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N° 854.402

Prooédé pour produire synthétiqguement & partir du monoxyde de
carbone et de I'hydrogéne des hydrocarbures, notanmzment ligunides
dont 1a molécule renferme plus d'un atoms de carbone.
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{DBemande de brevet déposéa en Allemagne la 1a mai 1938, — Déclaration du dépesant.)

T et d&jd comnu que les gaz & synthdse 1 plue d'un atome de earbone, notammet

gqu'on emploie pour produire des hydrocar
burcs doni la moléeule renferme plus d™un
atome de carhone, en partieuiier d’hydro-
carbures liquides oun fusibles, i partir dm
monoxyde de carbone et de Thydrogine
doivent &ire €purés {rés soigneusoment afin
'éliminer les poisons des catalyseurs, Une
fenewr méme trég faible en soufre proveque
mne rapide dimination de Pactivitéd des ca-
talyseurs. Dhang e cas de ocemaing paz 3
synthise, notamment de ceux gqu'on obtient
en gagdifiant au moyen dun agent ad hoc
des matiéres carbondes solides plus récentos
gue la hounille, par exeinple des ligpites,
Paeiivité du eatalyseur dimninge deés Ie dé-
but de ia réaction, ef ces difficnités se pro-
duisent méme lorsque lesdits gaz ont été
soigheusement ~purifiés desdifes eomposds
guifurés.

Ii senamif que ceg diffienltés dant 1a syn-
thase semblent &tre imputables & des impn-
retés nuisibles auires gue les composée du

- soufre présents dans de tels gaz, comme des

25

résinigines, gqui détériorent la qualitd du
catalyseur. -

Or on a {rouvé que, dans Iz mynthise
d’hydroearbures dont Ia meléeule renferme

d'hydrocarbures liguides, 4 partic du meo-
uoxyde de carbone ef de Thydrogioe, on
peut &viter cette détérioration de Vactivité
du catalysenr A condition de {ransformer
un gaz & synthése constitué par mn mélange
de monoxyde de carbone et d’hydrogéue, le
cag Schéant en mélange avee d'autres gaz,
gu’aprdy sa production on ewra chauflé i
des températures &levées supérieurves &
B O, de préférence an moins dmales A
1.00¢° C., et qu'en méme temps on aprés

on aura débarrassé de l'hydrogtne sulfuré .

qui peut y avelr &é présent sous forme de
composts viganiquaes du soufre, on tel gud,
v sous ces deux formes % Ia fois.

Les résulfats optima s'obtienment par
chauffage 3 des températures dans ia zone
comprise enire 1.000 et environm 1.850° (L
par cxemple & des températures de 1.100
on de 1.200° C. Des températures supéricu-
res & environ 1.400° (. ne sont en général
pas néeessaires ou désirables, bien qu’on
puisse les employer il y a lien

La durée do sgjour dang Ja zome de
chauffage qui domne les meiHeurs résultaty
peut facilement &ire déterminée par la fech-
nicien et peui varior dans de larges ltmites.

Prix dn fascicule : 10 francs.
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Drune facon générale, les meillaurs réeul-
tats y'obtiennent lorsque les gaz soni chauf-
fés dans Ia zoue chaude pendant enviran
0,5 & 1 seeonde. On peut maintenir par
exemple une vitesse d’Seoulement d’environ
9 m/see.

{irdee 2 ce chauffage les composés vrga-
niques dn soufre qui peuvent &tre présents
dans les gaz sont pour ainsi dire compl-
tement transformés en hydrogéne sulfuré,
qu'il est facile d’dliminer de manidre con-
nne. :
Aux tempérainres devées appliquécs sui-
vant Ic présent procddé il y a déeomposi-
tion non seulement des composés dn soufre
mais anssi des autren EDnstlflt‘!nfh nnisilles
susindiqués.

Ii nest . ordinairement pas néeessaire
deffectuer 1e chauffage en question en pré-
senca de proportions considérables de va-
peur d’eam,

L’effet surprenant que procurc le pro- .

cédé suivant 1a présente invention est-par-
ticulitrement frappant lorsqm’on emploie
des gaz & synthise obtenus en gazéifinnt au
moven d'un agent A cef effet des matidres
carbondes wsolides ploe 7éeentes que la
houille, plus particulidrement du lipnite,
parce que lorsqw'on les chanfle smivaut le
pracédé faisant I'objel de la présents inven-
tion, eee gaz ont une valeur &gale et parfois
méme supérieure 2 celle des gaz les plus
convenabies qui provienncnt du coke de
houiile. Toutefois, ce procédé est intéres-
eant pour les gaz & synthisc firés dautres
matitres carbonées, par exemple de Ia
hounille, du coka, ete, dang 1z mesure ol
ees -gaz dounent Hen avx diffienltds préci-
tées, Parfols wéme danires gax propres i
la svnthése diiydrocarbures peuvent &ire
traités avantagensement par le proeéds sui-
vant 1 présente inveniion, par exemple
cenx gqu'on obtient & pariir de gaz naturelg
ou de raffinerie par transformation avee de
la-vapenr d'eau et ¢'il ¥ a liew de Vanhy-
deide c.arhomq'ne

Les gaz employés dans Ie procédé suivant
la présente invenfion peuvent conlenir des
proportions plns ou moine forfes de gaz
étrangers non nwsibles on méme utiles i
14 synthiwe, pir exemple de Panhydride
carhozique on du méthane,

Le chavffage des gaz anivant 1a présente
invention geffectue avantageusement Jang
des accurnudateurs de chalenr on des Gehan-
geurs de chaleur garnis dwn metériel de
remplissage, nu hen dans une combinaison
de ces deux appareils, de manidre 3 conser-
ver imc partie de la guantité de chalenr
apportée et pour qu’en n’ait 3 fowrnir nou-
vellement que la chaleur néeessaire pour
maintenir la haute température néeessaire,
Tes apparcils dit cowpers conviennent trés
hien pour chauffer los gaz suivant 1a pré
sente invention. La température élevée pent
gobtenir d’une wanidre quelcongne, pae
exemple par un chauffage dircet qu’on peut
effectuer par apport doxygéne (ce procédé
de chauffuge convenant tont partienlidre-
ment pour amener In suhstance chaude 5
1a heute température voulue), ou an moven
de bridcurs de gaz, de barreaux chanffanis
lectriques, cte. Il ¥ 2 maintes fois avan-
tage & préchauiler indirectement le gaz et
a fournir de Poxyglne & la substance pré-
chauffée & Veffet de Ian porter 3 la haute
température vouhre, 11 est Ggalement pos-
sible de chauffer le¢ gaz en les faisant pus-
ser sur des masses régénératrices d.c chaleur
périvdiquement chanffées,

Les gaz A synthdse chauffés peuvent dire
refroidis par rélrigération diteete on indi-
recte jusquiaux fempératures convenables
pour leur transformation en hydrocarbures
par synthése, par excmple par échange de
chalenr avee du gaz 3 synthése neuf desting
& 8tre chavffé pour son épuration, ou par
injection d’ean exempto d’exygine, ou en
niilisant lour chalenr pour distifler le pro-
dnit de synthdse, ou pour ln production de
vapeur d’ean,
~ On  emploiera  avantageusement des
échangeurs de chalenr faits de métanx r6-
sistant & In corresion par le soufre et ln
déearburation. Si les gas primitifs eontien-
nent heaueoup de souire orgavique il est
parfois avanfageux d’employer comme ma-
tériel de remplissage dans Paccnmulateur
de chaleur ou, suivant le cas, dans Péchan-
geur de chalenr, de la chaux caleinge, de 1a
dulomite caleinge, de 1a banxite o des ma-
tigres analogues qui accélerent la {ransfor-
mation des’ composée orgamniques di soufre
en hydrogine sulfuré. :
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Afin 'obtenir de bons -résultats dans la
synthise d’hydrocarbures il est préférabic
que les gaz & synthise renforment du me-
noxyde de earbone et de Phydrogéne en cer-
taines proportions définies suivant les con-
ditions de réaction partienlidres adeptées et
les produtts qu'on désire obtenir, par
axemple une proportion du monoxyde de
sarhone 3 Phydrogdac variani d’environ
2:1 & 1:8, par_exempie comprise entre
1:1,2 et 1:2. La proportion du menoxyde
de carhone A Thydrogine dans les gaz B
synthése peut, si est néeessaire, &re ame-
née dans los Hmites désirdes aprés Tépura-
tion snivani le procédé faisant Pobjet de 1a
présente invention, en transformunt pour

vula wne partie du monaxyde de carboue au,
‘moyer. de vapenr d’ean en hydrogine et

anhydride carbonique ct le eas échéant éli-
minant ce derniér, on cn mélangeant les
gnz § synthése avee de Uhydrogine ou des
gaz contenant de Thydrogdne cf du mo-
noxyde de carhone en des proportions dif-
férentes, ou par ces deux moyens 4 1a fois.

T.a synthése d’hydrocarbures au mayen
de gaz épurés par ls procédé smivant la
présente invention peut s'effeciuer daus les.
conditions usitées pour «ette rBaclion, par
excraplo i des températures comprises entre
175 et 220° C. ef sous pression normelc ou
&avse, en présence de catalysenrs. Ceuwrel
penvent &fre lavés su moyen d'unme buile
gans interruption on par intermittences, et
dang ee dernier cas la synthise peut étre
eontinne ou interrempue En cas dinfer-
ruption do la synthése on pent employer
des conditions différant de celles qui exis
tent pendani la synthése proprement dite,
par exemple des températures inférieures
¢l de plus fortes pressions, nofamment des
températures s'8evant jusqu’d 50° C. ef de
hautes pressions attelgnant 150 alm. ou
plus.

Lo synthise peut g'effcotuer dams 1a
phase liquide ou dans 1a phase vapeur.

Les exemples ci-aprds auxquels, bien en-
tendu, Pmvention ne se limite pns, mon-
treront mieux de quelle fagon on peut 1a
mettre cn ceuvre, .

Ixemple 1. —— Faire passer i une tem-
pérature de 1.200° C. sux de la bavxite wn
gaz 3 Peau qu'on aura obtenu par gezéifi-

[854.402]

cafion dun lignite et -qui contient par métre
cube environ 100 mg de soufre organique,
e opérant de manidre que le gaz demeure
0,5 see, dams 1a zone chaude. Cela falf, d&-
barragser Je gaz de Uhydrogéne snlfuré au
moyen d'une enmpasition absorbant ce der-
nier of, aprée refroidissement, le faire pas.
ser sous la pression ondinaire et 4 une tem-
pérature dcnvivon, 180° C. sur un cataly-
seur & basc doxydes de cobalt of de
thoriwm, Le rendcmmont moyen en hydrocar-
bures liguides produits an cours dun sent
piwpsage es) d'enviren 115 eme. par méfre
cithe dn mélange de monoxyds de carhons
ot d’hydrogéne, confre sewlement envivon
90 ¢me. par matie cube de ee gaz Inpsq’on
utilise le méme gaz primitif aprés Pavoir
épuré du soufre organiquement combiné de
in mamidre habiluelle au moyen d'une com-
positivn & base d'oxyde de fer alcalinisée
et 3 mune iempérature de 800" C. Le
¢temps de demi-activité » du catalyseur
(dest-B-dire le temps pendant lequel fae-
tivité du catalyseur est tombée & la moifié
de sa valeur primitive aprds que la réaction
a &t¢ mise en train avee du gas préchandfs,

. de gorte que Ia rendement en hydrocarbures

liquides tomba i 13 moitié de sa valenr pri-
mitive) est plus long d’environ 20 % que
lorsqu’on emploie le gaz épuré de ia ma-
nigre hzbituelle, )
Ezemple 8 —- Sur des fragments de
quartz falre pusser § une température de
1.100° (), un mélange de monoxyde de car-
bone et Phydrogéne obtenu & partiz de bri-
quettes de lignite par gazéification aun
moyen d'oxygine, de manidre gue le goz
demeure 3/4 dec sececondc dans Ia zone
chaude, puis l'uiifiser pour la symthése
d'hydzoearbures aprés en avoir &iminé

- Vhydrogine sulfuré formé an moyen d’mne

composition 3 épurer Jes gaz. Le gaz qu'on
enveie 3 la synthdse est compldiement
exempt de soufre et T'on obilent en hydro-
earbures liguides wn rendement qui est de
25 eme. par métre cube de gaz plug élevé
que dans une synthése qu'd titre de compa-
raison on effectue en méme temps ef dans
le méme four {ce dernier contenant deux
tubes i catalysenr distinets noyés dans e
méms bloe d’aluminium), synthése ponr la-
quelle on utilise ume partie du wwéme guz
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primitif qu'on a épuré do sonfre organi-
guement comhiné par le preeddé dassique.

8i f'on &pure do 1o manidre hahitnelle un
mélange de monoxvde de earbone et dhy-
drogéne tird du coke ou de 1a houille et si
on le sommet A 1a synthése dans les mémes
conditions on obtient en hydrocarbures %i-
guides un rendement qui est de 8 3 10 eme,
par métre cube du gas plus Taikde que lors-
quon opére avee le méme mélange gazeux
qron a chanffé 3 upe tempéralure de
L100° ¢ ainsi qu'il a &6 dit am paragra-
phe préeédent.

EiEsDME =

1* Procédé pour produire par synthiése
a partir du monoxvde de carhone et de
Thydrugéne des hydrocarhures, nofamment
liguides, deni la molécule repferme plus
d'un atome de earbone, consistani & truns-
former un gaz i svnthése constitué par un
mélange de monoxyrde de earbene ef d’hy-
drogéne, e eas échéant en méange avee
davtres gaz, quiaprd sa prodwetion on
aura chauffé 3 des températures devdes su-
périenres 3 B0OO® (L et qu'en méme temps
on aprés on aura débarrassé de Thydrogine
sulfuré qui pest v avoir #8 présent sous
Lorme de composés vrganiqoes du sonfre ou
tel quel ou sous ces denx formes A la fois;

2° On chauffe Je gaz i svuthése i une
température d’an moins 1.000° (3

3° On chauffe le gaz i svothise i une
température eomprise dans Ia zome qui
s étend de LOMG & environ 1.250° C.;

—_—f —

4+ Le chanflage des gaz dans la zone
chande dure cuviron 0.5 i 1 seconde;

4% On trapsorme un gaz 3 synthése quion
a obtenn en gazéifiant an moven d'un agent
i vet effer des matidres carbondes solides
plus réeentes que la houille, par exemple
du ligmite;

6° Dans la synthése on transforme un
gaz & svuthée obtenu § partir de gaz natu-
rels ou de 1affinerie par {ransformation au
moyen de vapeur denu et gl ¥ a lien
danhedride carbonigiie;

7° La chauffage dn gaz & synthise s'ef-
factue dane des aceumulateurs de chaleur
o des échangenrs de chalenr garnis de
matéridux de remplissage, on dans une
cumbinaizon de ces denx appareils;

8" Le chuauffage #'effectne dans des covw-
pers:

§° Comme matériaux de remplissage on -

emploie de 1a chaux caleinée, de Ia dole-
mite ealeinde, de Ia hauxite on des smh-
stanees analognes;

10° A titre de produits indusiriels nou-
veanx, les hydrocarbuves dent 1a moléeule
renferme plus dnn atome de earbone ef
notamment liquides abtenue par le procddéd
gi-lessus défini.

Sociéié dite - N. V.
INTERNATIONALE KOOLWATERSTOFFEN
SYNTHESE MAATSCHAPP (INTERNATIONAL
HYDROCARBON SYNTHESIS COMPANY.

PFap procoralion :

Boirer,

Pour 1z vente des fascicules, s'zdresser & ITueniugmg Natomirs, a7, rue de la Convention, Faris (15%.
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