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L’hydrogénation catalytique de Poxyde de car-
bone, conduite sons pression atmosphérique on
sous des pressions supérienres, pent étre fael-
lemeni réalisée de fagen 4 obtenir, principale-
ment, aussi bien des hydrocarbures i haut poids
moléculaire que des hydrocarbures & bas poids
moléculaire, Dans les denx cas, ii faut diminuer
autent que possible la formation de méthane.

En général, et surtout avee des catalyseurs au
fer, on svuhaile la formation d*hydrocarbures &
poitts moléculaire &levé el de parafiines sclides,
gtant douné gque ces produits de synthése offrent
des possibilités de déhouchés favorables et en
cas de hesoin, fournissent par décomposition
des hydrocarbures 4 bas poids moléculaire. La
formation d’hydrocarbures 4 poids moléculaire
¢leve dépend beaucoup de la teneur en alcali
daes catalyseurs, car une forte teneur en alcali
favorise 1a formation de produits de synthése de
ce type mais aussi diminue forfement Ja formation
de méthane.

Par Yemploi de catalyseurs pauvres en sieali,
on peut, avec des conditions de synthése appro-
priées, par exemple {avoriser notablement la for-
mation d’hydrocarbures 4 bas poids meléculaire.
Des produits de synthése ayant un point d’sbul-
lition dans la zone 4’¢hullition de Vesscace somnl
surloul désicés, lorsque les produits [primaires
de Phydrogénation de Poxyde de carbone doivent
éire transformés, par exempie par un fraitement
catalytique ultérieur, le cas échéant, avec mélange
de carburant polymére obtenu par polymaérisation
4 partir des produits de synthése gazeux, en
carhurant pour auvtomebiles et aviation 4 haut
pouvoir antidétonant. Lorsque on essale, avee
les catalyseurs ordinaires, d’oblenir une aug-
mentation de la propertion de produits de syn-
thése & point d’ébullition dans la zone de es-
sence, il se produit toujours, malgré tout, envi-
ren 15-20°, de produils 4 poids meléculaire
tlevés. La formation relalivemenl élevée de mé-
thane est dans ce cas trés préjudiciable. Cet &tat
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de choses a conduii 4 opérer, dans presque tous
les cas, de facon 4 ohtenir des rendements élevés
en produits de synthése & poids meléculaire éle-
vés, car, dans ce cas, il ne se forme que peu de
methane.

La demanderesse & trouvé quil se prodail
des actions surprensnies avec les catalyseurs au
fer, aussi bien 4 la pression atmosphérique qu’a
des pressions supérieures de ordre de 10-30
kgfeme® et 4 des pressions de synthése plus éle-
vies, si l'on ajoute, au gaz de synthése, de faibles
quantités, de préftrence 0,5-5°%, c¢n volume, de
substances, & réactivn slealines, gazenses dams 1e)
conditions de lu synihése, par exemple de P'am-
moniac, de ls mélhylamine, ou des deérivés de
ces substances. Comme paz de synthése, on 1ti-
lise dans ce cas, par exemple du gaz & 'eay,
c'esl-d-dire des mélanges gazeux contenunl pour
un volume doxyde de carbone, 1-1,4 volumes
d’hydrogéne. Le procédé s’applique aussl aux
gaz de synthése ayant une compesition diffé-
rente et contenani, pour un volume d’oxyde de
carbone, 0,6-2,0 volumes d’hydrogéne.

Comine produit 4 réaclion alealine Ie meilleur
marché, I'ammoniac gazeux est recommandé, car,
déja en quantités reiativement faibles par exem-
Ble 19, aussi bien 4 pression normale qu’d des
pressions supéricures i a une influence considé-
rable swr la eowmposition des produils qui se
forment. Ce qui est parliculiérement avanta-
geux, c’est que les catalyseurs appropriés pour le
traitement, sous pression mormale, des gaz de
gynthése qui sont mélangés, soivant Pinvention,
i de Pammoniac ou des substances sazenses
avant une rénction analogue, sont des cataly-
seurs, ayant une leneur élevée en alesli. De (els
cafatyseurs, qui, jusquiici, dans la synthése d la
pression atmosphérique, favorisaient la forma-
tion de paraffines ct réduisaient considérablement
la formation de méthane, ne donneni, en pré-
sence d’ammoniac ou de composés analogucs,
presque pas d’hydrocarbures 3 poids moléculaire
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elevé. Malgré cela, il v’y a pas formation acerue
de méthane.

La charge (geantilé de gaz que Uon fait passer
par unité de volume de catalyseur) peut étre
considérablement augmentéc par rapporl sux
charges habituclles, en particulier lorsgu’on
opére sous pression elevée. On peut faire passer,
par heure, et par dm? de catalyseur, 300-500 -
tres de gaz, sans avoir 4 craindre de surcharge.
La synthése peut éfre réalisée avee recyclage.

Dans Iz conduite de la catalyse, onr iravaille
4 des tempdératures croissant legérement dans la
direclion du courani gazeux. De cefte manidre,
oni évite d’une part, Iz surcharge du eatalyseur
& Uentrée des gaz et d’auire part on réalise une
ntilisation réguliére du catalyseur sur {oute la
longueur de lz charge de catalyseur.

La’ teneur en oléfines des hydrocarbures li-
quides prenant naissamce 4 partir de gaz de
syirtiiése contenant de Pammoniac est, en parfi-
culier dans. les fractions 4 point d’ébnilition plus
élevé, relativement forte. Mais les produits de
synthése obtenus qui sont gazeux & ¥a pression
normele eontiennent aussi beaucoup &°oléfines,
de ielle sorte que, par polymérisation de ces
derniéres ¢t mélange des polymérisats anx hydro-
carbnres primaires on peut obtenir, d*une¢ ma-
nidre relativement simple, des carburants de
grande valeur.

Ce qui est particuliérement étommant, o’est
que, avee la manidre d’opérer suivant Pinvention,
il est possible d’obienir une quantité plus ou
moins grande de composés contenant de Tazote,
La guantit¢ de ces composés azolés, qui sont
formés principalement d’amines primaires dépend
des conditions da synthése et de la compuesilion
des catalysenrs qui sont bien connus en rce quf
concerne Phydrogénation catalytique de Poxyde
de carbone]

A ¢01¢ des composés aminés, il se forme anssi
F’aulres produits azotés, par exemple du carbo-
nate d’ammanium, carhamate d’ammoniam, urée,
eic. Leur récupération et Teur mise en valeur est,
dans le cadre de la synthése des Lydrucarbures,
paricis d’anc importance €conomigre considé-
rable.

Exemple I.-— Sur un catalyseur composé de
100 parlies de fer, 5 parties de cuivre et de
petites quantités de silicate alealin, on fait passer
du gaz & Yeau exempt de gaz carhonigue et
contenant 1 <9} d'ammoniac. La synthése est
conduite sous la pression aimosphérique, &
220° C, avec une charge de gaz de synthése de
100 I H. On atteint un tanx de fransformatiyn
de CO de 85-95%, ce qui correspond 4 un tasx
de trasnfarmation de (CO 4 HY) de 66-68 o,
La formation de méthane est de Vordre de 8-
10 %,. Le vapport de consommation s'8léve &
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0,7 vol. d'lrydrogéne par vol. d’oxyde de ear-
bone.

Par suite de la formation réduife d’hydrocar-
bure & poids moléculaire €levé, la synihdse pent
&tre poursuivie, pendant de longues périodes de
temps, sans cxirzelivn do catalysenr le taux de
transfermation restant constant.

Le traitement des produits de synthése obh-

tenn indique que 5-6 %, ides produits obtenus
ent un peint d’¢bullition supérient 4 320° C,
La forte feneur en oléfines de Pensemble dcs
fraclions est remarquable, Daas la fraction en
Cs, on troeuve, par exemple une teneur en olé-
fines de 70 %, tandis que dams le résidu de
paraffine (320-460° C), il y a environ 59 %,
d’olétines. Dans la fraction pussant dans le do-
maine d’gbullition de Dessence {40-220° C),
les proGuits de synthése contiennent 5%/ de pro-
duits oxygénés, surtont des alecols, et 99/ de
composés azotés principalement des amines pri-
mafres. Dans la fraction passant dans Ie domaine
d’ébullition des huiles Diesel (220-320° ), il
v a 4% de produits oxygénés, principalement
des aleanls, et en owtre 6%, de produits azotés,
surtout des amines prinzires.
" Ezemple 2.— A partir d*une solulion honillante
de nitrate correspondanl, on précipits, avec une
solution eheude de carhonate de sodium, un
catelyscur conlenant 106 parties de fer (Fe),
b parties de ecuivre (Cu). La masse précipitéc
est imprégnée avee du phosphate da pufassium
(P 012K de telle sorie gue le catalyseur ter-
miné rexferme, pour 100 parties de fer, 3 par-
tues de K20 sous forme de P O4H=K. Aprés sé-
chage, le catalyseur est réduit, & 270° C, par
de 'hydrogéne avee une vitesse de conrant gazenx
de 1,5 mfsec. Pour la synthése, on ufilise du
gaz & Peau, mélangé avee 1,5 % en volume de
NH?s. La température de synthise s'dleve 2
213° C. La pression de synthése est de 20 kn/
em? On fait passer, par heure, et par dm? de
catelyseur 1001 de gaz.

Les produits de synthése obhisnus contiennent
35 % de compasants houillants au-dessus de
320° C, Dans lafraction en Cu il y g 579, ’alé-
fines et la fraction d’lvdrocarbures en G!% con-
tient environ 15 %, d’oléfines.

Exemple 3.~ Par précipitation avec une solu-
tion bouillante de carhonate de sodium, on pré-
pare, de 1z manidre hahituelle, sn catalyseur qui

[ se compose de 100 parties de Fe, 5 parties de

Cu, 10 parties de CaQ et 10 parties de kiesel-
guhr. Aprés lavags, Ja masse de cafalysenr est
imprégnés avee une lessive de soude de tfelle
sorfe que le eatalyseur terminé nit une teneur en
alealf, exprimée en K#0 el rapporiés A sa teneur
en fer, de 8% de K=0Q. Pour la synthése, on
utilise un gaz 4 P'ean contenant 3%, de N H2 at
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on [ait passer, par hieure et par dm® de cataly-
seur 1001 de gaz de synthése. La température
de synthése est de 188° C et la pression de
10 kglem?®.

Les produits de synthése obtenns contiennent
enviren 159, de composés ayaut un point d*ébul-
lition supéricur & 320° C. Dans Pensemble des
produits liguides obtenus, il y a 189, de pro-
duits organiques azotés aui sont en majeure
partic des amines primaires.

RESUME,

L'invention & pour objet un procédé pour ’hy-
drogénation catalytique de I'oxyde de carbone,
de préférence avec des catalyseurs au fer, sous
pression atmosphérique ou des pressions supeé-
ricures, procédé présentant les caracléristiques
suivantes prises isolément ou en combinaison ;

1° On ajoute aux paz de synthése de fmibles
quaniités, de préférence 0,5-5 %, de eomposds
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4 réaction alealine ot gareux dans les conditions
de synthése, de préférence de Pammeoniac ou
ses derivés comme la méthylamine ;

2° (n utilise un catalyseur au [er avec une
forte teneur en alcalij

3% On utilise des gaz de synthése contenant
pour un volume d’oxvde de carhone, 0,52 vol.
’hydrogéne;

4° On fail passer, par heure, ct par dm? de
catalyseur, 200-1.000 [ de gaz de synthésc;

5° La synthése est conduitc avee recyclage;

6° Les températures du calalyseur croissenl
dans la direction du courant gazeux.

7" Les catalyseurs an fer employés sont réduiis
dans un courant gazeux ayant une vitesse d’au
moeins 1,3 mfsec.
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