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(57) Abstract : The present mvention relates to a method for preparing dimethyl disulphide, in batches or continuously, preterably
continuously, said method including at least the following steps: a) reacting at least one hydrocarbon feedstock in the presence of hy -
drogen sulphide (H,S) and optionally sulphur (S) such as to form carbon disulphide (CS,) and hydrogen (H,); b) reacting said car-
bon disulphide (CS,) by hydrogenation i the presence of said hydrogen (H,) obtained m step a), such as to form methyl mercaptan
(CH3;SH), hydrogen sulphide(H.S) and optionally hydrogen (H,); ¢) optionally, but preferably, recirculating said hydrogen sulphide

(H,S) formed in step b) to step a); d) reacting the methyl mercaptan fos
phide and hydrogen sulphide; e) optionally recirculating the hydrogen
the dimethyl disulphide.

'med 1 step b) with sulphur such as to form dimethyl disul -
sulphide formed during step d) to step a); and 1) recovering

(57) Abrégé : La presente mnvention a pour objet un procéde de préparation de disulfure de diméthyle, en batch ou en continu, de
préterence en continu, ledit procédé comprenant au moins les €tapes suivantes : a) reaction d'au moins une charge hydrocarbonée en

presence de sulture dhydrogene (H2S) et optionnellement de soutre (S)

pour former du disulfure de carbone (CS>) et de I'hydrogéne

(H,), b) reaction d'hydrogenation dudit disulture de carbone (CS,) en présence dudit hydrogene (H,) obtenus a I'étape a), pour former
du méthylmercaptan (CHsSH), du sulture d'hydrogene(H.S) et eéventuellement de I'hydrogene (H.), ¢) éventuellement, mais de préefe-

rence, recyclage dudit sulture d'hydrogene(H,S) forme a I'étape b) vers

I'étape a), d) réaction du methylmercaptan formé a 1'étape b)

avec du soutfre pour former du disulfure de diméthyle et du sulture d'hydrogene, ¢) eventuellement recyclage dans 1'étape a) du sul -
fure d'hydrogeéne formé a I'étape d), et f) récupération du disulfure de diméthyle.
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PROCEDE DE PREPARATION DE DISULFURE DE DIMETHYLE

[0001] La présente invention concerne un procedé de préparation de disulfure de
diméethyle (dont lacronyme utilise par la suite est DMDS) a partir d'une charge
hydrocarbonee, de sulfure d'’hydrogene et de soufre.
[0002] Les disulfures, et notamment le disulfure de diméthyle, présentent un grand intérét
iIndustriel et sont aujourd’hui tres largement utilises dans l'industrie, par exemple et de
maniere non limitative, en tant qu'additif de sulfuration de catalyseurs, notamment
d hydrotraitement de coupes pétrolieres, ou encore comme agent de fumigation des sols
dans l'agriculture.
[0003] Aujourd’hui le DMDS est couramment produit en gros tonnage industriellement par
action du soufre sur le methylmercaptan, comme décrit par exemple dans les documents
EP337837 et EP446109.
[0004] Le méthylmercaptan peut étre lui-méme produit a partir de méthanol (CH3OH) et
de sulfure d’hydrogene (H2S) selon la réaction (1) suivante :

CH3OH + Hy;S - CHsSH + HO (1)
[0005] Cependant cette vole de synthese presente plusieurs inconvenients, parmi
lesquels on peut citer celuli d'utiliser du methanol, ce qui necessite une etape
supplémentaire, le methanol étant préparé a partir de charges hydrocarboneées,
I'inconvénient de conduire a des produits secondaires, notamment de type dimethylether
(CH3OCHz3), sulfure de diméthyle (CH3sSCH3), et des produits de craquage (tels que par
exemple le monoxyde de carbone et le dioxyde de carbone) et de |'eau, pour ne citer que
guelques-uns des Iinconvenients. En outre, |la présence de tels produits secondaires
engendre un nombre important d'étapes de purification du méthylmercaptan, au détriment
d’'une productivité et d'une sélectivité eélevees et donc d'un rendement optimal.
[0006] Cette voie de synthése, ainsi que certaines de ses ameliorations, sont par exemple
décrite dans les documents WQO2004/096760, WO2006/015668, WO2007/028708,
W02008/118925 et WO2013/092129.
[0007] D'autres procedées de synthese permettent de s'affranchir de ['utilisation de
methanol, et parmi ceux-ci, on peut citer la préparation de methylmercaptan a partir de

monoxyde de carbone (CO) selon la reaction (2) suivante :
CO + 2H2 + HyS > CHsSH +H0 (2)
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[0008] Toutefois la mise en oceuvre de monoxyde de carbone (CO) n'est pas sans
inconveénient, le CO provenant essentiellement de gaz de synthese qui est un mélange
CO/H; et qui nécessite par conséquent :
- une etape supplementaire de reformage a la vapeur d'une source hydrocarbonee en vue
d obtenir un gaz de synthese,
- de disposer d'un gaz de synthese ayant les proportions adéquates en monoxyde de
carbone (CO) et hydrogene (H2) sans quoi il est nécessaire d'ajuster le ratio CO/H; a 'aide
du procedé dit de « gaz a I'eau » défini comme suit dans la réaction (A) :

CO + HO - CO,; + H» (A)
[0009] En outre, les procedes suivant la reaction (2) ci-dessus presentent I'inconvenient
de générer des produits secondaires, tels que le dioxyde de carbone (CO;), du méthane
(CH4), du sulfure de diméthyle (CH3SCHs) et de I'eau (H20). Ces procédés sont par
exemple décrits dans les documents US2007213564, US2008293974, US2010094059, et
US2010286448.
[0010] D’autres procedés encore sont décrits dans la littérature et combinent différentes
reactions telles que :

- formation de CS; et d'H2S a partir de méthane et de soufre, selon la réaction (3) :

CHs + 45 — CS; + 2HLS (3)
- hydrogenation du CS;,, avec I'hydrogene formé ci-dessus, selon la réaction (4) :
CS2; + 3H, — CHsSH + H2S (4)

[0011] Ces procedés combinent evidemment les inconvénients décrits pour les réeactions
(1) et (2) avec la difficulté supplémentaire de necessiter une source supplémentaire
d hydrogene pour effectuer la reaction (4).

[0012] Une autre méthode encore est divulguée dans le document WO2010/046607 et
consiste en I'hydrogénation de composés soufrés porteurs d'une insaturation de type C=3S,
et plus particulierement I'hydrogénation du disulfure de carbone (CS2), en methylmercaptan
(CH3SH) selon la reaction (4) ci-dessus.

[0013] Cependant le procédé mis en ceuvre dans ce document fait appel a du disulfure
de carbone (CS2), qui est un produit, dangereux, toxique et utilisable sur un plan industriel
moyennant la mise en place de moyens drastiques de securite ; et toutes les entreprises et
usines, ne souhaitent pas ou ne peuvent pas developper une installation repondant aux
normes de sécurité nécessaires a la manutention de disulfure de carbone.

[0014] La demande internationale W0O2001/96290 propose un procédé de synthese de
methylmercaptan directement a partir de meéethane (CH4) et d'H>S avec coproduction
d'hydrogene. Cette reaction directe entre le methane et I'H>S se fait a I'aide d'un plasma

pulsé avec decharge en couronne. Cette demande ne décrit aucun exemple de synthese,
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et il ne semble pas possible d'envisager la mise a I'échelon industriel de ce procéde de

synthese de methylmercaptan. De plus ce procéde necessite la synthese de I'H2S si celul-

cl n'est pas disponible.

[0015] Il existe par conséquent aujourd’hui un besoin pour un procedé de synthese de

DMDS par action du soufre sur le methylmercaptan ne presentant pas les inconvénients

rencontrées dans les procedes connus, c'est-a-dire plus respectueux de l'environnement

moins eco-toxique, mais aussi plus sur, tout en conservant des rendements et selectivites
elevés, voire des rendements et séelectivites ameéliorés par rapport aux procedes connus,
tout en etant un procedé opéré de la maniere la plus économique possible.

[0016] |l a maintenant ete découvert qu'il est possible de s'affranchir des inconvéenients

precités, en totalité ou tout au moins en partie, grace au procedé de préparation de disulfure

de dimethyle (DMDS) selon la presente invention qui est détaillée dans la description qui
suit. En particulier, le procéde de la presente invention permet de résoudre un grand
nombre des inconvenients des procedes bases sur les reactions (1) et (2) decrites supra.

[0017] Ainsi, et selon un premier aspect, la présente invention a pour objet un procédé de

preparation de disulfure de dimethyle, en batch ou en continu, de préference en continu,

ledit procédé comprenant au moins les étapes suivantes :

a) reaction d'au moins une charge hydrocarbonee en presence de sulfure d' hydrogene
(H2S) et optionnellement de soufre (S) pour former du disulfure de carbone (CS») et de
'hydrogéne (H.),

b) reaction d’hydrogénation dudit disulfure de carbone (CS;) en presence dudit hydrogene
(H2) obtenus a l'étape a), pour former du methylmercaptan (CHizSH), du sulfure
d' hydrogene(H»>S) et eventuellement de I'hnydrogene (H>),

c) eventuellement, mais de preference, recyclage dudit sulfure d’hydrogene(H,S) forme a
I'étape b) vers |'etape a),

d) reaction du methylmercaptan forme a I'étape b) avec du soufre pour former du disulfure
de dimethyle et du sulfure d’hydrogene,

e) eventuellement recyclage dans lI'etape a) du sulfure d’hydrogene forme a lI'étape d), et

f) récuperation du disulfure de dimethyle.

[0018] Ce procede presente le tres grand avantage de consommer le sulfure d’hydrogene

(H2S) qui est produit au cours de la réaction, et dans certains cas méme de maniere

stoechiometrigue comme indique plus loin, c'est-a-dire que tout le sulfure d’hydrogene

consommeé dans le procédé de I'invention est produit par ledit procéde. Ainsi, le procede de

I'invention permet d eviter toute addition, voire dans certains cas toute elimination de sulfure

d' hydrogene (H2S) en exces ou encore permet d'eviter la synthese additionnelle de sulfure

d hydrogene (H>S), comme il est parfois requis avec les procédes connus de |'art anterieur.
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[0019] En outre, le procede de la présente invention est un procede simple a mettre en
ceuvre, de faible eco-toxicite et economique. Le procéde de l'invention permet egalement
d'obtenir un haut rendement et une haute selectivité en DMDS. Dans la presente
description et sauf mention contraire, les pourcentages mentionnes sont des pourcentages
en poids.
[0020] Le procede selon linvention est un procede en trois étapes reactionnelles
consecutives (etapes a), b) et d) ci-dessus), sans qu’il soit necessaire d'effectuer de
purification des intermédiaires obtenus a chaque etape. De maniere schematique, la
premiere étape du procedé (etape a) est une reaction, effectuée de préférence a haute
temperature, entre une charge hydrocarbonee (illustrée ici : le methane) et du sulfure
d’hydrogene (H>S) selon la réaction (5) :
CHs + 2HS — CS2 + 4 Hy (D)

[0021] Dans la deuxieme étape (étape b)), le disulfure de carbone formé a I'étape a) est
soumis a hydrogenation catalytique avec I'hydrogene egalement formeé a I'etape a), selon
la réaction (6) :

CS, + 4 Hy —» CHsSH + HxS + H» (6)
[0022] Cette succession des deux éetapes reactionnelles permet de constater que le
nombre de moles de methylmercaptan forme est identique au nombre de moles de methane
consomme, et que le I'etape a) (réaction 5) necessite deux fois plus de moles de sulfure
d' hydrogene qu'il n'en est forme lors de I'étape b) (réaction 6).
[0023] Dans un mode de réalisation tout particulierement avantageux de la présente
invention, le sulfure d’hydrogene formé dans l'etape b) est recyclé dans |I'étape a) selon
I'étape ¢). Dans ce mode de realisation, il est observe que la totalite du sulfure d'hydrogene
forme peut ainsi étre reutilise dans l'etape a), cecl permettant deviter le stockage dudit
sulfure d’hydrogene forme.
[0024] Dans un autre mode de realisation, I'hydrogene sulfuré (ou sulfure d’hydrogene)
forme a l'issu de I'étape b) peut ne pas étre recyclé dans |I'étape a) et récupere pour étre
utilisé ulterieurement, par exemple étre conduit dans I'étape e) de recyclage du sulfure
d' hydrogene formeé apres la reaction du soufre sur le methylmercaptan.
[0025] Comme indiqué plus haut, la quantité d’hydrogene sulfuré produit a I'eétape b)
(réaction (6) ci-dessus) n'est pas en quantité molaire suffisante pour la conduite de la
reaction (5) de I'etape a) et une quantité supplementaire de sulfure d'hydrogene doit étre
apportée pour conduire I'étape a). Cette quantité supplementaire peut par exemple provenir
du sulfure d’hydrogene forme apres la réaction du soufre sur le methylmercaptan et qui

peut étre recycle selon I'étape e).
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[0026] En variante, il peut étre également envisagé de synthetiser la quantite de sulfure
d hydrogene manquante, notamment a partir de I'nydrogene forme a |I'étape b) mis en
reaction avec du soufre selon le procede decrit par exemple dans le document
W02004/022482, selon la réaction (B) suivante :
S + Hy — H.S (B)

[0027] Le methylmercaptan forme a |'étape b), et apres recyclage éventuel du sulfure
d' hydrogene(H>S) a I'étape c), est ensuite mis a reagir avec du soufre selon les méethodes
classiques connues de 'homme du metier, par exemple comme décrit dans EP0976726,
selon le schema reactionnel (8) suivant :

2CHsSH + S — CH3SSCH3 + H2S (8)
[0028] La réaction du methylmercaptan avec du soufre pour former du disulfure de
dimethyle est tout a fait intéressante, y compris sur le plan économique, en raison de la
formation simultanee de sulfure d’hydrogene qui peut tout a fait avantageusement étre
recyclé dans I'étape a) du procéde de l'invention de synthese de méethylmercaptan.
[0029] Selon une variante du procedé de l'invention, le soufre peut étre introduit des la

premiere étape (etape a)). La reaction equilibrée peut alors s’ecrire selon le schema (9) ci-

dessous :
CHs + S + H)S —» CS; + 3 H» (9)

et I'etape b) du procede peut alors étre illustrée par le schéma reactionnel (4) :
CS2; + 3H, — CHsSH + H2S (4)

[0030] Dans ce cas, la totalité de I'hydrogene sulfuré produit a I'etape b) selon la réaction
du schema (4) peut avantageusement étre recycle totalement (stoechiometrie respectee) a
I'étape a) (dans le schema (9)), ceci evitant une syntheése supplementaire de sulfure
d' hydrogene avec des equipements supplementaires.

[0031] Ainsi, et selon que I'étape a) ne comprenne pas l'addition de soufre ou comprenne
I'addition de soufre, et considerant le bilan-matieres global, le procede selon l'invention
presente le tres grand avantage de produire une mole de methylmercaptan par mole de
méethane consomme. Ces modes de realisation de la présente invention peuvent étre
schématises comme Illustré respectivement par les schémas réactionnels (a) et ()

sulvants :
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+ 4H,8 —> 2CS, + 8H, —

2H,S + 2H, + 2 CH,SH «—

H.S + H, ;"_§J

H,S +

+ S + 3H,8—* 2CS, + 7 H,~

2H,8 + H, + 2 CH.SH «

H,S +} CH,S8CH “d
2 3 3
()

étant entendu que, dans ces schémas les recyclages du sulfure d’hydrogene sont

optionnels, et que la synthese de sulfure d’hydrogene a partir d’hydrogene et de soufre est
egalement optionnelle.
[0032] Toutes les réactions ci-dessus font apparaitre le méthane (CHs) comme charge
hydrocarbonée de départ, mais le procéde de l'invention peut étre réalisé de facon similaire
a partir de tout type de charge hydrocarbonée. L'eéquation génerale correspondant a |a
réaction de la premiére étape (étape a)) devient alors pour une charge hydrocarbonée de
type CaHas :

CaHop + 2aHS 2> aCS; + (2a+b) H»
ou a est un entier de préférence compris entre 1 et 30, bornes incluses, de préférence
encore compris entre 1 et 20, bornes incluses, de préférence encore compris entre 1 et 10,
bornes incluses, et b représente un entier compris entre a/2 et 2(a + 1), bornes incluses,
avec la restriction que lorsque a represente 1 alors b represente 2.
[0033] Ainsi, et a titre d’exemple illustratif, lorsque la charge hydrocarbonée est le
propane (CsHs, a = 3 et b = 4) par exemple, on obtiendrait potentiellement 3 CS; et 10 Ha.
[0034] Ainsi, la charge hydrocarbonée mise a réagir avec le sulfure d’hydrogéene (H>S)
dans I'étape a) peut étre de tout type connu de 'homme du métier et généralement est une
charge hydrocarbonée sous forme gazeuse, liquide ou solide, de préférence sous forme
gazeuse ou liquide, de préférence encore sous forme gazeuse, et comprenant au moins un

hydrocarbure ayant une chaine hydrocarbonée sous forme linéaire ou ramifiée, cyclique,

saturée ou insaturée.



10

15

20

25

30

35

CA 029b2°754 2016-12-16

WO 2016/001554 PCT/FR2015/051761
7

[0035] De preférence encore, la charge hydrocarbonée comprend au moins un alcane,
preferentiellement au moins le methane (CHs), I'ethane, le propane ou le butane, et de
maniere tout a fait preferee le meéthane. Avantageusement encore, la charge
hydrocarbonee est pure, c'est-a-dire qu'elle contient un seul composé, par exemple, un
alcane, et preféerentiellement le methane (CH4), I'éthane, le propane ou le butane, et de
maniere tout a fait preferéee le methane.

[0036] La charge hydrocarbonée définie ci-dessus peut provenir de nombreuses sources,
toutes connues de 'homme du metier, qu'elles soient naturelles, artificielles ou synthetique,
par exemple a partir de sources naturelles, mais aussi par synthese directe, par méetathese,
et autres. Des exemples de sources de charge hydrocarbonée utilisables dans le procéde
de la presente invention comprennent de maniere illustrative et non limitative la biomasse,
le petrole, le charbon, la houllle, les schistes bitumineux, les sables bitumineux, et autres.
[0037] Selon un aspect tout particulierement preferé, la charge hydrocarbonée mise en
ceuvre a l'etape a) est choisie parmi le gaz naturel, le gaz de schiste, le pétrole de schiste.
De préference, les sources de charges hydrocarbonees sont choisies parmi le gaz naturel,
le gaz de schiste, et le biogaz.

[0038] D'autres exemples de sources de charges hydrocarbonees qui peuvent
avantageusement étre utilisées dans le cadre de la presente invention comprennent les
naphtas, les produits de distillation du petrole brut, les coupes petrolieres, de preference
demetallisees, désoxygenées et/ou desazotées, les produits de decomposition, et en
particulier de la methanisation, naturelle ou industrielle de la biomasse.

[0039] Neanmoins, dans le cadre de la presente invention, on préefere utiliser, en tant que
charge hydrocarbonee de depart, le méthane, principalement en raison de raisons
economiques, notamment avec les developpements récents dans I'exploitation du gaz de
schiste.

[0040] Le méthane, utilisé comme charge hydrocarbonée de depart, peut étre mis en
ceuvre avec un ou plusieurs autres gaz, autres que des charges hydrocarbonees telles que
precedemment décrites mais pour des raisons évidentes de purification ultérieures et de
facilite de conduite du procede (risque daccumulation avec deventuels recyclages) on
preferera utiliser que des melanges de charges hydrocarbonéees ou du méthane pur.
[0041] Dans le cas de lutilisation de meéthane pur, mais aussi lorsque la charge
hydrocarbonée de depart est autre que du methane seul, il n'y a pas de réelles contraintes
au niveau du ratio molaire H>S/CH4, ou HyS/charge hydrocarbonee, que |'on peut utiliser
dans l'étape a), puisque que l'exces d'H,S est avantageusement recycle a l'issue de

I'étape b). Si le sulfure d’hydrogene est mis en ceuvre en quantité sous-stoechiometrique,
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I'impact se verra au niveau de la conversion du méthane, ou de la charge hydrocarbonee
respectivement, et de la production d’hydrogene.

[0042] On peut également envisager de ne pas mettre d'H,S a la premiere étape et
genérer « in situ » I'H2S nécessaire en faisant réagir la charge hydrocarbonée avec le soufre
selon la reaction (3) definie plus haut. Le ratio molaire H,S/charge hydrocarbonee peut donc
étre egal a O (si du soufre est préesent) et aller jusqu’'a environ 100, de préférence le ratio
molaire est compris entre 0,5 et 10 et de préférence encore entre 1 et 3, ces plages de
valeurs s'entendant bornes incluses. Ces valeurs sont particulierement adaptees lorsque la
charge hydrocarbonée de départ est le méthane ou comprend du méthane.

[0043] La charge hydrocarbonee et le sulfure d’hydrogene sont avantageusement
apportes en continu ou discontinu dans le ou les reacteurs dans lequel le procedé selon
I'invention est mis en ceuvre, en particulier selon que le procéde est mis en ceuvre en
continu ou en « batch ». Avantageusement, la charge hydrocarbonee et le sulfure
d' hydrogene sont sous forme liquide ou solide ou gazeuse, de preference sous forme
gazeuse.

[0044] Selon un mode de réalisation, I'étape a) est mise en ceuvre en I'absence de soufre,
ce qui correspond au procede de l'invention selon le schéma (a). Selon un autre mode de
realisation, I'étape a) est mise en ocsuvre en presence de soufre, ce qui correspond au
procédeé de l'invention selon le schema ([3). Dans ce mode de réalisation, le soufre est sous
forme liquide, solide ou gazeuse, de preférence, sous forme liquide ou gazeuse.

[0045] Le procéde selon la presente invention offre en outre le grand avantage de
genérer, quel que soit le mode de realisation (a) ou ([3), un excedent d’hydrogene qui peut
étre separé du milieu reactionnel et valorise. Une valorisation particulierement intéeressante
pour I'hydrogene forme est une combustion avec de l'oxygene pour fournir de I'énergie
thermique nécessaire aux differentes etapes du procede de l'invention, notamment pour le
chauffage de la réaction de I'étape a) qui demande des temperatures élevees pour des
performances acceptables industriellement.

[0046] Ainsi et selon un autre aspect, lI'invention concerne un procede de synthese de
disulfure de dimethyle tel que défini precédemment, dans lequel I'hydrogene co-produit est
totalement ou en partie transforme en energie thermique, par exemple par combustion
(dans l'oxygene ou dans l'air, par exemple), cette energie thermique pouvant étre utilisee
pour le chauffage de la ou des reactions de I'eétape a), de I'eétape b) et/ou de I'étape d), de
preference de I'étape a).

[0047] Selon un mode de realisation, I'étape a) est realisee en presence d'un catalyseur.
Dans ce mode de réalisation, ledit catalyseur comprend avantageusement un metal de

transition choisi parmi les elements des colonnes 6 a 11 de la classification periodique des
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elements (groupes VIB, VIIB, VIIIB), de preference parmi les elements des colonnes 6, 9 et
10, et de preference encore le catalyseur comprend un ou plusieurs metaux de transition
choisis parmi le platine, le rhodium, le chrome et le palladium. De préference encore, le
catalyseur comprend un ou plusieurs metaux de transition choisis parmi le platine, le
rhodium, le chrome ou le palladium, de maniere tout a fait préfére, le catalyseur comprend
du platine.

[0048] Ainsi, le catalyseur de l'etape a) comprend un metal ou des metaux, ceux-ci
pouvant étre en melange, et celui-ci (ou ceux-ci) pouvant étre sous forme metallique, mais
aussi sous forme oxyde(s), sulfure(s). Lorsque le catalyseur se presente sous la forme
d oxyde metalliqgue, une etape de sulfuration peut étre avantageusement réalisee selon les
methodes connues de 'homme du metier.

[0049] De préeférence, le catalyseur utilisé a I'eétape a) est un catalyseur supporte, le
support etant choisi de préeférence choisi parmi alumine, silice, zéolithes, charbons actifs,
oxyde de titane, oxyde de zirconium, argiles, hydrotalcite, hydroxyapatite, magnesie, et
autres. Le catalyseur peut-étre favorablement utilise en lit fixe, fluide, circulant ou
bouillonnant. De preference, le catalyseur est utilise en lit fixe. Selon un autre mode de
realisation, I'étape a) est réalisée en I'absence de catalyseur.

[0050] Latemperature reactionnelle dans lI'etape a) est avantageusement comprise entre
500°C et 1300°C, de preféerence entre 700°C et 1100°C, de preference encore entre 800°C
et 1000°C. Pour des raisons de conversion pour la limite basse et de tenue des materiaux
pour la limite haute, on préfere une gamme de temperature comprise entre 700°C et
1100°C, de préférence comprise entre 800°C et 1000°C.

[0051] La réaction de l|étape a) peut étre Iindifferemment reéalisee a pression
atmospherique, sous pression, voire sous depression, 'homme du metier sachant adapter
les conditions de pression reactionnelles selon la nature des reactifs mis en ceuvre, les
températures de reaction choisies, les vitesses de circulation des flux et les taux de
conversion et les rendements vises.

[0052] De maniere génerale, I'etape a) peut étre réalisée sous une pression comprise
entre 50 mbars et 100 bars (soit entre 5.10° et 1.107 Pa), de préférence encore entre la
pression atmosphérique et 50 bars (soit 5.10° Pa), et avantageusement entre la pression
atmosphérique et 15 bars, (soit 15.10° Pa).

[0053] Laduree de lareaction de l'etape a) peut varier dans de grandes proportions, selon
notamment la nature et la quantite de chacun des reactifs, la nature et la quantite de
catalyseur utilise, la température et la pression choisies. De maniere generale, la duree de

reaction de |I'étape a) peut varier entre quelques secondes a quelques minutes.
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[0054] Lorsque du soufre est présent pour |la mise en ceuvre de la réaction de |'étape a),
le ratio molaire soufre/CH,4 est préférentiellement compris entre O et 4, bornes exclues ou
plus generalement le ratio molaire soufre/charge hydrocarbonee est preferentiellement
compris entre 0 et (2a+b), bornes exclues, ou a et b sont tels que definis préecedemment.
[0055] Un ratio molaire soufre/CH4 €gal ou supérieur a 4, compte tenu de la reaction (3),
pourrait entrainer la conversion totale du methane en CS; et H2S, ce qui n'est pas
souhaitable pour I'étape b) du procedé qui nécessite de I'hydrogene. Selon un aspect
prefere de la presente invention, le ratio soufre/CH,4 est ainsi compris entre 0 et 4, bornes
exclues, de preference entre 0 et 2,5, bornes exclues et de preference encore entre 0 et
1,9, bornes exclues.

[0056] Comme indiqué préecédemment, le procédé selon I'invention permet de s’affranchir
d'une etape de purification entre les étapes a) et b). En effet, lors de la mise en ceuvre de
I'etape b), I'hydrogene (H2) et le disulfure de carbone (CS2) obtenus a I'etape a) reagissent
directement ensemble pour former du sulfure d’hydrogene (H2S) et du methylmercaptan
(CH3sSH), et éventuellement de I'hydrogene (H2). Ainsi, les ratios respectifs des réactifs mis
en ceuvre dans I'étape b) sont directement déependants des ratios des produits obtenus a
I'issue de I'étape a).

[0057] La conduite de la reaction de I'etape b) est connue de 'homme du metier et decrite
par exemple dans la demande internationale WO2010/046607. Cette réaction est ainsi
connue pour conduire a une conversion du CS; de 100% pour une sélectivité en
methylmercaptan de 100%, si I'hnydrogene est a la stoechiométrie ou en exces. La
consequence est que le methylmercaptan produit dans cette étape b) est tres facile a
séparer du milieu réactionnel car celui-ci ne contient que du méthylmercaptan, de I'H>S, de
I'nydrogene s'il était en exces et eventuellement la charge hydrocarbonée qui pourrait étre
en exces dans |'étape a), pour avoir une conversion totale du soufre. Il convient de noter
que la charge hydrocarbonée en exces, apres passage de facon inerte dans |I'etape b) et
séparation du methylmercaptan forme, peut étre recyclee a I'étape a) avec I'H»S.

[0058] Selon un mode realisation, lI'etape b) peut étre realisée en presence d'un
catalyseur. Dans un mode de réalisation préeferé, un catalyseur est utilise pour
I'nydrogenation du disulfure de carbone en méthylmercaptan. Le catalyseur qui peut étre
utilisé peut etre de tout type connu de I'homme du metier comme catalyseur
d hydrogenation. Avantageusement, le catalyseur utilise pour I'etape b) du procedé selon
la presente invention peut étre choisi parmi ceux decrits dans la demande internationale
WQ02010/046607, dans laquelle ledit catalyseur d'hydrogénation comprend au moins un

metal dope par au moins un hydroxyde ou oxyde d'alcalin ou d'alcalino-terreux.
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[0059] Le métal présent dans le catalyseur de l'invention peut étre tout metal du groupe
6 et/ou 8 du tableau peéeriodique de la classification des elements (IUPAC), et de préeference
choisi dans le groupe comprenant nickel (Ni), cobalt (Co), palladium (Pd), rhodium (Rh),
platine (Pt), molybdene (Mo), tungstene (W), chrome (Cr), fer (Fe) et les combinaisons de
deux ou plusieurs d'entre eux, de preféerence les combinaisons de deux de ces métaux, et
en particulier Co/Mo, Ni/Mo, NI/W, W/Mo, les combinaisons de nickel et de molybdene etant
tout particulierement preferees.

[0060] Le metal ou les méetaux présent(s) dans le catalyseur de linvention peuvent
egalement se presenter directement sous la forme de sulfures metalliques. Ces sulfures
metalligues peuvent aussi étre obtenus a partir des oxydes correspondants selon toute
methode connue de 'homme du métier.

[0061] Le catalyseur de Il'invention est avantageusement supporté, de maniere
conventionnelle, sur tout type de support genéralement utilise dans ce domaine, et par
exemple sur un support choisi parmi alumine, silice, dioxyde de titane (TiO,), zeolites,
charbon, zircone, magnesie (MgQ), les argiles, les hydrotalcites et autres, ainsi que les
melanges de deux ou plusieurs d'entre eux.

[0062] Comme pour le catalyseur utilise a I'etape a), le catalyseur mis en ceuvre est
favorablement utilise en lit fixe, fluide, circulant ou bouillonnant. De preference, le catalyseur
est en lit fixe.

[0063] La quantite de catalyseur utilisée dans I'étape a) et la quantite de catalyseur utilisé
dans l'etape b) dependent de la quantité de methylmercaptan que I'on veut obtenir. Ainsi,
les quantités de catalyseur(s) mises en ceuvre dans les étapes a) et b) sont ajustées dans
le but d’obtenir une productivité en méthylmercaptan allant de 0,1 kg.h™" a 20 kg.h™ par litre
de catalyseur. Dans cette configuration, le procede selon |la presente invention s'est montre
particulierement intéressant en termes de rentabilité economique et industrielle. Selon un
autre mode de réalisation, I'etape b) est realisee sans catalyseur.

[0064] La temperature reactionnelle de I'etape b) est genéralement plus faible que celle
utilisée dans l'étape a), et est communément comprise entre 100°C et 400°C et de
preference entre 200°C et 300°C, gamme de temperature dans laquelle on observe la
sélectivité maximale en methylmercaptan, et ce, pour une conversion optimale.

[0065] Comme pour l'etape a), I'etape b) peut étre realisée sous toute pression, de
préférence comprise entre 50 mbars et 100 bars (soit entre 5.10° Pa et 1.107 Pa) de
préférence encore entre la pression atmosphérique et 50 bars (soit 5.10° Pa) et

avantageusement entre la pression atmosphérique et 15 bars (soit 15.10° Pa).
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[0066] La duree de I'hydrogenation varie selon la nature et la quantite de chacun des
reactifs, et la nature et la quantité de catalyseur utilise. Par exemple, |la réaction varie entre
guelques secondes et quelques minutes.

[0067] Comme indique précedemment l|'étape d) de reaction du soufre sur le
methylmercaptan produisant du disulfure de dimethyle et du sulfure d’hydrogene peut étre
realisee selon toute methode connue de 'homme du métier, le sulfure d’hydrogene formeé
pouvant étre recyclé a I'etape a) ou a I'etape c¢). Les conditions opératoires pour la mise en
ceuvre de I'etape d) sont par exemple decrites dans EP0976726.

[0068] Les etapes a), b) et d) peuvent étre mises en ceuvre dans tout type de réacteur
aptes a recevoir des reactions a haute temperature, par exemple reacteurs en alliage, de
type Hastelloy, Incoloy, et autres.

[0069] Selon un mode de realisation prefere, les étapes a), b) et d) sont chacune mise en
ceuvre dans un réacteur distinct. Selon un autre mode de realisation, les étapes a), b) et d)
sont réalisees successivement dans le méme reacteur.

[0070] Comme Iindiqué précédemment, le procéde selon linvention comprend
eventuellement, mais de preference une éetape c) de recyclage du sulfure d’hydrogene
forme a l'issue de |I'étape b) et qui est reintroduit dans la charge de depart pour realisation
de l'étape a). Cette etape c) de recyclage du sulfure d’hydrogene forme presente I'avantage
qu’il est ainsi possible d'éviter la synthese ex situ de sulfure d’hydrogene.

[0071] De méme, le procéede selon linvention comprend éventuellement, mais de
preféerence une étape e) de recyclage du sulfure d’hydrogene formé a l'issue de |I'étape d)
et qui est réintroduit dans la charge de départ pour réalisation de I'étape a) et/ou réintroduit
dans la recycle de sulfure d’hydrogene a I'etape c¢).

[0072] Le sulfure d’hydrogene peut ainsi étre recycle apres séparation du milieu
reactionnel de lI'etape b) et/ou de I'etape d), selon toute methode connue de 'homme du
metier, et par exemple par distillation, de preference sous pression, par cryogenie, par
seéparation membranaire, et autres.

[0073] L'étape f) de récupération de disulfure de dimethyle peut étre realisée selon toute
methode connue en sol et par exemple par degazage des composes plus volatils, tels que
I'nydrogene et le sulfure d’hydrogene. La charge hydrocarbonee eventuellement non
convertie, ainsi que le disulfure de carbone et/ou le soufre eventuellement non converti(s)
sont separés du methylmercaptan par distillation.

[0074] L'ensemble du milieu réactionnel de I'étape d) restant (duquel a éte retiré le DMDS)
peut étre avantageusement reintroduit/recyclé dans l'etape a) du procéde. Ce mode de
realisation presente I'avantage de recycler également la charge hydrocarbonee de depart,

ce qui permet d'ameliorer substantiellement le rendement en production de DMDS par
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rapport a la charge hydrocarbonéee introduite au depart. Le procedée est ainsi optimise du
falt que chaque atome de carbone present dans la charge hydrocarbonee de départ est
converti en une demi-mole de methylmercaptan.

[0075] Ainsi et selon une variante, le procede selon l'invention comprend, outre le
recyclage du sulfure d’hydrogene, le recyclage des composés résiduels, c'est-a-dire non
reagis, c'est-a-dire disulfure de carbone, eéventuellement hydrogene, eventuellement de |la
charge hydrocarbonéee, eéventuellement du soufre et éventuellement des impuretes. De
maniere generale, le recyclage est réalisé selon des techniques bien connues de 'homme
du metier.

[0076] Il a en outre pu étre observé que, lorsque du coke est formé au cours de la mise
en ceuvre du procedé selon l'invention, celui-ci réagit avec le sulfure d’hydrogene (et
eventuellement le soufre présent) pour former de I'hydrogene et du disulfure de carbone.
Le procedé selon lI'invention présente donc le tres grand avantage d’'étre opéré comme un
systeme parfaitement autonome, et sans emission génante de sulfure d’hydrogene, sans
formation génante de coke dans le reacteur malgre la presence de charge hydrocarbonee
a haute tempeérature.

[0077] La présente invention offre ainsi un procédé industriel de préparation de DMDS
totalement autonome, de rendement eleve, plus respectueuse de I'environnement et plus
economique que les methodes connues dans l'art anterieur.

[0078] Dans une variante du procedeé de l'invention, lorsque les sous-produits ne sont pas
recycles, ou lorsque seul le sulfure d'hydrogene est recycle, Il est possible de valoriser
lesdits sous-produits que sont le sulfure d’hydrogene, I'hydrogene et éventuellement le
disulfure de carbone. Une utilisation particulierement intéeressante de I'hydrogene forme au
cours du procede de l'invention est sa mise en oceuvre avec du soufre liquide pour former
du sulfure d’hydrogene qui peut etre ainsi utilise dans le procede de l'invention, comme cela
a degja éte indiquée plus haut.

[0079] Grace aux avantages précités du procede selon la présente invention, il est
possible datteindre une productivite en méthylmercaptan élevee, en général de l'ordre de
0,1 kg a 20 kg de methylmercaptan par heure et par litre de catalyseur de l'etape Db),
methylmercaptan qui est ensuite converti en DMDS (eétape d)) apres recyclage eventuel du
sulfure d’hydrogene forme (étape c).

[0080] Selon un mode de realisation preferé, le sulfure d’hydrogene formé a lI'etape c¢) est
recycle dans l'etape a). Selon un autre mode de realisation prefere, le procedeé selon
I'invention comprend une éetape e) dans laquelle le sulfure d’hydrogene de I'etape d) est
recycle dans l'etape a). Selon encore un autre mode de realisation préfere le sulfure

d hydrogene de I'etape c) et le sulfure d’hydrogene de I'etape e) sont recyclés dans |'etape
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a). Selon encore un autre mode de realisation préfere le sulfure d’hydrogene de |I'étape e)
est recycle dans |'étape c¢).

[0081] |l a ainsi été demontre que le procéde de synthese de disulfure de diméthyle selon
la presente invention offre de tres nombreux avantages par rapport aux procédes connus
de l'art anterieur et en particulier celui de s'affranchir de I'utilisation de methanol, entrainant
ainsi des couts de production plus faibles.

[0082] La présente invention est maintenant illustrée au moyen des exemples qui suivent,
qui ne presentent aucun caractere limitatif et qui ne peuvent etre par consequent compris

comme susceptible de restreindre la portée de I'invention telle que revendiquée.

EXEMPLES

[0083] Pour chacun des exemples, les produits réeactionnels et les produits n‘ayant pas
reagi sont vaporises et analysés par une chromatographie en phase gazeuse avec une
colonne capillaire munie d'un detecteur (microGC, colonne tamis/PPU en serie avec une
colonne PoraPLOT de Agilent Technologies, détecteur uyTCD).
[0084] Dans les exemples infra, les taux de conversion et sélectivité sont determinés
comme suit :
e Taux de conversion molaire du CH4 (%Ccha) :
%Ccha = [(NocH4 — NcH4 residuel) / Nocha] ™ 100
avec nochs €tant le nombre de moles initial de CH4 et ncha wsiquel €tant le nombre de moles
de CH4 n'ayant pas reagqi.
e Taux de conversion molaire de CS; (%Ccs2) :
%Ccs2 = [(Nocs2 — Ncs2 résiduel) / Nocsz2] * 100
avec nocs2 etant le nombre de moles initial de CS2 et ncs2 ssiduel €1ant le nombre de moles
de CS; n‘ayant pas réagi.
o Sélectivité molaire en CHsSH (% SCH3sSH) .
Y%ScHasH = [NcHasH / (Nocs2 — N ¢s2 residuel)] © 100
avec nchssH etant le nombre de moles de CH3SH produites au cours du procedé selon

I'iInvention.

e Sélectivité molaire en CS>:

%S cs2 = [N cs2 / (NocHa — NcH4 residuel)] © 100

avec ncsz etant le nombre de moles de CS, produites au cours du procedé selon I'invention.
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Exemple 1 :
[0085] Un réacteur en Incoloy® 800 HT contenant 12 grammes de catalyseur contenant

0,5% en poids de platine sur alumine commercialisé par la sociéeté STREM est placé dans
un four. Le catalyseur est intercalé entre deux couches de carborundum.

[0086] On alimente le réacteur avec 20 NL.h' (soit 893 mmol.h™") de sulfure d’hydrogéne
(H2S) et 10 NL.h"" (soit 446 mmol.h"') de méthane (CH;). Ces deux gaz sont
indépendamment préchauffés a 500°C avant leur entrée dans le réacteur. Le réacteur est
porte a l'aide du four a une temperature de 900°C et la pression a la sortie du réeacteur est
regulee a 3 bars absolus. Le débit des gaz de sortie, ramené dans les conditions normales
de temperature et de pression, cest-a-dire 0°C et 1 atmosphere (101325 Pa), est de
37,5 NL.h™.

[0087] L'analyse par chromatographie en phase gazeuse des gaz de sortie indique que 4
gaz sont presents : CH4 et H>S non convertis ainsi que CS2 et H2 qui ont ete produits avec
un ratio molaire H,/CS, de 4. Dans ces conditions, la conversion molaire du CH4 est de
32%, avec une selectivité en CS; de 100%.

[0088] Ces gaz de sortie apres refroidissement a une tempeérature regulée de 250°C sont
introduits dans un deuxiéme réacteur contenant 50 mL de catalyseur NiMo/alumine
(HR448, commercialisé par la societe Axens), dopé avec 11,6% de KyO (selon la
preparation « Cata 3 » décrite dans la demande W02010/046607). La pression est de
3 bars (0,3 MPa) absolus dans le four, a 250°C. L'analyse par chromatographie en phase
gazeuse des gaz de sortie nous montre que le CS, a été totalement converti (100%) avec
une sélectivité de 100% en méthylmercaptan, c’est-a-dire que chaque molécule de disulfure
de carbone a ete convertie en methylmercaptan suivant la réaction (4). Le milieu réactionnel
comprend également du sulfure d'hydrogene, de I'hydrogene, ainsi que du méthane non

reagil. L'ensemble de ces composes peut étre recyclé dans |'etape a).

Exemple 2 :
[0089] L'exemple 1 a été répété en ajoutant cette fois 5,7 g.h™' de soufre (soit

178 mmol.h™") aux 10 NL.h"" de méthane (soit 446 mmol.h"') et en réduisant les 20 NL.h"*
d’H2S a 10 NL.h™' (446 mmol.h""). Le soufre est introduit sous forme liquide a 130°C avec
les autres réactifs, en haut du réacteur, dont la température interne est maintenue a une
température de 900°C et la pression interne a 3 bars (3.10° Pa) absolus. Le débit des gaz

de sortie rameneé dans les conditions normales de tempeérature et de pression est de
28 NL.h™.
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[0090] L’'analyse par chromatographie en phase gazeuse des gaz de sortie indique la
composition molaire suivante : CHs4 : 21% (soit 262 mmol.h™), H»S : 22% (soit 275 mmol.h™),
CS2 : 14% (soit 175 mmol.h™") et H, : 43% (soit 537 mmol.h™).

[0091] Le bilan matiere réalisé avec ces analyses indique que le soufre a eté converti a
100%, que le méthane a été converti a 39% en disulfure de carbone (CS>), et que le CS;
et 'hydrogéne (H>) ont été produits avec un ratio molaire H,/CS2 de 3,07.

[0092] De la méme facon que dans I'exemple 1, les gaz de sortie apres refroidissement
a une temperature regulee de 250°C sont introduits dans le deuxieme réacteur contenant
50 mL de catalyseur NiMo/alumine (HR448 d'Axens) dopé avec 11,6% de K,0O. La pression
est de 3 bars absolus.

[0093] L’'analyse par chromatographie en phase gazeuse des gaz de sortie indique que
le CS, a été converti a 100% avec une sélectivité de 100% en méthylmercaptan (soit
175 mmol.h™"). En outre, la quantité d’H,S récupérée a lissue de cette deuxiéme étape
correspond, aux erreurs de mesure pres, a la quantite necessaire a la premiere etape (soit
environ 450 mmol.h™). Le procédé selon I'invention est un systéme autonome qui permet
avantageusement le recyclage des composeés résiduels vers I'etape 1), par exemple H»S.
Le CS2 et 'hydrogene n'ont pas été quantifiables.

[0094] Cet exemple demontre qu'il est tout a fait possible d’'envisager un procedé de
synthese de methylmercaptan dans lequel la totalite de I'H2>S produit pourrait étre recycle,
et n'aurait pas besoin d'étre synthétisé pour les besoins dudit procédée de synthese de
methylmercaptan.

[0095] Les exemples suivants illustrent encore le procedé de la présente invention
comme Iindiqgué dans lI'exemple 1 ci-dessus, mais ou la premiere etape a ete reproduite

avec differents catalyseurs.

Exemple 3 :
[0096] Le catalyseur de la premiere etape de 'exemple 1 a eté remplace par 30 mL d'un

catalyseur contenant 2% en poids de palladium sur alumine (Société Engelhard). La
reaction a ensuite ete effectuee a 700°C, 800°C et 900°C. Les resultats sont regroupés

dans le Tableau 1.

Exemple 4 :
[0097] Le catalyseur de la premiere étape de I'exemple 1 a etée remplace par 60 cm de fil

de platine de 0,4 mm de diametre. La reaction a ensuite été effectuée a 900°C. Les résultats

sont regroupes dans le Tableau 1.
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Exemple 5 :
[0098] Le catalyseur de la premiere etape de I'exemple 1 a ete remplace par 20 toiles

superposees (epaisseur d'une toile = 0,152 mm, volume des 20 toiles = 0,611 mL) faites
de platine et de rhodium (Societé Umicore). La reaction a ensuite éte effectuée a 900°C,

1000°C et 1100°C. Les resultats sont regroupés dans le Tableau 1.

Exemple 6 :
[0099] Le catalyseur de la premiere etape de 'exemple 1 a ete remplace par 30 mL d'un

catalyseur contenant 19% en poids d’'oxyde de chrome (CrO3) sur alumine (T2777,
commercialisé par la sociéte Sud-Chemie). Le catalyseur a subi un traitement prealable de
sulfuration avec un flux d’'H2S (20 NL.h™') pendant 4 heures a 900°C, de facon a convertir
le CroOs3 en CrSs et a éviter la formation de produits oxygénés pendant la réaction
principale entre le methane et I'H>S. Ces produits oxygenés pourraient étre génants dans
les etapes de réecuperation ulterieure du meéthylmercaptan. La réaction a ensuite éete

effectuée a 900°C. Les résultats sont regroupés dans le Tableau 1 suivant :

-- Tableau 1 --
N° exemple | température (°C) | conversion CHs % | sélectivité CS2%
3 700 9 100
3 800 12 100
3 900 18 100
4 900 11 100
5 900 30 100
5 1000 57 100
5 1100 85 100
6 900 28 100

Exemple 7 :
[0100] Le milieu réactionnel contenant le methylmercaptan (MeSH) obtenu a I'exemple 2

est Iintroduit dans un réacteur contenant de la resine Amberlyst A21 seche pour produire,
en présence de soufre, du DMDS comme decrit dans EP976726. Du soufre liquide est
introduit dans ce reacteur. La pression opératoire est maintenue a 5,5 bars (0,55 MPa)
relatifs et la température a 40°C. Le melange réactionnel en sortie de réacteur a la
composition pondérale suivante hors MeSH en excés et hors HyS : DMDS 85%,
polysulfures de diméthyle (DMPS) 15%.

[0101] Ce melange reactionnel est alors envoye dans un dégazeur pour étre traite. Apres

traitement, le melange debarrasse de I'H>S est envoye dans un reacteur finisseur qui
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contient une charge de resine Amberlyst A21 seche. La pression et la temperature dans le
reacteur finisseur sont identiques a celles du reacteur principal.

[0102] A la sortie du réacteur finisseur, le mélange a la composition pondérale suivante
hors H2S et hors MeSH en exces : DMDS 98,5%, DMPS 1,5%. Le mélange est alors
introduit dans un deégazeur pour élimination de H>S formé dans le réacteur lors de la
retrogradation des polysulfures de diméthyle par le MeSH pour donner du DMDS.

[0103] Apres le degazage ci-dessus, le mélange est introduit dans une colonne de
distillation ou les impuretés volatiles telles que le méthylmercaptan (MeSH) et le sulfure de
diméthyle (DMS) sont éliminés en téte de colonne. Le DMDS recueilli en fond de colonne
a la composition ponderale suivante :

- DMDS : 99,7%

- DMPS : 3000 ppm

- MeSH : <100 ppm

- DMS : < 50 ppm
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REVENDICATIONS

1. Procedé de preparation de disulfure de dimethyle, en batch ou en continu, de

preférence en continu, ledit procede comprenant au moins les étapes suivantes :

a) reaction d'au moins une charge hydrocarbonee en presence de sulfure d' hydrogene
(H2S) et optionnellement de soufre (S) pour former du disulfure de carbone (CS») et de
'hydrogéne (H.),

b) reaction d’hydrogénation dudit disulfure de carbone (CS;) en presence dudit hydrogene
(H2) obtenus a l'étape a), pour former du methylmercaptan (CHsSH), du sulfure
d' hydrogene(H>S) et éventuellement de I'hydrogene (Ha),

c) eventuellement, mais de préference, recyclage dudit sulfure d’hydrogene(H>S) forme a
I'étape b) vers |I'étape a),

d) reaction du methylmercaptan forme a I'étape b) avec du soufre pour former du disulfure
de dimethyle et du sulfure d’hydrogene,

e) eventuellement recyclage dans lI'etape a) du sulfure d’hydrogene forme a I'étape d), et

f) réecupération du disulfure de dimethyle.

2. Procedé selon la revendication 1, dans lequel la charge hydrocarbonée est une
charge hydrocarbonée sous forme gazeuse, liquide ou solide, de preference sous forme
gazeuse ou liquide, de preference encore sous forme gazeuse, et comprenant au moins un
hydrocarbure ayant une chaine hydrocarbonee sous forme linéaire ou ramifiée, cyclique,

saturée ou Insaturee.

3. Procede selon la revendication 1 ou la revendication 2, dans lequel la charge
hydrocarboneée comprend au moins un alcane, preférentiellement au moins le methane

(CH4), I'éthane, le propane ou le butane.

4. Procedeé selon 'une quelconque des revendications précédentes, dans lequel la

charge hydrocarbonée est le méthane.

5. Procedeé selon I'une quelconque des revendications précédentes, dans lequel le

sulfure d’hydrogene formeé dans |'étape b) est recyclé dans I'étape a).
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6. Procedé selon l'une quelconque des revendications précedentes, dans lequel
I'nydrogene eventuellement forme a I'étape b) peut étre mis en reaction avec du soufre pour

former du sulfure d’hydrogene.

7. Procédé selon l'une quelconque des revendications précedentes, dans lequel le

sulfure d’hydrogene formé dans |'étape d) est recycle dans I'étape a).

8. Procedeé selon 'une quelconque des revendications précédentes, dans lequel le
ratio molaire HxS/charge hydrocarbonee est compris entre 0 et environ 100, de préference

entre 0,5 et 10 et de preféerence encore entre 1 et 3, bornes incluses.

9. Procedeé selon 'une quelconque des revendications précédentes, dans lequel la
temperature reactionnelle dans |I'etape a) est avantageusement comprise entre 500°C et
1300°C, de préference entre 700°C et 1100°C, de preférence encore entre 800°C et
1000°C.

10. Procédé selon l'une quelconque des revendications précedentes, dans lequel la
temperature réactionnelle dans l'etape b) est comprise entre 100°C et 400°C et de
preference entre 200°C et 300°C.

11. Procede selon l'une quelconque des revendications precedentes, dans lequel
I'nydrogene co-produit est totalement ou en partie transformeé en énergie thermique, cette
energie thermique pouvant étre utilisée pour le chauffage de la ou des réactions de I'étape

a), de I'etape b) et/ou de I'etape d).
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