553
de la PROPRIETE INDUSTRIELLE
‘-’?ﬁwh
Procédé pour la fabrication d’hydrogéne ei d’oxyde de carbone %
OFFICE NATIONAL INDUSTRIEL DE L’AZOTE résidant en France %§1ne; n

Pemandé le 18 avrii 1942, 3 13" 30, & Paris.

-'Dr' ,«a

Déliveé le 1™ novembre 1950, — Puhlié la 20 mars 1951,

On a souvent proposé de convertir, au moyen e
vapeur d’eau, de gus curbonigue on d'oxygéne, aves

ou sans le concours de catalysents, les hydrocar-

bures gazeux, le méthane en particulier, en un gas
riche en hvdrogéne et oxyde de carbone. Le gaz
ainsi obtenn peut &tre wiilist pour divers usages
industriels,

Pour les besoins de la synthése ammorincale, la
teneur en méthane dun gaz vonvert: doit étre parti-
culitrement fajble. 1l est alors nécessaive, malgré
Pemploi de catalyseurs, de pratiquer la conversion
& une température elevie, ugale ol méme supérieurc
 900°. Corame les conversions par la vepeur d'sau
et le gaz carbonique sent des réactions trés forte-
ment endothermiques, leurs réalisations industrielles

sont dans ces counditions pariiculiérement coné-
- reuses.

Pour éviter ume marche alternés, on est conduit,
en effel, 3 assurer Papport des calories nécrssuires
par un chauffage intense, par Iextérienr, des tubes
porte-catalysears, Ceuscl doivent par conséquent
tre rounstruits en acier spéeial et lenr diamétre doit
rester faihie. L'installation est elors trés difficile ot
cofttense. Par aillenrs le rendement thermique xeste
toujoure assez médiocre et le chaulfage exige mme
quantité relativement imporiente de gaz combns-
tible, :

Lemaplol d’oxygéne donne lieu au contrajre & une
réaction exathermique et apparait ainsi comme
sbduisant. Mais fl comporte en réalilé un certain
nombre d'inconvénients fels que formation de noir
de fumée, mwaovaise temue du catalyseur d’oxyda-
tion, dangers dexplosion dans le four 4 catalyse, ele.

La présente inveniion a powr objet un pronédé

qui permel deffectuer la conversion du méihuoe -

par Poxygéne dans des conditions tellss que le mé-
lange d'hydrogéne vl d'vxyde de carbene renferme
moins de 0,5 % de méthane, et qui ne présente
pas les inconvénients précités,

Dans son prineipe essential l'invention consiste
4 raaliser la conversion en deux temps :

&, Combustion complete. dune partie dn mé-
thane, exothermique, aver: production de gaz car-
bonique et de vapeur d’sau (réaction I);
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b. Conversion proprement dite, sndothermique,
du méthane restant par les gaz oxydanfs, gaz-car-
bonigue et vapeur d’ean, Jibérés par la premiére

_xéuction {résction Il}.

La premidre réaction ne peut Ere assurée de

fagon satisfaisente quc sous Iz forme d'une com-.

lsostion hétérogéne et sans flamme; il a €& frouvé
que ce trésultat pouvait Eire atteint grice i des
empilages compacts et 4 Puction d'un catalyscur
d’oxydation.

La seconde est cbtenue sans chauﬁage éxtérieur,
gréce au réglage vonveuable de la composition du
mélange de méthane et Coxygéne.

Ainsi, dans le présent procédé, Foxygine et le
méthane, véchauffés on non au préalable, débou-
chent an sein d’un empilage trés compant renfer-
mant un cutalyseny d’oxydation, La réaction I s'af-
fectuc alors trés rapidement, sans formation de neir
de fumnée et dans des condifions de régularité Te-
marguables.

Les produits de la véaction et le méthane en
excéa passent ensnite sur un catalyseur de conver-
sion, maintenu 3 lempérature convensble el la
réaction 11 s'effectue avec um excellent rendement.

T.e régime de marche esi réglé par la nécessité -

de maintenir les catalyseurs & des températurcs
convenables, La cuantitd de chalenr dégagée par
Iz réaction doit ftre suffisanie pour assurer, suus
aucun appoini, une conversion satisfaisante, c'esl-
i-dire wn tanx de méthane résiduel assez faible.
Suivant Coppereillage adoptd, pattioulidrement le
mode de récupération des chalenrs sensibles, le dé-
bit doxygdne peut varier sensiblement et dépasser
50 % de celni du méthane.

On peut utiliser dans e procédé la plupart des
catalyserrs d'oxydation comnus, Les métaux de la
furoille du platine et ce métal lni-méme, 4 Patat de
fils, de toiles, on bien diepersés sur un support
réfractaire, sont particulitrement recommandables.
Nz offrent I'avantage de posséder une grande acti-
vilé ct anssi de pouvoir supporier sans danger des

_températurcs &levées.

L'aménagement dufour 3 calalyse peut vurier
notablement euivant les eirconstamees, L’empﬁage
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peut &tre comstitué soif par’ des matériaus inertes.
soit par des grains de catalyseur de conversion. Le
catalyseur d'oxydation peul &re, soit disposé an
sein de Pempilage, soit dispersé sur des grains de

- eatalyseur de eonversion. On obtient dans ce der-
_ pier cas un catalysenv mixte-trés efficace,

Ce procédé s’upplique d'nne facon particulitre-
ment avantageuse su iraitement des produits ruo-
fermant cértaines catégorics dhydracarbures dont
fa tempéramre .de déecompesition est pen Slevée. On
salt, en effet, que par zuite des dépdts de noir de

{fumée le chauffage de ces produits jusgu’nux tem- .

" pératures Hlevies nécessaires pour la conversionm
présente de grandes diffionltés. Dans le provédé sui-
vant Uinvention ces inconvénienis ne sont plus. &
craindre. En effet le catelysenr -doxydation fonc-

tionnant i température peu Clovée, 400° par exem-

ple avee le platine, le réchauffage des gaz, dail-
leuis nullement nécessaite, ne présente suvune dif-
fieults. Au contact du catelysenr, les hydrocarhures
en excds se irouvent portés hraofalement 3 haate
Yempérature, en présouce de-vapeur d'ean et de gaz
carbonique, dans des condilions'telles quela for:
mation de carhone libre ne peut uvoir Hew.

Le proeéds faisant I'objet du préscut brevet mest
pas limité i Pemploi d'exygéne pur. H-est appli-
" eable Bgalement & Iair et 3 T'air suroxygéné. Une
“marche particulitrement intéressante peut girc rea-
‘Ysée ayec Pair suroxysiné comtenant 30 3 40 %

d'oxygene utilisé dans des conditions telles que le
. gaz sortant renferme la quantitt d’azote méceseaire
4 la fabrication d'amwmoniac syothélique. ’

Le uouveau procéds sappligme encore an eas
oft on utiliseruil vomne gaz oxydant non plus Poxy-
gine ou Uair, muis cncore des mélanges renfermant
3 la fois de Yosygénc et Caufres agents oxydants.

Tin des principaux uvantages du procédé suivant
Pinvention est d’éviter lc chanffage externe des
tnbes porte-catalyseurs. Cependant, on pewt @re

amené, dans certaines conditions pacticnliéres, par
excmple pour ufiliser des calories disponibles ou
pour éconumiser de Poxygéne. 3 faire un apport de
chaleur par Pextérienr. On réalise encare dans et
cas, par le nouvesu procédé, la meillenre utilisation
de la combustion interne.

Les gaz convertis sortent du lour de catalyse &
une températnre trés Sevée, 850° ou plus, Leur
chaleur sensible pent 8tre wtilisée pour différents
usages. (téchauffage des gaz, vapeur, clul). Pour
la synthésc ammoniacale, il est cependanl aveuta-
geux de ne pas pousser cette réenpération zu-des-
sons de Ia température la plus favorable & la con-
versiom catalytique de 'oxyde de carbane. Le pro-
¢&dé de Pinvention prévoit donc dans ce reas trois
catalyses successives. -
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A litre dexemple et pour bien faire comprendre
contment Fiovenilen pewt 8ire réalisée, on va dé-
crire ci-dessaus Vapplicalion: du proctde avec un
dispositif partioulier. Le dessin annesé. est ane
coupe verticale, schématique, d'un four & catalyze
conslzull Cn mabérianx réfractaires. Les flaches -
indiquent lc sens de circulation des gaz. :

Le mélange gazewx, non réchanffé an préaiable,
dabonche par les tuyaux ‘1 an sein dun empilage
trds compact constitufé par des tessons de poree-
laine, Cet empilage vemplit la parle inléricure
troneonigue 2 du four. En & les gaz rencontrent de
l'amfante platinée et la comhustion s'opére. Les pro-
duiis de la véaction traversent -epsnite un cataly-

seur au nickel 4 ¢t la conversion ss prodnit. Les

gaz convertis. aprés avoir ¢édé wne pariie de lemr
chalenr sensible dans des échangrurs de tempéra-
tnre, sont utifisés ponr Ja synthése de Tammoniac.

Le four & un diamétre de 2 mi, le volume de cata-

* trscur su nickel ‘est dé 1 m®. Avec ym dahit horaire

de 1000 m* de méthane et de 520 m® doxygfne
on produit 2 Phewre prés de 3 608 w® dua melange
d’hydfegzéne et d'oxyde da carbone vontenant muins
de 0,5 %% dn méthane résiduel.

© La véacHon est amarcée par un chauffage de
lamionte platinée vers 300° Aucun’ apport de
chaullege extfrieur w'est ensnité nfcessaire:

RESTME :
1* Un procédeé de conversion des hydivearbures,

par Poxygene ou les gaz en contenani, conduisant
3 un guz riche en oxyde de carbone et en hydro-

* géne renlerment suffisamment pen de méthane pour

pouveir, par des provédds connus, ére transformé
en hydrogéne propre & la synthése de Pammoniar,
et présentant les caractérisiiyues suivantes :

a. La conversion est opérée en deux phases au
eontact de demws catalyseurs différcmis;

b. La premidre phase, correspondant & la com-
bustion compléte d'nmie partie du méthane, est réa-
lisée sans flamme, grice 3 un empilage compact et
en présence d'un calulyseur doxydation;

e, La seconde phase correspond & la conversinn
du méthane restant par les gnz uxydants, gaz car-
bonigue et vapenr d'eau, ebtenus dans lu premiére
phasc;

d. Lu chalewr dégapée dans la premifro phese
est suffisumie pour assuter la bonne marche de Iz
seconde, suns upport supplémentaire de chakcur.

20 Uin mode de réalisation particulier du procédé
sufvant Pinvealion.

OFFICE NATIONAL T™NDUSTAILL DE LAZOLE
Por provurative -

Brrony.

Pour Ia vent:

des fascicules, sadresser 3 ITuvepmerm Namonaw, 27, roe de Ta Convention, Parks (15,



N° 976.553 Office National Industriel de I'Azote Pl uttique




