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Procédé pour produire des hydrocarbures dont la molécule contient
plus d'un atome de carbone en transformant ls monoxyde de carbone

\ au moyen d'hydrogéne en présence de catalyseurs.

BREVET D’INVENTION. "=

- Gt‘- 14- — Gll 4!

N° 863.311

10

1b

o0

ab

Socidtd dite : N. V. INTERNATIONALE KOOLWATERSTOFFEN SYNTHESE MAATSCHAPPL
(INTERNAT{ONAL AYDROCARBON SYNTHESIS GOMPANY) résidant aux Pays-Bas,

Demandé le 7 février 1940, a4 14P 40™, par poste.
Déliveé le 2 jawvier 19he. — Publié le 29 mars 19k1.

(On sait déja effectner la transformation du
wonoxyde de carbone en hydrocarbures dont
{a molécule renferme plus d'un atorae de
carbone an moyen d’hydregéve en opérant
gous pression normals, reduite ou flevée en
présence de catalyseurs renfermant des mé-
taux du goupe du fer ou des composés de ces
métanx, notamment de catalysewrs contenant
du eobelt cn méme femps yue des addi-
lions de substances activantes, Ces calaly-
seurs s"emploient généralement sur des sup-
ports tels que la Lerre de diatomees ef antres.
Dans la préparation de catalyseurs an cobalt
on a généralement préeipité ce dernier rapi-
dement & {empératare élevée sous forme
d’un composé réductible & partir d"une solv-

tion de 'un de ses sels, precipité qu’on sou- -

metiait ensuite 3 un lraitement rédnctenr
au moyen d'hydrogine ou de gaz er coaie-
nanl.

Or on a trouvé que, dans fa transformation
du monoxyde de carbone en hydrocarbures
dont la meléeule renferme plus d'un atome
de earbone au moyen d’hydrogine an obtient
de moilleurs résultais en opérant en présence
de catalyseurs contenant du cobalt et ponr
la préparation desquels on précipite gra-
duellement un composé rédustible du cobalt
& partir d’'une solution d'un sel de cobait

pendant une périeds d'au moins 3 heures. Jo

La précipitation graduelle durera de pré-
férence au moins 12 henres, ef. des périodes
de 24, 48 heures et plus seront avanlegeu-
sementi employées. :

Dang la préparation des caialyscurs sui- 35
vunt la présente inventivn on ajoute l'egent
précipitant a la solution d'un sel de cobalt
graduellement et lentement, de préférence
sans interruption, par exemple goulle a
goutte. Il y & interét & mainteniv la solution 4o
en mouvement, per exemple au moyen d'un
agitatevr, pendant la précipitation, et il est
préférable de In maintenir & la température
normale. La précipitation peut Egalement
g'effectuer de la fagon inverse en ajoutant 45
goutte & goutte la solution de sel de cobalt

| & la solation de Yegent précipitant.

On recueilfe isolément le Précipité ohtenu,
on le lave de préférence & Veau froide et on
Ic desséche, par exemple & une température g,
de 110° G. en présence d'air ou dans un
courant d’anbydride carbonique ou de fout
autre gaz inerte, Par la suite on sommel la
substance séche & un traitemenl réductif
au moyon d’hydrogéne ou do gaz en conte- gg
nant.

Indépendamment du cobait les cataly-
seurs emnployés suivant fa présente jnvention
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peuvent égaloment contenir du fer ou du
nickel (ou tes deux). Pour la préparation de
ces catalyseurs mixtes il y a avantege & pré-
parcr une solution contenant 3 Ia fois un sel
de cobatt of un sel de fer ou un sel de nicke]
{ou les deux), solution 3 pertir de laquelle

om précipite, tout comme il a &té dit ci-dessus,

pour le cobalt, des composts réductibles des
métaux en guestion,

Au catalyscur on peut également ajouter,
avant, pendant ou aprés la précipiiation, des
substances ayant un pouvoir activant, per
exemple de 'oxyde de thorium, de Uoxyde
de megaésiom, de Toxyde Qalominium et
daufres oxydes metaifiques non suseeptibles
&’dtre réduits dens Jes conditions de réaction
de la transformation du monoxyde de car-
bone en hydrocarbures au moyen d’hydro-
ghne. Tuulcfois, Yeflet avaniageus q{u‘on
obtient per le procédé de précipitation lente
et graduelle suivant la présente invention
se manifesté tout particuhidrement lorsqu'on
emploic des catalyseurs excmpts desdifes
substances activantes. Celles-ci, pour autant
qu'on y ait recours, ue g'emploieront de
préférence quen mmne proporiion totale
non supérievre A 8 % ou, de préference, &
3 9, en poids du cobalt, ou de scs mélanges
avec du for ou dn nickel ou Jes deux, présenis
dans fe catalyseur. '

On peut si 'on veut employer les cata-
Tyseurs sur des supporis tels que la terre
d’infusoires ei analogues.

Avee les catalysenrs employés suivant 1z
présente invention lo rendement fofal en
produits liquides et solides est égal aux ren~
dements les plus élevés qu'on peut obtemr
aver les catalyseurs conuus. De plus, les

-~ catalyseurs préparés suivant -la présente

Ao

invention conserveni wune haute activitd
durant une bien plus longue période que les
catalysenis an eobalt préporés par le proeédé

antérieurément connu. Aucune régénéra-

. tion mest encore néccssaire méme aprés des

semaines de fonetionnement, La régénération
de catalyseurs devenue moins actifs aprés
une Jangas période de fonetionnement peut
Sefiactuer de manidre eonnue, par excmple
par traitement au moyen d hydrogéne ou par
dpuisement au moyen de solyanls.

Les catalyseurs prépapds suivaut la présente
invention sont plutdt tendres eonyparative-
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ment & ecux de méme composition ohtenus
par précipitation rapide par le procédé anté-
yieurement eonnt.
les comprimer en pilules, grains, pastilles
on sous foute autre forme approprie. Gela
sefloctuera de préférence avant ls traitement
rbductewr. On avgmente par une lelle agglo-
mération la densité apparente du catalyseur,
si bien qu'on peut en loger un poids bient
ius considérable daos o chumbre de truns-
E:Irmation;' de plus, cotte sgglomération ne
nuisent pas % Pactivité du catalysenr, on
consiate une scnsible amélioration de la
production par unité d'espace catalytique et
pas unité de feraps compavativement & celle
qw'on obtient en smployant des eatalyseurs
qui w'ont pas subi d'opération d’aggloméra-
ton. 11 est désirable de comprimer Je cata-
lyseur {orsqu’on opére sous pression dans fu
transforreation.

La transformation du monoxyde de car-
hone au moyen d'hydrogéne s'glfoctue d’or-
Jdinsirc & des températures comprises entrc
16g et adoe G., evantegousemeni enire
180 et a0 G, '

Lorsqu'on effectus la transformation dans
lo dessein de produire des hydrocarbures
volatils la présente fnvention donme des résui-
tats particulibrement ovantegsux en ce que,
lorsqu’on opére sous la pression normale
on sous des pressions léghrement supé-
rieures s'élevant jusqu’d environ 2 afm. les
produits de eéaction obtemus eomprennent
environ 75 9 en poids d’hydroearbures
bouillant awx températures inférieures &
200> C., alors que forsqu’on eimploie des
catalysears préparés eomme it dtail de régle
jusqu’d co jour emviron 60 %, en poids seule-
ment des produits de réaction ont un point
&' éhullition compris dans Ja zone considérée.
Dans ces conditions c’est 3 peine 5'il se forme
de la aire de paraffine.

Le catafyseur préparé suivant in présente
invention durc bien pius jongiemps que

ux qon prépare comme On le savait
jusqu'a ec jour, eesi-i-dive quits eonservent
pendant bien plus longiemps leur haute
activité pour la production d’hydrocarbures
volatils. La cause en est probablement dans
we que les caialyseurs préparés suivant la

gsente jnvention, méme aprés une piriode
de fonctionnement de plusieurs semaines,

97 on le désire, on peut ¢
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ne contiennent environ que 10 & 30 % de
vive de paraffine par rapport au poids du
eatalyseur, alors que les catalysenrs conmus
jusqu’d ce jowr contiennent, aprés la méme
période de fonctionnement, environ 100 %
en poids de cire dé paraffine.

De méme, Jorsqu’on désire produirs des-
hydrocarbures plus lourds et solides 4 la
fempérature ordinaire, comme Ia cive de
paraffine, la présente invention permet de
réaliser une sensible amélioretion des ren-
dements. Dans ce cas on cmploie des pres-
sions plus 6levées généralemeni comprises
entre 5 et 50 aim,, avantageusement entre
10 e 25 atm., st Von obtient priucipale-
ment des hydrocarbures qui sont solides 3
la tewpératurs normale, en particuiier de Ja
eixe de paraffine.

En outre, dans la préparation d’hydrocar-
bures solides & la température ordinaire, les
catalyseurs préparés suivant la présente
invention conservent lewr activité pendant
un trés long temps.

| exemEles ci-aprés, auxquels ja présente
invention n’est toutefols nudiement himitée,
montreront miewx quelle est la nature de
celleci el comment on peut la metire cn
(BILvIC.

Exemple 1. — Ajouter lentement et gra-
dusllement tout en agitant durant une péric-
de de 5o heurcs wne solution de 43 gr. de
carbonate de potassiom dans Boo em® d'eau
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3 une solution de 6¢ gr. de nitrate de cobalt
Co(NOy),. 6 H,0 dans 8oo em® d’ean con-
tenant en suspension 15 gr. de terre de dia-
tomées. [soler par filirage le précipité obte-
my, le laver et le dessécher & une tempéra-
tare de 110° €. Dans un tube de 14 mm.
de diamdtre disposer une quantité du pro-

Aprés réduction au_moyen d’hydrogéne &
une température de 350° C. et sous fa pres-
sion atmosphérique abaisser la températiire
3 envicon s80° C. cf faire ensuife passer
sur le catalyseur & raison d'environ A litres
par heure un mélange de monoxyde de car-
bene et d'hydrogéne dans le Tapport €O -
H, — 1 : 2, Au cours de quelques gemaines
porler la température 3 environ 210° G
Les rendemenis en produits liquides ef
solides qu'on obtient sont indiqués au
tablean ci-aprés dans lequel ces rendements
soal exprimés en centimétras cubes per metrs
cube du mélange primitif de monoxyde de
carbone et d’hydrogine (mesure dans les
conditions normates de température ef de
pression). En regard de ces rendements on
trouvera cewx qu'on obtient dans des condi-
tions apalogues au moyen d’on eatalyseur
contenant aussi de I'oxyde de therium, en
plus do coBalt, et obienu de meniérs copnie
nar précipitation rapide & la température
d’'ébullition.

CATAELYSRUR.

COBALT
ET OIYPC DE THOLILH
sur torre d'lafusoires.

COBALT
TR TARRE DOIRCUEMES-

Rendement maxinum pour un

Quantité de cire de parufline dans le catalyseur

fgrdeeas

taux (dalimentation do 1 lire de

graz par heure et par gramune de cobalt { e, par o).
Période de Fonctionmment (JOULS}.sevvarora- P
Hendement en cmefmb. . ... P ermarnen

- Diminution de rendement (7ol o cvvesinnannaas caes
Pourcentaza da produits de iransforsbatian houillant jusyu
Poids du catatyseur (g6} vovcueennaas feersarrannnns

- 145 v4h
Parreus 108 5g
irarrea 118 110
....... Aprés 108 jours : 18,8| Aprés 54 jours: 24,
% 200 G, 70 i1

Ak 1a 11

1,7 fa,5

85  Ewemple 2. — On a préparé, ainsi qu'il a
&6 dit 3 Vexsmple 1, un certain nombre de
catalyseurs au cobalt sans compléments acti-
vants, la durée de Ia précipitation étant pro-
Jongte respectivement & 3, 6, 12’et 94 heu-
res. On a peéparé no eutre catalyseur par
précipitation rapide, Le tableau ci-aprés

70

solides et liquides obtenus par a transfor-
mation du monoxyde de earbone au moyen
L’hydrogéne en présence de ces catalyseurs
pendant unc période de 14 jours en opérant
dans des conditions identiques (180 &
a10° ., alimentation & raison de 1 litre
de gaz par heure et par gramme de cobalt

donne les rendements moyens. en peoduits

présent dans le -vatalyseur).,

duit abtenu uorrespondant B4 gr de cobalt. %
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BCRE
l.“I'{FE RENDEMENT LN CMC.
oE LA FEECIFITATION -
PAR &' QOE GAT.
on henres,

° o9
B ol
6 111

12 128

2k 143

Avec le catalyseur obtenu suivant Pexem-
ple 1 par préeipitation durant 5o heures on
a obteun dans les mdmes conditions el pen-
dant Ja méme période de transformation un
rendement moyen de 138 eme/m® de gaz.
. Ezemple 3. — Ajouter lentement et gra-
ducllement tout en agitant pendant o hen-
ves une solution de A5 gr. de carbonate de
potassinm dans 8oo cm® d'eau a une solu-
tion de 6o gr. de nitrate de cobalt Co{NO},.
6H,0 dans Bco em? deau contenant en
suspension 15 gr. de ferre de diatemécs.

- Recueiilir par filtrage le préeipité ainsi form¢,

1b

i laver et le dessécher 4 une températuro de
110° €. Comprimer sans adjonction d’san
{e produit résultant en granules de 3 2 mm.

de diamdtre et le disposer ensuite daps v

" ube stable & la pression ayant un diamétre

20
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de 1o mm. Aprés rédnciion au moyen d’hy-
drogéne & une température de 350° C. et
sous la pression normale abaisser fa tempé-
rature au deged convenable pour la produc-
tion &hydrocarbures & powi d'éhuliition
&levé et qui, dans e présent cas, est compris
cutre 180 et gao® (., puis faire passer &
travers lo fube un mélange de monoxyde
de carbone et ¢’hydrogene {CO : Hy =12 2]
sous une prassion de f2 atm.

On obtient en produits liquides et solides
les rendemenis suivants qui sont exprimeés
en grammes par nxdtre cubs, wesuré dans les
conditions normales de température el de

pression, du mélange primittf de monoxyde .

de carhone et d’hydrogine. Au cours de
& semaines de fonctionncment, avec un faux
d’alimentation de 1 litre de gaz par gramms
de cobalt et par heure, on ohtient 140 gr.
de produits liquides et solides dont 103 gy
soit 73,5 %, sont solides & la température
normale (point d'ébullition supériemre &
3o00° () landis gu'avec un faux d’alimen-
tation de 2 litres de gaxz par grawme de
cobalt el par heure on obilent 119 gr. de

produits liquides et solides contenant 65 gr., 45
soit 57,5 % d’bydrecachures solides a la
température normale.

Les expériences ci-dessus ¢tant poursi-
vies pendant une péviode de 3 mols sans
aucun trailement Tépénérateur et avee le Ho

.méme catelysear on obtient, pour un taux

Jalimentstion de 1 fitre de gaz par heure
ot ar geamme de cobalt, 130 grammes Ge
produits liquides et solides dont 89 gr.
soit 65,5 %, sont solides & la température 55
ordinaive (point d’ebullition supérieur &
J00° G}, Avec un taux d’alimentation de
5 litres de gaz pendant ia méme période de
fonctionmement on ohtient encors par heure
116,67 gr. de produits liquides et solides 6o
contenant 44,3 gr., soit 38 %, d’hydrocar-
bures solides A la température normale.

Si toutefois on emploie un catatyseur ayant
la méme composition mais obtenu par préei-
pitation rapide on obtient au cours de cing §5
sernaines, avec un faux d'alimentation de
1 litre de gaz per heurs et par gramme de
cobalt, tn rendement moyen de 141 gr. de
produits liquides et solides contenant 58,3
gr., soil 92,7 % d’hydrocarbures solides
3 la température normale et dont le point
d'&bullition et supérieur A 3o00° G
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RESTME :
1+ Procédé pour produire des bydrocar-
buares ‘dont la molécule renferme plus d’un £
atome de carbone en fransformant du mono-
xyde de carbone au moyen d’hydrogéne en

presence de catalyseurs contenant du eobalt,

cansigtant 3 opérer en présence de cataly-
seurs au cobalt pour Ja préparation duquel go
on préeipite gradueliement en une période
A’au moins trojs heures & pariir d une solu-
tion d'un sel dF cobalt un composé réduc-
tible du ecobalt;

2> La préeipitation graduele dure au g5
mojns 1g¢ heures; '

3> La précipitation graduefle s'cffectue
4 la temperature ordinaire;

e Le compose de cobalt précipité est
agsloméré sous une forme convenable aprds oo
gqu on I"a desséehé ei avant qu’on Je réduise;

5 Le transformation seffectue sous une
pression pouvant afteindre 2 atm., par exem-
ple sous la pression atmosphérique;

6 La transformation s'effectue sous des o3
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pressions comprises entre 5 et Ho atm.;
7> La  transformation geffectue 2 des
températures comprises enfre 160 et 2bo°
G
5 8 On emploie des catalyseurs qui, en
plus de cobals, contiennent aussi du fer ou
du nickel ou les denx;
g° On fait usage de catalyseurs gui coD-
tiennent des substsnces activantes telles
ro gue Poxyde de thorium, 1'oxyde de magué-
gium ot T'oxyde d’aluminium;
10 On emploie des catalyseurs renfer-

1863.341)

mant des supporis tels que la terre ¢ info-
soires;

11¢ A titre de produits indusiriels nou- 15
veaux, les bydrocarbures obtenus par le
proeédé ci-dessus défini.
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