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Procédé de synthése catalytique en général et plus particulidrement
applicable & la production synthétique d’hydrocarbures liquides a
partir de mélanges gazeux a synthése comprenant du monoxyde de

carbone et de I'’hydrogeéne.
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La présente invention se rapporte i un
procédé de synthdse catalytique en général
et plus particulidrement 4 un procédé pour
la production synthétique d’hydrocarbures
liquides & partir de mélanges gazeux A syn-
thése comprenant du monoxyde de carbone
et de hydrogeéne.

A titre d’exemple mais sans effet limi-
tatif, on va décrire le présent procédé de
synthése catalytique & propos de la pro-
duction synthétique d’hydrocarbures liqui-
des & partir d'un méiange de monoxyde de
carbone et d’hydrogéne. Cette synthdse en
présence d'un catalyseur a été déerite dans
la littérature. La réaction de synthdse est
la suivante:
€O + 2H, (CHL) + H:0 -} 48 Cal.
Cette réaction s’effectue & des températures
comprises entre 150° et 400° C. en présence
de catalyseurs au nickel, au cobalt, au fer
et analogues. On a observé que les métaux
qui manifestent 1a plus grande activité ca-
talytique & 1’égard de la réaction de syn-
thése sont caractérisés par leur aptitude 2
former des carbomyles. Ces carbonyles sont
ou bien facilement volatils, ou bien peu-
vent étre facilement volatilisés par un cou-
rant de gaz chauffé,

La présente invention a pour objets es-
sentiels la création d'un proeédé original
de synthése catalytique, notamment pour la
production synthétique d’hydrocarbures Ii-
quides & partir d’un mélange de monoxyde
de carbone et ’hydrogene, procédé qui per-
met de régler trés exactement la tempéra-
ture de la réaction de synthése et suivant
lequel le catalyseur est amené & passer sous
forme d’une suspension colloidale & 1’état
trés finement divisé.

D’autres objets de Vinvention seront mis
en lumiére aun cours de la description ci-
aprés, dans laquelle on se référe au dessin
ci-annexé qui montre schématiquement une
forme particuliere d’appareil propre 2 1la
mise en ceuvre de la présente invention.

Suivant ce dessin, du monoxyde de ear-
bone porté i une température de 25° 3
120° C. et provenant de la conduite 1 est
introduit dans une chambre 2 contenant de
la matiére céramique ou de nature argileuse
8 sur laquelle on a déposé du nickel métal-
lique. Un robinet 4 régle la pression exis-
tant dans la chambre 2. Sous la pression
normale, 1a température optimum est d’en-
viron 52° C. Une variation de la pression
permet d’utiliser des températures varia-

Prix du fascicule : 10 francs.

3o

35

o

45

50

55



ot

10

15

20

3o

35

ko

45

50

[855.378]

bles. Le passage du monoxyde de carbone
3 travers le lit de nickel donne naissance 2
du nickel-carbonyle sous forme de vapeur
(le nickel-carbonyle bouillant sous la pres-
sion normale A une température de 43° C.).
Tl va sans dire que, dans des conditions de
température et de pression convenables on
peut produire le carbonyle de n’importe quel
métal comme le fer, le cobalt, le chrome, le
molybdéne, le tungsténe, le ruthénium, etc.
Si on le désire, on peut produire en mé-

lange deux ou plusieurs carbonyles métal-

liques.

Afin qu'on puisse opérer en continu, on
a prévu une seconde chambre 3 contenant
un lit de métal 6 dont il sagit de former
le carbonyle. Les robinets 7 et 8 étant fer-
més et ceus 9 et 10 é&tant ouverts, la cham-
bre 5 recevra le monoxyde de carbone
chauffé de 1a conduite 1 par la conduite 11.

Te carbonyle gazeux est &vacué de la
chambre de production de carbonyle en ser-
vice par la conduite 12 et passe dans un
collecteur d’admission 18 d'ott il est intro-
duit par les conduites 14, 15, 16, 17 et 18,
commandées per des' robinmets correspon-
dants, dans la chambre de réaction ou de
gynthése 19, Celle-ci est remplie d'un hydvo-
carbure huileux A point d’ébullition élevé
et sa température est de 175° a 230° C.
gous la pression mormale. A des pressions
supérieures, la température peut étre d’au-
tant plus élevée.

Aux températures régnant dans la chan-
bre de réaction le nickel-carbonyle se dé-
compose en métal finement divisé, formant
avee huile et le monoxyde de carbone ga-
zeux une suspension colloidale. La décompo-
gition du carbonyle métallique donne nais-
gance & du monoxyde de carbone en contact
intime avee le catalyseur bien dispersé dans
1z masse de Uhuile. Du gaz & syntheése pro-
venant d'une installation génératrice 20 est
introduit dans la chambre de réaction 19
par la conduite 21 i 'aide d'un collecteur
dadmission 22. Ce gaz peut étre plus riche
en hydrogdue que ce n'est normalement le
cas puisyu'une certaine proportion du mo-
noxyde de carbone est fournie par la décom-
position du nickel-carbonyle. La chambre
de réaction 19 est munie d'un certain nom-
bre de chicanes annulairves 23. De multiples

disques circulaires 24 supportés par une
barre 25 sont prévus entre les chicanes an-
nulaires pour établir un écoulement serpen-
tant des gaz réagissants & travers la sus-
pension colloidale de catalyseur et de bas
en haut.

Les catalyseurs métalliques manifestent
fréquemment une plus grande activité en
présence d'agents excitateurs comme Ialu-
mine, 1a thorine, la cérine, T'oxyde de man-
gandse, ou leurs combinaisons, ete. Afin
d'iutroduire des agents excitateurs finement
divisés de ce genre, on forme une suspen-
sion d’huile et d’agent excitateur dans une
chambre de mélange 26. L'agent exeita-
teur finement divisé 27 est introduit par
une trémie 28 dans la chambre de mélange
ot Ton fait arriver un hydroearbure huileux
par lu conduite 29. Dans cette chambre de
mélange un dispositif agitateur 30 actionné
par un moteur électrique 31 forme une sus-
pension se prétant au pompage. Cette sus-
pension est refoulée par la pompe 32 et la
conduite 38 dans la conduite 34 en vue de
son introduction dans la chambre de réac-
tion. .\fin de régler ia température de la
réaction, on évacue de la chambre de réac-
tion 19 la suspension de métal et d'agent
excitateur dans Thuile par la conduite 35
et on la refoule au moyen de la pompe 36
par la conduite 37 A travers 'échangeur de
chaleur 38 d'oit elle ressort par la conduite
34 pour étre réintroduite dans la chambre
de réuction. Un fluide réfrigérant est intro-
duit dans échangeur de chaleur par la con-
duite 39 et en est (vacué par la conduite
40. Il va sans dire que si, & un moment
quelconque, il y a lieu d'introduire de la
chaleur, c¢'est un agent chautfant qu'on
peut amener dans la conduite 39. De temps
en temps ou, si I'on veut, continuellement,
on peut soutirer du réseau par la conduite

. 41 commandée par le robinet 42 une partie

de la suspension catalytique refoulée par
la pompe 36. De la suspension évacuée par
1a conduite 41 on retire les produits qui ne
passent pas par distilfation par la conduite
+4. Pour simplifier le dessin on 1’y a pas
tigu:# Pappareil utilisé pour la récupération
de ces produits, qui peut toutefois com-

prendre un appareil de fractiounement et

une installation pour séparer par dissolu-
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tion 1a cire du métal. Le métal ainsi net-
toyé est réintroduit dans les chambres géné-
ratrices de corbonyle.

On a trouvé dans certains cas qu'il y a
intérét 3 se dispenser de 'hydrocarbure hui-
leux comme agent de dispersion et de met-
tre les gaz & synthdse en présence du carbo-
nyle et de Iagent excitateur dans ‘une
chambre ou zone de synthdse i travers la-
quelle on déplace T'agent excitateur sans
interruption. Pour faire passer la substance
excitatrice solide & travers la zonme de ré
action il est préférable de Pintroduire par
le haut de la chambre et de Yen évacuer
par le bas grice & Vemploi de dispositifs
méeaniques appropriés.

Pendant 1a traversée de la zone de syn-
thase le carbonyle abandonne sur I’agent
excitateur solide un dép6t de métal, produi-
gant ainsi un catalyseur extrémement actif.
A mesure que le métal 'accumule sur
Tagent excitateur P’activité du ecatalyseur
diminue progressivement.

A sa sortie de la chambre de synthése,

le catalyseur devenu inactif est amené dans
Ja chambre ou zone dans laguelle seffectue
la production de earbonyle. Au cours de
celle-ci, le métal qui s’est déposé sur Pagent
excitateur est &iminé sous forme de earbo-
nyle et Pagent nettoyé est recueilli pour ser-
yir de nouveau dans la synthése. On mé-
lange le carbonyle avec le gaz 4 synthése et
on introduit le tout dans la zone de synthése
ot il se mélange de mouvean avee l’agent
excitateur. De cette maniére non seulement
Popération est continue, mais les substances
employées peuvent &fre restituées de ma-
nidre 3 resservir et régénérées au cours
méme du cycle qu’elles décrivent.

Jusqu’d ce jour Vopinion prévalait dans
la technique que les effets favorables des
agents excitateurs résidaient dans leur ac-
tion dispersive sur la substance catalytique,
mais les résultats obtenus par la Déposante
indiquent qwil existe aussi un certain
effet chimique de la part de ’agent excita-
teur. Comme preuve on peut citer une com-
paraison entre les hydrocarbures produits
au moyen de cobalt excité par de alumine
et de cobalt excité par du mangandse. Le
catalyseur excité i lalumine produit des
huiles légdres, tandis que Thydrocarbure

[855.378]

obtenu au moyen d’un catalyseur excité au
mangandse est principalement de la paraf-
fine. D’autre part, le catalyseur exeité 3 la
thorine domne un produit intermédiaire
entre ceux qu'on obtient au moyen de cata-
lyseurs excités respectivement A 1’alumine
et an mangandse,

Les essais suivants, indieatifs des résul-
tats susindiqués, ont été effectués dans des
appareils de laboratoire en utilisant trois
catalyseurs excités au moyen respectivement
d’alumine (I), de thorine (II) et de man-
gandse (IIT). '

Température opératoire.. . |205° G.|215° G.|215° C.

Dépense de gaz (L/gr. de

cobalt)s s avveanseenns 1 1 1
Densité appar. (catal.). ... 0,5 0,5 0,5
Densité {produit). ....... 0,6908 [0.7020 (0,7377
Point de trouble .. vov..f — |-20° G} 38°C,

Le contact intime des gaz réagissants
avee le catalyseur donne maissance 3 des
vapeurs d’hydrocarbures liguides qui s'éls-
vent de la suspension catalytique en méme
temps que des gaz intacts. Un certain nom-
bre de plateaux de fractionnements 43 sont
prévus dans le sommet de la chambre de
réaction 19 pour refenir une partie du 1i-
quide entrainé. Les vapeurs provenant de
la chambre de réaction sont évacuées par
la conduite 44 et introduites dans une tour
de fractionnement 45.

La vapeur d’eau, les gaz intacts et les
hydrocarbures gazeux formés sont évacués
de 1a tour de fractionnement & son sommet
par la conduite 46 et introduits dans un
condenseur 47 auquel un fluide réfrigérant
est amené par la conduite 48. Quant au
condensat, il péndtre dans un séparateur 49
&ott Peau est évacude par la conduite 50.
Les hydrocarhures légers propres & servir
comme carburant sont évacués du sépara-
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teur par la conduite 51. Une partie des -

hydrocarbures 1égers est retirée du sépara-
teur 49 par la conduite 52 et est refoulée
au moyen de la pompe 53 par la conduite
54 en vue d’tre réintroduite dans la tour
de fractionnement 45 en tant que reflux.
Une huile moyenne est évacuée de la tour
45 par la conduite 55 commandée par le
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tobinet 55”. Une partie du nickel finement
divisd est entrainée par le haut par la va-
peur retirée de la chambre de réaction 19.
Ce nickel finement divisé se trouve en sus-
pension dans la fraction lourde qu’on retire
de 1a tour de fractionnement par la conduite
56 et peut éfre refoulé au moyen de 1a
pompe 57 par la conduite 58 en vue de son
introduction dans 1a chambre de réaction

19 par la conduite 18, de facon que la-

substance catalytique utilisable puisse étre
réemployée. Afin d’augmenter la fluidité de
la fraction lourde, une partie de la frac-
tion moyenne évacufe par la conduite 53
peut étre amenée dans la conduite 56 par
la conduite 71 commandée par 1a vanne 72.
Si on le désire, Ja fraction lourde peut étre
évacuée du réseau par la conduite 39.

Les gaz intacts sont évacués du sépara-
teur par la conduite 60 commandée par une
soupape de réglage de pression 61. On peut

les 1aisser s'échapper dans I'atmosphére par.

la conduite 62 commandée par 1a vanne 63.
Les gaz intacts peuvent étre restituéds au
cycle par 1a conduite 64, en passant soit
par le four 63, soit par 1a conduite de déri-
vation 66, dans 1a conduite 67 d’olt ils sont
introduits dans la eonduite 21 par laquelle
le gaz & synthése chaud est amené dans la
chambre de réaction. 11 est facile de régler
1a température des gaz de retour en manceu-
vrant les robinets 68 et 69, de sorte qu'un
réglage précis de la température du gaz 2
synthése pénétrant dans la chambre de ré-
action est facile & réaliser. $il advient que
les gaz soient trop chauds, on peut fermer
partiellement le robinet 69 et ouvrir davan-
tage le robinet 68. Si les gaz sont insuffi-
samment échauffés, on peut fermer davan-
tage le robinei 68 et ouvrir davantage le

robinet 69, le réglage final de 1a tempé--

rature étant assuré par le robinet 70 qui
détermine Tadjonction du gaz de retour
au gaz de synthdse neuf passant dans Ia
chambre de réaction.

On se rend compte que les buts de V'in-
vention se trouvent ainsi atteints. Elle fait
connaitre un procédsé de synthdse compor-
tant I'emploi d’un eatalyseur suivant lequel
on peut facilement et d’une maniére eon-
tinue obtenir un catalyseur métallique fine-
ment divisé, Non seulement cette produc-

— b —

tion du catalyseur finement divisé est con-
tinue, mais aussi elle a lieu & Pintérieur de
la zone de réaction. La restitution de 1a
substance catalytique, présente dans Thuile
a I'état de suspension semi-permanente,
permet de régler de fagon préeise la tem-
pérature de la réaction catalytique. Lors-
quon n’utilise pas d’hydrocarbure liquide,
la vitesse de cireulation de ’excitateur so-
lide sec & travers la zone de synthdse sert
de moven pour régler la température.
Comme il y a constamment introduction de
substance catalytique neuve dans la zone de
catalvse, en méme temps quon a réduit an
minimum fa perte d'activité catalytique,
on est en mesure de fournir sans interrup-
tion de Ia substance catalytique neuve.
Pour le cas olt des difficultés se mani-
festeraient par suite d’un dépdt de métal
sur les chicanes de la chambre de réaction
19, on envisage 1a possibilité de faire tour-
ner le support central 25 au moyen d’un
dispositif moteur situé a Vextérieur de la
tour et de faconner les chicanes 24 de ma-
niére & racler la substance déposée et 3 1a
maintenir en suspension grice i V'agitation
produite par 1a rotation de T’arbre central,
Pour y parvenir il suffirait de monter lo
support dans un palier-guide et une cra-
paudine et d’entrainer Parbre au moyen
d’engrenages i partir d’un arbre orientd

horizontalement et passant A Pintérieur de

la tour par une boite d’étanchéité. Cet agen-
cement étant bien connu dans la technique,
on ne I'a pas représenté au dessin.

Il va sans dire que T'invention précédem-
ment décrite est susceptible de multiples
modifications de détail sans qu’elle sorte
pour cela de son cadre.

RASUME :

1° Procédé pour effectuer la synthise de
composés exigeant un catalyseur métallique
a T’état finement divisé, consistant & former
une suspension colloidale du métal cataly-
tique dans un liquide inerte et & effectuer
la réaction synthétique en présence de la-
dite suspension colloidale; :

2° On forme avec le métal catalytique
le carbonyle correspondant qu'on met en
contact avec un liquide inerte maintenu 3
des températures assez &levées pour décom-
poser ledit carbonyle avec formation de mé-
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tal et de monoxyde de carbone % Veffet
d’obtenir une suspension colloidale dudit
métal dans ledit liquide inerte, suspension
en présence de laqueille on effectue la 1é-
action de synthése; '

3° On raméne dans la zone de synthése
le liquide inerte qui en provient aprés ’avoir
fait passer & travers une zone d’échange de
chaleur;

4° En méme temps que le métal cataly-
tique, on disperse dans le liquide inerte,
pour qu’elle agisse comme agent excitant,
une substance argileuse finement divisée;

5° Pour produire synthétiquement des
hydrocarbures. liquides & partir d’un mé-
lange de monoxoyde de carbone et d’hydro-
géne on fait passer du monoxyde de carbone
sur du nickel pour former du nikel-carbo-
nyle qu’on introduit dans une masse de 1i-
quide inerte 3 ume température comprise
entre 175° et 230° C. & Veffet de décomposer
le nickel-carbonyle aveec formation de nie-
kel métallique et de momoxyde de carbone,
on introduit un mélange de monoxyde de
carbone et d’hydrogéne dans ledit liquide

[855.378]

inerte en présence du nickel finement divisé
ainsi formé, on évacue les produits de ré-
action et les gaz intacts. de la zone de 1é-
action, on fractionne les produits évacués
et Pon recueille les hydrocarbures désirés;

6° On peut opérer de la méme maniére
et aux mémes températures mais en em-
ployant du cobalt ou du fer an lien de
nickel ;

7° Dans 1’échangeur de chaleur compris
dans le circuit déerit par le milieu inerte,
on enléve & ce dernier une partie de sa
chaleur;

8° Les gaz intacts sont isolés des hydro-
carbures liquides formés et sont réintroduits
dans 1a masse de liquide inerte;

9° Comme liquide inerte on emploie un
hydrocarbure huileux.

Société dite :
N. V. INTERNATIONALE KOOLWATERSTOFFEN
SYNTHESE MAATSCHAPPLJ (INTERNATIONAL
HYDROCAR!.ON SYNTHESIS COMPANY).
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Briry.

Pour 1a vente des fascicules, s’adresser & I'Inpriueniz Namionate, 27, rue de la Convention. Paris (15¢).
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