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On sait qu'on peut transformer les oxydes
du carbone en méthane par réduchion cala-
Iytique (comparcz Subatier «Die Katalyse in
der organischen Uhemics, Leipzig, 1914,
G2 et suivantes). La tempéralure
optima differe suivant le cafalyseur. Or les
inventenrs ont trouvé qu'en obticnt, au liew
du méthane, des hydracarhures supérienrs,
tels gue Véthane, le propanc et des homo-

1o logues supérieurs, de nalurc aisément tiqné-

fable, liquide ou solide, lorsqu’on ahaisse la
température au-dessous de celle qui, avecle
catalyseur en quesiion est nécessaire pour
une formalien parfaite de méthane. La vitesse

15 de réaclion ajnst réduiic doit alors étre com-

pensée par une activation plus forte du cata-
Iyseur, par exemple en se servont d'nm
catalyseur qui, eu plus de métaux libres,
contient encore des compnsés oxygénds. En

20 conséquence, dapres fa présente invention,

la vécupération des hydrocarbures complexes
de la porafiine a lieu du fait que les oxydes
du carbone, milsngés dhydroghne ou de
gaz & tenenr dhydrogine, sont fraiiés par

25 voie catalytique, & fa pression ordinaire. ou &

ane pression légirement angmentde ou encore
réduite, i des températures plas basses que
relles auxquelles aver lo calalyseur on ie mé-
binge e ratulyseurs en queston. nn nhlient

uniquement du méthane, aprés quoi on sépare
du mélenge de réaction formé, les homao-
lognes supérienrs du méthane obtenus, de
manitre eonnue des awires constitnanis, par

exemple au moyen dhuiles de iavage, par
adsorpiicn, au moyen d'une pression, du -

fenid,, ote. .

Au liea Je se borner, dans ce procéde, %
sbaisser la température, de la maniére indi-
quée, au-dessous de celle convenable pour Ia
formation exclnsive de méthane, on peut,
pour favoriser la formation des hydrocarbures
complexes de I paraffine, choisir encore une
vitesss d’éeoulement plus élevée que pour la
formation exelusive de méthane avec le cataly-
seur ou Je métange de catalyseurs en question.

Des méthodes de séparation qui permeitent
d'enlever les vapenrs de benzine de mélanges

%)
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yazent du genre dont il sagitici, par exempla

4 I'aide dhuiles de lavage, d'agents dadsorp-
tion solides, lel que le gel do silice, le char-

i
o

bon actif, ete., atnsi qu'h Paide d’un froid,

d’une prossion, ete., sont copnues. Dans le
présent cas, il sagit de leur utilisation en
cgmbinaison avee le ({raitement eatalitigue
L'oxyde du carbone. dans les conditions indi-
quées.

Exemples d exécution :

1* Tandis gi'un eatalyseur. composé dun

Prix du iasoiouls ; 4 franes.
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mélange d'oxyde de zine et de for finement
divisé} n'a donné & 430° €, comme hydro-
carbure, que du méthane, les hydrocarbures
oblenus & 380° G comprennent 8o %, de mé-
thane et so d’homologues supérienrs. Ea
desrendant & Joo® G la proportion est plus
qu'inversée. Les hydrocarbures comprenaent
10 */, seulement de méthane et go %, d’hydro-
sarbures complexes de la paraffine.

2° On a atilisé comme catalysenr du co-
balt finement divisé, obtenu par réduction
du protoxyde de cobalt, libre de nickel, Le
gaz inilial aveil ls composilion suivanle :
t.2 % CGO% 0,1 %, 02, 71,9 % CO, 29,8 HE,
4,0 ", Az%. A Yoo° ot 2 350° on n'a ohlenn
comme hvdrocarbures que du méthane. En
abaissant la température 3 3107, il s'est formé
des hydrocarbures supérieurs, dont une partie
s'est sdparée sous forme liguide, Fautre partie
restant dans le gaz. Cette derniére pariie com-
prensit euvicon 67 %, en volome de méthane
¢t 33 %, en volume de ses homolognes. A
270" la formation des hydrocarbares liquides
s'est accrue, et le gaz loi aussi ne contenait
plus que des hydrocarbures supérieurs, sans
traces aiscernables de méthane.

3° On sl servi du méme catalyseur que
dans le o* exemple. Le gow initial se compo-
sait de 1.7 %, de CO%, 44,0 %, de CO, bo,17,
de H2, % . de Az A hoo® et 350" le mé-
thane est fo senl hydrocarbure formé; & 3o00°
on a obtenu des hydrocarburss liquides, mais
les hydrocarbures présents dans le gaz &laient
encore tonslilués pur Ho %, en volume de
méihane. A 490" on n'a observé que g for-
mation d'hydrocarbures supdricurs.

f° En calalyseur contenant des parties
guales de fer et de cuivre démentaive, fabri-
qué par exempls en mélangeant des quantités
gquivalenies de niteate de fer et de nifrate de
cuivre, en transformant les nitrates en oxydes
el en réduisani ces oxydes aux mélamx, n'a
donné;  des températures an-dessus de Aoo®
(i, en faisant passer do gaz deau 3 Is pression

) ordimaire. cormme hydrecarbures que du mé-

thane, Juste au-dessous de 4o00° on a pu
noter Papparition dhydrocarbures supérieurs;
a 350° il s'en est formd des quantitds déjh
notaliles, st & 300°des hydrocarbures li{{nidas
se sont séparés, mais le gax contenait encore
du méthane. A 250" Ie gag éieil libre do mé-
thane. On n’a plus obtern que des hydroear-
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bures supérieurs, principatoment de nature
Hiqqurde.

5> En sjoulsni ae ratalyseur du 4° ex-
cmple environ 2 ¢/, de carbonate de potas-
stum, on a obtenu une condensation emcore
plus forte e moléeules plus grandes. A des
tempéralures au-dessus de Aoo? 1 ne se
forme, il estvrai, comme hydrocarbure encore
fque dn méthane, maig en abaissant da tem-
pérature jusqu'a 270°% non seulement on a
tranvé plos aucune trace de méthans dans le
gaz, mais, de plus, 1a quantilé tles homolo-
gues gazens élail [orlement rétluite, et éiait
remplacée par des produits de réaction solides
de Iz nature de la parailine, qui se figestent
immédialement sur les parties plus froides
dy tube do réaction. )

6¢ Un gaz somposd d'une parlie en volume
d'oxyde de carbons et da deux parties en vo-
lume d'Lydrogie, a é1é conduil & 270" sur
ua catalyseur somposé de coball métallique ot
fusyde de zine, Le gaz de répelion contenail
24,2, en volume d’hydrocarbures, ainsi que
de l'acide carbonique, de Thydrogane et quel-
que peu d'azole. L.a composilion en pourcen~
tage de poids des hydracarbures formés dlait
de : Jo.7 de wélhsne, 16,2 d’éthane, 23,5
de propane, (4.1 de butane et 14,2 de pen-
{ane,

5° Un eatalysewr préparé aves du nitrate
de coball ef de P'oxyde de chrome et réduit A
330% a donnd avec du gaz deau dpuré, a
J40” et aver une vitesse d'éconfement d’en~
viron § litres & la seconde, des hydrocarbures
dans lesquels le rapport du méthane of de scs
homologues supéricurs était de :: 0. H ne
s'est done pas formé d'homologue, mais seu-
lement du méthane. A sge” e vappart en

mds adlé de s 124 o70%de 1:5. Le poids
des homologues reprdsentail done déj ie
triple de celui dn méthane.

Un exemple, qui permet de se rendre
compte de l'influence favorable de Ia vitesse
d'¢eoulement, est e suivant: 81 & 290°, dans
fes condilions indiquées, pour lesqueiles le
rapport da méthane et de ses homologues a
été de 25 1, on porte fa vitesse d'écoulemant
an quadruple, le rapport glinverse et devient
13

On fait passer les gaz de réaclion 4 travers
du charbon actif, ou en les lave & Phuile, et
on enléve ensuite par souflage & la vopenr
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les hydrocarbures genre benzine absorhes. Lie
cette manidre les Dbenzines sonk véenpérées
sous [orme liquide. tandis que précddemment
elles étaienl présenies dans le gaz pour la
plus grande partic sous forme de vapeurs.
(ceastonnellement une partie des homologues
du mélhane se sépare directement sous forme
ligeide ou méme solide, mais des hydrocar-
hures supérieurs sont aussi toujours présents
dans le 5az, et ne peuvent &tre rérupérés
gqu'en ne se servant des mélhodes dlisolement
typiyques.

Le nombre d'exemples de ce geare peat
fire facilomenl augmentd en se servant de
catalysenrs simples ef composés, posr autant
qu'ile se prétent & lu réduction de Loxyde de
carbone on de Pacide carbonique. D'apres les
exermples d'exéeution, on se rend comple que
les conditions pour l'apparition d’hydrocar-
hures supérieucs an méthane résident prinei-
patemeni dans Pahaissement de la lempéra-
tore au-dessus de l'optminm du méthane, En
offet on obtient le méme résuliat non seale-
ment avec des catalyseurs composés, mais
aussi avec des catalyscurs métolliques simples,
ot avec des mélanges gazeux non seulement
riches en bydrogéne, mais aunssi riches en
axyde de carbone, L'optimum du eas parti-
culier doil toujours étre déterminé par des
essais. Mais il importe dans tous les cas quo
fa température pour la récupération des
hydrocarbures supérieurs soit plus basse que
celle pour Ia formation oxclusive de méthane.
el la présente juvention indique, pour tous
les catalysenrs en question, le chemin pour
préparer les homologues supérieurs du mé-
thane. Le seule exception est roprésentée par
les eatalyseurs qui, méme avec une tempéra-
tare abaissée, ne donnent principalement
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que la réaclion catalytiqne a lien, Geei se rap-
porte perticnlidrement au nickel pur.

{/importance technique de fa présente in-
vention réside en ce quon a lrouvé [e chomin
pour synthétiser des hydrocarbures supérienrs
au méllane, en pertant d'oxydes du carbone,
sans avoir besoin de pressions aussi élevées
que dans les procédés connns. tne pression
de quelques atmosphéres, ouv la pression
atmosphérique, ou méme une pression ré-
duite, seffisent & cet effet.

RESUME.

Procédé poar la production d’hydrocar-
bures complexes de In série paratfine en par-
tant d’oxydes du carboge, procéds comporiant
les caractéristiques ci-apres :

1“ Les oxydes du carbone, mélangés 4 de
{hydrogéne oud des gaz & tencur d'hydrogine,
sont iraités par vole calalylique, & 1a pression
ordineire, ou & une pression légbrement aug-
mentée, ou méme réduite, i des températures
plos hasses que celles auxqueﬂes on obtient
avee le catalyseur ou e mélange de catalyseurs
e question, nniquemeni du méthanc, aprés
quol on sépare du mélange de réaction, les
homologues supérieurs da méthane chlenus,
de maniére conpue des autres consliluzsnts,
par exemple au moyen d'huiles de tavage, par
udsorption, parla pression, par le froid, ete. ;

2° L'emploi de catalysenvs mélangés:

30 L'utilisetion de vitesses d'éconlemant
supéricures 4 celles pour Ia {ormation exclu-
siva de méthane.
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