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On sait qua Phydrogénation de Poxyde de car-
hone, conduite avep des catalyseurs au fer, domne
des produiis qui contiennent des composés oxygé-
nés. Dans ce cas, les catelyseurs au for 2 employer
sout, pour réaliser Vimprégnation habituelle par
Valeall, mélangés, la plupart du temps, avec de la
potassz ou des compasés du potassiom et de Yacide
facilement volatll, par exemple carbonate on bicar-
borate de potassium. Les composés oxygénés farmés
comprennent en majeure partie des aleoals (souvent
85390 %).

Pour de nombrenx usages industriels, on désire-
rail avoir une formation acerue d'esters, gui trou-

vent un large déhouché, comme solvants on comme.

malig¢re premidre pour les résines arlificiclles. En
outre, & partir des esters provenant de hydrogéna-
“tion catslytique de I'oxyde de earhone, on pent obte-
nir, Fun¢ maniére simple, deg acides carboxyliques
particalitrement pricleux de et quiils sont 4 chaine
droite.

La demanderesse a diconvert qu'il y a mme for-
mation d’esters essentiellement acerne lorsqu’on uti-
lise, penr mme synthdse sous 10-50 ky/em?, de préfs.
rence 20-30 kg /em®, des catalyseurs au fer contenant
plus de 60 %, de préférence plus da 80 % de fer
libre, rapportée an fer total, et 0.5-10 % de préfe-
rence 251, d’aleali, caleniss en K20, sous forme de
compnsés alealing don acide non volatil, de prafe
rence sous forme de sels de polassium des acides
phosphorique, silicique, borigue, tungstiquc, molyb-
digue. 11 est tout i fait surprenant de constater gue,
aver de tels catalyseurs an fer fortement réduits, qus,
aotis I pression mormale, provequent nniguement
un rendement tlevé en paraffine ef wne diminution
de Ia formation de méthane, il se produit & des pres-
siony de synthése supérieures & la pression stmo-
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sphérique, un rendement élevé en esiers fortement
acerd comme on n'en gvalt jamais chserve jus-
qu’ie,

Des catalyseurs au fer avee un degré de rédwetion
de 60 & plus de 80 % d&e fer libre montrent une
formation de composés oxypénés gquatra 3 cing fois
plus élevée. Grice i augmentation citée du degré
de réduction du catalyseur su fer, on obtient, i cbté
d’une sugmentation du rendement en composés oxy-
génés, un abaissement de la température de réduc-
ton d’enviren 15-20°C, lorsque pour la synthése,
on iravaille aves des tanx de transformation habi-
tueds, En outre, il sc produit ua changement dans
la compasition dcs hydrocarbures formés. Dans le
cas de catalyseurs su ler avee un haut degré de
réduction, hitn que T'on opére 3 des températures
notablement infériewres 3 la température normale
de synthése, on n'obtient en général, qu'un faible
rendement en hydrocarbures bouillunt su-dessus de
320° C. Par contre, les catalyscurs an fer avec un
degré mormal de réduction gqui eorrespond i me
teneur en fer libre de 25-45 9% du fer total, donnent,
en opérant sous 10-20 kg/em®, en gindral, sortout
des hydrocarbures gui, suivant la nature du cata-
lysenr, ont, en majeure partie, un point Feballition
supdrienr & 320° C,

Pour obienir de hons rendements en esters, il est
utile de réaliser la traitement réducteur habitnel des
catalyseurs avant leur mise en serviee, avec de Phy-
drogiae, de Toxyde de carhone ou des mélanges

- des deux gaz, 3 250-200°C, avec des vitesses de

courant gazenx &levées. Dans ce cas, la synthése
suhséquente donne, ddja 4 200-210° C, un taux de
transformation {CO-H?) ds 60-70 %, c& qui cor-
respond 3 un taux de transformation de Poxyde de
carbone de 50-88 %.
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Comme gaz de synthasc il est avantagenx d'util-
ser un gaz lc plus riche possible en axyde de car-
bone car une tensar trop éevée en hydrogéne pro-
voque une formation acerue d’hydrocarbures oléfi-
nifques. Un gaz riche cn oxyde de carbone cause en
outre, une formation sccrue dhydrocarbures 3 hant
poids molécuiaire. Le débit de gaz pemt Ztre sups.
rieur anw dihir habituel de 1001 de gas de synthése
par heure e par dm® de eatalyseur et, le cas échéant,
pewt eire poté jusqu'as 5001 et mfme davantage de
guz par heure ol par dm® de catalyseur.

En uiilisent du gaz 4 I'vaz on peut chienir, 3 une
pression de synthdse de 10kp/em® mn produit
Foauide qui, 2 rdte de 20 % $aleools, contient envi.
rore 20 % d'ester. lin outre, il ¥ a2 envore crviron
8 Tt d'autres vomposés uxygénls, pur exemple eéto-
nes, aldthydes, scides.

De hanls rendements sant surtont obtenus lors-
que Ia synthése est conduite aver des températures
croissant dans la direction du gouwrent geecux. A
Vopposé de Thydrogénative de Foxyde de carbene
conduite dans des fours de réaction habituels pour
lz plupart refroidis avee de 'ean, e dans lesquels 1a
transformation a lien surtout dans le tirrs supériear
de la charge de catalyzeur, il se produit. avec des
températires de catalyse erofssant dans la divection
du conpant gazeux des taux de translormation régu-
liers tout e long de ku churge, de telle sorte que des
réaclions secondaires ct des décompositions indési-
rables ne se produizent pas. La raalisation d'une
lempérature de catalyse croissant dans fa direction
du courant gazenx pent 3ire ohtenue & Paide Logents
réfrigirants spéciairy ou par une rélrigération par
zones cu four,

A VPoppost des antres catalyseurs an fer, qui don-
sent suriout des aleools, le procédi suivant Pinven-
Fon ne provogue uume irds faible formativn de
mithane. Tandis gque. dans la synthiésc hubituelle
sur des catalyseurs av Jer avee un laux de transfor-
mation (CO-H?) de 55-60 ¢ pour un senl passage
du gaz, il y u une formation de méthane d’envivon
8-12 %, on prut en opérant suivant Iinvention, avec
* des taux de transformation de 60-65 %, ahdisser la
formation de méthane & 3 %% el méme moins.

TI est parficuliérement avantugeux de réaliser la
srofthése en faisant repasser le gaz en cirenit.

D}¥ji en scul passage le procédé swivant Pinven-
Voo donne 6065 0% de produits liquides sous furme
de composés & haut poids molécalaive, Dang Ie cas
de gaz tournant en eircuit les rendements en pro-
duits & hant pofds moeléuuluire s'€lévent 1 70-75 7.
Dans ee cas. il est parficulitrement avantagenx. an
pofnt de vue Sconumique. que les esters formis atent
des points d'cbullition se trouvent dans la zune

d'éhgllition des produit= 3 haut poids moléculaire.

Exemple I. — Ponr réaliser Phydrogénation cata-
Ivtiqze de Poxyde de carbupe, on utilise on cata-

Ivseur comportant 100 partics de fer (Fa} et 5 par-
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tes de caivee {Cn). Ce catalyseur-est précipitd, 3
partir d'une sclution chauds de nitrate métatliqes
par du carbonate de sodium et débarrassé cornplite-
ment par Javage de D'aleali restapi. Pais on Fim-
prégne avee du phosphate de potassinm (POYHEK)
de telle sorte qu'il renferme, pour 100 patties de
fer (Fe} 7,9 parties de K*). Ce catalyseur est réduit
pendant une heure, 3 300°C, avee un melange
gazenx compost de 3 partics en volume, d’hydro-
géne ci d'une parlie d'azote. La vitesse dun. convant
du gaz réductenr de 1,2m/sec {760 mmBg/0°).
Aprés réduction, le catalysenr contient 62 7% de fer
lihre, rapportés an fer total.

La pression de synihése est de 10kg/em? et In
température de 205% C. Comme gaz de synth3se, on
utllise du gez & I'eau avec un débit heraire de 1001,
mesurés dans les annditions notmales, par dm® de
catalysesrr. On obtient ainsd un toux dc transforma-
tion de {CO-H#}) de 6L %, cn méme temps, i =
forme 4,2 % de mcthane. Les produita de synthése
liquides contiemnent, en movenne, 17 % d'esters,
en outre, il ¥ a envors 23 4% d’alecols et 4 % d'an-
fres composés o¥ygénés,

37 % de produits de synthése hguides ont un
poinl d’chullition supérieur i 320° C.

Ezemple 2. — Un catalyscur, contenant 100 par-
liez de fer, 25 partics de cuivre, 20 parties doxyde
de chrome (Cr20?) et 20 pariies de kieselguhr (rap-
portés an fer métallique préparé par précipitation
& Paile dune solntion de carbonste de sodinm 3
partir Fune solution chaude de nitrate correspon-
daent et lavé complitement pour é&liminer Taleali
refenu, regoit A I'aide d'une solution de phosphate
de potassium une fmprégnation de 2 parties de X20,
e catalysenr est ensuite véduit, pundant trois heures,
par Phydrogine avec ume vitesse de gaz de 1,5m/
sce. Son degré de réduction correspond alors & 85 %
de fer libre. Lorsqu’on fait passer sur ce catalyseur,
souz une pression de symthase de 20kg/em®, du
#az 4 T'ean, on obifent, & 211° C, un teux de frans-
formation (CQ-1*) de 65-7¢ %. Le produit de syn-
thése oblenu coulicnt une grande quantits de pro-
duits oxygénés par exemple 50 % dans la fraction
dhydrocarbures en CF, 40 % dans la fraction en
C'%. La proportion d’esters dens les produits Hyui-
des s"eléve & envivon 5 %. Foviron 25 % des pro-
duits liguides ont un point &'ébullition supérient 3
320° C. .

Un catalyseur préparé de la méme manidre, qui,
par diminution du temps et de ls température de
réduction posséde mn degef do réduction de 40 %
saulement nécessite, pour obfenir le méme tanx de
transfrrmation, nne lempérature de réaction de
280¢ C. Le produit Hquide obtemr ne contient, dans
les fractions correspondantes, que le quart on Ic
cinguidme de la tenenr of-dessus en composfz oxy-
mémés, La teneur en cuinposés bouillznt an-desens de
3202 C $'éldve, duns les produite liquides & 43 %.
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RESUME.

La présents invention a pour objet un procéds
pour Fobtention de produits & haute teneur en csters
par hydrogénation de l'oxyde de carbane aver emploi
de catalyseurs au fer imprégnés par un aleali, pro-
cédé présentant les caractéristiques suivantes prises
ieolément ou en combinaison :

1* Dans la synthéee i des pressions de 10-50 kg/
em? de préférence 20-30 kg/em®, on utilise des cata-
lyseurs an fer, qui contiennent plus de 60 %. de
préférence plus de 80 %, de fer libee, caleulés sur
le fer total et 8,5-10 %, de préférence 2-5 %, dal-
call, caleulés en K20, sons forme de composé alcalin
d'un acide non volatil, de préférence sour sorme
d'un sel alcalin des acides phosphotiques, silicique,
borique, tungstique, ou molybdique;
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9° Tes catalysenrs employée sont réduils avee de
grandes vitesses de conrant gazenx, 3 200°-320° C,
pat de Uhydrogine, de oxyde de carhone ou des
mélanges, en particulier des gaz riches en oxyde de
cathome;

3° On emploie pour la synthése des mélanges
riches en oxyde de carbone;

4° Dang la synthése. on tavaille 3 des tempéra-
tures de cuialyse croissant dans la direction du cou-
rant gazenx.
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