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La présente invention a pour objet un
procédé d’obtention préférentielle, 4 partic
de gaz contenant de I'oxyde de carbone et de
I'hydrogene, de paraffine solide & la tempé-

5 rature ambiante, ce procédé étant ecaracté-
risé par le fait que 1on fait passer los gaz de
départ contenant de V'oxyde de carbone ot
de I'hydrogéne, & des pressions qui sont des
multiples de la pression aimosphérique, et

10 4 des températures inférieures & =2560°,

sur des catalyseurs au cobalt montés fixes ot

imprégnés de paraffine solide 4 Ia tempéra-
ture ambiante, sans que la paraffine rem-
plisse les cavités qui se trouvent entre les

19 différentes parcelles de catalyseur et caracté-
risé, en oulre, par le fait que ls catalysenr
est disposé de fagon que da pareflne qui se
forme puisse s’en détacher continuellement
en fombant goutte & gouite.

20 Oun sait généralement que des hydrocar-
bures aliphatiques, ayant les points d’ébulli-
tion les plus divers, y compris Ia paraffine
solide, se forment au cours de la synthése
de Uessenee, effectuée & Ia pression at-

2b mosphérique suivant Ie brevet allemond
ABA.B37 du 29 juillst 1925, & 1'aide de
catalyseurs trés actifs contenant des métanx
du huitiéme groupe du systéme périodique,
a partir de gaz contenant de 'oxyde de car-

30 bone ef de Phydrogine. La quantité de pavaf-

fine varie entre £ vf 10 %, suivant les condi-

tions de 'expérience, ¢'est-4-dive qu’elle est
proportionnelierent bien mférieure 4 celle
des autres produits de la réaction. De beau-
coup la majeure partie des produits de la 8k
réaction sortent ainsi de la chambre de réac-
tion sous forme de vapeur ou de gaz. Les
quantités relativement petites de paraffine
qui restent sur le catalyseur sont retirées de
celui-ci per extraction ou par d'avtres 4o
moyens connus, & la fin d’ane période d’essai,
c'est-a-dire aprés plusieurs semaines ou
plusicurs mois.

On connalt, en outre, des réactions cata-
Iytiques d'oxyde de carbone ¢t d’hydrogéne 4
sous pression, effectuées sur des catalyseurs
an fer. Ces réactions ant &té effectudes aussi
bien dans des tubes de réaction verticaux que
dans des tubes horizontaux. On n'a pas eons-
taté do production préférentielle de perafline 54
coname produit de Ia réaction. Les catalyseurs
au fer utilisés pour ¢é mode opératoirs ne
conviennent pas pour produire d importantes
;[unntités de paraffine industriellement et de
agon confmue. 56

En ouvire, on a dép fais réagle aussi de
Voxyde de carbone ot de Phydrogéne sur des
catalysenrs au cobalt, soms wne prassion
élevée, par exemple, 2 5 ou 8¢ aim. En
effectuant ces essais, on e bien pensé d 1a pos- Go
sibilité d'une production de paraffine, sans
tontefois ohtenir principalement de a paraf-
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fne dans les conditions utitisées pour la réac-
tion; 2u contraire, les produits obtenus par

o

la réaction étaient des hydrocarbures li-.

quides ou_gazewx. Ainsi quwen I'a déja fait
ressortiv dans le prémmbule, il est indis-
gensabie, pour amorcer Ia formation désirvde

a parafline, que le catalysear soif imprégné
de paraline de fagon telle que les cavités qui
se trouvent entre les différentes pavceltes du
catalyseur me soient pas remplies de paraf-
{ine; on peut, ou bicn partir de suite d’un ca-
talyseur mprégné, ou bien laisser lo cataly-
seur s'fruprégner de Ini-méme au cours de
Ia synthése. Dans ce dernier cas, la période
de mise en route est de plusienys jous
et, pendant cette période, lo catalyseur est
transformé de fagon que son état le rende par-
ticulidrement propre & favoriser la formation
de paraffine solide. Au cours de la transforma-
tion, déjh proposée auparavant, de gaz con-
tenant de 1'oxyde de carbone et de 1'hydro-
géne, sur des catalysenrs an cobalt et soms
pression, les essais de pression. étaient fou-
tefois toujours inferrompus au boui de
quelques heures, au {Jius tard aprés une
nuit, aprés guoi les catalyseurs étaient soumis
A une oxydation par de I'air, Cette fagon d’o-
pérer elternativement avec un mélange
doxyde de carbome et d’hydrogéne, d'une
paxt, ot de I'air, d'autre part, rendait impos-
sible imprégnation du catalysewr au moyen
de paraffine et par suite ia production da
paraffine. I} faut ajouter qu'en ce qui con~
cerne le mode opératoire cifé of par suite du
frit que les produits de la réaction ne pou-
vaient sortir que latéralement du tube de
réaction placé horizontalement, Iappereil
ne semble pes précisément convenir pour
Iapplication du proeédé de Vinvention, car
il est esscntie), pomr le mode opérafoire
rovendiqué, que la parafime produite au
sours da Ja Téaction puisse s’écouler du cafa-
Iyseur, afin que lo catalyseur ne soit pas noyé
dans 1me mare de paraffine produite au cowrs
de Uopération, et soustrait par suite &
Vastion des gaz entrant en. réaction.

Dans d’autres sssais rolatifs au traifement
catalytique de mélanges d'oxyde de carbone
ot d’hydrogine sous pression Elevée ef sur
des catalyseurs an cobalt, le catalysenr éfait
en suspension dans I'huile. Dams ce eas,
1¢ catalyseur était dens un &at el queTonx'a

- paradline.

pas. observé que de la paraffine e forme de
préférence. Dlaillours, les catalysenrs au
cobalt perdent aussi en peu de temps, lors-
?u’i]s sont en suspension daus Thuile,
eur

hydrocarbures. Ce pracédé nc convient done
pas pour une synthése industrielle de fa

On pent appliquer la procédé de Iu pré-
sente invention en faisant passer un mélange
d'oxyde de carbone et d’hydrogéne dansia
proportion de 1 : 3 wir des catalysewrs au
cobalf, & des températures inférieures A 250°
et sous des pressions de plus de 2 atm., par
cxemple de 4 ou 10 ou 2o atm. et au-des-
sus. 11 faut en outre assurer, par des dispe-
sitions, connmes en sol, une bonne évacua-
tion de Ja chaleur de réaction et o maintien
d'une température constante. 11 est essen-
tiel que la paraffine qui se forme sur le cata-
Iysour puisse sécouler de cefni-ci, d™une
port pour quelle ne subisse pas une gutre
modification, et dauire part pour que le cata-
lysenr me soit pas noyé dams une roare de
paraffine se formant d’elle-méme, et sous-
trait & Paction des gaz enfrant en réaction.
Fa outre, comme oa Va déja dit plus havt, il
est. nécessairs, pour obtenir de ja paraffine
solide, comme on le désire, que le cataly-
seur soit.imprégné de paraffine dés le début
ou quiil s'en imprégne lui-méme pendant
une période de mise en route wl dwre plo-
sieurs jours, Jes différentes parttedes du ca-
talyseur me subissant aucune altération ni
quant & Jeur constitution extérieure, mi
quant & lenr position relative, Lorsque les
pressions sont sugérieures 3 100 atm, ii-se
produit une feibla volatilisation du cobalt
sous forme de carbanyle. Toutefois, une for-
mation de parafiine est emcore possible sous
ees pressions.

Au lieu dan mélange gezeux comtenan
de Poxyde de carhone et de hydrogéne daus
la proportion de 2 : 2, on peut ufiliser aussi

" des-gaw contanant de Poxyde de carhone et de

Thydrogéne en proportion. différente, ainsi
que des gaz dilués par d'autres éléments
constitutis.

Les catalyseurs peuvent &ire, entre autres,
taus Ies catalysenrs au cobalt ou les cataly-
seurs mixtes au eobalt atilisables pour la
synthése de T'essence. Pour facHiter 1'écou-~
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lement de la paraffine. on disposera Ie cata-
lysour de préférence dans Jes chambres de
réaction verticales, en extrayant les produils
de Ia réaction par le fond du vase. Toutefois
les chambres de réaction verticales ne sont pas
une condition. On peut aussi effectuer la
conversion par exemple dans des chambres
oblignes on disposer le catalysenr sur des
supports horizontaux, tdles perforées, tamis,
cle.

Lorsqu’on opére sous une pression d en-
viron & a 20 atm. le catalyseur conserve une
activité presque illimitée, contrairement 3
toutes les synthéses aciuelles opérant avee de
Poxyde de carbene et de hydrogéne.

Exemples de réafization :

Exemple 1. — (n fait passer, sur un cate-
lyseur eu cobalt, an thovium et & la terve d’in-
fusoire, prépasé par précipitation, granulé
et rdduit, contenant 4 gr. de cobalt, placé
sur un grillage métallique el se Lrouvant
dans un tube & pression disposé verticale-
ment et ouvert en bas, & une tempdérature de
1g0° et sous ung prosston de 4 atm. quatre
lilres (rapportés & la pression atmosphérique)
par heure d’un gaz contenant 3o % d’oxyde
de carbone et 60 9, d'hydrogéne, La contrac-
tion des gaz produite par suite de a con-
version, ast da 75 %,. Le reste est constitué
an majeurs partie par de Pvxyde de carbone
et de I'hydrogéne non convertis, ainsi que
par de Vazote et des hydrocarbures gazeux.
A partir du deuriéme jour, le rendement
en paraffine sortant du catalyssur ef solide
4 la température ambiante est de go & 100 gr.
par métre cube de mélange gazenx intraduit.
1 %, euviron de cette parafline est insoluble
dans I'éther bouillant et son point de fusion
est de 140 & 114° G, Pour éviter Loute acou-
maulation de la paraffine dans le catalyseur, i
faut que le tube soit momtenu, dans sa partie
sortant dela zone de réaction, jusqu’a un vase
servant de réservoir, h une température supé-
rieure au point de fusion de Ia paraffine.
Le gas s'échappant de la réaction contient
encore 20 gr. d’essence environ. Liactivité
du catalyseur reste la méme pendant de
nombreux mojs.

Ezemple 2. — On opére avec I catalyseur
mentionné dans U'exemple 1, dans e méme
appareil, 2 s méme fempérature et avee ia

méme quantité de gaz oxyde de carbone et
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hydrogéne, & 10 atm. On obiiens & pariir du
troisitme jour, avec ume contraction de
76 % en chiffres ronds, par métre cube de
gaz, de 100 & 110 gr. de parafiine solide 4 1a
tepnpérature smbiaote. 13 9, de ce produit
sont insolubles dans Péther bouillant et ont
un point de fusion de 110 & 114° Le gaz
s'échappant de la réaction contient emcorc
oo gr, d’essence environ, L’activité dun cata-
lyseur reste inaltérée pendant des mois.
Baxemple 3. — On opére avec le catalyseur
mentionné dans 1'exeraple 1, dans le méme
appareil, 4 la méme température et avec ln
méme quantité de gaz oxvde de carbone ef
hydrogéne, & 20 aim. On obiient, avec une
concentration de 73 4 80 %, par métre cube
da gaz, en chiffres ronds 150 gr. de paraffine
solide & lu lempérature wubiante. La quan-
tité totale de paraffine hrute obtenuc & pariir
du quatridme jour, par métre cube (120 gr.
en chiffres ronds) ne fond eompidterment
quan-dessus de 100° C., elle a uns coulenr
d'un blane pur et elle est presque inodore.
a2 % de la paraffine sont insolubles dans
I'éther bouillant et ont un point de fusion de
110 3 114" C. 20 % environ d’essence sont
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encore contenus dans lo gaz d’échappement

de laréaction. L’activité du catalyseur persiste
pendant des mois. 5i I'on extrait le cataly-
seur aprés une période de marche assez
longue, oa constate qu'il contient des paral-
fines ayant un point de fusion eneore supé-
rieur & celui qui est déerit plus haut (et quo
Pon connaissait en somme jusqu’iel), ¢’cst-
a-dire de 130° of au-dessus.

RESHHE.

Procédé pour produire de préférence de la
parafline solide & la température ambiente,
par synthése catalytique & partir de gaz con-
tenant de T'oxyds de carbone et de-I'hydro-
géne pracédé caractérisé par les points sui-
vanis, ensemble ou séparément :

1" On faif passcr les gez de départ eonte-
nant de 'oxyde de carbone et de I'hydrogtne,
& des pressions qui sont des multiples de la
pression atmosphérique et a des tempéra-
tures Inférieures 3 250°, sur des catalyseurs
solides an coball imprégnés de paruifine
solide & Ia température embiante, sans que la
paraffine remplisse les cavités qui se trouvent
entre les particules du catalyseur, le cataly-

8o

9{].

100



[B24.893] k-

seqr étant disposé de fagon que la paraffine | tion ou d'anfres moyens counus en 501,
qui sc forme puisse s’en séparer continuelle- | les parafiines qui s'acourmident dans les cafa-

ment en tombant goutte & goutie; Iyseurs ot qui ont un point de fusion partien-
2* On sépare et 'un recueille, par extrac- lidrement &levé.
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