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Catalysears ay fer 4 grende efficacitd peur la fabrication

4 hydrocarbures par hjdrogénation d*axyde de carbone.

- — ______..-" ‘

Demande de brevet allemand du § Décembre 1929 en faveur de la

Boclété dite: RUBRCHEMIE ARTIENGHSELLSCHAPT.

- Pour hydrogéner l’oxyde de carbone en vie de la
fahrication d’hydrocarbures il est conmu d’activer les eata-
lyseurs.au fer simples ou mixtes au moyen de conmposés de
caleimn et d’oxygine. Jusqu’ici on n’ajauﬁait.é eet effet que’ !
de faibles quantités de composds de ealeium et ‘on fabriquait
essentlellement les mélanges de contact en mélangeant ensem- j
ble ou en faisant fondre ensemble les constituantst L’ox&de ‘
de calelum n’était ajouté jusqu’ici par exemple gue dans wne o
nﬁropof?éon d?environ 0,5% (fﬁppdités au, Fe). Le cas dchéant

on ajoutait auési en méme temps d’zutres métaux ﬁu leurs com-

posga, par exemple du euivre. Quand dans la présente deserip-

tion on ¢ite des pourcentages & propos de la composition de la

B
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matidre de contact, 1l 2%a3glt toujours de pourcentages en
poids. a -
La longévitd des catélyseurs zu fer ainsi aeti-
vés au moyen de composés de caleium ét d?oxygena €tait
sl faible gii’on ne pouvait gudre les ﬁtiliSe: dans 1lrindus—
trie. or, contrairement & ce qui a éﬁé dit jusqu’ici.dans
la littérature technique sur les perspectives borndes de
ces catalyseurs au fer, on z découvert, de manidre Surp£e~
nante,”que ceux—c¢i acquidrent une efficacitd varticullire-
ment élevée et ume grande longdvité quand, su lieu de mé-
langer mécaniquement ou de faire fondre ensemble les diffé-
rents constituants, on les réecolte en les précipitant en
oommﬁn de solutions salines spproprides et on choisit les
rapports de guanbités de maniére que les eatalyseurs au fep
achevés contiennent an moins 5% de calecium (rapportés an Fe}
sous forme de composés uxygénés. Il n'y .z gubre de limite
supérieure_pour 1'addition de composcs de calelam et.d’oxy—
' géne, étant dormé quton obtient encore au moyan de mélanges
econtenant des parties égsles d’oxyde de far et d’oxyde de
caleiunm des catalyseurs qui doﬁnent de bons résultats de
syntheése,
Dans ;a sréparetion des nouveaux catalyseurssau
Ter et & 1’ckxyde de czlclum on ne peut pas opérer la préei-
-pltation de toubte manidre voulué. Par exemple, il ne faut -
pas produlre les catalyseurs econformes a i’invention en les
précipitant au mayen d’un carbonate alealin, comme caela psut
#s faire pour les catalyscurs usuels au cobalt. Avantagen-
sament, on part plutdt des solutions de nitrate ou de chlao-
rures correspendantes et on les précipite au moyen d’hydrdxy#
des alcalins, notamment an moyen d’une-solutionlde soude
cansﬁique.-D’ordinaire la précipitaticn est opérde & chand,

On lave at on sdache le mélange d’hydroxydes métalliques pré-
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_oipit® ét on le soumet 2 un fagonnage approprid. 4 cet effed

on he depasSe pas, en pégle générale, une. température da
350°C. On peut employer les catalyseurs sous la forme ainsi

obtemis, gt i1 se produit alers aux premiers. temps de passa-

'ge du gaz de gynthése une conversion 8y eatalyseur 4 g2 forme

‘ proprement setive, ou bien en peut procéder d’zbord a.une

reduatlan 2 meyen d’hydrogine. Au liem d*hydregéne on peut
aussl empleyer des gaz 3 temeur en hydrogene, netamment des
gaz de symthése riehes en hydrogine.

Au eours ﬁe Ta fabricatlon des eatalyseurs confor-
mes & 1*invention il est utile de les imprégner &*une solu- -
tion d’hydroxyde aleslin aprés le lavage ou vers la Ffin du
lavage. Bn outre, on a trouvé qutil est avantageux d’ajoqter
2 catalyseur de petites quantités de nickel, de ecobalt o -
de cuivre, ou de leurs compo5és réductibles, afin Dabréger
la durée de la période d*amorcage pendant laguelle le.cataf
lyseur se convertit & sa Torme proprement active., Suivant
L’invention, ces additlons sont de 1’ordre de 1 & 8%, avan-
fageusement 2 i B4, caleulés en nétal et rapportds ay fer,

‘La synthése peut &tre exdentfe anx témpdratures
usuelles comprises entre 150 et 400°C., notamment en-dessous
de B00°C., et A la pression normale ou sous pression £levée,
En dehors dn gaz & Lteau on envisage comme gaz de synthése
des mélanges gazenx dont Le rappoft COtH est d?environ =:1 &

1:3. On obtient habituellement les meillenrs randements-avea

un rapport €0:H de 1:1,2 & 1:1,6.

Les qualités surprenantas ng les nouveaux ceta-
lyseurs au fer fabriquésﬁet‘eomposés conformément & 1’invention
ménifegtéﬂmgtanﬁ pendant la synthése sans pression effective
gque pendant la synthése opérée & des pressicons noyennes, res-

sortent des exemples ci-mprda.
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Pour que ces résulbats notablement amélionés
pulssent &tre apprécids 4 leur juste valeur, on citera
d*abord deux essais de synthésze gui Turcent exdcutdés res-—
pectlivement avec un catalyseﬁr 21 fer usuel et avec un ea~
talyseur an fer précipité, mals non activs.

Fischer et Tropsch décrivent dans l’ouvragé

| "Gesammelts Abhandiungeu zur Xemntnis der Kohle™, wol.LlO
{1932), & la page %89, un catalyseur contenant de 1loxyde de
fer e% de 1’oxyde de eulvre, savolr une partie de Cu poﬁr
quatfe parties de Fa, ot qui était activé aun moyen de 0,58
.de Ca CO,. Pour préparer le catalyéeur, le carbonzte de cébium
ewployé fut mélangd see aux oxydes métalliques'mentionnéa. ﬁe
catalygeur lui-mbme fut utilisé & 1*Stat pulvérulent, sous ia -
pression normale, pour la conversion du gaz & 1’eau. Ta con-
traction waximum produite aprés 21 heures de service fut de
10% ¢t la contraction aprés 70 heures de servies fut de 6%,
Aprés 998 heures de service le catalyseur devint abscluﬁent
iﬂuctlf Le rendement en hulle fut d’environ 0,64 gramme par
mdtre cube normal Qe gaz de synthabe. '

La Demanderesse a trouvé que ce catalyséur an fer,
trévaillant trés mal, est notsblement dépassd par un eataly-
seur sang aucune addition de matléres activanbes, qui“futﬁ
préciplté d’une solution de hitrate a 1'aide d'un hydroxyde
alealin, Au eours de la conVErsioh sang pression effective
du gaz & 1;eau, opérée 4 une tempfrature de B45°C., ce ca—
talyseur attelnt aprés B34 heures de service mme contrac-
tion maximum de 17% qui aprés 726 heures de sarvice tomba é
5%. Ls rendement en huile fuy de 21 CEBthPtrFS cubes par
métre cu%;:%;}ga? de synthese.

A la différence de ces catalyseurs d*hydrogéna-
tion de 1’oxyde de carbonae, on peut obtenin Tes résultass

suivants A 1°aide de catalyseurs préparés conformément & la
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présente inventi@n, qui non seulenent contiennent des guan-
tibéS 5uffi5antes de eouposts de oaleium et d5oxy§éne, mals
encore sont fabrigués par prieipitation au moyen d*hydroxyds
alealin,

EXFMPLE D?RIMCUTION 1

8n prend wn eatalyseur contenant du fer et du calcium,
savoir 10 partles de Ga pour 100 parties'de;Fe, eﬁ'fabriqué
per préeipitation au mejen @*hiydroxyde alealin & pértir de
solutions salines eerrespandantés,,ét on L’emploie & la pres~
slen atmosphérigue normele et & 245901 pour cenvertir du gaz
4 1’eau. Pour un débit de gag de 2 litres % 1’heure et pour uﬁ?[
volume de matidre de contact de 40 centimbires cubes, ce cata~
lyscur atteint mme eontraction mazxinum de 55% en volume et un
rendement maximum de 42 centimetres cubes d’huile par mdtre'
cube de gaz 3 I?ean. ﬂpres To8 heures de service la contrae-
tion est encore de 81% en volume et Bprés 1488 heures de ser-
vice elie ne tombe qu?i 26 £ en volume.

EXFIIEE’I-E *B’ﬁ@CUTIDN 2.

on prend un eatalysaur aw fer mixte, pracﬁte d’une solu-
tion de nitrate & chaud an moyen de selubion dé soude causHi-
que at contenant 30 parties de Cm pour 70 parties de Fe, et
on l’smpleie ‘pour 1*hydrogénation de 1l exyde da earbane dans
les conditions eitdes & 1’ewemple l. Ii atteinﬁ une contrac-.
tlon maximum de 354 et un rendement maximum en hulle qui est
de B8 centimbtres cubes par mdtre cube de gaz A 12eau. Aproés
804 heures de service on constats encore ume contraetion de RBO%.

CRYMPLE - D2 FXECUTION 6..

Dans les mdmes conditions de service que celles eibfes &
l’exemple 1, on emploie pour la conversion du gaz & 1%asu un
gatalygseur ecntenant 50 parties de Ca pour 50 parties de Fe.
Les chiffres maxima atteints sont 8l% en volume de eontraction

et u5 centimétres cubes d’mile par metre cube de gaz 4 1lesu.
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Apres B85R heures de service on ohServe ancore une contrac- .
tion de 21%. en volume.

EXEHMPLE D*FXFCUTION A.

Comme'précédemment, &4 la pression normale et dans les

 conditions précitées, on emplole pour-la conversion du
EBZ & 1llean ﬁn catalyseur précipité contenant 25 partles de
Ca et 25 parties d¢ Mn pour 100 parties'de Fe. Au cours de
ls éynthése on atbeint une contraction maxinum de Z0% en vo-
lume et un rendement en huile aillant Jusaue 45 centimdtres
cubes par mdtre cube de gaz & 1’ean, Apres 898 heures de
service la eontraction_est encore de 33%.

EXFMPLE D?EXECUTION 5.

Alors que les indiecations ci-dedsus ont pour objet exciuf .
sivement 1a synthése 4 la pressien normale, les exemples |
d?exéeoutlon suivants montrent l’effet des catalyseurs au fer
activés, fabriqués conformément 3 l’inventibn, dans le eadre
de la synthise sSous pression. o

On emploie ﬁn catalyseur prépéré par précipitation de 1a
manieére dégfite ci-dessus, qul est constitué par un mélange
contenant 10 parties de Ca pour 90 parties de Fe. On me% oe
catalyseur en service & Z70°C. & 1’aide de goz & 1’esu sans
employer de pression effective et, auand une coniraction de
R5% est atteinte, on le met & une pression de synthése de
10 etmosphéres. Comme matliére de départ on emplole un gaz &
1’esu qu’on falt paster sur ia matidre de conbact sans le
faire cireuler on circuit Termé. On réeolte par mdtre cube de
gaz utile 80 3 100 grammes de produits de synthése, y compris
les Tgagolst éngendrés. La quantité de gazols est d’environ .
Z0 & 3504 en polds du ?roduit de 1a synthésé. Les produifs de
synthése liquides contiennent 507 en poids de benmine
(essence), 20% en poids @’hmile ‘pour métcurs Diesel et 307

en polds de paraffine.

)
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On peut sissi metire le catalyseur en service en smployent
au lieu de gaz 4 lleau un guz plus riche en hydrogéne, par
exemple du gaz de synthdse de 132, Enfin, su lien de mettre '

- les catalyseurs en service 3 la preséion ordinaire, on peut
les soumettre §’abord 3 wne réduction partielle, sous 1s
forme du composd tel gqufebtenu par précipltation au meyen
‘d*hydroxyde de sodium, en les tralhant au moyen de gaz A
1’eau 3 une température de 200 & 500°C., puis aussitdt les
mettre en Serviee & pression #levde.

EXEMPLE, D?EXECUTION 6.

On prend un eatelyseur Ffabriqué sonformément & 12invention;. .
qui contient 3% parties de Ca pour 100 partles de Fe, et on le

‘met en servieec & 288°C. su moyen de g2z & l’eau sans eoployer
de pression effective, puis apfés gu’il z atieint une con-

* brection de BO%, on le met en service & une bression de syn-
these de 20 atmospheres. Les ga=z non canvertis sont recirculés
en eircuit fermé dans ls preporiion qe 2,51 par rappert au
gaz freis. On arrive 3 oblenir une contracticn de 60O & 654 e
ume conversion d’oxyde de carbere de 75 & 80%. Le rendement
est de 130 grammes de pfoduits de synthése par métre enbe dé
gag utils. Les hydrocarbures liguides obtenus contiennent 80%
en polds de benzine (essence), 20% en pOldS d’huile pour .
moteurs Diesel et 20% en poids de paraffins.

EXEMPLF, D?EXECUTION 7.
On prend un.catelyseur précipité contensnt 50 parties de

Ca pour 50 partieﬁ_de Fe, on la met en service & BY0°C, su
meyen de gaz & l’gen gensg empl@jéf de pressicn effective et

on le soumet 3 wne pression de synthése de 10 amtmosphives mpras
gu’il a atteint une comtraction de T5%. On fait passer sur le
catalyseur le gaz da éynthése conjointement avec du gaz recir-
cule, dans le rapport de 1:8 & 1:9, Le rendement obtenu en

produits de synthiése est de 120 grammes par métre cube ﬁqgaz

Ll



440411 5
utile. Les_ produtts liguides contiennent plus .de 70% en
poids d’une benzine (essence) de valsur, gui & son tour se
compose & concurrarnce d’environ T0% en poids d*hydrocarmres
oléfinigues et gui possdde un indice d’octans 69 (CFR). Par.
une addition de plomb tétradthyle on peut atteindre un in-
fice d’octane 81. |

Des produiis de.synthése obtenus au total, environ la
moltié se compose de gazcl d*une tensur en propyléne de:EO
4 B0% en poids. _

FATMPLE D’EX';ECUTION 8. _

Par précipltation de'solutions appropriées au moyen
d’hydroxydé alcalin on prodult un catalyseur contenant 33
varties de Ca et 5 parties de Cu pour 100 parties de Fe. On
le met en service 34 l’aide de gaz & 1%eau & 245°C, sans
pression effgctive et on le met & une pression de synthése:
de 20 atmosphbres aprds qu’il a stteint une contraction de
38%. Le gaz de synthise est employe ssns recirculation,

Déji apras une durée de 200 heures on obtient das préduits
llguides quilse camﬁosent'pour la moitié &Il chiffrés ronds,
gavolr & concurrence de 49,8% en poids, d’hydrpcarburés pa~.
raffiniques bouillant au-dessus de B20°C.

Il resscrt des chiffres des exeﬁples d? exéoution citds
que led nouvesux catalyéeufs an fer conviennent excellemment
tant peur la febrication de benzines (essenges) de.valeuf.(cf,
exemple 7) que pour une récupération poussde de paraffines a
tenpérature de fusion éleveée. Sous ce rapport ils représen—
tent un nouveau développement de 1’hyérogénation de lloxyde
de carbéne, extrémement Intéressant sux points de vue_techni—;:
gus &t économique et tout a4 fait surprensnt, gui jusqu’ic%ﬁ
n’étalt gudre considéré comme possible, wéme approximative-

mant.
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FXEMPLE DE FABRTCATION DW CATALYSEUR.

En raisen de 1’importance gue la préparztion présénte
pour llefficacltd des nouveaux cat#lyseﬁrs au fer, oh gitera
Lexenple détailld suivant des eonditions de fabricatien em-
pinyées, bien que 1*iavention ne solt point Limditde i eget
exsmple, |

On dissout dans 600 grammes de Hy0 85 grammes de Fe &
1’état de Fe(N0z),. ® HaO et 10 graumes de €a & 1’&tat de

Ca(¥0g)y. et on les chauffe & 17&bullition. Dams la solubion
boulllanbe on introdult & chaud (¥ aw moins 50°C.) 485 centi-

métrés.cubes de solution de soude'caustique 3 40% (poids spé- :
eifigue 1,438). Eprds mne courte agitation on filtrable P
elpité ¢t on le lave deux fols sur le filtre, chague fois
aveo 550 centimdtres cubes d’eau cheude (3 ao~90°0;), Jusau?s..
ce que la teneuay en N03 tombe en-dessous de 1,5%. on séche
le mélenga d’oxydeé métalliques lavé et on le fagonne de ma~-
nibre sppropride, _

B0 3 _SUR LEBS ADDITIONS BT LES SUPPGRTS,

a) Additlons de Ni, Co ou Cu

Pour abréger le temps requisnpour 1?agtivation du ecata-

iyseur, on peut, comme on l'a déla mentiommé, additionner les
nasses catalytlques, & raison d’enviren 1 & 8% en poids, de
préfirence 2 & 5% en polds, de ¥i, Co ou Cu.'Lalmise en train
plus rgpide des cztalyseurs non réduits,,provuquée_par ces
additions, ressort des-dannées numériquaes suivanteé (synthese -
sans pression effective, gaz-& Llean, 245°C,):

Catelysenr: 100 fe, 53 Ca, pao d’additlon..
20% de contraction aprés environ 112 heures de service,

Catalyseur: 100 fe, 88 Ca, 5 M4 _
B0 de contraction apras emviron &8 beures de zerviece.

Catalyseur: 100 Fe, B&fn, 5 Cu - :
20% de contraction mprés enviren 18 heures da service.’
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I1 faut observer & ce propos gu’avec une eddition de
W3 il sa forme des paraffines bouillant é.température pen .
£levée, mais d'une couleur absolument blenche, tendis '
qu’avec une addition de Gu son obtient des paraffines houil-
lant 2 température plus élevée, mals légdrement colorées en
jaune. |

b) Imorépnmation au moyen d*hydroxyde alealin,

En 1ﬁprégnant ultérieurement de solution dfhydroxydé al-
calin les eatalyseurs préeipités et lavés on obtient une ac-
tivité notablement mellleure, ainsi gue le montre L?exenple
comparatif suilvant.

On meh en service respecilvenment a?éc et szns imprégna-
tion au,moyeﬁ d*aleall deux catalyseurs contensnt 33 pér-
ties de Ca pour 100 parties de Pe. Une contraction de 22%
n’est atteinte qu’aprds 588 heures de service avec la ma-
tidre non imprégnée et est étteinte.déjé aprés P06 heures
de service avec la matidre de contact imprégnée.

Pour procéder i L*imprégnation au moyen d’hydroxyde_él—
ealin on peut A’abord laver cpmplétément l= masse précipiﬁée
et 17imprégner ensuite de la, solutlon ﬁlcaline._Téutéfoié,
pour gagner du temps ot économiser l’eau de lavage, on peuﬁ :
exéeuter 1a dernidre partie, par exemple la seconde moltig,
du lavage nécessaire, non pas & l’eaun, mals au moyen d’une,
solution de soude ou de pbtasse céustique diluée, par sxem~

ple au moyen de solutions E-.

20
¢)- Bupports
Les catalyseurs aun fer fabrigues conformément & 17in-
vention peuvent &ire cmployés sur'toﬁé.supports voulué; par
exemple sur du Kileselguhr, de la poudre de diatomées, du
Ca O ou Mg d en poﬁdre fine de la pierre_ponce, de 1a

poudre dtargile, ete. On rédult d*szhord ces catalyssurs au

noyen d’hydrogénE; par exemple & 245°C., & l7allure horai-
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re de 10 litres desﬁé par 40 centimdtres cubes de catalyseur,.
pendant ﬁne durée-de 30 heures. hu cours de la synthése sgsans
pregsion effective'on obtient par exemple en 150 heures de
service les rdsultats suivents. '
Aves wn eabtalyseur d’hydrméénation contenant environ 40
parties de Kieselguhr pour 100 parties de Fe, 30 pafties de
Ca et 2 parties de Cu on réalise unc contraction de 3% et
un rendement en huile de 37 centimdtres cubes per mdtre cube
de gaz & l’eal.
FILIRATION ATSER AU COURS DR LA FARRTCATION DU CATATYSEUR. -
On saif gue les précipitéé d*hydroxydes de métaux lourds
se prétent mal & la filtration et au levage. Or la Demande-
reése a trouvé que tous las préeipités de fer contensnt oon-' -
‘formément & lL’invention des guantités suffisantes de ealelum
sea laissenf filirer et laver notablement plus vite que les
~ praciplids exempts de calelum, sans ou avec d’autres additions
ackiventes. Ces différences se menifestent déjd pour de pebi-
tes prises au laboratoire, mais elles appanaisaeht de maniérs
particnlidrement nette lors du traitement de gquantitis indus-
trielles, duns lesquelles certazins préeiplités de fer se sont

montrés & pelne filtrables.

REVENDICAZIONS

1.- Proc&dé pour fabriquef des; hydrocarbures par hydro-
génation d’oxyde de carbone en préeence de catalyseurs au fer,
caractérisé en ce que les catalyseurs contiennent au moins &%,
rapportés an fer, de caleium sous fofme de composes oxygéﬁés,
et on les prépare en les précipitant de mélanges de solﬁtinﬁs
de sels de Fer et de solutions.de sels de ealeium am moyen
d’hydroxydes alealins. ‘ _

£.- Proc#d$ sulvant la revendication 1, cafactériéé'en ce _

gue les catalyseurs sant préeipités sur des'supperts en grajins
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fins appropriés, notamment sur du Kieselguhr, de lloxyde de
caleium, de 1’oxyde de magnéslum ou de la terra de diatomées,
la substance de support employde étant amende duns les solu;
ticns & tralter, avant, pendant ou aprés la DTELlpitatﬂOH.

= Procedé suivant les revendications 1 et 2, caractéri-
sé en ce qu‘on imprégne de solutions d’hydroxyde alcalin les
précipltés de métal humides »roduits pour ls fabrication du
catalyseur et lavés entldrement ou partlellement. |

4,- Procédé suivant les revendications 1 4 3, caractéri-

sé en ce que les catalyseurs contiennent de faibles quantltés,

avantageusement 2 & 5% en poids, ranportes aun for, de nickel
cobalt ou cuivre ou de mélanges de ces métaux.

B.— Hydrocarbures produits par le pfocédé spéeifis aux 
revéndicétiona 1a 4.

8.~ Catalyseurs su fer & grande efficacitsé pour l’h&ﬂro-
génstion de 1’exyde de carbone en vie de la fabriczation &'hy-
Grocarhures, caractérisésen ce gu’ils contisnnent au moins
5% de calcium sous forme de composds oxygénés et sont pr901ul
pités de melangeu de aOth’DHb de sels de fer et de solutions
de sels de ecaleium auv moyen d’hyaxoxydes alealins,

- Prosédé pour fabriguer des hydroearbures par hydrogé-
natlon d’oxyde de carbone en brésence de catalyseurs zu fer,
en substance comme c’est déerit aux exemples cites.

8.~ Catalyseurs au fer, en substence tels que decrits

aux exenples oités,

fruxelles, le @8 Janvier 1241
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