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Dane Dhydrogénation catalytique de Ioxyde
de carbone, on peut, en faisant varicr Ica conditions
de travail, surtout la pression, Ia température, le
débit de gaz et le recyclage du gaz ainst que par
I'emploi de eatalyscurs variés, au poinl de vue de la
composition el la préparation, obtenir des produits
primaires qui différent quand A leur caraetire chi-
mique ou lewr intervalle d’¢bulfition. Pour des
catalyseurs au fer, ces rapports sont trés caraciéris-
tiques. En général, un catalyseur da eomposition
déterminée et de préparstion domnde conduit
& la formation préférenticlle de produits de synthése
de compaosition déterminée. Pour la préparation: de
produits primaires 3 teneur élevée en composés
oxygenes, les catalysenrs an fer fortement alealing se
sont révélés trés intéressants, Il n’a ét4 que rarement
indiqué que le méme eatalyscur donne, miquement
par le choix des conditions pour k conduite de Ia
- synthése, en particulier le débit de goz, des produits

primaires différents, .

L’invention concerne des catalyseurs ne contenant
pas ou ne comtenant que de faibles guantités de
anbstances support et éventucllement des pro-
moteurs comme le cuivre, Pargent ou des métaux
des groupee 5 4 7 de la classifieation périodigue,
catalysenrs utilisés pour I'hydrogénation catalytique
de Poxyde de carbone 3 des températures de 175-
4000 et sous des pressions allaut jusqu’a 100 atm.
Elle repose sur la découverle que Iz surfaec interne
des catalyscurs & une importance décisive sur leur
action en particulier en ce qui concerne leur carac-
were chimique et la wone d*ébullition des produits
primaires. (On se reportera awx articles de Tramm
sur « La technique de Uhydrogénation de I'oxyde de
carbone » dans « Erdsl und Kokle » tome 5, pages
10-17, en particulier figure 9 et colonne de gauche
de la page 14, et dans « Brennstoff-Chemie » tome 33,
pages 27-30, en particalier page 27, colonue de
gauche, fig, 0. '

On a troubé maintenant que des catalyseurs de
composition et'de préparaiion déterminées et par1a
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de surface déterminée peuvent donmer, lozs de leur
emploi pour I'hydrogénation catalytique de Poxyde
de carbone, suivant le débit de gaz, des produits
primairca qui possédent une teneur élevée en kydro-
carbures paraffiniques & point d’ébullition: &evé ou
des produite d’hydrogénation 3 teneur élevée en
hydrocarbures du genre & has point d*ébullition.

Le catalyseur au fer suivant Vinvention est
caraciérisé par le fait qu'il ne contient pas om ne
contient que de faibles quaniitéa de substances
support aimsi qu'éventnellement des promoteurs
comme ke cuivre, Pargent on des métaux des groupes
5 8 7 de la classification périodique, qu'il cst obtenu
par précipitation des solutions de sels de fer & des pH
de 6,875 de préférence 68.7,1 ot qu'il & umne
teneur en alcali de 2,6, de préférence 3-4 %%, exprimée
en K;0 une teneur en Si0, de'5.15 ¢/, abtenue par
imprégnation directs avee un silicate aleslin, et une
teneur en fer libre de 10-50 9, de préférence 20.
30 %, rapportée au fer total, ot qu'il 2 une surface
interne de 180-230 m? de préférence 200-220 m?
par g de fer dans le catalyseur réduit.

La teneur du catalyssur en aleali est réglée en
géneéral par lo fait que la masse de catalysenr précipi-
té esl d'mbord lavée d’une manidre poussée, On
oblient ensnite par iaprégnation avee du silicate
alealin technique qui présents un rapport K0 :
Si0; de 1 : 2,5, la teneur désirée en silice. La silice
reste quantitativement dans la masse de catalyeenr
précipité et ne peut cn aucuns fagon &re &liminée
par un moyen chimique dans le cadre de la prépa-
ration des catalysenrs,

Le catalyseur est afnsié aventagensement & un
rapport K0 : 5i0, d2a 1 : 121 : 5 On obtient
alors, au point de vue de Iz durés de vie du cats-
lyscur et de son activilé, des résultats particulidre-
ment favorsbles. Pour sjusier & wn rapport de 1 ;
plus de 2,5, on ncutralize aves de Pacide pitrique
dilug, avantageusement er maintenant e pH 2 une
valenr de 6,5 -8, la masse imprégnée avec du silicate
de potassium, grice & quoi une portion plus o moins
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grande de l'alcali est climinée et on déplece le
rapport K,0 : 810, dans le sens de 'augmentstion
de la quantité de sitice,

Si Lon veut aveir un rapport K,0 ; 5i0, de 1 :
moins de 2,5, on réalise un lavage lncomplet de la
masse de catalysenr préeipité, c'esi-d-dire que Iz
guuniité restante d’alcall est réglée 3 1-2 9. Pur
imprégnation directe subséquente avec un silicate
alcalin technique, on peut obtenir des rapports K,0 :
5i0, supérieurs 3 1 : 2,5, par exemple 1 : 1,5 et
méme 1 : 1.

On ohtient la teneur désirée en fer libre en
opérant dans des conditions de réduction appropriées
Les catalyseurs sulvant Vinvention sont soumis 4 Ju
réduction, & 'aide d’Lhydrogéne etfou de gaz comic-
nant de V'oxvde de carbone, entre 175 et 320¢ de
préférence entra 200 et Z500. Dans ce cas, on a
constaté qu'il Stait svanlageux depérer avec des
vitesses de gaz élevées, par exemple de 1-2 mfs de
préférence, 1,2-1,5 mys, rapporiées aux coaditions
nogmales,

La détcrmination de la surface interne & leu en
tragant une isotherme d'adserbiion, en Pévaluant
graphiquement d’aprés le procddé de Brunauer,
Emmet et Teller {méthode dite B.E.T.). L'appareil
nécessaire se compose essentiellement d’une buretts
graduée, dans laquelle est mesuré, le volume du
gaz & sdsorber, par exemple de Uazote ou de I'argon,
un mazoinétre avec lequel on détermine la pression
du gaz ainsi qu'un petit ballon dans lequel se trouve
la substance adsorbante A essayer.

5i P'on met en ceuvre le catalysenr suivant Pinven-
tion pour Phydrogénation de N'oxyde de cachone &
des tempéraiures de 175.300° et sous des pressions
allant jusqu’d 100 atm, Ies résuitats dépenduent, un
poinl Jde¢ yue de la composition des produits d’hydro-
génation, du débit de gaz. Si le débit de gaz s'élive
& 10-200 1 de gaz frais par litre de capalyseur et par
heure, c’est-i-dive sil se trouve dans les Emites
normales de la synthése Fischer-Tropsch, les praduits
primaires obtenus on! une leneur élevée en hydro-
carbures pamﬂ'miqucs & point d'ébullition élevé.
Pur contre, si 'hydrogénation catai)"thue de loxyde
Je carbane est conduite avee las mémes catalysenrs
¢t & la méme température, aver des déhits de gaz
plus élevés de 200-1000, de préférence 200750 L de
gaz frais par litre de caialyseur et par heure, on
ohtient des produits primaircs & proportion &cvée
d’bydrocarburcs du type essence & bas point d*¢bul-
litivm,

Exemple 1. — Une sohution bouillante qui con-
tient de 45 g de fer, 0,45 g de cuivre ainsi que 2,5 g
de chaux sous forme de leurs nitrates est ajoutée i
une solution de carbonate de sodium é&palement
bauillante, en deux minutes, de telle sorte que In
valeur du pH, une fois-ls prévipitstion tcrminde,
soft de 7,1, Ensuite, on cheuffe pendant un temps
court et immédisternent aprés, on filtre 4 chand.

Aprés celz, on lave 3 fond avee de Pean distillée
également chaude, de tells sorte que Ja teneur en
aleali restant dans le estalysewr rapportée au fur et
exprimée en K,0, soit de 00,

La rmusse de catelyseur bumide refroidie est
imprégnée, & Paide d’une solutien aquense de sili-
cuie de potassium qui passdde une concentration de
20 95 et dont Ie rapport K0 1 Si0, est de L 1 2,5,
de telle sarte qus la masse de eatalyseur imprégnée
Pprésente une teneur toiale de 3,6 en aleali, expritnte
en K0 et rapportée & 100 parties de fex, et yue Ia
teneur en silice, rapportée su for totd, soit de 7,8.

L masse stehée & 1100 est broyée et tamisée paur
avoir des grains ayant entre 2 et 4 mm,

La masse de catalyseur prannlée est sonmise i I
réduction 4 250° pendant seixanie minutes, avee uu
mélange formé de 75 %, Lhydrogine e1 25 %, duzote,
en ulilisunt unc vitesse linésire de paz de 1,4 m.
rapporlée sux conditions pormeles. Le catalyseur
réduit posséde, aprés cele, une teneur en fer libre
de 20 9.

4,8 1 de ceite masse de catalysenr rédnit sont
introduits dans un tnbe double st uiflisé=s sous une
pression de synthésa de 30 atm avec recyclage de
1 -~ 2,5, 4 une températare de 2129, pour le txaiie-
ment dn gaz i Peau. Le rapport GO : H; dans Ie goa
dPeau est de 1 : 1,19, Le débit de gaz passant sur le
catalyseuz est de 100 parties de gaz frais par volume
de catalyseur et par heure,

Le taux de transformation GO - Hn, nhtenu dans
ees conditions est de 65 %, la formation de méthane
est 4,0, le rapport dPuiilisation est de I : 1,53, La
proporiion, deps le prodeit liguide, de prodaiis
distillant au~dessus de 3200, est supérieure 3 75 %

5i Ic mme catalyseur est utilisé dans le mime
four et dans les mémes canditions de synthése, mais
cependant avee wn débit de gaz de 500 volumes par
voltrme de cstalysenr et par heure, on ohilent un
taux de transformintion de 61,5 % et la teneur en
méthane dans ces conditions est de 7.

La guaniiié d’hydrocarbures & point d*ébullition
¢levé, présente dans ces conditions dans les produits
de réaction, tombe par rapport A Vessal témoin de
7595235 %,

Un catalyseur, prépaxé dans des conditions
sembiables & celles indiguées ci-dessus, et lavé non
pas jusqu’z une feneur en alcali restant de 0,5, mais
de 1,5, mais imprégné ensuite avee la méme quantité
de silicate de potassivm comme on I'a indiqué ci-
deszus.

Tandis que dans les condmons de débit normal
on a {ronvé une proportion de parafiines encore plus
&levée, dans les eonditioms de imarehe avee débit
élevé par conlre, un e trouvé que des difftrences
minimes avee Pessat témoin.
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12 Un catalyseur au fer ne contenent pas ou ne
comtenant que de faibles quantitée de substances
support et éventuellement de¢ promoteurs comme le
cuivre Pargent ou des métaux des groupes 54 T dela
classification périodique utilisé pour Phydrogénation
catalytique de ’oxyde de carbone 4 des températures
de 175-300° et sous des pressions allant jusqu'a
100 apm, caractérisé par les points suivants pris
isolément ou en combinaison 3

¢. On l'obiient par précipitation de solutions de
sels de fer & des plI de 6,8-7,5, de préférence 6,8-
7.1, il & une teneur en aleali, exprimée en K,0,
comprise entre 2 et 8, de préférence 3.4 9, une
teneur ¢n 510, comprise entre 5 et 15 9, pouvant
étre obtenue par imprégmation directe avec un sili-
cate alealint et une teneur en fer libre, rapportée an
fer total de 10-50, de préférence 2030 9, et il
présente une surface interne de 180-230 m?®, de
préférence 200-220 m® par g de fer;

& 11 présente un rapport en K0 1 51 O, compris

entre ] 11 ¢t 1: 3, auguel cus les rapports K0: 51 0,
de 1: moins de 2,5 sont obtenus par lavage senlement
partiel de I'aleali aprés la précipitation et imprégna.
tion subséquente avee du silicate de potassium, les
rapports KO 1 510y de 1 : plus de 2,5 étant obtenus
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par lavage & fond, aprés la précipitation de Paleali
restant, imprégnation avec du silicate alealin, et
nautralisation snbséquente, en utilisant de Pacide
nitrique, du estalyscur imprégné avec du silicate
alealin, ¢i en maintenant Ie pH 4 6,5-8.

20 Un procédé pour 'hydengénation catalytique
de 'oxyde de rarbone en utilisant un catalyseur tel
que décrit ci-dessus, procédé caractérisé par les
points suivants pris isolément ou en combinaison :

@, Pour préparver des produits d’hydrogénation
& teneur dlevée en hydrocarbures paraffiniques, on
envoie sur Je catalysenr 10-200 litres de gaz fraiy par
litre de catalyseur et par heure;

b, Pour Pobtention de produits d’hydrogénation
i teneur élevée en hydracarbures du type essence 2
bas point d’ébullition, on anveie sur le eatalyscur
200-1000 de préférence 200-750 I de gez frais par

litre de catalyeeur et par heure,
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