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Dans Uhydrogénation catalytique de 1oxy-
de de carbone an moyen d’hydrogéne avec
formaiion d’hydrocarbures renfermant des

‘proportions appréciables @’ hydrocarbures

dount Ia moléeule renferme plus d'un atome
de carbone et avec Jesquels peuvent égale-
ment se former des composés orgauiques
on & déja employé des catalysenrs
qui, tels que les catalyseurs dits au cohait
ou au fer, contenaient des métaux dn hoi-
titme groupe du systdme périodique et de

composés mxygénés de ces métaux, et souvent
auss) d’antres substances, telles que d’autres |

métaux, des oxydes difficilement réductibles,
une composition de support, ete. Tous les
catalyseurs connus & ce jouravaient ce défant
que 1 synthése, en plus des substances inté-

ressuntes, donnait naissance & des quantités

relativement considérables de méthane. .

La présente invention & poar abiet de di-
minuer sepsiblement 1'indésirable %qrmation
de méthanc lors de hydrogénation du mo-
noxyde de carbone au” moyen d’hydrogéne
avee utilisation de catalyseurs, notamment
de catalyseurs au for. On y parvient guivant
Pinvention par "introduction de verre solu-
ble, qu'on peut amencr 4 se former & Détat
finement disséminé dans le catalyseur an

cours de sa préparation ou 'y introduire par

demandes de brevels déposées en A'llcmagné les o8 juillet, 8 novembre 1938, ah janvier , 14 févrior,

o janvier ct & aveil 1g4e, — Déelaration du dépo-

| imprégnation alors quil est déja A I'état de

oudre ou de fragments convenablement
E}gonnés. 1. effet escompté s'obtient done du
fait que ¢'cst sous forme finement disséminée
que le verre soluble existe dans les consti-
{nants chargés des méfaux ou composés

| méialliques actifs Idu catalyseur.

Tn autre effet avantageux dua procédé sui-
vant TFinvention réside cn ce que, durant Ia
synthése, Yabandon par le catalyseur de
particules détachées de sa surface et ’entrai-
nement de ces dernitres par fes hydrocar-
bures de passage se trouvent comhatiues.
La présence de verre soluble préconisée par
Ijnvention m'a pas en ce eas pour unique
offet de consolider le catalyseur mais ausst et
surtout de conférer une. haute activité au
métal agissant dans Vhydrogénation, par
exemple au for ou & ses composés. De plus, le
eatalyseur suivant I'invention se dislingue

_par une stahilité chimique particuli¢rement

tlevée, c'esi-i-dire que som activité ne se
modifie que peu en cours de servics, 8l bien

1. que les hauts rendements initianx persistent

uniformément durant de longs mois. Au
contraire, dans les catalysenrs connus, il se
produit 4 1a longue tme dimination de ren-
dement et un abaissement du poids molécu-
lajre moyen des produits de réaction princi-
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paux en méme femps que la formation de

En revanche, non senle-
ment les catalyseurs suivant I'invention don-
nent lieu 4 une formation de méthane remar-
quablement minime mais cefle-ci le demeure
& peu prés constamment pendant des mois
de service contini. Les rengements en hydro-
carbures solides & Ia température normale
(paraffine) sont sensiblement plus élevés que
Jorsqu’on emploie les catalyseurs connus et
le demeurent & peu prés uniformément du-
rant des mois. Tout partieuliérement favora-
bles sont les rendements en paraffine dite
dure, c'est-a-dire en hydrocarbures qui
bouillent aux fcmpératures supérieures &
320° {. sous une pression absolue de 2 mm.
de mereurc ef qui sont particuliérement
appréeiés dans le commerce.

Cependant, gréce A des mesures techni-
ques convenables prises lors de la synthése
ct felles que des températures de réaction
8levées, par exemple supérieures & 200 ou
a50® C., une alimeniation en gaz abondante,
gupérieure & 1 oo litres normaux par litre de
substance catalytique ¢t par heure, une forte
Propnrl:iun (plus de 20 %) de constituants
inertes dans le gaz & synthese, une pression
opéraloire relativement faible, par exemple
inlérieure & a0 atm., Tne réduction poussée
de la composition catalytique & I'état métalli-
gue, uue forie dilution du catalyseur par des
substanees de support ou de charge, les cata-
lyseurs “suivant 1'invenlion peuvent aussi
sewir 3 Ja préparation de produits en ma-
jenre partie volatils. Dans cc cas encore ile
fournissen: des rendements remarquable:
ment élevés el constants sans que la forma-
tion de méthane augmente fortement.

Suivant Iinveniion, ie catalyseur peut
renfermer le verre solubie sous forme de sili-
eate de potassium ou de sodium ou cncore
sous forme des silicales des autres métaux
alealins.

Ii s'est révélé que pour le catadyseur sui-
vant I'invention la présence d'un Yerre solu-
bls potassique- est particulitrement avanta-
geuse, On peut obtenir de bons résultats en
remplagant une partie du verrs soluble, po-
{assique par du verre soluble sodique ou par
d’auires silicates alealins,

On peut combiner la préparation du cataly-
geur suivant I'invention avec la décomposi-

—_ 9 —

tion, connue en soi, de nitrates de fer au
autres. On effectue aussi d’une facon parti-
eulidrement avantageuse eette préparation
par précipitation & periir de solufions, par
exemple en formant un précipité contenant
des composés oxydigues, comme les hy-
droxydes, cerbonates ou aumtres de méfaux
agissant hydrogénativement du buitiéme
granpe du systéme périodique, nofemment
du fer, en méme temps que des composés
métaifiques difficlement rédnctibles tels que
les oxydes, carbonates on auires des métaux
terveux, des métaux des iterres rarcs ou ana-
logues, ou des composés de métaux ayant une
action activante, par exemple du cuivre, ou
d'alealie, par exemple sous forme d’hydro-
xydes, de carbonafes, de nifrates et antres
sels, ou de Ia ferre d’infusoires, du charbon
actif ou d’autres substances de suppozi, ou
contenant guelques unes ou la totaiité de ces
diverses substances. Aprés a précipitation an
ajonte dn verre soluble, de préférence potas-
sique, & la boue de catalyseur recueillie e
cas échéant par filtrage avec ou saus lavage.
On adjoint ce verre soluble, par cxemple,
sous forme solide ou zous forme d'une solu-
tion, par agitatiom, malaxage ou autrement.
La précipitation peut s'effectuer par exemple
4 partir de selutions de nitrate au moyen de
potasse caustique, de carbonate de potas-
sium, d’ume solation aqueuse de soude caus-
tique, d’smmoniague ou de carbonate de
sodium. Mais on peut aussi emplayer sensi-
blement avee le méme suceds cormme agents
précipitants d’autres réactifs basiques aptes
3 transformer en hydroxydes les niirates des
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métaux dourds, 1a teneur optimum cn potasse -
pouvant alors &tre conférde au préeipité par go
Padjonetion de quantités convenables ds °

silieate de potazse. D'autres solutions de sels
métalliques, par cxcmple d’oxalates, con-
vienment égaleraeni eommse matiéres pre-
mitres pour fa préparation du catelyscur.
H est avantageux par exemple de partir du
chlorure de fer, qu'on aura préparé par

" exemple en faisant passer du chdore sur du

fer chauffé. H y a intérdt avent la précipita-

tion, 3 acidifier Iégérement le chlorure de fer |

ou analogus.
Mais Ie verre soluble peut également &ire
incorporé en catalyseur d’avire manidre. Si

1G0

par exemple le catalyseur est préparé par .
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précipitation 4 partir de solutions de sels
de fer, on peut introdnire dans celles-cl une
solution de verre soluble avanl la précipita-
tien. on en méme temps gue Vagent précipi-
tant. La précipitation de la solution conte-
nant les sels de fer sera avaulagensement
effectude par un mélange composé de solu-
tions d'eleali et de verre solnble. Ce verre
soluble passe alors tout au moins en grande
partic, au cours de la précipilation dans le

. précipité d'hydroxyde de fer, par exempls

sous forme de silicates, d’acide silicique, ef A
1état adsorbé, si bien qu’l 5°y trouve mélangé
de fagon extrémuement infime -avec les hy-
droxydes ou autres précipités. Il &'est aussi
meintes fois révélé avantagenx d’engendrer
bout ou partie du verre soluble dans P'agent
précipitant destiné & la solution saline, par
exemple en traitant durant ua court laps de
temps et de préférence & chaud au moyen de
Yagent précipitant des substances de support
repfermant de T'acide silicique, notamment
de la terre d’infuscires, de manidre 4 former
ainsi la quantité nécessaire de verre soluble.
(est dans ce mélange qu'on introduit en-
suite la solution primitive destinée 4 la pré-
paration du catalyscur. Le verre soluble psut
aussi s'employer ulilement en commun
aver d’auires composés alcalins convenables
comme agent précipitant pour la solution
primitive du catalyseur. Si, en proccdant
ainsi ou autrement pour introduire Io verre
soluble dans le catalysenr, il se produif une
déeomposition partielle dudit verre soluble,
donnent maissance par exemple & de Pacide
silicique, ce phénoméne, loin d’8tre nuisible,
a gouvent pour effet d’améliorer encore
Vefficacité dn catalyseur.

Ta proportion de verre soluble dans le
catalyseur, caloulée en tant que carbonate
alcalin, sera réglée & plus de 29, avantagen-
sement caufre 10 et 30 9 psr rapport au
poids total du catalyseur, Des proporiions de
verre soluble encore bren plus élevées sont
également utilisables.

Les effets produits suivant 1'mvention par
le verre soiull:
catalysenrs composés d ailleurs uniquement
de fer métalliqtie et de composés oxygénés
du for, Mais ifs sont perticnfidrement évi-
dents lorsque 1o verre soluble existe amsi que
le préconise I'invention dans d'autres cataly-

le se manifestent ddja dans des

[870.679]

gours hautement actifs & base de fer, par
exempls ceux qui conticnnent du coivre en

* proportions pouvant atteindre environ 25 %,

ou du nickel on du cobelt avantageusement
en proportions plus faibles, par exemple
inférieures & 1 %. Los effets spécifiques
d'avires adjuvants connus en eux-mémes
pour les catalyseurs au fer, tels que des
oxydes diffieitement réductibles, par exemple
coux des métaux ferreux ou des ferres raras,

55

bo

les axydes du zine, du magnésium, du man--

gandse, du zireonjum, du thorium, de 1'ura-
nium ou autres, sont eux aussi encore amé-
Liorés par fa présence de verre soluble suivant
Pinvention. %ile ¢st également avantageuse
pour les catalyseurs au fer qui renferment,
en outre ou au lieu de tout oo partic de ces
adjuvents, des compositions de support, par
exemple de la terre d’infusoires, du gel de
sitice, du charbon actif, ou plusienrs de ces
substances, qu’on introduira de préférence
sous forme pulvérulenic. Qufre le silicats
alealin le catalyseur suivant I'invention peut
renfermer aussi & autres alcalis,

On peut eméliorer encore sensiblement
Pactivité des catalyseurs suivant P'invention
par des mesures convenables prises lors de
feur préparation ou de leur smploi.

-En vue de préparer des catalysenrs, sui-
vant 'invention, hautement actifs et de qna-
Lité invariable, on peut par cxcmple, par
brassage dans un troisitme récipient, ou
d"une autre raniére, par exemple par intro-
duction simultanée dans ure pompe centri-
fuge, mélanger de préférence & chaud la
solution contenunt sous forme de sels le
métal agissant hydrogénativement et le cas
échéant des substances complémentaires, par
exemple sous forme de nitrates, avee le réactif
utilisé pour la préeipitation, par exemple une
solution agueuss d’aleuli causlique, de ma-
nidre 3 maintenir une valeur de pH choisie,
comprise entre 7,5 et 11 ou, mieux, entre g
ot 10, par exempls de g,2. On pent égule~
ment verser ia soluiion des sels mélalliques
dans la solution aquense d’aleali caustique ef
brasser le toni, l'opération sc¢ terminant
lorsque la solution en contact avec I préei-
pité a pris la valeur de pH indigmée. Dans le
cas de eatalyseurs au coball il peut &tre avan-
tageux d'introduire la solution aguense
d’eleali caustique dams la solution des sels

1.
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métalliques. La détermination de la valour
de pH pent seffectuer de fagon trés simple
colorimétriquement au moyen de papiers
indicateurs. On pent aussi effectuer la mesare
de la valeur de pH éectrométriquement avee
réglage automatigue de I'alimentation au
moyen d'une impulsion déterminée par Ja
valeur de pH. I ¥ a avantage A effectuer
Popération de préeipilelion rapidement, par
exemple en un petit nombre de minutes
{environ 1 & 2 minutes) et & chaud.

5i on rapporte le eatalyseur sur des com-
positions de support, par exemple de la terre
d’infusaires, du charbon actif, etc., on peut
introduire Ja composition de support &
Yavance dans les solutions ou seulement vers
fa fin de la précipitation ou aussitdt aprés
quelle est terminée, Ce qui fait I'intérét de
la structure finement pulvérisée de 1a com-
position de support est que, dans Is cas de
compositions granuleuses, on n'a aueun con-
trole sur fa valeur de pII & Pintérieur du
graim, si bien qu’on e peut pas obtenir une
activité satisfaisante. La quantité de sub-
stance de support mise en cuvre sera mtile-
ment d’at morns 50 % de la quentité de fer
ou de cohalt ntifisée ef ¢alculée sous forme
de méial; elle sera de préférence de 200 &
boo %, de cette quaniité,

Le lavage de fa houe catalytique précipitée
g'ellectuera” avantageusement au moyen par
exemple d’eau chande simplement jusqu'a
ce que 'cau de lavage ait & sa sortie une va-
leur de pH déterminée. I y a intérdt & ter-
miner le lavage avant que la valeur de pH
soif tombée au-dessous de 7,5. On peut
également effectuer le lavage au moyen d’eau
ayant davance I2 valeur de pH a établir,
avantageusement 4'une eau ayant une valeur
de pH de 8 4 q.

La suile dn traitement de la boue de cata-
lyseur conmsiste & la mélanger intimement
avce du verre soluble puis 3 la faconmer
comme on le seif en billes on houdins et 4 la
dessécher, en vue de quoi des températures
inférieures & 150° C. avec présence d'une
atmosphére de vapeur d’eau et lenle éléva-
tion de la température en decd de cette limite
se sont révélées comme particulidrement con-
venables. La dessication du précipité s’efice-
tuera. utilement avec précautions, afin qu’il
soit le moins passible modifié dans sa struc-

— b e

ture Iniéricure ef son volume extérieur, &
quoi 'on parvient lo mieux par une dessica-
tion & des températures inférieures & 100° C.
SiTan emploie des températures supérienres
2 100° il y a intérdt 4 opérer au moyen d’nn
gaz renfermant Je fa vapeur d’cau et voisin
du point, de rosée de la vapeur d’ean. Ox
obtient un catalyseur final particulidrement
acfif forsqu'on effectue 1a dessiceation dans
une atmesphére de vapeur d’eau of sous
pression &levée.

On pent mettre Ia composition catalytique
en service aussitdl aprés la dessiceation, 1
faut toutefols qu'elle subisse une formation
darant plusieurs semaines avant que sofent
aticinis les rendements normanx. Afin de
permettre une immédiate entrée en service 3
plein rendement on a intérdl, suivant 'in-
vention, & effectuer une réduction dans des
conditions atténudes bica defermintes. On
optre par exemple au moyen d hydrogéne ou
de gaz en contenant, 4 des tempiratures
inférieures 3 350-300° (., dans le cas de
catalyseurs au fer avantageusement vers
ado® C., en s'arrangeant pour que la masse
catalytique desséchée soit balayée en mincs
conche, par exemple de 1 2 30 cm., au maxi-
mum de Ho em., par plus de 1.000 m? nor-
maux d’hydrogéne, avaniagensement jusqu'a
20.000 m® normaux d’hydrogéne par métre
cube de composition catalytique el par heure,
I suffit généralement de traiter lo catalyseur
durant tme demi-heure. On peut poursuivee
la réduction, dans e cas de catalyseurs au
fer, gar exemple jusqu'd ce qu'on obtienne 5
4 25 9, de métal, calculé sous forme de fer
el par rapport A la quantité totale de fer
réduetible; par exemple, an a dissous dans
'eau pour obtenir au fotal 2,5 e :

Goo kgr. de Fe (NO?)2. g H?Q {correspon-
dant & Bo kgr. de Fe};

16 kgr. de Gu (NO3)2,3 H20);

50 kgr. de AT (NO%)3.g 20,
on a porté la solution & I'ébullition €t on I'a
versée en 2 minutes tout en agitant énergi-
quement dans une sojution chaude de
339 kpr, de potasse causiique pure dams
P'ean formant en tout 2,5 m3. (Les quantiiés
de solutions de sels et de potasse caustique
néeessaires pour I'obtention de la valenr de
pH voulue avaicnt ¢té détermindes anpare-
vant par un essai & petite échelle). Au licu
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de nitrates on peut aussi employer d’autres
composés métalliques exempts de soudre.
08 4 99 % de la quantité de solution de ni-
trates déterminés sur la base de Pessai a
échelle réduite ayant été introduits, on a

déterminé Ja valeir de pH de Ia précipitation, -

puis on 'a réglée & g,2 par Vadjonction de
petites quantiftés supplémentaires de la solu-
tion soit de nitrates soit de potasse canstique,
Au tout on a inenrporé ensuite, tout en agi-
tant, 100 kgr. de terre d’infusoires, puis on
I'a versé dams un tambour filirani, o, au
moyen d’environ 2 m® d’eau chaude, on x
effectué le lavage de maniére gque fean de
lavage adhérant au résidu de fltrage n'ait
plus 4 la fin qu'une valeur de pH de 8.0.
Dans le gitean de catalyseur Iavd o a incor-
poré ensuite par malaxage 100 kgr. d’une
solution aqueuse de potasse caustique de
densité 1,35. Par refonlement & travers des
filiéres on a ensuite converti la masse piteuse
ainsi obtenue en fils de 4 mm. de grossour,

que davs un courant d'ajr chaud & une tem- |

pérature de go® C. on a desséchée avec pré-
cautions, ¢'est-3-dire jusqu’a ce gue sa cou-
leur pélisse, aprés quoi on 1'a brisée et puis
traifée en une demi-henrc en couche épaisse
de §o em. et & une température de 250" C.
aw moyen de s.000 m3 d’hydrogéne. Ce
dernier éfait ramené en oycle fermé sur le
catalyseur aprés élimination confinue de
I'ean de réaction. On a obienu 5bo 1., suvil
270 kgr. de catalyscur définitif renfermant
89 de fer libre.

(e wode de préparation est encore suscep-
tible de maintes variantes; par exemple, dens
ia solntion d’aleali destinde & la préeipitation
or fait bouidlie durant 2 4 3 minutes Ia terre
d’miusoires servant de support au catalyseur,
jusgu’a ce qu'll s'cn soit dissous quelques
centibmes aves formation du silicate alealin
carrespondant, ou bien on ajoute & la solu-
tion alealine du verre soluble. Aprés ecla, an
moyen de cefte selution vu daus son sein, on
provoque Ja précipitation de Ia solution de
sels métalliqnes, on recueille par litrage le
précipité quion lave et qu’on fagonne. Aprés
1a dessiceation ct Io cas échéant la réduction,
qu’on peut effectuer par exemple ainsi qu’il
a 614 it préeédemment, ce catalyseur fournit
un haut rendement pour une durée utie de 8
& 19 mais. Lz paraffine qu'on obtient-en

1870.679]

outre de I’essence el de Phuile a une couleur
claire allant jusqu’au blane pur,
L’invention esl également applicable dans
le cas de calalysenrs obfenus par décomposi-
tion par exemple de nitrates, Pour cetfe pré-
paration du catalyseur on opére par excmple
en mélangeant intimement et aprés coup le
verre soluble avee les oxydes pulvérnlents ou
déji faconnés vésultant de la décomposition,
par exemple en les imprégnant au moyen de
la solution de verre soluble. Liintroduetion
du verre soluble peut également n’avoir lien
qu'aprés la réduction du eafalyseur pulvérn-
lent on granulé, par exemple aussi par npré-

- gnation au moyen de la solution de verre

soluble,

Cette introduction du vesre soluble dans
le catalyseur pulvérnlent on faconné et te cas
échéant réduil, par exemple par imprégna-
tion an moyen de la solution de verre solu-
ble, est utilisable aussi pour les catalyseurs
dits- de précipitation, ¢’est-a-dire obtenu
par précipitation. .

Les catalyseurs préparéds suivant ¥'inven-

. tion par décomposition de nitrates ou autres

sont particulidreraent propres & Ja fransfor-
mation catalytique & haut rendement de gax
chargés d'oxyde de carbone et d’hydrogéne
en hydrocarbures liquides lorsqu’on effectue
Ia déeomposition des nitrates ou autres, A des
températures inférienres 4 500° C. ou, mieux
4 Aoo° G. en employant des conditions favo-
rables 2 la décomposition, comme le passage
d'air ou de gaz agissant de facon analogue,
telles qu'd la fin de Ja déeomposition la teneur

- en ezote, caleulée sous forme de NO3, soit

inférieure & 15 %, et'de préférence comprise
entre b et g % par rapport au fer présent
dans le catatyseur, Prolonger exagérément
la durée comme mesure favorisant la décom-
position n'est pas 4 conseiller. H esf au con-
traire uitle de limiter & 20 minutes on moins
la.durée du chauffage. On caleule celle—i &
partir du moment oil PYon commenee & ehauf-
fer 1a composition catalytique préalablement
desséchée a une température de 100 415 o°(.

La réduction de la composition catalytique
préalablement eoncassée de maniére connue
s'effectuera utilement ainsi qu’il a &8 dit
précédemment.

Pour ohtenir de hanls rendements en pu-

raffine dans ’hydrogénation catalytique de
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Voxyde de carbons on n'avait jusqu'i ce jour
Qautres ressources que d employer des eata-
Iyseurs au cobalt. Des essais visant & uliliser &
cet usage des catalyseurs au fer n'ont en géné-
ral conduif qu'a des rendements en paraffine
faibles, de erdre de 10 & 209, par rapport
aux produits de réaction liquides et solides.

Si f'on tient & de hanis rendements cn
paraffine i y a intérét, aprés avoir précipité
et de préférence granulé et desséché les cafa-
lyseurs suivant I'invention, & les réduire dans
des conditions de température modérées
{20u & Aoe® C.) au moyen de gaz renfermant
de 'hydrogtne, puis & les soumeiire 2 un
traitement modéré au moyen d'agents oxy-
dants, par cxemple de vapeur d’eau. On peut
également, déja lors de la réduction, opérer
au moyen d'un mélange d’agents oxydants
et réducteurs, par exemple d’'un mélange
d’hydrogéne et de vapeur d'eau.

Le traitement oxydant coneomitant ou con-

" géeutif A la réduction Seffectuera dans des
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conditions assez modérées pour qu'auiant
que possible senle diminue la teseur en fer
libre, et eela de préférence jusqu'd des pro-
porlions inférieures & 15 %, par exemple de
1 & 5%, por rapport au fer présent au total.
1 y a d'ailleurs intérét & ce que la composi-
tion catalytique finale renfurme autant de
FeO que possible. Il n'y a pas d'inconvénient
A ce que re dernier s¢ trouve combiné au
FE20%, par exemple sous forme de Fe'Q.
Les quantités en excés de Fe?0? qui ne sont
pas fixées au FeO jouent principalement le
réfe d'un diluant.

Des compositions catalytiques qui se soui
particuliérement bien eomportées sont celles
dont Ia composition, aprés leur préparation
et avant leur mise en service, se trouve com-
prise dans les fimites suivantes :

0,5 4 209%, du Fe sous forme métallique;
25,0 2 509 du Fe sous forme de Fe(;
t0,0 3 75% du Fe sous forme de Fe?(0%.

{ces taux centésimaux se rapportent 4 la guun-
tité totale du fer présent; le FeO et le Fe2(?
s¢ trouvent cn partie présents sous {orme de
Fes04);

Ca, 0 4 25 %, par rapport u fer total;

K2€0% ou KOH, 1 & 20 % par rapport &
Iensemble de {a masse;

Terra d'infusoires, 10 & 70%, par rapport
3 P’ensemble de Ia masse;

— & -

Verre soluble, notamment potassique, 5 &
50 % par rappert & L'ensemble de la masse.

En vue d’obtenir de hauts rendements ca
paraffine on dispose Ia compesition catelyti-
que, de préférence amenée a 1'état granulé,
dans des fours de catalyse entre des éléments
véfrigérants maintenus & tempéralure cons-
tante et disposés assez dru (écarfement de 10
3 20 mm. environ). Plus le refraidissement
ge manifeste do facon untlorme sur ’ensemble
de Ia eomposition catalytique, plus sont élevés
tes rendements en hydrocarbures intéres-
sants et longue fa durée wlile des catalysears.
Afin d’augmsnter encore celle-ci il y a iniérét
& ce que 'épaissenr de fa composition cafaly-
tique & I'état tassé, mesurée dans lo sens
vertical, ne soit pus trop considérable. Onla
choisira avanlageusement inférieure on égale
% 9 m. La cheleur de réaction sera éliminée
de manidre connue en soi des éléments réfri-
gérants du four catalytique avantageusement
au moyen de tubes ou antres échangeurs de
chaleur dans lesquels cirenle de eau bouil-
hante.

Dans le procédé suivant Pinvention, la syn-
thése peut #'effectuer sous le pression atmeo-
sphérique. Toutefois, on améliore les rende-
ments en paraffine et Pon prolonge dailleurs
fa durée utile du catalyseur en opérant sous
des pressions supranormales; ¢'est ainsi que
des pressions opératoires de 10 4 a0 atm.
ont donné de bons régulfats.

Suivant Vactivité de la composition cataly-
tigue, la pression de réaction, Ialimentation
en gaz, la température de réuction peut varier
entre environ 180 et 3o0° €. En vue d’obte-
nir de hauts rendements en paraffine if vy a
intérét & opérer & fempérature aussi peu
élevée que possible ct de ne pas convertir
au conrs d’un raéme passage A travers le four
de syathése plus de 73 % du monoxyde de

“carbone ot de 'hydrogine présenis dens le

gaz de synthése,

De maniére connue, on peut refroidir en
une seule ou en plusieurs étapes les gaz qui
s'échappent du four de catalysc, avantageuse-
ment de maniére que se¢ déposent ainsi de
Ia parafline, de huile et de Yeau de réaction.
Afin &’éliminer I'essence et les hydrocarbures
gazenx éventuels, on peut en outre les traiter
alors dans des installations 3 charhon actif.
Dans le cas notamment ont l'on met en
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@uvre des mélanges gazoux relativement vi-
ches en hydrogéne dans ies limites indiquées,
il y a intérét & prévoir un cycls gazeux fermé,
¢’est-A-dire A réimtroduire une partie des gaz
qui §'échappent des fours de synthése, qu'on
soustraira au eonrant gazeux par exemple en
aval de D'appareil de condensation ou de
Vappareil 4 charbon actif et qu'on adjoindra
au gaz neuf avant son entrée dans les fours de
catalyse. Suivant le rapport qu’on choisira
entre le gaz de retour etlie gaz neuf on pourra
régler de Ia fagon voulue dans chaque eas le
rapport de consommation CO : H* dans Ia
composition catalytique. Plus la proportion
de gog de retour est forte plus il se trouve
transformé d’hydragéne par unité de volume
de monoxyde de carbone.

La réduction et Poxydation du catalyseur
précipité par cxemple sur de I terre d’'infu-
soires, ou fa rédaction et Y'oxydation gimul-
tanées, peuvent s’effectuer dans des appareils
connus en eux-mémes. Il y a souvent intérét
3 utiliser & cet effet le four de synthése lui-
méme. 11 y a en ecla cet avantage qu’apres sa
préparation le catalyseur n’entre plus en con-
taet avee 1’air ou des gaz étrangers ef qu’on
peut au contraire le balayer directement au
moyen du gaxz de synthdse.

Avant Ia mise en route de la synthése on
peut également, au moyen de gaz ou de vo-
peurs agissant réductivement, réduire los
catalyseurs sujvant I'invention dans des con-
ditions telles que le fer existe & pem prés
axclusivement sous forme de for métatlique
et doxyde ferreux. I faut alors que Ia leneur
¢n for métallique du caialyseur définifif soit
de 25 & go %, avantageuscment de o &
70 %, par rapport au fer total, Il faut que la
feneur cn for trivalent soif avssi faible que
possible, avantageusement de 3 & 0,3 %.

“Ou obtient alors de tris hauts rendements

exn. essence,

Si L’on emploie les fours de catalyse dont
il a 66 question précédemment sous des
pressions de réaction comprises entre § st
25 atm., si d’autre part on empleic des gaz
de synthdse ou Poxyde de carboac et Phydro-
géne se trouvent 3 peu prés dans le rapport
de 1 : 1 (tols que le gaz & I'eau}, of si de plus
on fait passer les gaz de réaction en cycle
formé de maniére connue avee une alimenta-
tion en gaz, considérant le gaz de synthése

ale
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neuf, inférienre & Joo lifres normaux per
heure et par lifre de substance catalytique

mise en euvre, il est possible, en employant

ces catalysears 4 fortes teneurs en for métaili-
que, de maintenir des températures opéra-
toires relativement peu élevées d’environ 200
4 2a0° C. qui, jusqu'a ee jour, ne donnajent
de résultats intéressants qu’avee des cataly-
geurs au cobalt. Le rendement en essence,
d’ailleurs moins détonante, est alors meilleur
que dans Je cas de catalyseurs au cobalt.
Si au cours de la préparation des cataly-
scurs aun far suivani 1’ invention, ou aprés cetie
réparation, on y introduit du nicke] on du
ecobalt ou les deux métaux & I'état fincment
divisé ot en proporiivns inféricures & envi-

“ron 1 %, la réaciionau cours de fa syn-

ihése se trouve influencée en ce sems qu'il
vy & une plus forfe consommation de 1" hydro-
géne du gaz de synthése que dans ie cas de
calalyseurs au fer exempts de nickel et de
cobalt. On parvient done alors & transtormer

‘de facon trés compléte des gaz de synthése

ayant des teneurs en hydrogéne telles qu’etlcs
existent par excrople dans le gaz & Feau, ou
méme des gas encore plus riches en hydro-
gine, si bien que le GO ot Is H? se trouvent
consommés dans le rapport méme od ils
existent dans le gaz, notamment lorsqu’on
a recours pendant la synthése & une eircu-
Iation fermée du gaz & iravers le four cataly-
tique utilement accompagnée de I’élimtna-
tion d'une partie des produits de la réaction,
parce que Ja réaction consomume ators davan-
tuge d’hydrogéne qu'en I'absence du gau
de retour, et parce qu'on peut alovs, grice
4 un réglage de 1a praportion de gaz de re-
tour, opérer dans le sens d'un glissement
plus aceentud du rapport de fa consommation
de monoxyds de carbone et d’hydrogsne en
favear de ee dernier.

Ewenpls 1. — Dissoudre & chaud on & froid
dans de ’esu jusqu’a obtenir 1 m? deliquide,
240 kgs. de nitrate de fer & ¢ d’cau de cris-
tallisation et 6,4 kgs. de nitrate de cuivre
4 8 d'eau de cristallisation. Verser tout
el aEita.ut énergiquement la solution portée

allition dans une solution bouiliante de
135 kgr. de polassc caustique dams 1 wo®
d’ean, 3 laquelle on aura ajouté 4o kgr. de
terve d’infusoires, jusq’ ce que la valeur de
pH du liquide da précipitation soit de g,5.
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Recueillir ensuite par filtrage & chaud lc pré-
cipité de catalysenr et le laver i deux reprises
au moyen chague lois de oo fires d'ean
chauds. Aprés éliminnfion par aspiration de
Peau de lavage, faire une pate du dépot
avee 34.2 kyr. d’nne solution aqueuse &
a5 % de silieatc de polassium et fagonner

cetic pte en fils par passage 4 Ia filidre. Des-

sécher & une température de 120° les fils
obtenus, les briser et les cribler; sous cette
forme le catalyseur est déja prét 4 servir.
Dans le cas du présent exemple on a opéré
ainsj

On a réduit pendant 20 minutes le cata-
fyseur brut & ure lempérature de 250° au
moyen de 1.000 m?* d’hydrogéne par heure.
On a ensuite chassé I’hydrogéne an moyen
de vapeur d’eau ei fait ensuite passer & tra-
vers la masse du catalyseur ef 4 une tempéra-
ture de 350° C. un supplément de Aoo kgr.
de vapeur d’eau. On a laissé ensuite refroidir
protégée par de l'anhydride carbonique, [a
asse catalytique ainsi traitde, & la suite de
quoi efte était préte & servir. On a chargé
Souv kgr. de ceitc eomposition catalytique
{soit environ 1ooo litres), dans un four de
eontaet contenant 1 m® de catalyseur. Ce
four de contact avait un diawétre d’environ
3 m. et une hauteur de 5 m. If étail équipt
de tuhes, stables & la pression, de 44 mm.
de diametre intérieur soudés & i'aatogéne
3 leurs deux bouts dans des plaques tubulaires.
Chacun de ces tubes contenait un second
tube de 24 mm. de diamdtre extérieur fermé
aux deux houts. La paroi extéricure des
tubes de A4 ram. et la paroi intérieure des
tubes de a4 mm., qui communiyuaient en
haut et en bas par des entreloises ercuses
avec la chambre & euu entourant les fubes
de 44 mm., &laicnt en contact avee de I'ean
bouillante sous pression qui, par suite du
phénoméne d’ébuliition, maintenait cons-
tante la température de la composition cata-
Iytique granulés tassée entre les deux Lubes.
Le four 4tait alimenté & une lempérature de
150° . au moyen de 100 m® normaux de
gaz 3 ’eau épuré de maniére connue et mis
en @uvre sous une pression de 2¢ aim. Ja
temupérature s’établissait en méme temps peu

5¢ 4 peu au régime de 2d40° G. ponr lequel la

réaction s'amoreait en.-plein. Les gaz issus du
four &taient conduits d'abord dans un réei-

— 8 —

pient servant 3 reeneillir la praffine boutllie
Fischer dite Fischergetsch, puis dans un
appazeil de condensation ol se déposaient des
huiles et 'ean de réaction. A la sortic de
I"appareil de condensation le courant de gaz
tait bifurqué, Une patic (Aom® par
henre) truversuit un appareil 3 charbon astif
servenl & recuciiliv Vessence et le «gasols.
Quant & V'autre partie, elle étaif réintrodmte
au moyen d’une soufflerie de circulation duns
Ia conduite d’alimentation du four de contact.
La quantité de gaz de retodr éieil de 250 m?
normauy par heure.

Le four de contact fournissait un rende-
ment de 138 gr. de produits de réaction

liquides et solides par wmétre cube normal”

du GO et de II? présents dans le gaz & P'ean
primitif. Les produits de réaction obtenus
se composaient pour 72 % de paraffine
blanche bouillant anx températures supé-
rieures & 320°C., dont 2/3 de paraffine dure,
de grande valeur, houillant aux tempéra-
tures supérieures & 450° (i), 13 9 d’huile
(bouillant enfre 200 et 3a0° C.) et 13 %
d’essence (bouillant jusqu's 2o00* G.). Ia
fraetion paruffinique boudlant entre 320 of
fi5o° C. convieni remarquablement pour
Voxydation avee formation d'acides gras.
Quant 4 la paraffine dure, un dédovblement
modéré suvi, 8’1 y a liew, dune hydro-
pénation des produits de dédoublement, per-
met de la transformer elle aussi en une
rmatiére premitre propre 4 la préparation d’a-
cides gras par oxydation. L'huile a une teneur
en oléfines d’environ Go % et convient done
éminemment pour ia production complé-
mentaire d’hui.{;s lubrifiantes, d'agenis déter-
sifs synthétiques, etc, Présentant uue lenenr
en oléfines de 70 %, I"rssence esl & ec point
indétonante gque sans aaires adjuvants on
peut I"ntiliser dans les moteurs d’automobiles,
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Par Tannexion d'une seconde étape de

réaction on peut de manidre connus parfaire
le traitement des gaz résiduels provenaut du
premier four de contaet. Les rendements et
températures de réaction susindigués sont
demeurés rigourensemeni counstanis pen-
dant les trois premiers mois de service; pen-
dant les huit mois suivants i a suffi d’élever
de g* C. la température de réaclion. La
diminution de rendement jusqu’a la fin du
service feit inférieuve & 10 gr. par metre

I b
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cube normal de CQ - H2 présents dans le gax
neuf; en particulier, jusqu'an remplacement
du catalyseur, la proportion -de paraffine
n'esl pas tombée au-dessous de Bo % de
Pemsemble des produils liquudes (essence,

. haile ct pamﬂine). ce (qu’on n'avait encore
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jaroais pu réaliser avec des catalyseurs
exempts de verre soluble.

Exemple 2. — De gb kgr. de chlorure
ferrique anhydre, abtenu en freitent 3 chand
du fer métallique an moyen de chiore, fagon
peu cofitense de l'obtenir & I'état pur, et
de 3,8 kgr. de chlorure de cuivre & 2 molé-
cules d’eau de cvistallisation faive une solu-
tion d’un volume total de 1 m¥ par watroduc-
tion de vapeur d’ean et adjonction d’ean
ainsi que de minimes quanfites d’acide chlo-
rhydrique. Dany un second réeipicnt dis-
soudre 120 kgr. de potasse caustique au
moven d'eav, de manidre & obtenir 1 m® de
golution, pris porter celle-ci a Uébulition.
Dans cellesci, bouillante, incovporer avee
agitation Ao kgr: de terre d’infusoires et

- poursuivre 1’ébullition pendant une minute
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et demis, Plusienrs centidmes de cette terre
#d’infuseires passent uinst en solution sous
forme de silicate. Ineorporer alors em f
minule avee agitaiion la solution des chlo-
rures dans la solution d’aleali contenant Ia
terre d'infusoires, en s'arrangesnt au moyen
d"un appareil agitateur pour que le liqnide
soit intensément brassé. Cesser d’ajouter la
suiution de ehlorures dés gue Ia valcur de
pE du précipité de catalyseur atteint g,5.
Ln upe demi-heure de filtrags 3 chaud re-
cueillir le préeipité et le faver au moyen de
1 m* 5 d’san chaude. Terminer sun laveye.
an moyen de rao liires d'une solution &
3 9, de KOH. Faconner a la fifitre I'amas
péirissable demeuré sur le filtre. Dessécher
ensuite dans un courant d’air 4 une tempéra-
ture d'environ 100° (. les fils obtenus, les
briser, les séparer au crible du poussier et
finalement, les réduire. La réduction seffee-
tuera i une terapérature de 380° G. au moyen
d"un fort exéces d'hydrogéne jusqu’a ce qu’en-

viron 55 9, des composés de fer présents

saient réduits a I'élal métallique et que 1o
reste du fer oxiste a I’état surtont de FeO,
Dés Ia véduction terminée, laisser refroidir
la eomposition catalytique en la protégeant
au moyen d’anhydride carbonique, Charger

[870.679]

1 m* de la composition catalyfique ainsi pré-
parée daps un four de confaci comporlant
des élémenls réfrigérants plaeés fort prés les
uns des autres ef, sous une pression de
10 atm.- et & une température de 235° c.,
la baleyer & raison de 100 m® normaux par
hewre d'vn gaz de synthése épuré reuler-

. mant en volume 1 partie de GO par partie

&’hydrogéne, Ayant relivé la paraffine, Thuile

1 etVeau deréaction du gaz final de la réaction,
“en réinteoduire une partie dags le gan d'ali-

mentation an moyen d'une soufflerze de cir-
eulation, en mbme femps qu'une mineure
partie (A5 m? no-rmauxg subira un traife-
ment complémentaire dans un second four de
¢oniact reafermont epvivem Hao litres du
méme catalyseur. Le rendement est de
162 pr, d’essence, huile et paraffine par.
mdtre cube normal de GO - H2 présents’
dans le gaz initial. Les produils se compo-
sent de 58 ¢, d'essence indétonante, de
25 9, d’huile et de 179, de parafiine.
Erxemple B. ~— Dans un four cloisonné en-

| tasser en couche de 2 m. de hanteur 1000 li-
' tres d'une composition catalytique granulée

ainsi cnmposée en poids :

100 parties de fer et oxydes de fer,

§ parfies de cuivre,
0,2 partie de cobalt,
g parties d’oxyde d’aluminium hydraté,

120 parties de terre d'infusoires,
et préparée comme on 1'a indiqué & V'exem-
ple 1, sauf quon aajouté 4o partics en poids
de silicate de potassium & la solution d'aleati
caustique utilisée pour la précipitation. On
utilisera un four de contact comporiant des
téles de fer placdes & 10 wom. de dislance
les unes des autres et fraversé par un grand
rombre de tubes, orientés & peu pres pex-
pendiculairement & ces tdles, eommMuni-
quani aves une chaunditre & vapeur. Grace
4 cette disposition la température des tbles
de cloisonnement est maintenus constante,
en fait & peu prés égale & la température
d’ébullition de 1’eau présente sous pression
dans les tubes. A travers ce four de catalyse
faire passer par heure, sous une pression
relative de 15 atm. ef & nne température de
960° C., 100 m? normaux de gaz d Uean
épucéd. Le gaz issu du four de contact tra-
verse un apparcil de condemsation destiné
a recueillit {a paraffine, I'buile et {'suu de
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réaciion, puis un appareil & charbon actif
degiiné & éliminer {)‘essenee, aprés quoi
'aide d'une machine soufflante, il est ensuite
4 nouveau mélangé au gaz frais avant son
entrée du four de contact. Ladite sonfiteris
débite par heore 250 m’ normaux. Une
parlie du gaz de retour épuré est soustraite
au evele sous forme de gaz résiduel avant
d’tire incorporde au gaz neuf. Ce dernier et
le gaz résiduel ont la eomposition suivanie :

Gaz & I'ean,  Gaf résiduel.
Qs 6,3 h9,3
CrHe 0,0 0,6
0 0,1 0,1
Co 34,9 12,0
12 47,8 13,0
CHs (1 h,4
N3 5 29,7

Le rendement est ?ie 155 gr. de parafline,
huile et essence par métre cube normal, le
produit se composant de :

28 %, de paraffine blanc pur,

25 o, d’hnile incolore et

47 9% d’essence incolore.

L'essence renferme 78 9, d’oléfines. Le four
de contact fonctionne durant plusieurs mois
avee un rendement constant.

5i T'on opére en denx étapes, auquel cas
on n'effectue duns la premiére qu'une par-
tlelle déeamposition du gaz et Vor peul
ainsi, le eas ¢chéant, opérer dans la seconde
sans retour au eycle, on peut ¢lever encore le
rendement d'environ 100 gr, par métre cube
normal de gaz neuf. -

Au cours d’un auire essai, on a utilisé le
méme catalysenr, mais sous forme exempte
de cubalt. Il a faflu alors, pour transformer le
monoxyde de carbone et I’hydrogéne dans le
rapport méme ol ils existaient dens le gax
primitif, employer une quantité de goz de
retour de 430 m’ normaux par heure. De
plus, les produiis de réaction avaient des
poids moléculaires plus Slevés. Ii s'est formé :

459, de paraffine,

25 %, d’huile,

309, d’essence..

RESUME :

1, Procédé pour hydrogéner catalylique-
ment le monoxyde de earbone au moyen
d’hydrogéne avec formation d’hydrocar-
bures renfermant des proportions appré-

— 10 —

giables d’hydrocarbures dont ia molécule
rerferme plus d'un atome de carbone et
svec lesquels peuvent également se former
des composés organiques oxygénés, en
opéraut sous la pression normale mais en
particulier sous pression &levée, & des tem-
pératures élevées d’environ 180 & 350° L.
et en employant des catalyseurs contenant
comme canstitnants essentiels des métanx on
composés métaftiques (ou les deux) apparfe-
nant au huitiéme groupe du systéme pério-
dique, en particulier des catalyseurs au fer,
ronsistant & dimmuer 'abondante formation
de méthane qui sc produit lors de la syn-
thise par introduction de verre soluble
dans le catalyseur, co verre soluble pouvant
dtre amené & se former 4 I"état finement dissé-
miné dans le catalyseur au cours de sa pré-
paration ou y Atre infroduit par imprégna-
tion alors qu’il est défa a 1'élet de poudre
ou de fragments convenablement fagonnés.

° forsque fa syntheése s'effectue dans la
phase liquide le catalyseur est suspendu sous
forme pulvéruleate par exemple dans la
phase liquide, et lorsque la synthése a lien
dans la phase gazeuse ie catalyseur s’emploie
3 Tétat granulé en couches immobiles,

3 La synthdse dans la phase gazeuse
g'effectue dens des fours de contact compor-
tant des éléments réfrigérants placés A peu
de distance les uns des autres et maintanus
4 température constante, le ratalyseur étant
disposé en couches immobiles enire ces élé-
menis,

& On emploie le catalysenr pouwr faire
réagir des gaz de synthése dans lesquels
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le rapport entre le monoxyde de carbone et |

Fhydrogéne est inféricnr 4 2 : 1, avantageu-

sement voisin de 1 : 1, par exemple du gaz

4 1'eau épuré.

5 Une partie des gar qui s’échappent du
four de contact, utilement aprés éimination
d’une partie des produils de réaction, est
restituée au cycle dans le four de contact,
ol1, mélangée avec du gaz de synthése frais,
elie esl de nouveau mise en contact avee le
catalyseur.

@ Afin d’obtenir un haut rendement en
paraffine, on introduit dans fe four de con-
tact le gaz de synihése en quantités inférienres
& Joo litres normaux par litre de composition
catalytique et par heure, avantagensement de
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100 litres normawx pur litre et par heure, et

Von effectue la syntheése sous une pression

de 5 & 20 atm. et plus.

7° La synthése s'effectue par étapes, pour
la premidre ow-les premidres desquelles on
opére avee circulation ferméc du gaz tandis
qu’au moins une élape subséquente ne cuxn-

_porte pes de circulation fermée du gas,
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auquel cas il est utile que les fours comte-
nant du catalyseur neuf ou régénéré solent
mis en scrvice d’abord dans une étape sub-
séquentc pour passer ensuile au service
dans Ja ou les premiéres étapes.

8, Catalyseur pour la mise en muvre du
procédé ci-dessus défini, earactérisé en ce
il renferme du for sous forme métallique
etfou de composés de fer et du verre soluble,
par exemple dn silicate de potassium, qui 8’y
trouve intimement mélangé avec le fer ou les
composts du fer. :

q° Le eatalyseur confieni du verre solu-
ble potassique et du verre soluble sodique,

10° Le catalyseur conlient en outre d'au-
tres métaux, par exemple du cuivre en pro-
portion pouvant atieindre 28 %, par exem-
ple 5 % de Gu, ou du.nickel ou du cobalt
en proporlions inférieures & 1, pur rapport
3 la quantité totale du fer présent dams le
catalyseur, plusieurs de ces mélenx ou leur
{otalité pouvant étre présents dans le cate-
lyseur dans les porportions indiguées.

11° Le catalyseur renferme des eomposés
métalliques difficilement réductibles, tels
que de Poxyde d’aluminium, de Poxyde de
hrome, de {'oxyde de magnésiam, ds'oxyde
de zine, de 'oxyde de thorium, des terres
rures, ete., ou plusieurs de ces substances, le
eas échéant copjointement & des constituants
snivant le pavagrapbe 10.

1%° Le catadyseur contient des substances
de support sous forme finement divisée,
telles que de la terre d'infusoires, du char-

bon actif, du gel de silice, de la terre déeo-

lovante, ete., soit isolées, soit ensemble,
utilement & D’état pulvérulent et le cas
échéant conjointement & des constituants
guivant les paragraphes 10 et 11 ou Fun
’eux. -

18° La proportion. des substances de sap-
port, par exemple de terre d’infusoires on
analogue, est d'au moins 509, de la quantité
tolele du fer présent dans le catalyseur, avan-

[670.679)

lageuscment de 100 i Hoa %, de celle quan-
tité.

14* Le catalyssur suivani le paragraphe 8
ou g renferme en outre des composés alcalins
autres que lc verre soluble, en particulier des
sels alealins {els que I’hydroxyde ou le car
bonate de potassinm, le cas échéant avee un
ou plusieurs constituants suivant les para-
graphes 10 & 16.

16° Dans le catalyseur suivant les pars~
graphes 8 & 14, la teneur en afcali provenant
en pariie de I'adjonetion de verre solnble est
supérieure & » %, avantageusement de 10
i 30 % et plus, caleulée saus forme de
carbonate alealin et rapportée & la quentiic
totale do fer présent dans la compusilion
caialytique.

16° Dans le catalyseur suivani les para-
graphes 8 4 15, le fer est présent pour moins
de a5 % & ['élat métallique et pour plus de
259, & Vétai de FeO ou%ie Fes04,

¢7° Dans le catalysenr suivant les para-
graphes 8 & 15, le fer se trouve présent &
'état méiallique pour plus de ad %; par
exetnple powr 4o & 0%, ‘

18 Le catalyseur suivant les paragraphes
8 2 17 venferme du ler Leivalent en propor-
tion de 6 & 0,3 %. .

19° Le catalyseur suivant le paragraphe
16 renferme du fer, da Fe0, du Fe203, du
Cu, de Poxyde d’afuminiam, de la terre d'in-
fusoires, du verre soluble et du carbonate
de potussium dens les proportions ci-apres :

0,5 & au ¥, de Fe sous forme métailique,

ah,0 & 5o 9% de Fe 4 I'état de FeO,

10,0 & 75 % de Fe & 1'état de Fo205,

o 3 189 de Al20%

(ces proporlions centésimales se rappF?rtent
A Ta quantité tofale du fer présent; 1o FeQ ot
je Fe20? existent en partie & I'état de Fe*04},

0 4 25 % de Gu per rapport au fer total,

1 & 209% de carbonate atealin, notamment
de K2G03, par rapport 4 la masse totale,

10 & 709, de terre d’infusoires par rap-

ort 4 1a masse totale,

54 509, de verre soluble par rapport & 1a
masse totale,

20° Procédé pour préparer le catalyseur
suivant les peragraphes 8 & 19, consis-
tant 4 obtenir ledit catalyscur ou certains de
ses constiluanis par préeipitation 3 partir
de solutions de sels métalliques.
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21* Op introduit tout ou partie du verre
soluble dans le catalyseur en fraitont au
moycn d’alealis, par exeraple par ébuliition,
avent, pendant ou aprés Ja précipitation, de
Pacide silicique infroduit aw cowrs de' la
préparetion et comme par exemple de la
terre d'infusoires, du gel ou un sol de
silice, ou des substances de support renfer-
mant des silicates, de manuidre & engendrer
les quantités voulues de verre soluble.

9a° On confére au catalysenr toni ou
partie de la teneur en verre soluble désirée
en malazant du verve soluble solide ou dis-
sous, le cas échéant comjointement A des
substances de support, avec la boue de cata-
lyseur obtenue par précipitation ct le.cas
&chéant tavée ou & fa fois lavée et desséehiée.

23 On eflectue la précipitation au moyen
d’un mélange de verre soluble ou d'autres
alealis ou les deux,

af* Pour produire tout ou partie du
verre soluble nécessaire on traite de la texre
Q’infusoires au moyen d'une solulion d'al-
cali, en particulier de potasse caustique, &l
I'on se sert de la solution chargée de verre
soluble ainsi obtenue, en méme temps que
fa terre d'infusoires en surplus et le ecas
échéant aprds adjonction d'un. supplément
de composés alcalins lels que la carbonate
de potassium on de sodium, ete., pour préel-
piter le catalyseur.

a5° Ta précipitaiion de sels wétalliques
s'effectue pur introduction de la solution de
sels métalliques dans la solution d’aleals
chande, par exemple houtllange.

26° On choisit les proportions des consti-
tuants de la préeipitation de facon telle que
pendant I'ensemble de la précipitation ou au
Eius tard 3 Ia fin la valeur de pH de la boue

e catalyseur soii de 7,9 & 11, avaniageuse-
ment de g & 10.

97° On termine le favage du précipité de
catalyseur au moyen d'ean avant gue I'ean
qui a servi ait atteint une valeur de pH de
7,8,
28° On réduit, au moyen d’hydrogene
ou de gaz en contenant, le catalyseur obtenu
par précipitation & partir de solutions, le
cas chéant en présence de subsiances de
suppori, suivie d'un lavage, d’'une dessica~
tion et Ie cas échéant d’'nn fagomnage.

ag® On réduit les catalyseurs au moyen
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de gaz ou de vapeurs dans des conditions
telles que le fer existe presque exclusive-
ment sous forme de fer métalfique el d'oxyde
ferreux.

30° On poursuil la réduction jusqu’a une
teneur en fer libre de £o & 70 % et cela uti-

Tement & des températures d’environ 200 A
fioo> G,

55

$o

31¢ On conduit Ja réduciion de manidre

gue le caialyseur renferme ensnite 6 3 0,3 %
e fer trivelent.

39° A la réduction fait suile une oxyda-
tion modérée, par exemple par {raitement su
moyen de vapeur deau, effectuée utilement
3 des températures de 200 & foo® G

33 On réalise Ioxydation modérée en
adjoignant A 1'agent réducteur, par exemple
a1hydrogéne, un agent oxydant, par exemple
de la vapeur d’emu, cetie adjonction de
vapeur, la température de véduelion ‘et la

Fl
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proportion de gaz réducteur MISe 6D (RUYrE

#ant choisies de manidre qu'll ne se forme
pas des quantités considérables de fer métal-
lique.

34 Le catalyseur ost rédmit ou oxydé
{ou les deux) dans le four de synthésc lui-
méme. .

35 Pour aucune des phases de la prépa-
ration dn catalyseur on ne dépasse des tem-
pératures de doo° G

36° On effectue la réduciion, ou 3 la fois
celleci ¢t Poxydation, de maniére que moins
de 10 % du fer soient amenés & P'étut métal-
lique.

3
est imprégné de verre soluble le cas échéant
aprés que la réduction a été effectude.

88> Par décomposition compléte ou par-
tietle de verze soluble an moyen d’acides on

75

8o

8b

Le catalyseur pulvérulent on faconné

9o

produit un sol ou un gel de silice qu'on intro-

duit dans le catalyseur avent ou pendanl
Ia précipitation des autres constituants de
ce dernrer,

3¢° A titre de produits industricls nou-
veauz, les produils de Vhydrogénalion cata~
Iytique du monoxyde de carhone au moyen
d'hydragéne obtemus par le procédé défini
aux paragraphes 1 & 7.
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