REPUBLIQUE FRANCAISE.

MINISTERE DU COMMERCE ET DE L’INDUSTRIE.

DIREGTION DE LA PROPRIETE INDUSTRIELLE.

BREVET D’INVENTION,

Gr. 14. — Cl. 4.

Q;\?<

N N® 857.174
;7;cédé pour transformer le monoxyde de carbone en hydrom
" moyen d'hydrogéne, ’,,/

Société dite: N. V.INTERNATIONALE KOOLWATERSTOFFEN SYNTHESE MAATSCHAPPILI
(INFERNATIONAL HYDROCARBON SYNTHESIS COMPANY résidant sux Pays-Bas.

Demandé la ‘1“; juillet 1930, & 14B 50T, & Paria.
Délivré Ie 8 avril 1940, — Publié le ag aodt 1gko.

(Demande de brevet déposée en Allemagne lo 15 fuiflet 1988, — Déclaration du déposant.)

11 est eomnn gue, dans la transformation | mation & poids moléenlaire Elevé déposfe 3p
du monoxyde de carbone, au moyen d'hy- | sur lui, et eely dans des condifions telles
drogéne, en hydroearbures dont 1a moléenle | qu'il se produize zu moins wne condensation
renfarme plus d*un atome de carboms, effec- | partielle de ces vapeurs, Ja régénération du

5 tufe dang la phase pazeuse en présence de | catalyseur se falsant ainsi par exiraction
catalysenrs, i pe produit facilement wne | desdits produits. 35

10

diminution considérable de Vaetivitd du ca-
talyseur, ce qui est dit an dait qu'il e dé-
poze sur lui des produits de transformation
8 poids moléenlaive élevé tels que des cives
de paraffine, Pour régénérer ces catelysenrs
on a défa proposé de faire passer de by
drogéne A température devée ot par inter-
valles sur les catelyseurs, on de les dpuiser

Le temps nécessaire pour 1z rdgéndration
dez cutelyseurs par le procédé smivant 1a
présente invention est plus eourt que dams
le traitement susindiqué su moyen d’essence

liquide, et un avantage supplémentaire suer A

ledit traitement tel qu’on Vappliquait jus-
quW2a ce jour réside en ce qwaprds la régé-
ndration le catalysemr est immédiatement

0

15 an moyen d’esgence Jliquide. Toutefois, | prét pour la synthdse, car il n'est pag adsor-
pour ece iraitement au moyen d’hydrogine, | hé dhydroearbures liquides, ou seulement 4y
une installation spéeiale pour la production | de petites quantités, tandis que dang Is pro-
d’hydrogine ou de gaz riches en hydrogéne | cessus par épuisement au moyen d’essence
est nécessaire, et pour P'épuisement I fant | Iignide une cpération spéeiale est néeessaire

g0 faire cireuler & fravers T'enceinte de réae- | pour Pélimination somplate dn liguide qui
tion des ¢uantités considérables d’essence | & 6t6 adeorbd par le catalysenr. Dia plus, p
gl est méressaire d’8vaporer aprds Pépui- | dans le présent procids, des quantités hien
sernent pour obtenir 1a cire de paraffine | moindres de lignide sont nécessaives compa-
solide cxtraife, ralivement 4 celles gwon emploie dams

2b  Or on a trouvé quwon obtient des amélio- | ledii traitement au meyen dessence lguide,
rations dans cette transformation en faisant | ot généralement on m'en cmploie pas plus gp

passer par infervalles zmr le catalyseur les
vapeurg de liquides organigmes dang les-
quels sont solubles les produits de transfor

d'un cinquidme environ de eey dernidres
guantités.
Dans 18 procsds suivant ia présente in-
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vention on emploiers dune facon particu-
litrement avantageuse les vapenrs des hy-
droearbures gu'vn aura produits dans 1a
transformation ellewufme, de préférence
celles d'une fraction howillunt dans Ia zone
thermométrique de l'essence Des vapenrs
d'autres liquides orgeniques dams Iesquels
sont solubles lesdits produils de trawsfor-
mation & poids moldeulaire élevé couvien-
nent également, par exemple des vapeurs
d’escence, de henzéne, d'aleools, d’hydrocar-
bures pon safurés ou substituds, de fSru-
hydro-naphfaléne, de composts organiques
renfermant de T'azote tels que les amines
aliphatiques ou aromatiques, cte. Les va-
pents de iiquides volatils tels que le
pentane, on d'hydreearbures normalement
gazeux eomme le lutane on le propane, pen-
vent aussi ffre employfes dans le présent
proeédé dans les conditions spéeififes el-des-
sus. On peut de plus emplover simudtang-
ment on successivement les vapeurs de 1i-
quides diffévents; par csemple, on peut
taive d'abord passer des vapeurs d'essence
sty ie catalvseur of {raiter ensnife ce der-
nier au moyen des vapeurs de solvauts are-
matiques comme le tolnfne et le xvltne, vu
de composéz azotés.

On peut produire les vapenrs desdits
liguides et les mettre en contaet avee le cata-
Iyseur d'ume manitre désirée guelconque.
Clest ainsi par exemple que les vapenrs pen-
vent &re priscs 3 un récipient de vaporisa-
tion e conduites de bas e Laut i travers
V'enceinte cataivtique, condensdes sur le ca-
talysenr et amendes ensuite & reflluer dans
le réeipient de vaporisation. L'intreduction

.des vapeurs pent &galement s'effectuer par

le sommet ou par les oftds en un seul ou
en plusicurs points. An moyen d™un dispo-
sitif rélvigérant plucé en aval de FPenceinte
de transformation on pent eondenser com-
plétement les vapenrs. Les vapeurs conden-
séeg peuvent en général 8tre eurichies 3 un
degré relativement é&levé en preduits de
transformation 4 poids moléculaire &evé
exiraits, Aprés I'épnisement ees produity
penvent &tve isolés d'ume mauidre désivée
queleonqgue, de préférence par vaporisafion
du liquide. Lorsqu'on emploie des liquides
volutils ou des hydroearhures normalement
gazeus pour la régénéraiion on peut faeiie-
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ment obtenir cette veporisation par détente
de }a pression. Les vapeurs recueillies peu-
veunt @tre restitnées 3 Topération de rfys- o
nération.

Tne fagon avantagense de mettre en
ceuvzee le procédé snivant la prégente inven-
tion consiste & faire passer les vapeurs du
liquide sur le catalysenr en méme temps
que le gax & synthése. On prendra soin en
ce eas de choisir des vapems qui se con-
densent aw moins cu parlie duns les condi-
tions de transformation. Lorsqu’on opdre de
eefte mani2re, il n’est pas nécessaire d'in- 6
terrompra la, iransformation ponr régénérer
le eatalyseur et I'on peut mainlcenir en per-
manence les mémes conditions de tempéra-
ture et de pression. On se bornera & ajouter
de temps en temps des proportions conve
nables desdites vapenrs au gaz & svathésc
cn méme temps gu'on pourra si on vent
diminuer le taux d'slimenfation en gaz. Te
rendement en produits de transformation est
un peu plus faible pendant 1a régénération, T
mals ensvite i augmente immédiateraent.
Cette opération de régénération pent s'effes-
tuer s Ton veut A des intervalles plus on
moins longs ef Pon peut anssi Iappliquer
en alternance avee d’anires procédés de ré- 8
génération.

Le présent procédé peut s'employer pour
1y réginération de tout catalysenr propre i
la transformation, pur exemple de métaux
du groupe du fer, le cas échéant en mélange 8
aves des stimuiants converables, enmme Ies
catalyseurs qu cobalt-thorium, efe.

La transformation peut s'effectner anx
températures habituelles, par exempls com-
prises entre 170 et 220° (., et soms nne
pression dérivée queleongue, par exempla
sous pression réduite, wormele ou s"Eevant
Jusqua 10 atm. on plus, par exemple des
pressions de 20 ou 50 atm. ou méme supé-
rieures. Pour le présent pracédé, 1enceiule
catalytiqgue peul avoir une forme queleon-
que; on peut utiliser par exemple des réei-
pients de réaction daus lesquels les cataly-
senrg sont disposés coive des feuilles, anssi
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hien que des rdeipicnis de réaction tuhy- 100

laires et amtres, L’&limination de I'exeds de
chaleur pent s'effectuer de 1a manidre habi-
toelle.

L'ezemple ci-aprés, anquel i doit &lre
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entendu gque Ja présente invention ne se
limite pas, mettra miens cn lumidre sa na-
ture et 1a facon dont on peut ia mefire en
ouvLe,

Fremple. — Yairve passer 3 une tempé-
rature d’environ 180° C. et sous Ja pression
normale tn mélange de 30 % en volume de
menoxyde da oarhone et de §0 % en volume
d’hydrogéne (e reste élant comstitué par
des gaz Inerles) & fravers un réeipient de
rénction desting & la synthése de Tessence
ot garnd d'un catalyseur composé de 85 par-
ties en poids de cobait ot de 15 pavties en
poids d’oxyde de thorium pour 85 parties
en poids de ferre d’'infusoires. La fempéra-
ture scrs maintenue davs Je récipient de
réaction par réfrigération indirscte.

Aprds 40 jours de fonetionnement le ren-
dement en hydroearbures liguides est tombé
& la moitié de la quantité qu'on avait pri-
mitivement obtenne. En vue de régénérer lc
eatalyseur foive passer danms le réeipient de
réaction, provenant d'nn récipient de vapo-
risation, les vapeurs dme fraciion d’esscoce
houitlant 3 nne température d’environ 186°
(, firdo des produits de iransformation, la

- fempérsiure étanl maintenue sensiblement
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inchangfe dang lo réeipient de réaction. I'es-
sence, qui se condense et s'écoule par le bas,
est fortement enrichie en cive de parafiine,
La ramener dans le réeipient de vaporisa-
tion ol leg vapenrs d’essence seront A nou-
veau conduites st le catalyseur. Arréter la
régénération lorsqu’il vlest plos exirait
d’antre cire de pursffine; cosser alors de
faire passer les vapeurs <’essence sur le ca-
talyseur maig les condenser dans un refroi-
disgeny ot reeueilir & P4tat fondu 1a eire
de paraffine gui demeurs dans le rdeipient
de vaporisation,

Les guantités d’essence qui sont néees-
gaires pour 1a régénération ek que par suite
on muintiendra en cireniation sont d’envi-
ron 0,5 m® par m® de catalyscur. A la dil-
férence de ces donndes dans Popération de
Tégénération par vole d'Spuisement au
moyen d'esgence liquide on emploie par
motze cibe de catalyseny 2,5 m® d’essence
Liguide.
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BESUME :
1° Procédé pour transformer au woycn
d’hydrogine lo monoxyde de carhome en
hydrocarbures dont la moléenle renferme
plus d'un ufome de earbone, Topération sef-

fectuant dans la phase gazeuse en présence |

de catalyseurs, consistant 2 faire passer par
intervallcs sur le eatalysenr les vapeurs de
liguides organigues dans lesyuels sont solu-
Mes les produits de trensformation & poids
moléenlaire élevé déposés sux le catalysenr,
ot cela dans des conditions felles qu’il se
produnise au woins uae condensation par
tieBe desdites vapeurs, 1a régénération du
catalyseur se faisant ainsi par extraciion
desdits produits;

2" On emploia comme liguides des frac-
tions da produits obtenus dans ladite {rans-
formation ;

2° On emploie une fraction bouiliant
dang 1o zone thermoméirigue de 1'esseuce;

4° On sépaze par vaporisation les pro-
duits de trangformafion & peids moléeulaire
flevé extraite des vapeurs condensées et on
raméne ensuite ces vapenrs i Félape de 1é-
génération ;

5° Om fait passer lesdites vapeurs sur le
cotalyseur dams les mémes conditions que
celles existant pendant la transformation;

6° On fait passer par intervalles lesdites
vapenrs sur le catalyseur ep méme temps
gue les gaz & synthdse;

* On emploia comme catalyseurs des
métanz du groupe du fer en mdlange avee
des agents stimadants;

5° On cffectue lg fransformation 3 des
températares comprises entrs 170 et 220°
G;

5 A titre de produits industrieds nou-
veaux, Jes hydroearbures dont la moléenie
renferme plus d*un atome de earhone obte-
nms par le procéds ci-dessus défini.

Soridté dite :
N, V. INTERNATIONALE KOOLWATERSTOFTEN
SYNTHESE MAATSCHAPPY (INTERNATIONAL
HYDROCARBON SYNTHESIS COMPANY).

Par procuralion ¢
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