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On connait 1z réaction catalytique de Phydrogine

avee les oxydes du carbone, en particulier Poxyde
de carboae, ¢t Pon a égalcment proposé comme cas
parteulier de faire passer sur les catalyseurs des gos
contenant de P'oxyde de carbone mélangds avee de
Ia vapeur d’ean, avec ou sans hydrogine. Ces
syuthéses fournissent un mélange d’hydrocarbures
ot 'on peut également obtentr, dans une propertion
plus ou moins importante, Jeurs dérivés oxygénés.
On 2 employé dans ee but des catafyseurs renfer-
mant des méteux da 8 groupc du systdme pério-
dique, en particulier du fer, du cobalt et du
nickel.

i P'on désire, en travaillant avee ces eatalyseurs,
élever la températurs, par exemple pour accrofire
la vitesse réactionnelle, il se produil comme réaction
secondaire, en particulier an voisinage de 270c
et au-dely, dans une mesure crofssants, una edpara-
tion de carbone. Ce phénoméne sst particulidveruent
génant avea des catalyeeurs fizes, car 'augmentation
de volume qui en résulte dislogue les catalyseurs,
colmatn Jes espaces réaclionnels et provogque tout
une eérie d'autres difficuliés. Mais si 'on emploie
des catalyseurs en poudre, le carbone déposé ablige
également 3 une répénération trds fréquente on &
un remplacement rapide du eatalyseur.

On connait également l'emploi, pour Phydro-
génation-de Poxyde de carbone, de catalyseurs ren-
fermant des oxydes des métanx des groupes 2, 3,
5, 6 et 7 du systéme périodique, ainsi qu'un alcsli.
On choisit des oxydes non-réductibles ou réductibles
seulement en composés de degré Coxydation infé-
rieurs dans les rconditions de lo synthdse. Cette
synthése conduit A des produits eontenant d’impor-
tantes quantités de dérivés oxygénés i céié des

hydrocerbures, dérivés qui doivent &tre ensuite

réduits ou déshydratés en hydvocarbures aun cours
d’une autre opération ef Pon désire oblemr dos
essences anti-détonantes. Les températures de
synthése se sitnent ici entre 200 &t 6000,
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Linvenlion permet, en utilisant des catalyseurs
4 degré d’oxydation supérienr, d’obtenir des pro-
duits essentiellernent constitués par des hydrocar-
bures et passant dc fagon prépondérante jusqu’a
2009; 1a formation d*hydrocarbures & 1 el 2 atomes
de carbone reste relativemnent faible,

Un autre aventage de linvention est que les
hydrocazbures d’essence produits offrent déja
un indice d’octane élevs, supérieur & 70 environ, sans
autre traitement ultérieur iels que raffinage 2 chaud,
isomérisation ou aatre,

L'invenlion consiste & utiliser, ponr Phydrogs-
nation de Poxyde de carbone en hydracarbures,
des catalyseurs renfermant au moins deux oxydes
non-réductibles dans les conditions de la synthése,
en une combinaison lelle que ces oxydes soient
Présenis daas les calulyseurs sous forme de compo-
sés du type spinelles, essentiellament exempts de
mitaux libres du groupe du fer du sysléme pério-
dique. On fait travailler ces catalyseurs & des tempé-
ratures de préférence inférieures 3 500°, convenable.
ment entrs 250 et 4000,

Sont partiruliérement avantageux les catalyseurs
renfermant du Fe,0; dans le spinelle. Cependant
Poxyde d’alumininm et is Cry0, penvent aussi former
le composant acide du spinelle, en particulier s’
&'y tranve FeQ comme oxyde bivalent. On emploie
avee avantege comme oxydes hibalents les oxydes
de mugnésium, de cuivre, de zine, de manganise.
On peut toutefois utiliser également dautres oxydos
bivalents ou trivalents, par exemple lcs oxydes de
béryllium, de caleinm, de strontium, de baryum,
de titane, les oxydes des terres rares ou autres. Le
catalyseur peut, en onire, gontenir d’autres oxydes,
par exemple les anhydrides bariques, phospho-
rique, silicique, molybdigue, tungstigue, vanadigne
ou autres.

Un antre avantage déterminunt de Pinvention
est le fait gque méme pour des températures de
synthése de 4000 la séparation de carbone sur le
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catalysour au cowrs de la synthise est supprimés
ou téduite 3 un degré qui n'est, plus mudsibla,

Les catalyseurs de Pinvenyic
parés par les méthodes les plusidiyerses connues
pour Uchtention des spinelles artiffciels. On pent
ainsi lcs obicnir par vole de fusipn, d’agplutinage
on de {ritiege. On peut mélanger Ies uns avec les
autres les composants des oxydes séparés, ainsi
éventuellement gue &'amtres constituants des caia-
lyseurs, on une partie de ces subslunces, puis
sowmnetire Ie mélange & In eéretion de formation
du spioelle, On peut égalcment préparer des mé-
langes d’oxydes appropriés par préeipitation 3
partir de solutions puis continuer le traftessent
aprés addition éventuelle des anires consiitusnts
encore nécessaires. -

-Pour furmer les spinellcs, on chauffe les mélanpes
au-dessus de 500° cnviron, avantageusement entre
700 et 1000° eaviron. On ohtient par exemple de
bons catalyseurs en employant im ou plusienrs des
constitnants sons forme de carbonntes ou d’hydro-
xydes, par exemple de carbonale de magnésium,
de carbonate de uine, d’hydroxyde de magnésivm
ou d'hydroxyde de zinc ou autres. On peut éven-
tuellement accélérer la formation du spinelle de fa
facon connue, en ajoutant par exemple de Pucide
horique, des zels volatils tels que le chlorure $’am-
monium, le fluornre d’ammonium ou le ferure
alnenisum,

Les catalyseurs peuvent dtre utilisés sous forme
de spinelles purs ou encore en mélange avec d’autres
substanees, par exemple des supports comme le
Kieselguhr, s terre de Floride, 1z ponce, Is kuulin,
le ciment d'argile, loxyde d"aluminium active,
le charhon aetif et suires.

Qo peut svuvent sc scrvir pour les synthéses,
des catalyscurs de linvention sans auveun traitement
préalable par des gaz, par exemple de Phydrogine
ou aatres. On peut par exemple dans me synthise
conduite sous pression, mettre directement lz
pleine pression de synihése sur Ic catalyseur aussi-
0t son introduction dans le four de contact, puis
élever en quelques heures 1a température & la valeur

" reguise .pour la fransformation désirée. I peut &tre

avantageux dans d'antres cas deffectuer un pré-
traitement aver wna charge gozeuse prudente et
éventuellement 3 température assez basse, puis de
passer seulemrent alors aux vonditions de synthése
définitives.

Si les catalyscurs de Pinvention contiennent ua
dlcali, celui-ci pent &tre ajonté avant, pendant ou
aprés la formation du spivelle. L'alcsli peut &tre
employé sons forme doxyde, d’hydroxyde ou de
earbonate, ou encore d'aulzes sels, par exernple de
nitrate, sificate, borate, phosphate ou anires, Par
exemple, aprés formation des spinalles, on im-
peégne les catalyseurs se présantant sous forme dune
poudre fine on soue mne forrne plus grossidre, & Paide

eqvent éire pré. .

— .

des solutions contenant les alealis désirés, Llalcali
reste sur la mmsse de contact aprés évaporation
du solvant. Si Pon précipita les axydes & partir de
golutions salines en employant des agents de
précipitation contenant alesli, on peut {galement
laisser une partie de celui-ci dans les oxydes pré-
cipités, La teneur en eleali exerce une influence
favorable sur le produit de la synthése. En parti-
culier la présence d'aleali diminume la formation
d’hydrocarbtres 3 1, 2 on 3 atomes de carbone
et aceroit celle de coraposés & chaine plus longuc.

Les oxydes diflicilement réductibles éventuelle-
ment présents dans les nouveanr catalyseurs, tels
que les anhydrides silinique, titanique, borique,
phosphorique, molybdique, tangstique, vanadigue
ou autres, ont, en mélange avec les alealis, des actions

- particulidrement favorables. CCest zinst que I"on pent

en graduant le rupport, par exemple entre Si0,
el aleali, exercer une influence sur le rapport dans
lequel sont copsommés Poxyde de carbome et
I'hydrogine. Les catalysenrs peuvent encore conte-
nir d'antres oxydes difficilement réductibles,
tels que les oxydes Qluminium, de cérivm, de
calcium, de slronliom, de baryum, de magnésium
ou sulres, qui ne sont pas Hés sous forme de spi-
nclles,

Il s’est montré particulidrement avantageux §zjcu-
ter encors, 4 ces catalyseurs du type spinelles, des
phosphures, des siliciures ou des nitrures des
métaux du groupe 8. On pent ajouter un seul ou
encorc 2 ou 3 de ces composés. Une trés bonne
combinaison est celle du spinelle avee Ie phosphure.
Une autre amdlioration esi obtenue par addition
de ouivre & ce catalysew. On arrive ainsi & des
dépdts de carbone Lrés faibles sur le catalyseur,
et & une essenec de pouvoir aunti-détonant élevé
4 c6té d'hydrocarbures en C3 et G4 fortement msa-
turés, pouvant tre transformés evee un bon rende-
ment en essence de polymérisulion.

Les catalyseurs de Pinvention peuvent Atre pré-
parés selon les méthodes les plus diverses; on
précipite pur exemple &’abord du phosphste de
for et de Thydroxyde de fer, on réunit les deux pré-
cipitations dans les proportions déterminées, puis
oo incorpore, par agitation dams la solution, de
Porxyde, de Phydroxyde, ou du carbonate de magaé-
sium, en quantitds iclles que le catalysenr contienne
1 molécule d’oxyde de magnésium pour 1 molécule
doxyde de fer. On sdche ensuite uprés cssorape
et éventuellement lavage de alcali puis on porte
au ronge & Pair, par exemple 2-8500, 11 se forme
préférentiellement lo spinslle Mg0, Fe,0,. On
réduit ensuite, par Ihydrogine par exemple,
jusqud ce que la quantité désirée de phosphure
de fer se soit formée 2 partir du phosphate de fer,
Une autre méthode consiste 3 mélanger ensemble
du phosphate de fer, de Poxyde de fer et da Foxyde
de mapnésium, sous forme d’une poudre adche, 3
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porter Ia masse au ronge pour former le spinelle,
puis & réduire afin de transformer en toialité ou en
partie le phosphate de fer en phosphure de fer.
On peut également prendre du Fey0, de frittage
par laminage comme composani d'oxyde de fer,
puis, avant la réduction, svumettrc le mélange 2
un traitement oxydant au-dessus de §000 afin de
transformer le Feg0, en Fey0,, Le spinelle se forme
simultanément & partir du Fe,0y et do Mp(h. On
obtient ainsi des calalyseurs particulidrement bons,
On peut encore incorporer d’autres facons le
phosphure su catalyseur : des méthodes eoni

. décriics, par exemple, dans la demande de brevet
M 13798 TVd/120. 1l #’est montxé particulidrement
avantageux de ne pas préparer le spinefle du cata-
lyseur en proportions exactement 1molaires, par
exemple & I"état de MgO, Fe,0,, mais avec un certain
exets du compesani non-ferreux, dans ce cas un
excés de MgO. La composition stoechiométrigue du
gpinelle est de 50 mol % de chacun des deux vom-
posants; on peut porter la teneur en compusant
non-ferreux i 60 mol %, et davantage, Des teneurs
da 51/70 mol % en MgQ, Zu0, ete., sc sont mon-
trées particuliéreinent fuvorables.

On pout se servir des nouveanx catalyseurs i la
Ppression normale ou sous pression, Ces eatalyseurs
travaillent de fagon particulidrement avantageuse
par exemple 3 6,8 14, 20, 30 etmospheres cu davan-
tage. On peul encure les metire en service en diffé-
rents stades de synthése se suceddant 3 des pressions
différentes, par exemple & une pression croiseante
de fagon & maintenir constante la pression partiefle
des gaz réagissant. Dans une synthése & plusicurs
stades, om peud diminer plus o moina complate-
ment enire les stades les produits précieux et Ia
vapeur d’eau, ainsi éventuelloment gue le gaz
carbonique, ou encore laisser dans le gz une parbe
de ces substances, Si on traveifle en circuit gazeux
fermé, le gaz de retour peut dire Lraité d*unc fagon
analogue.

Le catalyseur peul &ire disposé 4 I'état fixe entre
des surfaces d’évacuation de chaleur ou encore dana
des liquides servant A4 &lminer les calories, par
exemple dans les produits de synthése liquides qui
passent par exemple avec le gaz A faire réagir sur le
calalyseur. Le catalyseur d’autre part pent &tre
ulilisé sous une forme finement divisée, soit qu'on
Iz mette en suspension dans un liquide que Lraverse
dans un état de grande diepersion le paz & faire

. réagir, soit qu'on le fasse passer avee le guz, 4 la
vitesse correspondants, A travers un four réaction-
nel dans lequel on peut également disposer des sur-
faces destinées & D'évacuation des calories, Si le
catalyseur est disposé & état fixe entre des &léments
de refroidissement, il peut 2ive chargé de gaz frais 3
raison d’environ 3002 000 voluwmes de gaz par
volume do catalyseur et par heure. Les sortes les
plus diverses de sirenits gazenx fermés sont possibles
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ici, par exemple avec ou sens sipuration intermé
diaire du produit dn circuit, en ne renvoyant pas
par exemple dans le circuit l¢ produit liquide 2
point d%ébullition élevé qui s’écoule du contact.
Le cireuit gazeux fermé peut Sire appliqué séparé-
ment & chaque siade de synthése o1 4 une partie
de ces stades, ou encore en commun i deux ou
plusienrs stadés.

Un autrc avaniage essentisl du catalyseur de
Pinvention réside dans le fait que Fon synthétise
préférentiellement des hydroesarbures . ou dérivés
d’hydrocarbures légers. On peut ainsi obtenir
des produits dont plns de 90 % en poids passent
dans le domaine d’Cbullition de I'essence et de
Thuile pour Diesel,

Tes catalysenrs de ['invention possédent en
outre la propriéié de consommer plus d’hydrogéne
que de CO au cours de la réaction. On peut donc les
employer avantagensement s'il sagit de faire réagir
des gaz riches en hydrogéne, ou des goz relativement
enrichis en hydrogbne par une résction antérieure
sur d’antres catalyseurs travaillant de fagon com-
traire, On produit par exemple avantagenserzent
an cours d'un premier stade, sur des catalyseurs
4 consommation préférentielle de CO, un gaz riche
en hydrogéne, que Pon fait réagir enuite sur les
catalyseurs de Vinvention. Ges catalyseurs ne pro-
voquant aucun ¢épdt génant de carbome, on pent
aussi treiter avee le meme suceés un gamriche en CO.

Ezemple I. — On prépare un catalysenr de com-
pesition 100 (MgO, Fe0y) - 2,5 K0 « 5 Si0, en
précipitant 3 Pébullition une solution de niirate de
fer ¢ de magnésinm par une lessive de potasse, Ta
solution des nitrates renferme 45 ¢ do fer Feet 15 g
dc magnésivm Mg par litre. [ille est précipitéc par
une solution 4 215 g par litre de KOH. La précipi-
tation achevée la pi est de 7.0. On luve par épuise-
ment jusqr'id élimination de I'sleali, ou essore
soigneusement et incorpore par malaxage les quan-
tités indiquées plus haut de K0 et de Si0, sons
forme {'une solution d’orthosilicate de potassium
{Uorthosilicate de potassinm renferme 12,8 9 de
K0 et 26,0 9, de Si0y,). La masse formée el séehée
4 120° est portée au rouge & 850° A lair pendant
quatre heures, Ainsi que le montrent les spectres
de rayons X, la totalité des oxydes de fer ei de
magnésium est alors passée 3 I&tat de spinelle
MO, Fe,0,,

A Taide du catalyseur ainsi préparé, on réelise
une synthése d’hydrocarbures soue 20 almosphdres
et avec une composition gaeuse H, 1 €O = 1 1,
La catalyseur est plact dans des tubes de 10 mm de
diaméire intérienr refroidis par de I’eau 4 I’ébulli-

-tion sous pression, On fait passer 300 vol dc gaz

par volume de catalyscur et par heure, et l'on
obtient les résultats suivants :

Température : 2000;

Transformation CO-H, 1 61,6 %;
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Rapport CO : H; aprés réaction : 1 CO : 0,81 H,,

Analyss du produit de synthéss par distillation :
. Pasgant jusqu’a 2000 : 6] 9, en poids:

Passant entra 2003200 : 28 9%, en poids;

Passant au-dessus de 3200 : 11 o,

La fraction d’essence préserte un indice d'octane
de 72. La teneur en carbone du catalyseur est de
2,3 %, en poids aprds une durée deiploiiation de
deux mois et demi.

Ezemple 2. — On prépare de la fagon suivante
un catalyseur de composition semblable 3 celle du
catalysenr de l'ezemple 1 :

5 kg de Fe,0, de frittape par laminage, dune
teneur en fer de 73 %, sont intimement mélangés
avec 1,8 kg de MgO punis ce mélange est mis en
pite avee 1,3 kg d’erthosilicate de potassium d’unc
teneuwr en K,0 de 12,8 % et en Si0y de 26,0 9%, et
formeé en grains. Aprés séchage & 1200 la masse est
irittée guaire heures & 900° dans un courant d’air,
Le catalyseur posstde la composition 100 (MgO,
Fe, (05, 6,9 Mc0D, 2,5 K,0, 5,0 5i0,, cestd-dire
il présente un excés de MgQO par rapport 4 Ia
composition du spinelle Mg0, Fe,0,, qui est de
50 mol %, de chacun de ces oxydes, si bien que la
somposition est maintenant d’environ 57 mol 9%
de Mz0 et 43 mol %, de [e,05,

Ce caialyseur est chargé dens le méme appareil
gud exemple | & raison de 500 vol de gaz par
voluee de catalyseur et par heure. On renvaie an
circuit 3 parties du gaz ayant passé sur le catalyseur
pour 1 partie de paz frais et I’on fait retourner sur le
catalyserr les produits synthétisés que l'on ne
sépare pas par un simple refroidissement. On obtient
les valenrs suiventes :

Température de synthése : 3200

Trapsformation CO-Hj ¢ 73 %

Rappory CO : H, aprés téaction 1 CO : 0,85 IL,.

Analyse du prodnit de synthése par distillsiion :

Passant jusqu'd 2000 : 68 9 en poids;

Entre 200 et 320 © : 24 9 en poids;

Au-dessus de 5200 : 8 % cm poids;

La fraction d’essence pessdde un indice d’octane
ds 70, La tencur en carhons du catalysenr est de
1.8 9% cn poids aprés trois mois d'exploitation,

Exemple 8. — On met en service dans I'appareil
décrit & Pexemnple 1 mn catalyseur de composition
100 Fe, 15,2 P, 11,8 K,0. Ii vagit ici Pune combi-
naison d'une messe Je contact au phosphure avec
une masse de contact au spinélle, que Pon nbtient
de la fu¢on suivante : 39,4 kg de Fe (NOy),, 9 H.0
dissous dans 150 litres d’ean sont précipiiés par
19,8 kg de phasphate triammoyique dissous dans
150 Litres d’eau. Le pH est 7,0 apras précipitation,

ette derpiére avant liew.i Pébulliden. ans une
2¢ opération 105,2 kg de Fe (NO,),, 9 HyO dissous
daps 300 litces d’eau sont précipités par 54,8 kg
d'ammnomiaque & 25 %, diluéds & 250 litres, Le pH
finul cst de méme 7,0. La soluifon d’minmoniaque

—f —

froide est versée dans la solulion dc nitrate de fer
poriée & éhulliion. Les deux précipitations sont
réunics, on essore et lave avec AN litres d'ean.
Aprés mm essorage soigneux on incorpore par mala-
xage & la masse 2,36 kg de Mg0 et unc ‘solution
de 0,78 kg de K,CO, dans 3 litres d’eau de facon
& cbtenir une ptc tout & fait bomogéne. Ta pate
cst cosuite formée en grains Hliformes de 6 mm;
on séche 4 1200 ot porte an ronge 3 8500 pendant
quatre heures povr former le spinelle. Du effectuc
ensuite une réduction par Phydrogine pendant
quaire heufes & 600° Une grande partie du phos-
phate de fer est réduile en phosphure de fer. Envi-
ron 70 % en poids du phosphore total du cataly-
genr sont présenis sprés réduction sous forme de
phosphure et environ 30 %, en poids sons forme de
phosphate.

Avec un rapport I, : G0 =1 : I el une charge
de 500 volumes de gugz par volwne dc contact et
pur heure, on obtient lcs valcurs suivantes en ren-
voyant au circuit 3 parties de gaz résidnel pour
1 partie de gaz frais :

Température de synihése : 2800;

Trapsformation CO-H, : 78 9%4;

Rapport €0 : H; aprés réaction 1 CO : 1,20 H,.

Analyse du produit de synthdse par distillation :

Fassant jusqu’a 200¢ : 79 %, en poids:

Passant entre 200 et 3200 : 18 9, en poids;

Pageant au-dessus de 320° : 3 9 en poids,

La fraction d’essence pusstde un indice doctane
de 78. La teneur en carbone du catalyseur est de
1,5 9%, en poids aprés quatre mois de service,

Ezemple 4. —— Le méme catalyseur qu'i: Pexemple
3, avec cette différence qu'il conlient 5 parties de
enivre pour 100 parties de fer, est préparé et mis
en service ainsi qu’il est déerit & cet exemple. Le
cuivre est ajoutd an catalyseur de la facon snivante :
on prépare séparément par précipitaiion du phos.
phate de fer et de I’hydroxyde de fer; dans ume
troisidme opération on prépare la quantité corres-
pondante d’oxyde on dhydroxyde de cuivre em
précipitant une solulion de nilrale de cuivre par
une lessive dJde poimsse, précipitation effectuée
& Uébullition & partir de 3,8 kg de Cu(NQ,), 3 H,O
dissous dans 22 litres d’ean et de 1,76 kg de KOH
dissous dans 9 litres d’san. On réunit les trois préci-
pitations et continue le traitement comme X
PPexemple 3.

Avec une charge gazeuse de 500 volumes de gaz
par volume de catalyseur et par heure, un rapport
H; : CO dana le gaz frais de 1 : 1 et un retour de
3 parties de gaz résiduel panr 1 partia de gaz frais,
on chbtient les valeurs suivantes :

Température de synthése : 2750;

‘Lransformation COMIL, ; 76 9;

Rapport CO : H; aprés réaction 1 GO : 1,25 Hy.

Analyse du produit de synthése par distillation :

Passant jusqu’a 2000 : 76 9 en poids;



Pagsant de 200 4 320 : 19 9, en poids;

Pagsant au-dessns de 3200 : 5 %, en poids,

La fraction d’essence potséde un indice oclanc
de 82. La teneur en curbone du catalyseur est de
0,8 % ex poids aprés trois mois et demi de marche.

Exemple 5, — Un calalyseur de méme composi-
tion que celui de l'exemple 4, c’est-a-dire 100 Fe,
5 Cu, 15,2 P, 11,8 MgO, 2,5 K,0, est préparé non
par précipitation mais psr simple mélange des
constituants sous forme de poudres. Du phosphate
de fer en poudre, du Fe,0, de frittage par laminage
@ 759, de Fe), du MgO ct de l"oxyde cuivrenx
Cu0 sont intimement mélangés dang les propor-
tions correspondantes puis dissous avec la quantité
calculée de X,CQ,; on met en pite avec un peu
d’ean, on séche & 1200 et on porte au rougs 4 8500
3 Pair; le spinelle se forme ainsi & partir du MgO
et du Fe,0, ou du Fey0, en résultant par chauffage
au rouge. On réduit ensuite quatre heures & 6000
par 'hydrogne, comme il est indiqué & I'exemple 3;
enviren 75 % en poids du phosphore total contenn
dans lc catalysenr passent alors 4 'dtat de phosphure,
25 %, restant & I'état de phosphate. Avee las mémes
conditions qu'd l'exemple 4 on ohtient pratique-
ment les mémes résultats,

Exemple 6. — QOn prépare de la fagon enivante
un catalyseur de compasition :

100'Fe, 15,2 P, 13 Mg, 2,5 K0 :
dens 9,9 kg d’acide phosphorique (H,PO,} & 84,5 9,
dilués par 20 litres d’eau, on dissout d’abord 15,1 kg
de Mg (NGg),, 6 H,0 et 960 g de KNO,,

On incorpore & celle solution, en agitant conti-
nuellement, 23,8 kg de Fe,0, de frittage par lami-
rage (dimension des particales 0,1 mm; teneur en

Fe 75 %). Aprés une hewre Je rcpos, il se fait wne, |

paic visqueuse que I'on forme cn graine, On sche
ensuits six heures & 1200, puis on porte deux heures
au rouge & 850° i Vair. On effectue ensuile une
réduction par Phydrogéne pendsnt deux heures
4 B00°, vpération aprés laguelle 75 %, cn poids du
phosphore total sont 4 V'état de phosphurc et 25 %,
en poids A T'état de phosphate. Au total 70 %
environ du fer sont fixés au phosphare et 30 9,
environ sont sous forme du spinelle MgO, Fe,0,.

Avec un gaz de rappert I, : CO = 14 : I,
uns cherge gazevse de 500 volumes de gaz par
volume de catalyseur et par heure et un retour de
3 pariies de. gaz résiducl pour une partie de gaz
frais, on obtient les résultats snivants :

Température de synthése : 285v;

Transformation CO-H, : 77 %;

Rapport CO : ¥, aprés réaction 1 CO : 1,45 H,.

Analysc du produit de synthése par distiliation :

Passant jusqu’a 2000 : 80 % en poids;

Passant entre 200 ct 3207 : 18 %, en poids;

Passanl au-dessus de 3200 : 2 % en poids.

La fraction d’essence posside un indice d*octane
de 77 ct 1a teneur en carbone du catalysenr est de
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12 % en poids aprés une durée d’exploitation
de trois mois st demi.

RESUME

La préscute invention concerne :

1 Un pracédé d’hydrogénation caialylique des
oxydes du carbone avec Ihydrogéne ou de l'oxyde
de carhone avee Ihydrogine et des mélanges d’hy-
drogine et de vapeur d’eau, ou de la vapeur d’eau
scule,. principalernent 3 des pressions élevées et &
des températures supérieures & 2509, en hydrocar-
bures & plusisurs termes ou en leurs dérivés oxy-
génée ou en mélanges de ces produits, caractérisé
per les poimts suivants considérés isolément ou
suivani toute combinaison :

19 On emploie des catalyseurs renfermant comme
eanstituant actif des oxydes sous forme de spinelles,
de préférence du type MgQ, Fe,0,, ot qui sont
essentieflercent exempts de métanx libres du groupe
du, fer du systéme périodique;

2 On emploie des catalyseurs dont le spinelle
renferme de P'oxyde ferrique, ferreux, de magnésinm
d’aluminium, de cuivre, de zine, dc chrome, de

| mangentse ou de titane;

30 Les eatalysenrs sont wtilisés & des températures
auxquelles des catalyseurs comtenant des métaux
libres du groupe du fer provoqueraient un dépét
important de carbune;

49 Les catalyseurs somt uiilisés A des tampératures
de synthése allant jusqu’s 5000, de préférence entre
250 et 400°;

5° On emploie des easalyseurs contepani des,
composés de mélaux alealing, en particulier du
sodium ou du potassium;

{° On emploie des catalysenrs contemant des
composés du thallium et éventuellement des com-
poséa de métauy alealins, en particulier du sodium
on du potassium;

7¢ On emploic des catalyseurs qui, en dehors
des oxydes deanant licu & la formation de spinelles,
renferment égalenent d’auires oxydes ne dennant
pas licu A Ta formation de spinelles, tels que les anhy-
drides silicique, borique, phosphorique ou autres;

8° On emploie "des catalysenrs renfermant de
0,1 4 80 parties de cuivre non % sous forme de
spinelle, et de préférence de 3 4 20 parties;

90 On emploie des catalyseurs contenant des
phosphures, siliciures, vu mnitrures, en particulier
des métaux du groupe 8 du systéme. périodique,
ou des. rélanges de ces composés;

10? On emploie des catalyseurs qui sont soumis
4 un forming par Phydrogéne ou l'oxyde de earhone
ou par des gaz contenant ur mélange de ces compo-
83 .

112 Tes catalyseurs sont utilisés avee retour an
four de contact du gaz qui sort de ce four;

120 Tes catalyseurs sont utilisés & des Lempéra-
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tures allant en aungmentant le long du parcours

Fazeur]

132 Les catelyseurs sont ntilisés en couches
épaisses de plus de 10 et jusqu'a 90 mm environ, de
30 4 50 mm par exemple,enire des surfaces destinées
4 Tévacuation des celorics cf utilement refroidies
par de l'ean, par cxcmple dans des tubes, on entre
des tubes de refroidissermant;

14> On emploie des catalyseurs sous forme
finement divisée, les catalyseurs élant entcainés par
le gax de synthése & travers le compartiment de
enptact, séparés des gaz & Pextérieur de ce comparti-
ment et utilisés & pouvean éventuellement avec végé-
nération ou compensation continue ou discontinus;

15 On ewploic dos vitessee mazemsas allant
jusqu’ 12 & 15 mfsec enviren,

160 Les catalyseurs sont utilisés dans wn liquide
daps lequel ils somt soit disposés & Iétat fixe, soit
répartis sous forme divisée, et qui est traversé
de bas en haut par Jes gaz & fafre réapjr;

170 Les catalyseurs sont wtilisés pour des syn-
théses & 1, 2 ou phisienrs stades;

18° On emploie des catalyseurs prépards en
porant an ronge, 4 des températures couvemzble-
ment snpériewres 4 500, comprises par exemple
entre 700 et 1 000° environ, les mélanges de levurs
constiluants passant i Pétat de spinelles, mélanges
obteuvs par cxemple par mélange intime ou par
précipitation commune de sofutions, des subsiances
additionnelles pouvant 8ire incorporées au mélange

—_f —

avant, pendant, ou aprés le chauffoge au rouge, ou
4 différents siades de I'obtention des catalyseurs.

i, - T catalyseur d’hydrogénation ecataly-
tique des oxydes de carhone em bydrocarbures
précieux, dérivés d’hydrocarburcs ou leurs mélanges
avec des hydrocarbures, caractérisé par les poinis
suivanis considérés isolément on suivant toute
combinzison : '

190 11 contient comme constituant principsl
des oxydes métalliques sous forme de spinelles non
réductibles en métal daps les conditions de la
synthése, de préférence du Lype MeOQ, Fe, Oy, Ia dési-
gnation Mef} gse rapportant en particulier & Znf),
M0, CaQ, Mu, G0, 5r0, Bal, Fel ou antres;

20 11 contient des métaux alealing, en particulier
du potassium ou du sodium on du thalliwm, suus
forme de composés oxygénés de ces métany

21 I contient dautres oxydes difficilement
réductibles tels que les anhydrides silicique, borique,
phosphorique, molybdique, titanique, tungstique,
vanadigue, sous forme réactive om lide;

220 1t contient des phosphures, siliciures ou
mifrures, de préférence des métaux du groupe du
fer, ou dewx ou plusienrs de ces composés,
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