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On sail que Thydrogénation catalytique de
I'oxyde de varbone, suivant le genre de catalyseur
et le gaz de synthiése, o licu avee un rapport d'ati-
lisation oxyde de carbene-hydrogéne oscillant duns
un intervalla déterminé. Ces oscillations sont con-
ditionnées par le fait gque la transformation totale
#st e résultat dune série de réactions isolées diffé-
rentes et se produisant avec wne importance varia-
ble, parmi ces réaclions les plus importantes sont
les spivantes :

(1) GO - 21I* == CH® + g0,

i2) 2 CO + H? = CI* - CO~

{8) CO + 3H* == CH* 4 IFFO,

{4) CO + H*O = C0? 4 I3

En général, dans Yhydrogénation de Toxyde de
carbone avec des catalyseurs au cobalt duns Ia syn-
thase Fischer-Tropsch, c’est la pretmitre de ces réae-
tiens qui est prédominante, tandis que la formulion
de méthune ot de gaz carbonique est absolument
indésirable.

La premidre équation n'est valuble que pour la
formatinn de radicaux CH®. La réunion de plu-
steurs de ces radicanx pour former-des hydrocar-
bures & haut poids meléeulaire, ne devrait donner
naissance qu'd des oléfines, wais comme Yont mon-
tré les recherches entveprises jusqu'ici, ia tensor en
oléfine des produits primsires, dans la synthése 3
Ja pression normale et 4 des pressions moyeoncs,
est relativement feible. Bien plus, les paraffines
prédominent, de lelle sorte que par hydrogénation
de Toléfine il v a unc consommation supplémen-
taire d’hydregéne, ce qui n’zppurait pas dans la
premidre équation Indiquée.

Tous Jes techniciens savent ce que Ton appelle
rapport de traitement on dutilisation st qui est
essentiel pour caractériser ie rapport général C: H
résudtant da rapport Wndividuel C:H de tous les
produits formés nen compris fe méthene. On entend
par 13 le nombre d'atomes d'hydrogine pour cha-
quec atome de corhene ou le nombre de moldenies
Thydrogéne ponr chaque moléeule d’oxyde de car-
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bone uiilisé effectivement dans Ia synthése. Le gal-
cul de ce rapport d’ntilisation, dans la synthése
avee les ecatelyseurs au cobalt, révile que pour un
atome de carbone on wiilise caviron 2,13-2,15 ato-
mes d’hydrogéne. Cetie valeur correspond environ
au rapport hydrogeéne-oxyde de carbone qui est
présent dans le gaz de synthése. Les chifires vala-

| bles en général pour le rapport CO :H® oscillent

entre 1:2,00 et 1: 2,20 conformément au brevet
allemand n° 744.18%¢ de la demanderesse (du
30 mars 1945).

Avec ces Tapports employés en pratique, I se
produft comme réaction secondaire indésirable, de
la synthése, nne certaine formation de gaz carbo-
nigue. Jusqu'iel on o cousidéed ceite formation de
gaz carbonigue vomme une propriéié indésirable
des catalyseurs employés. En réalits, cette forma-
tion de guz curbonique, lors de transformations
hantement indssirables dans 1'industrie, est une
canséquence du fait gue, powr Pansemble des hydro-
carbures formés, Ihydrogéne n’est présent qu'en
quantité insuffisante. Jusgu'icl, om n'a pas assez
envisagé le [uil yue, duns Thydrogénation de: Yoxyde
de carbone, i sc produll ome guanliié phis' ou
moins grande de méthane, pour la formation du-

. guel (d'aprés 1'équation 2 ci-dessus) on consomme

trois moléenles dhydrogéne pour une moldeuls
Poxyde de carbone. Fiant donné que, lorsqu’om
emploie des -catalyseurs au cobal, 1a quantité de
méthane formé est en général comprise entre 10
et 209 de ia toialité de Toxyde de carbone et
tle Thydrogéne transformeés, le rapport d*nfilisation
dans ln syathise n'est pas considérablement sapé
rieur au rappert employé en pralique de 1 €0 pour
2322 He

Dans le cus d"upe proportion de méthane formé
de 15 %, il faut, pour ia formation d’hydrocar.
bnres & poids moléenlaire plis élevéd (normalement
oblenu dans Jes conditivns habitnelles de travail,
4 partir d’'un gaz de synthése conienant en volume
unc partic d’oxyde carbone pour 2,03 parties d’hy-
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dragméne) que 85 % de T'oxygtne de Toxyde de
carbone décemposzé quittent Iu four de synthise
sous forme de gaz carhonique; en effet, il n'y a
pas suffisaztroent d’hydrogéne présent ponr ia trans-
forimation de ccile quantitd Loxygdine en eam. Ceol
west valable, Evidemment, que pour les taux de
transfarmation supérieurs a4 S0 %, les senls pris
en comsidération dans Pindustrie.

" (i, on a frouvé que, dans Thydrogénation cata-
Iylique de Poxyde de carborie en présence de cata-
iyseur au cobalt, A la pression ordinaire on sous
des pressions supéricurcs, 1 formation ndésirable
de gaz carhonique peat &tre diminuée si Yon maip-
tient constant un rapport CO:H? qui correspond,
ay moins sensiblement, i la quantitd dhydrogine
nécessuire pour que Toxygine de Toxyde de car-
bone soit traosformé esclusivement en eam.

.. L rapport CO: B2 nécessaire pour Ja formation
extlusive d’eau, pent se calcwler simplement d'apris
les réactions hien commues. 5i, par exemple, dans
une synthise avec des catalysenrs an cobalt i se
forme des hydrocarhures 4 poids molécalaire ples
#levé de compositien mormale (i Pexeeption de mé
thane)}, hydrocarbure dont la formule brule donne
une valerr moyenne CUH'%; et ¢l {a formation de
méthane, 4 iz température of i la vitesse dad-
nhssior dé gaz, auzquelles se fait Ja synthsss,
sélave 3 20 %, 1a synihise exige, s Ton ne veud
pas de gar carhonique, un gaz contemant 1 CO
pour 2,23 HA -

Comme les recherches Y'ont confirmé, on peut
diminuer fa formation indésirable de gaz carbo-
nigue dune manidre trés poussée et mime prati-
quement Vempécher, sl on maintient un 1appert
COrB? au-dessus de 2,20 ei de préférencve de 2,3
a 2n.

On salt qu'avec un excds ersissant dhydropéne
daps Ic gas de synihése 3 iraiter, da formation de
méthane dimirue, et gue cclle formation de mé-
‘thana pent &tre réduite par abaissement de lz fem-
pérature de synthése. En conséquence, on #effor-
vera saivant Pinvention e travaifler aux tempéra-
lares de synthise Tes plus basses possibles. Aux
vitesses d’udmission des gaz habituelles, Fabaisse-
ment de la templrature de réaction est Jimité par
fe fait quw'i des températures trop basses, les xem-
dements diminuent. On saif, d’auire part, qu’ume
diminution de Ia charge de gaz qui est, en géné-
rdl, pour un volume de catalyseny, de 100 volames
-de gaz de synthése, la températare de réaction peart
“Btrg abuisste d'une facon impertante. Malgré eela,
on_ne pouvait préveir comment serzient les pro-
portions lors gue Fon travaillerait en abaissant Ja
charge ct, par suife, & des températures plus basses
en employant des gaz de synfhise présentant sui-
vant Pinvention un rapport CO: H? supérieur 3 2,2,

D'nme wanidre tout 3 fait surprenanis, on a
trouveé cue, méme avec les gaz riches en hydro-
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@éne suivant invention wuiilisé aver tm abaisse-
ment de 1o charge de gaz atieignant {a moktie de
la charge habituelle et méme moins, c’est-d-dire jus-
qu'a 1: 30, # n’y aurait pas, malgré a richesse en
hydrogéne des maz ds synthiee, une formation
aecrge de méthane. Ax coniraire, on a trouvé que,
aves gne dimjnuion de la charge de 1: 100 jus-
qu'a par exemple 1: S0 cf, par sulte, & des temnpe.

refures de réaction inférieurcs de 10 & 15 % ausx

températures usuelles pour un. taux de iraosfor-
mation de 70 3 90 %, i ne se formait que 4 3 B %
de méthane.

Quite Jes avanieges dune formation moindro

_ aussi bien de gaz carbonigee que de méthare, 'em-

ploi suivant Tinvention de gaz de synthése riches
er hydrogéna en Jaison avec une charge de gaz
moeindre offre Pavantage de rendements élavés en
hydrocarbure & hout poids moléeulaire avec point
d'thallition supéricur & 320° €. Ce résudiat est, du
point de vue &cenomique, particulierement recher-
ché, car les hydrocarbures 4 hant paids moléeu-
laire ne peavent Btre préparés qua des prix nota-
biement plus Elevés que les hydrocarbures 4 bas
poids meléeulatre. Dans le cas dun sbaissement de
la charge de gaz & 50 % de la charge usuelle, on
peut obtenir, avec un rapport CO : H? spivant 'in-
vention, une augmentation’ du rendement en hydro-
carbure & haut peids moléewlaire attsignant eoviron
le double et méme davantage.

Un auire avantage consiste en ce que, avec un
rapport CO : H® suivant Pinvention &t un mede
opératoire & plusieurs phases, on dispose dans 1a
derxidroe et dans la troisiéme phase également,
d’un gaz qui correspond au rapport de traitement
effectif de cette phase, izndis que jusqu'ici on dis-
posait dans 1a deuxidme et dans Ia troisiéme phase
d’'on gaz 3 richesse croissante en oxyde de car-
hone. Ainsi, jusqu'iei, il était nécessaire d'opérex
& des températuzes de synthise plus Elevées et par
soite, de¢ prendre en considération non seulement
Taugmentation de la formation de méthane, mais
anssi 18 danger da sfparation de carhane.

Exemple 1. — Bur un catalyseur constitué de
100 pacties de cobalt, 15 parties dloxyde de tho-
viwn ct de 100 puriies de kieselgpubr, qui avait
éte Tédmt 3 400° € pendant 60 minutes evee de
Thrdrogine 6t possédait une valenr de réduction do

-61; om a fait passer, & 170° C, un gaz de synthise
-constitué de 25,3 % de €O, 58,0 4'H?, ainsi que

de petites quantités de” gas carhonique, méthane
ol weote, o chearge de gaz de synthése éfant de

‘30 volumes par unité de volume de catalyseur.

"-Dans ces nandifons, rm a obtent un faux de
transformation de 82.% de CO : H% avee un rap-

‘port dutitisutivn duns 1z synlhdse de T:228 et

vne formation de méthane atteignaot environ 4 %
de 13 totalité du CO L H® transformé. Une analyse

‘des produits formés indiquait une tenenr de 30 %%
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enviton en hydrocarbure bouillunt an-dessus de
320° On w'a pas pu déceler 1z formation de gaz
carbonique. '

Exemple 2. — Sur uh catalysenr constitné de
100 parties de €O, 5 parties de ThO®, 10 parties
Mg et 1M} parties de kieselguhr qui avait été
réduit & 400° €, pendant 60 minutes avec de
Thydrogéne, et possédait ensnite une valeur de
réduction de 54. on a fait passer un gaz de syn.
thése conslitué de 25,3 ¢ de CO. 58,1 da H, aind
que de petites quantiiés de gaz carbonique, méthune
et azote. La charge de gaz de synthise é#ait de
50 volumes par volame de catalysewr.

Dans ces conditions, on a oblenu un laux de
transformation de 82,1 ¢%¢ CO 4 H? avec un ap-
pott d'ntilisation dans la syntheze de 1:295 et
une lormatiom de méthane d'envirem 6 9% de 1a
totadité du OO 4 TT2 transformé, line anatyse des
produits formés Indiquait une teneur de 28 57 en
hydrocarbure beuilant au-dessus de 320° G0 Iel
aussi, il n'y avait pas formation de gaz earbonique.

RESUME.

La présenle inventivn u pour objel un procédé

[}.011.873]
pour Thydrogénation eatalyligue de Toxyde de car-
hone en présence de catalyseur an cobalt, 4 1z pres-
sion atmosphérique ordinaire on & des pressions
supérieures, procédé présentant les carsctéristiques
gnivantes considérées isolément ou en combi-
naison :

1* On maintient dans le gaz ds synthése uwn
rapport CO : H, qui cerrespond au moins sensi-
blement & la quantiiz d’hydrogine nécessaive pour
la transformation exelsive en eau de oxygéne de
Toxyde de carbone :

2° (In maintient un rapport CO : H? supérienr
4 1:223, de préférence 1:2,30 & 1:2.50;

3° On lruvaille & des lerapéruiures sussi -busscs
gue possible et au moind inférieures de 10 4 13 %
airs températuras habitueHes;

4° On abaisse la charge de gaz jusqu'a 50 % de
Ja charge habitnells, par axemple & 50 volumes de
gaz de synthése par volume de catalyseur.
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