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Lu présente invention se rapporte & la
fabrication de mélanges d’hydrocarbures,
utilisables comme Iubrifiants ou eomme

combustibles, par Ia transformation d’hydro- |

gene et d'oxyde de carbone, en présence de
eatelyseurs, § des températures Menviron
200, et sous une pression normale on 18g8
rement inféricure on supérieure i celle-wi,

L’invention comstitne esscntiellement Ja
solution du probldme do la fabrication de
mélanges d’hydrocarhures de valeur, par
Pntilisation de gaz & Peau de coke ordi-
naire, ou de gaz de composition similaire,
ef co directement, sans transformation pré-
alulle de tels gaz

Pour 1a fabrication synthétique de mélan-
ges Whydrocarbures, en partant hydrogine
et doxyde de earbome, ou de gaz — par
exemple gaz i I'eau — ronfermant de telles
combinaisons, on préfére actuellement les
catalyscurs de nickel ou de cobalt. De tols
catalvseurs ont un trés bon rendement en
s qui’ converne les hydrocarbures de va-
lenz, o

La formation d’hydrocarbures, ausx cata-
Ivsenrs de nickel on de cobalt, Tequiert
cssentiellement un gaz initial (gaz de qyn-
thése) renfermant de Poxyde de carbone et

tembre 1987 et 19 mars 1938 au nom
- = Déelaration du déposant.)

de Vhydrogene de préféremce dams la pro-

portion de volume de 1 : 2, pour assuyer
le' sendement maximum en hydroearbures.
Or, 1o guz 3 Yenn de coke normal, pro-
duit d'aprés le proeédé de gaz & Pean dis-
continn tel qu'on le connsit, renferme de
Poxyde de carhons et de Ihydrogine en pro-

| portion approximative de 1 : 12 1 : 1,2,

Si, pour 12 production ecatalytique d*hydro-
carburcs, on veut ntiliser sams perfe un tol
gaz — et des raisnns d’économie Yimpogent
— il faut que ce gaz, avani denirer em
contaet aves les catalysenms, soit fransformé
d’une manidre appropriée, soif en transfor-
mant une partie de Yoxyds de carbone en
acide earhonigne, soit en y additionnant de
Phydrogine provenant d'onme autre souree,
par exemple par désomposition de gaz de
distillation da houille. Toutefois, ees mesu-
res angmentent considérablement le prix dn
gax de synthése,

I ¢y ajoute que le gz de synthase devra,
avant d’8tre mis en conimet avec Tes eata-
yseurs de mickel on de cobalt, &tre d&har-
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2886, pour ainsi dire compldtement, de fon-

tes combinaisons de soufre, efiu demplcher
Valtération des éatalyrenrs et 1z diminuiion
de leur cfficacitd. T8Himination dey comhi-
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naisons de soufre, du gaz de synthése, affec-
tnée sur une Gchelle indusirielle, présenic
eependant 1 asvez sérienses diffienités et con-
tinne & constituer, encore de nos jours, un
probldme non encore résolu de manidve sa-

tisfaisants,

Les méthodes vtilisées jusqn’a présent -

permettent de rédmire la teneur totala en
soufre dn gaz de synthise 34 enviren
4,2 — 0,6 grammes de S par 100 m® de
gaz; toutefols, on a 48 constater que cetfo
teneur cu souire relativement faible attague
un eatalysenr de nickel ou de eobalt encore
#i fortement que ce demnier préseute, déja
aprds quelquc 2.000 henves de service, mn
déeroissement defficacitd d'environ 40-50 %

"Day xapport & un eatalysenr resevant un gaz

de synthése tout & fait exempt de soufre.
Le procédé suivant Pinvention eonsiste

essentieliement & fabriquer, en partant de

gaz & 'ean de coke ou d’auires gaz renfer-

mant de Yozyde de carbone o de Phydeo-

géne dans une proportion anire qua 1 : ,

directement des mélanges dhydrocarbures,
et ve, "du’ fait qué lo paw initial, avantagen-
sement aprds Elimination des combinaisons
nuisibles de sunfre, telle quon 12 conmait,
est mis en présence dnn catalyscur de fer

‘et puis, dans une seconde phase de fabriea-

tion, @'nxn catalysewr de cobalt ou de nickel,
aprés que es hydroeavbures formés pendant
la premidre phase auront 6t6 &iminds of
apils que, Je eas échant, le*guz restant de
o premidre phase de fabrication gura &8
Mélangé aver nn volume réglable de gaz
initial mon (vaité, afin Faboutir & wn gaz
nélangé d'une composition déterminde.

-- Lo processus du procédé suivaunt Pinven-
tion est’en peiucipe e suivant ;

“Dans ta premitre phase du procéds, 1a
réduction de Paxyde de earbone, en contact
aves des catalyseurs de fer, a Jiou esscntiel-
lement daprés Ia formule de réaction sui-
vante ¢ ’

! 2. o, 00'{‘37. H2 O B, OOQ’“}-G:. (GHQ)

Tt est” doue comsommé ici un volume
doxyde dz carbone double’ par rapport i
Phydrogéne, de sorte qon obHent un gan
resiant riche ‘en hydrogdne,

Or, pendant 1a seconde phase’ du procéds,
Pokyde dé carhone est réduit d’aprés 1a for-
male - © 0

9 __
%. 004 2.5, H, =gz H,0 + #. (CH,)

dest-B-dire qu’il faut le volume d*hydrogine
double, ponr chaque volwne doxyds ds car-
hone.,

Lorsqu'on part d'nn guz qui renferme de
I'exyde de warbome ei de Phydrogins en
quantités égales, comme par exemple le gax
& U'cau de coke ordinaire, on peut, en régiant
convenablement les réactions des demx pha-
ses du provédé suivant Pinvention, aboutir
¥'ce que Poxyde de carhons et Thydrogéne
contenus dans le gaz injtial selent utilisss
intégralement conformément aux équations

- ei-dessug, pour la-formation @hydrocarbu-

res, sans que ls gaz de synthdse subisse
aueun traftement aniérieur ni aneun con-
vertissement,

Le procédé snivant Plavention peut en-
core Bire appliqué de telle manidre quon
uiilise, duns 12 prémidre phase de traiie-
mend, plns doxyde de carbone gue le volume
gui correspond A un gaz restont dout la te
nenr en CO et Hz aceuse lo zapport de 1 : 2.
Cette forme de réalisation de Iinventiou
présente 'avantige que le gaz restant de la
premidre phuse de traitement pourra atre
mélangé uvee un volume déterming de guz
initial ou @un autre gaz, de sarfe gqu’on
obtiendra un plus grand volume de mélange

gazeux dont la compositon convient i 1o
seconde phase de fabrication. Entra les denx
pheses de’ traitément, Io gaz de synthdse
pourra égrlement gkre débuarrassé par lavage
de Pacide sarhonfque qu'il fenferme, en vae
d’en réduire’ 12 teneur en constiinanis iner-
tes, “Cetle dernidre forme de réadisation de
Pinvention $uvdre surtont avantagense, lars-
que Tune ou Yantre des phases dc traite-
ment, ou foutes les denw, geffectuent i une
Pression supérieure ¥ 1a normale. Du reste,
eonformément 3 Vinvention, i est aussi pos-
sihle-de sukdiviser les déux phases de fral-
tements prineipales; est-d-dire de metire
le paz de synthése une ou plusients fois
en contact avep des catalyseurs' de fer, aveo
glimination intermédizire des bydrocarbures
forwés, et/du de Tekposer & Vaction de
eatalyseurs de cobalt ou de nickel,

- T gwire avautage essentlel du proesds
snitant Pinyvention réside dans Te fait que
celmiccl permel Tutilisation- industrielle dn

eatalysewr de fér pour la synthdse des hy-
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droearbures, el ce, d'une manidre deonomi-
que, tout en donnant des produits qui gave-
rent supéricurs aux méanges d’hydrocarbu-
res obienus wniquement A T'aide de cataly-
scurs de cobalt on de nickel.

Comime on sait, le catalyseny de for donne
nun mélange I’hydrorarbures gni conticnt en-
viron 30 % de Ipins d'oléfine de valour que
le produit de Ia réaction ohtenne aux eataly-.
seurs de cobalf ocu de nickel Si, malgré
eefa, le eatulyseur de fer ne s'est pas encore
généralisé dans la pratigne, ol Ton utilise
presque exelasivement les catelyseurs de co-
balt on de nickel, i1 faut en chersher la
raison essentielle dans le fait que, dune
patt, lo catulyseur de fer accuse, en ce qui
concerne les hydrocarhures de valeur, un
rendement sensiblement moindre et que,

d'autre paxt, 1a forte temeur en oxyde de -

carbone q’un gez de synthése doit présen-
ter pour &tre upproprié pour les eatalyseurs
de fer, ne peut, dans Jes gaz industriels,

" étre maintenue qu’avee de hien grandes dif-

flendtés. Ces deax inconvénients inhérents
anx eatalvseurs de fer somt eomplétement
supprimés par Vinvention, du fait gque Ja
forts consommation dloxvde de carbome dn
eataiyseur de fer est compensfe par cells,
plus faible, du eatelyseur do cobalt ou de
nicke] employé dans In seconde phase de
teaitement, de méme que le rendement rela-
tivement faible du eatolysenr de fer, an
point de vie hydroearbures, ou auirement
dit Tutilisstinn insuffisante du gaz de syn-
thise, ext compensd par le eatalyseur & ren-
dement élevé de 1a seconde phase.

Enfin, par suite de son prix de revient
védnit, le cotalvsenr de fer saviére agesi
sunérieur anx catalyseurs de cobalt ou de
nickel, Celte partienlarité cst surtont avan-
tagzeuse danz le eas de traitement de gaz
qui ne serslent pas enmpldtement déharras-
8és des combinaisons nuisihles de soufre. Tes
eatalveenrs de fer, ainsi qus csux do cobalt
ot de mickel sublgsent, sous Pactlon du sou-
fre, une alidration rapide, Or, comme dans
le proc&ds snivant invention, le gaz de
svnthése sobit tout d’abord le contast des
catalyseurs de fer peu cofiteux et faciloment
remplacables, et cdde & coux-el — pratigue-
ment tout & fait — les combinaisons norives
de soufre, on protdge les entalyseurs de

[843.847)

eobalt ou de nicke! de la sceonde Phase de
fabrication ¢t leur congerve toute Voffieg-
citd, ‘

Par opposition 3 la transformation eun-
nue de Yoxyde de earbone, en acide earho-
nique, par la vapeur d’eau, svant ia rmisc
en contact avee les catalyseurs, le procéds
suivant Viavention apporte Tavantage d’un
plus grand rendement en e qui comserne
les hiydrocarbures de valeur. Aingi, on op-
tient par exemple avec 1 m® de gaz 3 Peau
conlenant 38,8 % de CO et 48 % de Ho, et
dont 1z teneur en GO est partiellement con-
vertie par 1a vapeur d’eau, de manidre &
porter 1a proportion CO : H2 2 1 : 2, enyi-
ron 86 gz dhydrocarbures huilenx, alors
que le vendement du procédé suivant Pin-
veniton est de 98 3 99 gr,

L’applingtion pratique du nouvesu pro-
cédé est expliquée & Taide de Uezemple oi-
apres i

1 m® do gaz & Peau se composmant de
52 % de (04 0,3 % da O\ Ha, 0.8 9% de
Qz, 38,6 % de CO, 48 % de Hy, 4 9% de
Collon , 2 et 8,5 % de N, passe 2 Tne tem-
pérature de 228-235° et & tme vitesse de pas-
sage de 1 m® & Theure, sur un catulysenr de
fer et enivre contenant 2,5 kg de fer; on en
obtient 55 gr. d’un hydrocarbure huileux
eontenent en moyenne 50 % doléfines, et
700 1. d'un gax de 1a composition suivente :

217 % de COs, 1,7 % de CuHa,, 0,1 %

-de Oz, 13 % de CO, 88,7 % de Tls, 8,3 %

de CuHz, |, 2 et 10,6 % de Ne. Iacide ear-

bunique en est enlevé pur lavage, et le gaz’

restant est mélangé avee 58 parties de gz
initial (voir amalyse 1). On obtient 774 1,
d'un gaz de la eomposition suivante

1,8 % de COs, 1,6 % de CpHa, 0,2 %
ds Oz, 25,1 % de CO, 50 % de Hz, 8,9 %
de CtHz, . 20t 12,4 % de Na.

Ce gaz passe sur un catalysenr de eohalt-
thorinm ecomprenant environ 0,8 kg de
cohalt, A me tempéraiure de 185-200° of
une vitesse de passage d’environ 800 1, 3
Pheure. On en obtient 70 gr. dun hydroear-
bure huilenx eontenant cn moyemme 85 %
d'oléfiney.

On obtient dane da 1 m® de gaz & Yean
ayant d’abord &€ mig en econtact avee un
catalysenr do fer ef ayant regu, pour la
réaction pendant 1a phase de traitement
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au cobalt, une addition dé 268 1 de paz
& Uean, un total de 125 gr. d’hydrocarbure
buileuz, soit 98,8 gr. par matre eube.

Le gaz initial a wne tenéur en soufre
de 0,8 gr. par 100 m®; aprés e contadt avee
1o fer, on n'a plus tronvé de soufre dans fe
giz, -5 . _
Les gaz initianx ayant une pius forte fe-
neur en CO ef He donnent mn remdement

-proportionnellement plus &evé,

Lorsque 1o méme gaz que ci-dessus n’est
treité qu’an moyen de catalyseurs de enhalt,
en uiilisant’ wne quantité de cobalt de
1,28 kg. par mdtre eube de gaz, dont Pacti-
~Vité correspond 2 Ia quantiié de fer et de
‘cobalt domi on se sert dans expérience
ei-dessus, "on obtient, 3 eonditions &gates
(185-200°), uniquement T7-80 gr. de mé
lange d’hydrocarhuves par mdtrs éuba. Cela
-gignifie, owire Véeonomie de eobalt, mn ae-
ernissement de rendement de 23 A 28 %.

A titre de comparaison, on a &galement
déterminé s rendément suquel on ahoutit
lorsqu’on fait passer le méme volume de
-gaz 3 Peau, dont 1a teneur en oxyde de car-
bone cf en Lydrogine est amenée, par con-
vertisserent, & la proporiion 1:2, sur un
catalysenr de cchbalf. o

On obtieri ainsi par eonvertissement de
423 1 du guz A Yesu mentionné ci-dessus,
avec de la vapeur d’eau, sur du fer, 493 1
d’un gaz de 1a comPosition enivants
5,92 % de COs, 0,8 % de GHe, 0,3 %
de Oz, 4 % de 0O, 71 % de Ha, 4 % de
CoHe., 8, 8,5 % de Na.

Ce guu est mélangsa 846 1. du gaz 3 Yean

préeitd, et donne 1.269 1. d*un gaz se com-
posant eomme suit 7 © '

55 % de (0% 0,3 % do CoHa, 0,3 %
dé Og, 27,1 % de CO, 54,3 % de Ha, 4 %
de CoHs, "% et 8,5 95 de No.

- "En faisant passer co goz mélangé, 3 mme
température de 189" sur wme quantité appro-
priée de catalysenr de cobalt (1.269 kg.), on
obtient en wne henre 122,5 gr. @’hydrocar
bure huilenz, ’est-d-dire selement 96,5 gr.
par maire cube dn gaz A Peau employé. Te
rendement est done inf&rienr A celui du
procédé suivant Pinvention. ‘

Fnfin, - Vinvention ®e fapporte encore 3
e autre forme d’application du procédé
déerit ci-dessus, dams le it de Yemployer

b
-Bgalement four lo traifement de gaz conte-

~hant du soufre, comine par exemple du gaz
-3 Peau do coke nor débarrassé emtidrement

de ses evmhinaizsons -de soufre.
Lors des expériencey portant suz Putili-

‘sabidn de gaz comtenant du soufre, on a

trouvé gque, dans les premidres hemres de
fonctionnowment, le catalysour de fer s'mvire
trds sensibie 3 Taction du soufre, bien qu’il

b

bo

se présente en’ {18y faible quamtits; toute

fois, cette sensibilité vis-d-vie du soufre dé-

ot rapidament,

Linvention g'assigne done I but parti-
culler de supprimer la nocivité du soufre
confenu dang e gaz, Suivant “myention,

ce probidme est vésoln du fait que e eata-

Iyseur de- fer fonetionme d’sbord avee un
gaw exempl de sanfre pout me recevolr qus
par la guite le gaz de synthise proprement
dit dont 1a tonei
ussez faible,
Grice A Finvention on sboutit & ce que

1’ formation ou départ du catalysenz, qui 7

zevét tme si grande importines en ce qui
concerne 92 durée et son efficacits, ne sonffre
nullement de 12 piésence de combinaisons
noeives de soufré. Une fois que le eatalysenr
de fer guri alteint, en fonetionnani aves
a1 gaz éxcmot de soufrs, son effiencitd maxi-
muny, 3 g'avérors pour ainsi dire inscasible
aux faibles quentiids de sonfre: comtenues
dzna-16 gaz.
© Ainsi, nn eatalyscur de fer qui avait &8
mis en servioe avee un gaz contenant dn
soufrs, 3 doring aprds 820 henres de marche,
un rendement ds 17 gr. P’hydrecarhoves H-
quities par métre oube do gaz. Te m8ma catn-
lyseur a' donng, aprds Jo mfme dutée de
fonetionneinent, 50,6 gv. @Phydrocarhures
Hauides, aprés qu'dl avait té aliments, sui-
vant Yinvention, pehdant 120 heares, an
moyen ' d’nn gnz exempt de soufre; ce n’est
que pay 12 siite qu'il a recn un gas ayant
12 mema fenevr en eombinaisons nocives de
soufre. ° 7 - T
Quant 3 I3 misc én marche, on o tronvé
qunn gsz appropriéest celni qui g déja
Passé un eatalysenr du 8° groupe dn systime
périndique (fer, aobali, nickel), et est aingi
pratiquement’ exempt 'de soufre. :
Le progds réalisé grice an nouvean pro-
cédé réside dans fm aceroissement considé-
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zable de rendement (par exemple do 17 gr. 2
50 pr. par métre cube) de produits liguides
obtenus, en partant doxyde de carbone ef
d'hydrogéne, au moyen de catalyseurs de
fer, ce qui signifie done une utilisation plus
rationnelle des gaz de départ sontenant du
soufre. X va de sol que cette mise en mar-
ch spéeiale du catulysenr de fer, conformé-
ment 3 Vinvention, présente également des
uvantages dans le cas ol Jo gaz ne subit plus
le seoond traitement, au moyen de caluly-
seurs de nickel ou de cobalt

Fzemple. —- Pendant environ 120 heures,
un catelyseur de fer of cuivre regoit, & une
température de 225 & 260°, ef avee ume
vitesse de passage de 0,25 m®* & Pheure, of
1 kg de fer {comme catalyseur), un gaz

pratiquement exempt de sonfre et contenani.

environ 28 % de CO et 56 % de Ha. Aprds
120 heures, on passe 3 un gaz similaite con-
tenant environ 0,8 gr. de soufre par 100 m?,
An bout de 820 heures le rendement de
50,6 gr. de produits liquides par métre cube
de gnz de synthdse est ls méme que eelui
quwon obtient aves un catalyseur recevant
reulement un gaz exempt de soufre. Par
contre, le rendement de produits Hquides
west que de 17 gr. par méire eube, lorsqme
le méme catolysenr recoit dds e débuot mm
gaz contenani do soufre,
, BRSUME,
Procéds pour la fabrication d’hydrocar-
bures huilenz, en partant de gas contenant

[843.847]

de I'oxyde de carbome et de Vhydrogine
{par exemple du gaz & Yeau de coke), =ous
la pression normale on sous uue pression
supérienre ou inférieure & celleci, et an
moyen de eatelyseurs du groupe de fer de
Vanalyse qualitative, caractériss en co que
le gaz de synthise passe d’mbozd soy un
catalysenr de fer, puls, aprés Vélimination
des hydrocarbures huilenx formés, est mé-
langé le cas &chéant avee mn gaz contenant
de Toxyde de carbome et de Phydrogéne,
Jesguw'a ce que la tencir en OO soit i eelle
en Uz comme 1 est & 2, aprds quoi co gaz
passe, en vue de obtention de nouveaux
hydrocarbures hmileux, sur un catalyseur de
cobalt ou de nickel, lc gaz pouvant, aprés
son contacl avee le catalysour de fer, éven-
tueliemaent éire déharrassé de V'acide carbo-
nique qu'il renferme.

Dans ane varlante, 1a mise en marche du
catalyseur de fer seffestue avee wn gaz
exempt de soufre, ce catalyseur recevant,
aussitbt qu’il a atieint son effiencitd maxi-
mum, un gaz contenant du senfre, ceife mise
en marche pouvant se faire an moven dun
gaz qui a d6jd passé par un eatalyseur du
8* groupe du systéme périodique,
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