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Catalyseurs hantement actifs pour produire des hydrocarbures par
hydrogénation de I'oxyde de carbone.
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Dans Vhydrogénation de Tosyde de car-
hone en vue de produire des hydrocarbures
1 est conmu d'activer aw moyen de enmpo-
sés du calcium et de Toxygéne les cataly-
scurs an fer ou mixtes 3 hase de fer. Pour
eela ot jusqu’a ce jour on n'a ajouis que de
minimes quantités de composés ealeiqnes, et
Pon n préparé les compositions eatalytiques
principalement par mélange ou par fusien
eonjointe des substanccs élémentaires. Par
exemple, o0 w’a ajouts jusqu’a e jour quien-
viron 0,5 % d'oxyde de ¢aleinm par rapport
au poids du Fe, Le eas échéant on =z &gale-
ment adjoint Pantres métanx ou leurs com-
poaés, comme par exemple Je cuivre. Les pro-

portions centésimules indiquées pour les

ontalysemry dana la présenic deseription
seront toujours des proportions en poids.
La durée miile de tels eatalysours an fer
activés wu moyen de eomposés du caleinm et
de Toxygine était si brdve qu'on ne pouvail
pas en faive nn vsage industriel. A lu diffé-
renee des données antérienres e la littéra-
ture technique relatives au médivers avenir
do tels eatalysenrs et contrairement &, foute
aitente on a trouvé qu'on peut obienir nne
activité remarquable et une longne durée
Fexistenoe lorsque, an len de mAlanger mé-
coniquement les eonstituants les uns avee les
autres ou de les fondre ensemble on Jes

obtient par précipitation e commun & par-

{ir de solutions sulines approprifes et on
cholsit les rapports guantitatifs de maniére
yue les calalyseurs an fer finalement obte-
nus renferment & % au moins de calelom 35
sous forme de composés oxygénés (par rap-
port au Fe). Ceite adjonction de eomposés

an ealeinm et de Yoxyglne n'a gudre de
limita snpérieuve, car méme i poriix de mé-
langes renfermant de Poxyde de fer et de 4o
Foxyde de calcinm en proportions égales on
obtient des catalyscurs qui domnent de bons
résultais 3 la gyuthése,

Pour Ia préparation des catalysemrs an
fer ot & Yoxyde de eadeium suivant Ploven- 4D
tion il ne faut pas gue la préeipitation §'ef-
fectue n’importe comment. Par exempie, on
ne peut pas produire ces catalyseurs pav
précipitation sn moyen d'un carbonate ales-
lin comme ¢'est possible pour les eatalyseurs He
au cobalt ordinsires, T 7 a intérédt an con-
traive & partir de solntions convenables de
niirates ou de chlvrare et & ellectuer 3a pré-
cipitation & 'aide d*hydrozydes alealing, no-
tamment d'une solution aquense de potasse 55
caustique, Pour cela on opérera générale-
ment & chaud. On lavers le mélangs dhy-
droxydes métalliques préeipité, on le dessé-
chera et on 1o soumetira 3 wn fagonnage
ronvenable. Répulitrement, on ne dépassers o

Prix du fascicule : 10 Tranecs.
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alors pas une température de 350° . On
pent utiliser les catalyseurs tels quon les a
obtenns, auquel cas i se produit daus les
premiers temps du passage du gaz de syn-
thése vme transformation du eatalysenr 3
son &tat véritablement actif, on bien on peut
procéder d’abord 3 une rédustion au moyen
d’hydrogne. Au lien de celuici on peui
aussi employer des gaz en contenant, par
exemple des gaz de synthise riches en hydro-

Dang 1a préparation des catalyseurs sui-
vant Yinvention I y a intérét & les impré-
goer vers Ia fin du lavage au woyen d'une
solution. aqueuse d’un hydroxyde slealin
Paillents, on a trouvé qu'il est avaniagens,
afin d’zbréger 1a péricde de formation eu
cours de laquelle o catalyseur passe & sa
forme proprement active, d’adjoindre & co
dernier et en faibles proporiions dn nickel,
du eobalt ou du enivre ou leurs composés
réduotibles. Ces proportions peuvent tre,
suivant V'invention, de Pordre de 1 & 8 %,
utilement de 2 & § % de métal par rapport
au fer.

L synthdse pent s'effectuer awx tempéra-
tures habituelles comprises entre 130 ot
400" C., notamment au-dessous de 200° Q.
et cela sous pression soit mormple, soit &le-
vée. A part le gaz & Yean on envisagera

- comme gaz de syathise des mélanges gazeux
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ot le rapport 0O : X est d’environ 2:1
& 1:3. Les résnitats optima gobtiennent or-
dinairement avee un rapport CO:H de
1:1,2 5 4:3,5

Tes exemples ci-aprds meitront en &vi-
dence fes propriétés remarquablement bon-
nes des catalyseurs an fer préparés et com-

posés suivant invention duns des synthéses -

aussi bien sons 1a pression normale que sous
des pressions moyennes,

Pour qu'on puisse appréeier 3 sa juste
valenr cette sensible améloration des résnl-
tats on déerira d’abord dewx essais de syn-
thése effectués au moyen des catalysenrs an
fer antérieurement nsités, dest-d-dire préci-
pités mais non activés.

Dans les «Gesammiclten Abhandlungen
zur Kenntnis der Kohles, vol. 10 (1932),
4 1a page 889, Fischer et Tropsck déerivent
un catalyseur econtenant de Foxyde de fer
el de Yoxyde de cuivre & Taisom do guatre

— T

parties de Fe pour wme de Cu et qui é&ait
activé au moyen de 0,5 % de CaCO®. Pour
la préparation de ce catalysenr le carbonate
de calcium mis en ceuvre &tait ajouts i see
auxdits oxydes métalliquee. Quant au cate-

Iyseur proprement dit, on Vutilisait & Pétat .

puivérulent et sous 12 pression normals poux
1a transformation du gaz & ean. La contrae-
tion maximum ehtenue gu bout de 21 henres

_—

6o -

de serviee était de 10 %, ot In contraction

aprés 70 heures de serviea &tait de § %. Au
bout de 996 heures de service s catelyseur
&talt compidtement inactif. T.e rendement en
huile était d’environ 0,64 gr. par mdtre cube
normal de gaz de synthise.

Le catelyseur 2u fer donnant de trés mag-
vels résultats a &€ de beaucoup surpassé,
comme on Y'a tronvé, par un eatalyseur pré-

85

70

cipit§ sans amemne adjonction de substances .

activantes i partir d’ure sofution de nitrates

au moyen d'un hydroxyde alealin, Dang 1a-

transformation sans pression du gaz 3 Veau
3 yne fempérature de 245° O il & atteint au
bout de 534 heures de service ume contrac-

‘tion. maximum de 17 % qui &tait tombée 3

5 % aprds 726 heures de service. Lo Tende- :

ment en huile était de 21 em?®

cube normal de gag & Vean,
Comparaiivement & ces deux catalyseuss

pour Phydrogénation du monoxyde de egr-

par meéfrs

bone on 2 pu obtenir, an moyen de cataly- .

sents préparés suivant Ia présenie invention,
renfermant d’'une part des quantités suffi-
santes de composts de caleium et de Yoxy-
géne et obtenus d’auire part par précipita-
tion au moyen d'un hydroxyde aloalin, les
résultats suivants ;

Ezremple 1. — On a utilisé pour transfor-
mer du gaz & Vean sous 1a pression normale
et 4 umae température de 245° C. un cztaly-
sewr renfermant du fer et du ealeium & rai-
son de 100 parties de Fe pour 10 parties de
Ca et préparé 3 partir de solutions salines
approprifes par présipitation au moyen d'un
hydroxyde ajealin, To teux d’alimentaiion
&tant de 4 litres de paz par hewre et pour
40 em* de volmue de eatalysenr, ce dernier
a atteint unc contraction maximpm de 35 T
en volume, et un rendement yuaximum de
42 e’ d’huile par métre cube de gaz & Vean.
Aprés 708 heures de servies, 1a confraction
&tait encore de 31 % en volume ot n’est tom-
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bée qu’an bout de 1468 henres de servies 2
26 %, en volume.

Eremple 2. — Poar Thydrogénation de
Poxyde de ecarbone on a ntilisé dans les cou-
ditiong indigqnées 3 Pezemple 1 un cataly-
seut mixte & base de fer ohtenn par précipi-
tation & chaud & partir d'une solotion agueu-
se de nitrates aw moyen d’unc solution
aguense de soude camstique of contenant
pour T4 parties da Fe, 80 parties de Ca. Ce
catalyseur g atteint une eonfraction maxi-
mum de 85 9% et wn rendement d’huile ma-
simum de 28 em® par mdire eube de gaz A
Pean, Aprés 804 henres de serviee on con-
tatait encore une eontraction de 20 %.

Fremple §. — Dans les mémes condilions
opératoires que celles indiguées & Pexemple
1 on a employé poar transformer du gaz &
Veaw un catalyseur contenant 50 parties de
Fe pour 50 parties de Ca. Tes valenrs ma-
xima atteintes ent &té de 31 % en volume
pour 13 contraction et de 35 em® par métre
cube de gaz & Peau pour e rendemeut en
hmile. Aprés 852 heures de servieo on pou-
vait encore nonstater nne eontraction de
81 % an volome,

Exemple ). — Pour transformer du gaz
i Yean on a utilisé, toujours sous la pres-
sion normale et daps les conditiuns précé-
demment indignées, un catalyseur précipité
renfermant, pour 100 parties de Fe, 25 par-
ties de Ca et 98 parties de Mn. Lors de la
gvnthise on a atteint nmne contraction maxi-
mum de 80 % en volume et un rendement
en huile atieienant 48 erg® par métre ouhe
de gaz & Peaw. Anrés 808 henwres de servies
Ta concenteation #tait encore de 28 %.

Baemnle 5. — Taudis gue les indieations
précédentes ont uniomement pour obiet 1a
svnthése zons Ia pression normale, les exem-
mes dlexéentinn ci-anrés montrent Uaetion

des catwlvsenys an fer activés préparés sii-

vant Pinventinn dans le eadre de 1a gynthése
sang pression,

On a wiilisé un catalvsenr prénard nar
précipitation de 1o manidre déerite préné-
demment ¢t constitué par wn mélange com-
prenant 90 narties de Fe ponr 10 parties de
Oa, Om a mis ee enfalveenr en service 3 nue
température de 870° O, et sang application
de pression avee du grz & Yeaun pour porter
la pression qu régime de synthése de 10

[870.211]

atmosphares lorsque fut atteinte une contrac-
tion de 25 %. Comme matidre premidre on
utilisait du gaz 3 Pean gqu’on faisait passer
sur le catalysemr sans Ic conduire en cydle
fermé. Y cowmpris les guzols formés on a re-
eneilli par métre cube 50 & 100 grammes de
produits de synthise. La proporiion de ga-
zolg &ait en poids de 80 & 50 % des pro-
duits de synthése, Les prodeits liguides con-
tenaient en poids 80 %% (essence, 20 %
d’huile Diesel et 30 % de paruffine.

On peut dgalement metire le catalyseur en
gerviee avec non pag du gaz & Ucau mais un
gaz riche en hydrogéne, comme par exempie
du gaz de synthdse dosé de 1 : 2, Enfin, an
lien de mettre 1ss catalysenrs en serviee sous
Ia pression ordinaire sous forme du composé
tel gqu'on Tobtient par précipitation am
moyen. de sonde caustique, on peutf aussi es
réduire particllement par fraitement au
moyen d’hydrogine et les mettre ensuite di-
rectement en service sous pression &levée

Hzemple 6. — On a miz en service aves
du gaz i Pean 2 une température de 236° C.
¢t snng application de pression un eatalyseur
préparé suivani Pinvention et contenant,
pour 100 parties de Fe, 33 parties de Ca,

.puis song une pression de synthdse de 20 at-

mosphizes Jorsque la contraction eut atteint
30 %. Les gaz non transformés étaient alors
réincorporés en eycle farmé dams le rapport
de 2,5:1 au gaz fraig, On 2 pu atteindre nne
econtraction de 60 4 65 % et un faux de
transformation de Yoxyde de earbone de 75
4 80 %. Lo rendement a éé de 180 gram-
1mes de produits de synthése par métve cubs
de gax utie. Les hydrocarbures liquides re-
cueilliy contenaient en poids 60 9% dessen-
ce, 20 % d'huile Diesel et 20 % de parad
fine. .

Ezemple 7. — Oun a mis en service avee
di gaz & Yean & une température de 270°
0. sans application de pression un cataly-
seur précipité remferinant 50 parties de Ca
pour 50 parties de Fe et, une contraction de
95 % ayant &té atteinte, on z porté la pres-
sion an régime de synthése de 10 atmosphs-
res. On faisait pusser le gaz de synthese sur
1e catulysenr en mfme lemps que du gaz de
retour dans le Tapport de 1:8 a 1:9, Le ren-
dement en produits de synthése obtene a 6
da 190 grammes par métre cuhe de gaz nifle.
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Les produits liquides contenaient en poids
70 9, dume exeellente essence elle-méme
compusée en poids pour T0 % &kydrocar-
bures oléfiniques et présentant un indice
d’octane (CFR) de 69. Dar adjonction de
plomb-tétraéthyle, on 2 pu ohtenir un indice
d’actane de 81,

La moitié environ des produits de syn-
these obtenus au total était constitue par du
gazol renfermant en poids 20 a 30 % de
propyléne.

Lzemple 8. — Par précipitation de solu-
tions salines convenahles an moyeu d’un hy-
droxyde alealin on a préparé un catalyseur
contenant, pour 100 parties de Fe, 33 par-
ties de Ca et 5 parties de (fu. On 1'a mis en
serviee avec du gaz A T'ean 2 une tempéra-
ture de 245° (L. ¢t sans pression puis, une
contraction de 32 % ayant &€ atteinte, on
a porté la pression an régime de synthise
de 20 atmosphéres. Le gaz de synihise
wétait utilisé qu'en un seal passage. Apris
enviran 200 heures on obtenait déja des pro-
duits liquides composés pour moitié environ,
en fait pour 49,6 % en poids d’hydrocar-
bureg paratfiniques honillant aux lempératu-
res supérieures & 3200 C,

I¥aprés les valeurs aumériqnes des exem-
ples d’exéeution déerits, on voit que Ies ea-
talyseurs au fer suivant la présente juven-
tion conviennent remarquablement pour Ia
produetion aussi bien d’excclentes essenees
(voir Yexemple T) que de fortes proporiions
de paraffine A point de fusion &levé, Sous ce
rapport ils eonstituent un perfectionnement
trés utile techniquement et économiquement
de Pkydrogénation de l'oxyde de earhone,
perfectionnement qui est surprenant et
qu'on me considérait pas jusqud ce jour
comme réalisable méme approximativement,

Exemple de préparation d'un catalysenr.
— Eu égard & Phmportance que présente 1a
préparation powr Veffieacité des catalyscurs
au fer suivant I"invention ox va déerire wn
exemple détaillé des conditions de prépare-
tion utilisées, bien que Vinvention ne se Jimi-
le pas 4 cet cxemple.

Dissondre 25 gr. de Fa sons forme de Fo
(NO®)S 9 H?0 et 10 gr. de Ca sous forme
de Ca(X0%)* dans 600 gr. d’ean et porler
la solution 3 T'ébullition. Dans cette solution
bouillante introdnire 4 chand (50° . au

—h —

moins) 425 em® d'une solution squeuse ¥

10 % de soude canstique (densité 1,43%).

Aprés une bréve agitation recueillir le préci- 55
pité par filtrage et lo laver & deux reprises
sur le filtre au moyen chaque fois de 850
em® d’eau chaude (80 & 90° C.) jusqu'a ce
gue Ja teneur en NO® soit tombée au-des--
soug de 1,5 P5. Dessécher le wélange d'hy-
droxydes métalliquey ainsi lavé et le soumet-
tre & un faconnage convenahle, '

En ce qui cancerne les adjuvants et sup-
ports il ¥ a lien de donmer les déinils gui-
vanis :

¢. Adjuvants Ni, (o ot Cu. — Afin
d'abréger le délai névessaire pour Vactiva-
tion du catalyseur on peut ineorporer aux
compasitinns eatalytigues, ainsi qu'on I'a dé-
ji indiqué, environ 13 8 % ou, mieux, ¢ 2
5 % en poids de Ni, Co ou Cu. Les indiea-
tions numériques ci-aprés (synthisc sans
pression, gaz i Tean, 245° () font ressortir
le démarrage plus repide ainsi réalisé du
catalysenr non rédnit,

Catalysenr: 100 Fe, 33 C'a, sans adjuvant;

20 % de contraction aprés environ 112
heures de service.

Catalyseur : 100 Fe, 33 Ca, § Ni;

20 % de coulraction aprds environ 68 8o
heures de service. '

Catalyseur : 100 Te, 38 Ca, 5 Cu;

20 % de contraction aprés environ 18
heures de service. :

A ce propos on a-observé que pour une 55
adjonetion de Ni if se forme des paraffines
plus volatiles mais @un blane pur tandis que
pour une adjonction de Cu les paraffines
bouillent & des températures plus Sevées
mais sont légérement teintées de jaunc,

b. Imprégmation au moyen d’hydroxydes
alealins. — Tne imprégnation subséquente
des catulyseurs préeipités et lavés au moyen
d'nne solution aquense d'hydroxyde aiealin
permet d'obtenir une aetivité sensiblement
meilienre, comme le montre 1a comparaison
suivante,

On a mis en service Yun avee ’antre sans
imprégnation denx catulyseurs contenant 38
parties de Ca pour 100 parties de Fe. Pour 100
le catalyseur non imprégné la contraction
Wa atteint 23 % qn’aprés 898 heures de sen
viee tandis que 206 heures ont suff pour le
eatalysenr imprégné,
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Pour effestner Yimprégoation au moyen
de I'hydxoxyde alcalin on peut d’abord laver

& fond la composition précipitée puis Vim-

Prégner an moyen de la solution d’aleali
canstique. Mais pour aller plus vite ¢t feo-
nomiser P'ean de lavage on peut également
effectuer la derniére partic du lavage, par
exemple 1z seconde moitié, an moyen non
pas d’ean mals d'oue solotion aquense fai-
ble, par exemple an vingtidme normale, de
soude ou de potasse eaustique.

e, Supporly, — Les catalyseurs an fer
préparés suivant ¥invention penvent dgaie-
ment sutiliscr rapportds sur des supports
quelenngues, par exemple de 1a terre d’infu-
soives, de 1a poudre de dolomite, du CaO ou
du MgO finement pulvériss, de o pierra
ponce en poudre, de la poudre d’argile, ete.
Pour commencer on réduit cos catalysenrs

au moyen d’hydrogine, par exewmple & une .

températnre de 245° C., & raison de 10 litres
de H? pour 40 em® de eatalysenr et par hou-
re, et eela durant 30 heures. Dans la syn-
ihise sans pression on a obienu par exemple
les résudints suivanis en 150 heures de ser-
viae.

Aveg 1n catalyseur contenant, pour 100
parties de Fe, 30 parties de Ca et 3 partics
de Cu, environ 40 parties de terre &infusoi-
Tes, on a pu atieindre une contraction de
35 % cf nn rendement en hmile de 37 om®
par méire cube de gaz i Teaun,

Faeilitg du filtrage lors de la prépuration.
— T3 est connnu que les préeipités d'hydro-
xydes de métaux lourds se prétent mal an
filtrago et au lavage, Or on g trouvé que tous
les précipités de fer renfermant snivant P'in-
vention des quantités suffisuntes da saleinm
sont bien plus vife recueillis par filtrage et
lavés que les préeipitds de for cxempts de
valelum cu contenant d’autres adjuvanis sc-
iivants. Coes différences se manifestent déja
an iaboratoire oit Pon opére sur de petites
guantités, mais deviennent particulidreizent

5 &videntes lorsqu’on opdre sur des quantitds

indunstrielies, alors que eertaing préeipitds de
Ler s'étalent révélés comme presque réfrac-
taires an filtrage,

[870.211]
mERUME :

1° Procédé pour produire des hydrocar-
bures par hydrogénation de I'oxyde de oux-
bone en présence de catalyscurs au fer, con-
sistant 4 emplover des eatalyscurs remfer-
mant at moing 5 G- de caleium sous forme
de composés oxygénés par rapport au poids
du fer et obtenus par précipitation & partir
de mélanges de soluiions de sels de fer ef da
solutions de sels calciques au moyen d'hy-
droxydes alealing.

8" Les catalysenrs sont préeipités sur des
supports en gratng fing, notamment sur de 1a
terre d’infusoires, de Yoxyde de caleium, de
Poxyde de magnésint cu de la diatomite,
les substances employées comme supporis
étant incorporées dums les solutions mises en
cenvre soit avant, soif pendant, soit apres is
précipifation,

3° Les précipités méialliques servant 3 1a
préparation du catalyseur cf complétement
ou partiellement lavés soni imprégnds X
Pétat humide an moyen de solutions d’hy-
droxydes alealine. _

4* Les eatalyseurs contiennent de faihles
quantités, ntilement 2 & 5 % en poids, de
nickel, de aobalt on de cuivre, ou de mélan-
ges de ces métaux par rapport au poids du
fer.

8° A titre de prodnifs indusiriels nom-
veausx, ey hydroearbures obtenus par e pro-
¢8dé ci-dessus défini.

6° Catalysenrs au fer hantement actifs
pour la mise en ceuvre dudit procéds, earac-
térisés en e qn’'ils renferment au moins 5 %
de caleium sovs forme de composés oxygénés
et sont prépurés par préeipitation au moyen
d’alealis caustiques & partir de mélanges de
solutions de sels de for of de solutions de
sels caleiques, )

Soeiété dite : N. V. INTERNATIONALE
' KOOLWATERSTOFFEN
SYNTHESE MAATSCHAPPII {INTERNATIONAL
HYDROGARBON SYNTHESIS COMPANY ).

Par precuralion

Bréray.
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