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L'invention: concerne an provédé de synthise
des hydracarbures en parlani de loxyde de

La résction entre loxyde de eathoma et
I'hydrogene esl connue et s'accomplit dans des
condiions diverses, non seulement poor prépa-
rer des hydroearbures contenant plus  d'un
atome d¢ carbone par moldoule, mais eneore,
Jorsquen Fait réegir la yapeur dean pendsnt
Fopération, des composés organiques oxygénés.
T.a réaction peut s'accomplic dans lo vide, & la
pressiun atmosphérique, ou & une pression supé-
reure, mais en geénéral, pour préparer des
hydrocarbures  el, plus pariiculibremen{ los
hydrocarbures normalement liquides, on opére

d'habilude & la pression atmosphérique ow:d une |

1]

pression légrement supcrieure.’
Les lempdratures auxquelles l» réaction s'ac-

complit jusqud présent ont mne valeur exird-

memenl eritique, ecar des variations atisignant

3 % 3,5° G & partir &une fempérabure appro-

pri¢e donnent Men ¥ des varialions ennsidérables
dans o nature des produits <t dans ‘e rende-
menl des hydrocachures normafement lignides
obtenus, De plus, e probibme est difffcile b ré
soudee parce que la réduetion de Toxyde de
corbome par Uhydeogine moléculaire est aume
réaciion fortement exolhermigue et gu'on ren-
conlre des difficullés considérables fens ¥'éie-
blissement des procédés servant & ln eégler.
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Lis catalyscurs que Don emplole sont les cals-
lyseurs Fischer-Tropsch ordinaires tels que par
exemple des mélanges de Fer ou de coball avee
de ls magnésie, de loxyde de thorium, cte.
Or. il a #16 déeouvert quion peut employer
an nousedn catadysear pour régliser Ja réduction
de 1'oxyde de carbone par 1hydrogéne moléeu-
luire, sens qu'il soit nécessaive de régler la
lempérature aves précisop, ear le nonvean cala-
lyseur desliné i ¢z (ype de réduciion n'esl pas
aussi sensible aux varhalivns de Lempérature que
eeny gui oot 818 employés jusqu'h présend & cct
effet. Le nowvveau calalyseur consisle dens un
chromite de nickel, qui peut &'E ¥ a lien, subie
mne rédietion par 1'hydrogéne evanl 4'dtre wtl-
lisé dans la réaction de synlhése, guoiqu'll ne
50t pas nécessaire de le faire si, pour des rai-
sons d'deonomie, on désive employer directe-
men! dums e calalyseur le chromile de nickel
venant 4'élre préparé. Selon ume autre fagon
d'ident:fizr ce cotalyseur, om peut le considérer
comme éiant ve mélange d'oxyde de nickel ol
daxyde de chrowe, Lo eatalysenr peat étve
préparé pur plusieurs moyens, dont I'um est Je
sufvanl . '
Ewemple 4. — UOn dissont 1163 gr. de
cristaws do nitrate de mickel daps 3200 cme,
d'eau ¢l on améne la solndion & mme tempére-
ture dlenyirom 74° G. Obn dissout séparément
304 gr. de bichromate d'ammonium dens
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2400 cme. deau et on y ajoule 500 cme.
d'hydeoxyde dammenium coneentré, On ajoute
calle seconde solution, sous forme ‘dun mince
filet, el en agilant sans 08SSe, 2 lo soimion de
mrate de mickel que U'on maintient & 74° G
environ pendant Yuddition. On filtre le préci~
pilé qui €n résulle, on le shehe 2 150° Coei on
le ehanffe vers 370°(, température i laquell
on e caleine pendant cnviron une heure, Puis,
on reduit le cataylseur 3 T'élet de granules et
on Leinploie 4 D'élal de masse ealalylique duns
iy réduetion de Loxyde de carbone per Uhydro-
gine suivant les exemples donnés ¢i-apres.

Le calalyseur peut Bire prépard par d'audres
procédes. Dar exemple il west pus CessAre
demployer de ailrate de nickel comme souree
de micksl, ear on peut auss employer le sul-
fate, vhlorure, carhonale, o, de nickel. D
méme le Diehromate dsmmenium  peul gire
peraplacs, A tiire dautre clément du caialysear,
par Facide chromique el I'hydroxyde damme-

o par le chromate ¢ammenitm gl on
aussi cmployor lcs chromaies &i bichro-
potassivm, Si o le désire,
le cutalyseur en pariasl
do mélanges doxyde do pnickel et d'nxyue
chromique, préparés séparément el mélangs
entre gux. La préparation du chromite de nickel
peut sussi subip dverses guires yvarianies, Si
on emploie e sulfaie de ajekel, on peut opérer
d'une monibre spieiate donmant T certitudz de
I'él mination des, dernitres traces des ions sub-
fule en employant de grandes quantiiés d¢
chromate wmmoniacal ¢ en luvant le précipité
A plusieurs repriscs, o le redissolvant en mé-
lange e Facide chromique, en fe dilnant avee

i,
peut

nates de sodim ¢l de
on peul uussl reparer

Je Vean distiliée et cn fe Teppéeipitant par une
solution  adqueuse  amMmULEBQUR, Ge procéds
Falimnation du sulfals esl déj conpu, mais
simme be catalyseur esy empoisonné dans une
covlaine mesure por 1a présence dw soufre, des
préeautions doivent ftre prises st on emploie L
nifate de mickel, pour Sliminer aussi complé~
pment que passible les lons sulfaie exisiant
swentuellement dans le colalyseur préeipité.
Des précautions doivent Aira priges Donr
psurer Vélimnation du soufre et des compusés
sulfurds des charges de matibre premidre sor-
yant 1 la préparsilon des hydrocarbares. Les
sourees approprides de la charge sont 1a plupart
des sourees queleonques d'oxyde de carbone <t
do méme des smwess quelconquas dhydrogéne.
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Des sotrees appropridss seat: le gaz & Yeau,
los gaz oblenus par Uhydrogenation régiée de
‘2 howlle ou par Loul auire provédé de gazéifi-
cation des eombustibics earhonés solides tels que
fe eoke, lu lignile, le charbon minéral, ete., par
1o prapsformation de gaz naturel, par la réaction
Jdu mehane avee fa vapeur etjou Foxyde de
caplmne. ou en falsunl subiv aus goz d’bydre-
carbires des combuslions réglées el incomplites.
Copandant on doit avair soin de trailer ces mé-
langes gazeux bruls 4w des alealis cnustigques
na aver o tristhanolamine vu auire watjsre
approprice A Trénelion hasique, de fagon & en
dinner Ye soufre ct les produlis conlenant du
soufre, ear ils ont tendanee & empoisonner e
catalyseur peadant Vapération: de transt orma-
Lon ultdriense. Dune maniere générale, de
rapport  endre I'hydrogine moléoulaie ot
“gagde de varbune doit Slre rémlé knlre environ
1.8: 1 et snviren 2.5 : 1 en volume, quaiqu-'un
puiss: aussi employer des yolumes Bgaux dhy-
drogboe el doxyde de curhone, T débit dans
I'ppiration de réduetion de Voxyde de carbone
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par Plydrogine moléentaire dans la ehambre

de catalyse peut dtre compris enire caviron 20
L envizon 130 voluaes de gaz par volume de
calaiyzenr par henre el de préférence entre 100
ot ensivon 133 velumes de mélange gazeux de
syoihise por volume de catalyseur par hewre.

Uuuiqu'il ne woil paa indispensable de le faire
peur bien'r des rendements escellents en hy-
drocarbarss contenant plus d'un elome de car-
bare por molécule, on améliore parfois l'acti-
vité du ealalyseur en Uoxydant et #n le védui-
st cnsuite avuni de le mellre en service. Cette
muniers de [wire est trés gouvent avanlageuse
Japsque Yo ealalysenr 4 commnened & perdre son
activitd inilisle, aprbs avoir été mis em sorvice
pendont ua eertain temps. Lioxydation réglée
du eatalysiup tend & le débarrasser des impu-
retés earbandes. tells que Ja paraffine et les
substances snalognes & point de Fusion &levé el,
du momenl qu'il a 16 oxydé, il est néeessaire
de Yo réduire de nourcau avami de ke mettre en
corvice, D'antr: part, it suffit de réduire le eala-
fyseur pouveliement préparé par {hydrogéne
moleealaive dams des conditiens réglées pour
chlenir vne substance catalyligue fortzment ac-
tive en mickel ¢l ¢hrome métalfiques. Les con-
Ltions de Ja réduciion réglée du méange
d'oxvde de picks! o dv chrome sonl connues et
pont pas besain ¢ répétées,
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Fremple 2,— On véduit Je catalysenr préparé
par Lo proeédé de l'exemple 1 en Laisant passer
en contact avee Jui envicun 2000 volvmes d'hy-
drogine moléculoire par volume de estalyseur
par heure b une lempérefure d'environ 404° G
pendsul une période d'emvjron b hewres. Puis
un julroduil ce calalyscue dans une chamdbre de
réaclion, mainieoue & une tempéralure 4'covi-
ron 182° G et on v fait passer, avee un débit
d'environ 118 vfs/i on méangre d*hydrogéne
moléeudaive ¢f d'oxyde de carhoue en proportion
e volwme denwicon 1,97 : 1. On oblient par
celle résetion. un rendement dienviron 170 cme.
d'liydrocarbures normalement liquides par me.
duns les conditions de température of de pres-
son normales,

Ezemple 3. — On prépare une autre charge

dun calelyseur de chromite de nickel de la
méme wenibre que dans l'exemple 1 el om e
wdmzl por Uhydrogbne passunt avec un dépit
d¢ 2200 v/v/h & une température de 400° C.
Puwis on met le calalygeur en service en contact

- avee un mélange de gaz de synihése, ¢hydro-

gine ¢ doxyde de carhone en proporiion en
volume d'environ 2 ¢ 1 % la pression efmosphé-
rique ¢ avee un dsbit vavient entre 111 envi-

rag et 113 ensivon v/vfh, La tompératore dans.

la chambre de réaction varie enire environ 181°
et envicon 184 G el ['opération se poursuit
pendunt une durée totale de 87 haures, Au bout
dos premibves 25 heures de fonelionnement, je
rendement varie eutre environ 132 ef environ
168 ¢me. d'hydrocarbures mormaiement ligui-
des pac me. de gaz de synthise, mesnrés dans
les conditions de iempérature et de pression
normales,

Le peocédé svivant Finvantion el subir
divoroes variantes aans qn’on s'écarte du prin-
vipe de Vinvention, Par exemple, le chromite do
nickel n'a pas hesoln d'8tre réduil dirgetement
en granules, mais peut élve cmployé sur un
suppart approprié {el que par exemple un gel
de silice, un gel d'alumine, Jo torre d'infusoires.
1+ kiesclrube, le cherbon de hols getivé on tout
autre support poreux approprié. I.’ineorpera-
tien du chromile de mickel aw support peut
weffeeleur de diverses manibres. Par exemple,
on peut précipiter directement le catalyseur
dans la sslution du support en imprégnant le
support avee fn solution de nitrate de nickel,
piis en, mélangeant le support en sclution avec
"Aément de ehromate ammoniacul approprié de
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la masse de calalyseur, puis en évacuant 1'exces
de solulion el en caleinant le support imprégné

avge I calalysour, De méme, lo chromite de 53

wiekel penl élre appliqué sur les diverses parti-
zules du support, puis ealeind ot réduit & I'état
te ¢ouche sur e catalyseur, De méme, Vemploi
de e catulyscur en combinaison avee la rédue-
tion de l'oxyde de carbona por Uhydrogine mo-
léeulaire peut subie divorses autres variantes sans
guon §'éearle du peineipe de Vinvention.
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Le chromile de nickel préparé par caleina—

tien du complexe de chromate de nickel o
drammonium pout servir ausx opérations dites
= floidifiées » sans subir dawbres (raifements,
Les calalyseurs en chromite de nickel ou cn
oxyde de pickel-oxyde de chrome, préparés par
dauires procodés peuvent éire broyés en grains
de grosseur convenan{ 3 une opération fluidi-
fide. 00 a aussi constaté que le catalyseue se
Muidific Facilement Jorsqu'il est préparé sir un
support approprié, tel quun gel de silice, 1'aln-
ming, l'argile, la hanxile, les gels de silice ot
d'alumine, lo kiesefouhr et dlanfves matibres
poreuses on gélatinenses.

L apéralian {uidifide pent fire effectude dans
une instzllation gueleongue appropride. Divens
Lips dinslallations calalyliques peuvenl &ire on-
ployés, tels que les chambres de réaelion cataly-
Uque du type & Bl de eatalysone, comportan) de
préférence un dispus LE }Hlllleildﬂ d'éliminer
rapideincnt 1a chaleur exothermique de Ia réac-
fien 1ol goe des Faisesaux tubulaires en contact
avee yn floide Liguide, gue on peut £aire sor-
U'r de la chambre de réaction, refroidir of fairs
revenir dans la chambra de réaction, des dou-
bles em'elnppp.q de refroidissement, elc.

© RESUME :

A. Procédé de préparation des hydrocarbures
conlengnt plug &'un atome de carbone par mo-
loewle, caractérisé par les poinls snivenls en-
semble 0w séparément

1¢ On Fail séagir oxvde de carbone et Vhy--

drogine dans les conditions de ln synthése THs-
cher en prisence & un catelysenr, farmsé de chro-
mite de adckel ; '

3¢ Lo eotalyseur est un mélange réduit
doxyde de mickel ot doxyde do chrome ;

3¢ Le mélange wéduit dloxyde de nickel ot
doxyde de chrome esi dépost sur un support ;

& Le votalyseur est utilisé & Pétat fluidifié :

3¢ le support du calalysenr est lo kiesel-
gruhr ;
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G0 Ce support csi un wel de silice;
7¢ L& iempérature de T'opération est com-
prise enire 150° envivon of 933° (i environ;
8° l.c rapperl en volume entre I'hydrogéns
5 ot 'l'oxyde de carbone est compyis entre 1,8 5 1
envirom ¢ 2.5 ¢ 1 envivon
go La tempérafure st cumprisc entre 177°
envivon e 100° G cnviron la réoetion s'effec-
tue sensibloment & la pross on atmosphérique et
(0 Jo ddbit des réselifs est maintenn enfre environ

101 ¢t environ 4590 v/v/h;

B. A titee de prodults indusiriels nowveaux
les hydrocarhures eonteuant plus &'un atome de
carhone par molécule préparés per le procedé
précité.
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