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. On a également broposé déja, pour la Y-~ 50
thése des hydrocarbures, d’employer plus

de 100 gr. de cobatt par Litye de conposition

catelytique,

On & trouvs que, dans la préparation
d’hydrocarbures Par gynthése & partir de 35
wmélanges d’'oxyde de eazbone et d’hydro-
géne, on peat obtenir des produits renfer.-
mant wn pourcentage particulidrement slave
d’une paraffine de grande valour lorsque,
Topération s‘effectuant S0US Une pression 4
comprise entre § et 50 atbm., on emploie un
catalyseur qui renferme par litre de gul.
stance catalytique eten plus d'my support, au
moing 200gr. de eabalt et, & titre dactivour,
da mangandse sous forme combinée dans 45
tne proportion pondéraie comprise entre 5
¢t 25 % du poids du cobals Drésent ot pour
la préparation duquel on précipite 3, partin
desclutionssalines approprides des composés
du cobalt 3 titre de produit intermédiaire, Bo

On emplojera-ntilement des catalyscurs
renfermant, en outre d'ay support, an meins
300 gr, de cobait par fitre de substance cata-
Tytique, par exemple 400, 500, 700, 1.000 or.
de cobalt ou plus, 55

Le manganése existers de DPréférence sons
forme d"un composs oxygéné, par exemple
celle d'om oxyde,

Lo présente invention se rapporte & un
procédsé pour préparer Dar synthése, & par-
Hr de mélanges d’oxyde de carbone o d’hy-
drogéne, des hydrocarbures constituds en,
rajeure partie par de 1a paraffine,

1 est déja eonut, pour produire de Ia pa.-
rafiine, d’affectuer in synthése en question 3
Taide de catalysenrs an cobalt obtenus par
précipitation, eontenant Par exemple de
Tozyde de thorium comme activeur et de 1a
terre d’infusoires eomme support, sous des
Dressions de 5 & 50 atm. Dans le cas Ie plus
favorabls on a obtenu ajorg soug forme de
Paraffine 40 & 50 %, en poids des produits de
réaction, .

Bien que Ia-paraffine ne soi un, terme
technigquement défini, on entend par 1% et
pour les besoins de 1g présente desoription
Pangemble des hydrocarbnreg aliphatiques
cbtenus par synthése et bouillant aux tem-
Pératurey supérieures 4 820° G, :

La teneur en cobait deg catalyseurs utili-
568 Jusqus ce jour pour ia synthise de ia
parafiine était en généra denviron 60 3
100 gr. par litre de composition catalytique,
cependamt que les catalysenrs renfermajent,
pour environ 100 parties en noidy de cobals,
euviron 100 3 250 parties en poids de tarre
d’infusoires, - . '

Prix du fascienls ; 10 franes,
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Par guite de {a forte proportion de cobalt
& utiliser suivant I'invention, le oatelysour
Tenferme moins ds substance de support e
les catalyscurs an cobalt usités pour la syn-
thése. Torague c'est de la terre dinfusoires
qu’on utilise comme sapport on en emploiera
généralement de 10 & 20 parties en poids
pour 100 parties en poids de cobals. En
dehors de la terre d’infusoires, des supporis
convenebles sont Usmiannte et des silicates
snalogues.

Pour la préparation du catalyseur il y a
avantage & précipiter le cobalt et Ie manga-
uese & partir d’une sofution de nitrates ren-
fermant par litre 40 & 60 gr. de cobalt ou de

- Manganése suivant le cas; la précipitation

des composés de cobalt et de manganese
s’effectuera avantageusement en commun &
partir de solutions selines approprides. On
Yeffeotucra par exemple au moyen de solu-
tions de carbonates alcalins, notamment
d’mme solution de sarbonate de sodium ren-
fermant par titre environ 80 gr, de e der-
nier. Pour ia précipitation on utilisera ordi-
nairement des températures supérieares &
08° G,; on conduira avantageusement ia
précipitation & son terme en moins de 3 mi-
nutes. I y a intérét & ajouter fe suppork
aussitdt nprés Ia précipitation. On isole en-
suite la composition précipitée, on Ia fave
et on la desséche,

On sowmet ensuite & une réduction o
composition ainsi obtenne. Cette réduction
s'effectuera par exemple 4 dea températures

‘comprises entre 320 et 420° C. au moyen

d’hydrogéne on de mélanges dhydreogine et
d’azote renfermant par exemple ¢t en vo-
Tume 70 %, du premier pour 30%, du second.

Aprés la réduction on introduit les cata-
Iyseurs dans le four de synthése. Le cag
échédant, avant d’introduire le eatalyseur,
on peut Iimprégner de paraffine, d’azote
ou d’anhydride carbonique, ce dernier gaz
étant ie plus favorable.

Comme fours de synthéss on peut em-
ployer tes appareils propres & I'hydrogéna-
tion sous pression de Yoxyde de carhons,
Par exemple ceux qui sont pourvus dnn
réseau de tubes réfrigérants alimentés an

. 50 moyen d'un agent réfrigérant approprié..

La durde utile du catalysenr est en géné-
ral d’environ 5 & 6 mois et clle est relative-

— 9

ment indépendante de Ta pression employée
pour la synthese.

Comme gaz de synthése on emplojera un
mélange gazeux renfermant du H,, du CO
ef le cas échéant des gaz inertes (IN,, €O,
CH,). Le rapport €O H, devra avantageu-
sement &re comprisentre1:1.8et1:2,2 ;10
plus favorable est Ie rapport de 1 : 2. TUne
composition de gaz utilisable est par exem-
ple ef cn volume : 53 %, de H,, 27 %, de CO
st 20 % de gaw inertes.

Les catalyseurs suivant Iinvention, con-
tenant wme trés forte praportion de cobait,
peu de terre d’infusoires et le complément
précité de compoesds du mangandse ont wne
capacité productive extrimement grande,
PourIa production de mdanges d’hydrocat-
bures riches en paraffive fls conviennent
sensiblement mieux que les eatalyseurs an-
térieuremeni déerits dans ce domaine. Cela
ressort surtout du fait que, pomr des tempé-
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65

ratures de réaction ford pen ¢levées, s -

assarent la iransformation dmn fort pour-
centage du mélange gazeux de CO,H,. Au
moyen de ces cataiyseurs et en employani
un guz de synthése contenant par exemple
of en volume 2 parties d’hydrogine pomr
1 partie d'oxyde de sarbone on ubtient défa,
& des températures inférieures & 170° (.,
Par exewuple comprises entre 160 et 165° (5.,
une transformation du CO dans les propor-
tions usuelles. Les températures & envisa-
ger pour ia synthése sont utilement com-
prises, suivant la présente invention, cntre
160 et 185° C. _

4 cause de Vactivité spécifiqne du cata-
iyseur et de 1a temapérature de réaction peu
élevée on obtient en général un rendernent
en. paratiine qu'on n’avait encore pas atteint,
et:T'on parvient & recueiftir des produits ren-
fermant environ 70 & 80% de pazaffine.

On peut effectuer la synthése de fagon
telle que ia paraffine produite tombe d’ellc-
méme en gouttes du catalyseur.

En général, in paraffine cbtenus posséde
des propriétés particulidrement intéres-
gantes. A la différence de la technique ants-
rieure, I'utilisation dun catelyscur suivant ia
présente Mvention permet généralement de
recttoillir la paraffine dans une large mesure

sous forme d'hydroecarbures 3 poids moléen-"

laire trés éievé, ®i Ion scinde ensuite par
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distilation Pensemble de la paraffine formée
en {rection houitlant svx fempératnres com-
prises d'une part entre 320 et 460° C, ¢t
d’autre part supérienves & cetite dernidre, 1o
catalyserr suivant Tinvention fournit par
exemple jusqu’a 56 ou 60 % des produits
liquides sous forme de paraffine houilant
AUX températures supdrievres & 460° (.,
tandis que loreqa’on. emploie les catalyseurs
déerits jusqu’s ce jour les produits liguides
e sont constitués par cette paraffine & point
d'ébullition levé que dans wne proportion
inférieure ou égale & 209,

Pour régéndrer- ies catalysenrs snivant
Pinvention on les traitera géndradement par
reprécipitation. En ce quiconcernele passage
des gaz, on pewt dire qu'il y a intérét 3
opérer par possage direct mais quon et
aussi effestuer ln synthése par ¢tapes ou en
cycle ferms,

Les exemples suivants permettront de
mieux mettre en fumisre le proeéds suivant
Tinvention.

Erxemple 1.— On a préparé de 1a manidre
suivante, lovs de la production du cataly-
seur, un prodait intermédiaire composé de
100 parties de Co et de 15 parties de Mn
sous forme de Jenrs carbonates et contenant
12,5 parties de torre d’infusoires dpurde au
moycn dhm acide et grillge.

On e dissous 25 grs. de Co et 3,75 grs. de
Mn sous forme de leurs nitrates dans 500 ee.
d’ean et porté Ie tous & 'gbullition, On a
infroduit fout en agitant énergiquement 1a
solution bouiHante damns wne solution, 6ga-
lement bouillante de carbonate de sodium
formée de 61 grs. de ce dernier dans 75 ce.
d’ean. Anssitét aprés la précipitation on a
Incorpord an précipité environ 8,5 grs. d'une
terre d’infusoires épurée au meyen dun
acide ot grili€e. On s filtrs 1o précipité avec
aspiration, puis on a lavé an moyen de
3 litres d’ean chaunde. '

On & ensuite desséohé le pitean de fittrage
aveo précaution A Pair & une température de

75°C. Aprés evoir réduit le catalyseur _

durant une heure 4 mme température de
400°C. au moyen d'un mélange d’kydro-
géne et d’azote on I's mis en service & une
température de 160°C. avec du gaz do
synthose sous une pression de 10 atm, Le
taux d’alimentation en gaz était de 10 litres
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normaux pour 100 ce. de volume de cata-
Iyseur et par beure. Powr wn iaux de
transformation moyen de 759, du GO on a
vbtenu 1n rendement de 120 grs. par
métre cube,

La durée de Vessai a 666 de 5 mois.

Le teblean ci-aprés donne 1a composition
des produoits liquides obtenus,
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Essence jusqu’d 200° .
Huile Tlpsel  200-
3a0° Coovnnnnts 20,3
Parefline molle Jan-
LT L 4
Paralline dure au-des-
sus de 460" G....
Paralline tolale,.....

g} Bl Ao

21,0
1B,
26,8

22,9 51,5

32,7
58,3

56,8
78,3

d?:n

70,1

Hremole 2— On o Drépurd comme il g &t
dif eci-dessus un catalyscur composé  de
100 parties de Co, 15 partics de Mn et 125
parties do terre d'infuscires non épurée
mais caleinde & une température de 1.000° O,
Aprés rédnetion on a mis en service 76 oo,
de catalyseur 3 une température de 160°C,
avec du gaz de synthdse sous une pression
de 10 atm. En Pespace de 900 hewres on a

. porté la température jusqua 164°C. Le

tanx d'slimentation en goz étuit de 6 &

8 litres normaux par heure. Pour un taux de

transformation de %5 % du €O, et méme

supérieur, on & environ 120 4 130 ges. de.

produits globaux par métre cube de goz
transformakle.

Au cours des 1.000 premidres heures de
serviee 1a composition moycnue des pro-
dtuits lignides était 1a suivante :

Bssence jusqu'd 200°C.. . .. ..

Huile Diesel de 200 4 820°C.. . ,

Pareffine motle 320-460°C)... . .

Paraffive dure pius de 460°C, .,

Paraffine totale

12:5 ‘VD
22,6 o
58,2 %,
20,8 9%,

BHSUME ;
1° Pracédsé pour produire, par synthése
& partic de mélanges d’oxyde de carbone
el d’hydrogdne et sons yne Pression de 5 &
50 atm.,, des hydrocarbures constituds en
majeure partie par deln parafine, consistans

85

fio

65

76

Bo

59% -

85

Qo



&N

i0

1h

L34}

[871.909]

& employer un catalyseur renfermant,
& part le supporh, an moing 200 grs. de
cobalt par litre de composition catalytique
et, 4 titre daotivant, dqy mangandse gous
forme ocombinde et dams une praportion
pondérale comprise entre 5 et 25 % du
poids du cobglt Présent, oatelyseurs pourla
préparation desquels des composés du cohals
Bont préeipités & titre da produits inter-

approprides ;

. 2° On emploie un caialysenr renfermant
8U moing 300 grs, de cobalt par lifre de
substance cataiytique ;

3° On emploie un catalyseur dont on a
effectud la préparation en Dréeipitant en
rconzun des composds de cobalt et de
mangenéss an moyen d'une solution de
carbonate sleajin 3 Partir d*une godution de
nitrates;

|

Pour iu vente deg faseicides,

&"adreager 4 I'iveprvsm = Narroxare,

—_—f e

47 On emploie wn catalyseur pour i,
préparation duguel In Précipitation est
conduite 3 son terme en moins de trois
minutes ;

5¥ On effeotue 1z précipitation 3 deg

‘tetnpératures supérisurey & 895°(C.;

6° On emploie un catalyseur eontenant le
mangandse sous forme d’oxyde ;

7° La température de réaction ess main.
tenue entre 160 ot 185°¢C.;

8° A fitre de produit indusfrie] nouveamn,
la pargfiine obtenne par 1o procéds ci-dessug
défini,
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