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L'Inventivn eoncarne un proecédé de pré
paration de composés earbonés, tels que les
hydrocarbures of leurs dérivés oxygénés, en
partieutier les aldéhydes el les aleools, en
traitant les oxydes du earbene par 1’hydro-
géne, s'il ¥ a len en présence de composés
earbonds, tels gue les oléfines, A température
élevée of en présence d'un eatalysenr, L'in-
vention eongerne plus partieulidrement 1'ems
ploi dun eatalysenr perfectionns, )

On salt gue ponr effectuer la synibise
industriells dey hydroearbures en pariant
des oxydes du earbone et de V’hydrogine, on
cmploie des calalyseurs contenant un métal
dun groupe du fer {lcr, vobalt, niekel) préei-
pité sur du kieselgubr, La prépuration de
oes vatalyseurs donne lien 3 certaines diffi-
arltés, dtant donné gue le Keselgwhr yud sert
de zupport, en venant en contact avee des
acides on des alealiz, met en liberté des 4lé-
ments solubles qui, ainsi qu’on 1’2 supposé
Jusqu’i présent, axereent wnc action nmi-
sible sur les métanx catalytiguement actifs.
Par example, lorsqu'on ajoute dn kieselguhy
2 la solution alealine gui sert & précipiter
les métaux catalytiquement actifs, une partie
de Uaeide silicigue du Liesclpuhr se dissount

a I’8tat ce silicate aloalin qui forme aves les

sels des métanx lourds des silicates de mé
taux lourds, qui soni insélubles et ne peu-
vent ire, sinon diffieilament, réduity & 1°état
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de métal. Ces silicates sont &galement suppo-
sfs excrcer ume action nuisible sur Laetivité
eatalytique.

Des mesures ont donc &t prises pouxr
empicher cees é&léments Ju sapport ds se
dissoudre. Lorsque le Ideselgulir seri de sup-
port, ce résultat pent #ive obtemu en rédui-
sant autant que possible la durde de contact
avee la solubion alealine qoi sert & la préei-
pitation.

C'est pourquol, par exemple, on n’ajoute
le  kieselgubr qu'une fols Ja préeipi-
tation des métanx eafalytiquement actifs
presque ou compldtement terminde, Stunt
donné gue la solution m’est plus fortement
alealine,

De plus, on a considérd qu’il &tait avan-
tagenx d’employer wie substance de support
complétement ingoluble ou de rendrs inge
luble lés composants solubles par un traite-
ment. préliminaire, par exemple en chanffant
et/on diiminant les compesants soluhles par

- extraetion.

Il o déji €ié proposé de choisir, & titre
de snhstanee de support trés insoluble, des
composés des métanx alcalino-terrens ot des
métanx lourds peu solubles, tels que le sul-
fate de haryum, le sulfate de magnésium, e
eartmre de silicium’ (carhorundum), Voxyde
de chrome, Vexyde d’alumininm, amsi que
les silicates, par exempls la stéatite (hydro-
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silicate de magnésium), des fragments de
potetie, ste,

Mais lovsqu’on emploie ces snpporls gui
ne contienment pas d’acide silicique soluble,
on obtient des catalyzenrs qui, avani d°8ire
vésénérés, ne conservent leur activilé au
conrs de Iz synthése gue pendant peu de
temps. Dn a done toujours en recours dans
ls, pratique & des lypes appropriés de lde-
selgudir.

De plus, on o considéré gqu’il &fait indis-

pensable, pour préparer un catalysenr de

qualité satisfaisaunte, d’effectner un Altrage
trés rapide aprés la précipiiubion, par cxem-
ple ne dévassapt pas une durfe d'ane mi-
nute, et de laver le précipité ainsi gque d’ef-
fectuer la réduciifon par un comrant rapide
dhydrogine, Toutes cos megures ont &8 pui-
ses ponr cmpdeher la formation des silieates.

Il » encore é1& proposé {’employer des

catalyseurs qui couticnnens, & titre de com-
posant cssenticl, un métal 3 'état de fine

-divigion du hmitiéme groupe -de la table

périodique ou ses composés oxyméngds, ef 871

-F a leu, des aetivanis, avee on sans supporls,

en parficntier des eatalysenrs de fer conte
nant un on phisienrs silicates alesling, par-
tieulidrement dn silicate de pofassinm, en

-proportion d'enviren 2 & 60 %, caleuléc &

Vétat de carbonate alealin, du poids total
dn eatalysen.

Dans Io cas des eatalysenrs de cobalt 11 esh
nfeesgaire, amtant go'on le sache & 'heure
actuelle, d'emndeher la formastion dnn sil-
-cate alealin dans la préparation du cata-
Ivmeur.

Or on # dBeouverl avee surprise gue la
formation deg silieates des métaux actify est

avuntagense dens la préparation de eataly--

seurs approprids.

Qaivant ’nvention, lan préparation des
composts earbonds, tels gue los hydroearbares
et lpurs dérivés oxygénds, en partieulisr les
aldéhvdes eb Jes aleonls, par le fraitament des
oxydes dn earbone par U'hydrogene, sl
a Deu en présauce de composés enrbonds,
g'offectue d'wne manidre avantageuse i tem-
pérature &levée en présence d'un eatalyseur
gni en principa ne contient pas de silieates
atealing, ec'est-h-dire en contient mofnus de
2 G, par exemple moins de 1% {ealewld 3
T'#zt de carbonale alealin swe le poids total

9

du eatalyseur) ef qui ecntient un métal du
hultidme gronpe de la table périodigue des
gléments, ohtenn par réduction, avee ou sans
supporl gul ne vontribue pas d’une manidre
appifelable & la formation de silicates avee
Ie métal eatalyvtigueent aetld, en mettant la
métal du Laitiéme groupe, au comrs de Ia
préparation du calalyseur, o parile sous
forme d™un sflicafe et en partie svms forme
d'nn composé hasique faeile & réduire.

On peut ainst employar un eatalyseur dans
la préparation dugqne! on préeipite de 0,5 3
0% ou ds préférence de 5 4 30% du
métal du hnftitme groupe Sous forme de
silicate.

L préparation des eomposés.carbonés sui-
vant l'invenifon est frds avamtagense an
point. de viza fechnigne. Elle ne dépend plus
tes prescriptions de fabrication spéeiales qui
sont nécedsaives lorsqu’on emploie le kiesel
guhr considérd jusqu’d présent comme eonve-
nant & tfre de sopport, pour éviter autant

gue possible la formation des silieates nul- ;

sibles, et au contraire, on peut employer ley
substances de support les plus diverses en
obtenant le méme résnltat gu’aves un 1\]6-
selpidr approprié eonnn.

Suivant lnvenlion, on pent done 'm‘lé
Tiorer nwofablement les catalyseurs préparée
avec du ldeselgnhy qui jusyu’s présent avait
donnd des résultats trés -inférienrs & cenx
au'on obtenait avee des supports en kiesel-
suhy connus, ou des résultats ne puwvant
8tva obienns mne seconde folg,

D'amires supports appropeiés sout Uoxyde
d'alominiom, le earhorundum, et d’antres
sapports connug me contenant pas dlacide
siligigue. T'ne svbstanes de support possé-
dant vne forte conduetihilité calorvifique est
particnliérement avantagense, telle qu'nn
support métalligue, par exemple sons forme
de pomdre ou en graing,

Lie formation d'un silieete, 4 puriir du
compozant eatalytique aeti¥, a permis dobie-
nir des catalysenvs possédant une grande
stabilitf. Les eatalysenvs snivant 1'invention
se carariérisent done par une péricde &’acti-
vité de teés longue duréc n’exigeant pas de
réeéndration intermédiaira.

Lr déterminant d*une manidze approprife
Ia propartion de silicate forms&, on exerce une
influence sur les proprifétés du eatalysour e
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on obtient ainsi, pur exemple, mne quantité !
de paraffing meindre et/ou de poids mals-
enlaire plus taible gqui diminue Dactivitd du
eatalyseur cn en chstruunt les pores, Ta pro-
portion de silicafe peunt &ire réglée par la
quantité de silicate alealin servant 3 la pré-
cipitation av lien d’un agent de précipitation
tel gue le carbonate de sodinm, dont une par-
tie, par excmple 10, 20 ou 30 % pent 8tre
remplacée par un silicate alealin tel que le
verre sofuble. On a cougtalé gn’en avgmen-
tant la proportion de silicate ulealin la pré
wipftation peut g'effectuer pluz rapidement,
tendiz que, d’auire part, pour ohtenir une
durée un pen plus longue, In gquantitd de
silicate alealin peut &re moindre.

Il n'a pis &8 possible, jusqu’d présent,
de se servir du calalysenr de cobalt et de
kieselguhr connw A 1'atat (luidifié. 11 est pos-
sible, en emplovant une substanee de support
auseeptible d’8tre fluidifide, de préparer sui-
vant Vinvention les eomposés carbonds avee
des ecatalysenrs de eobalt fiwidifiés ex combi-
nant aingi les avantages qui résultent de
Temploi dn cobalt et de Vapplieation de la
teehnigue de la fluidifieation.

De plus, les ealalysenrs supportés sur un
kieselguhr connu n'ont pas po facilement
étre eraployés Jusqu’a présent 4 1’étut de sus-
pension dans un Hquide bouillant ou non, et
4 cot effet, on a employé un catalyseur heau-
eoup plos fortement aggloméré méeanique-
ment. Lia stabilité méeanique du support par
hii-méme des eatalyseurs suivani invention
cst grande et on pent employer des supports
qui, par la préeipitation des &léments actifs,
peuveny recevolr la furme de tabletfes.

E’opération suivant 'invention pent 8tre
effectuée & la pressivn mormale, ainsi gque
sous une pression plus élevée, par exemple
de 18, 20 ou 50 atimesphires on supérisure.

Le procédé suivant 'invention pent &tre
appligué ¢’unc manidre avantagense 3 Ia
préparation de composés oxyeénés en faisant
passer dos olélines avee de lYoxvde de ear-
bone et de l'hydrogéne sur un estalvsenr
préparé en metfant wne partie dn métal aetif
sons la forme de silieate,

Le procédé suivant Uinvention peut ausst
servir & Sliminer I'oxyde de carbone des gaz
en eontenant, en les transformant en mé-

thane par V'hydrogéne ; par exemple le gaz

{959.863]

d’éclnirage pent &fre méthanisé, en em-
ployant des ealalysenrs perfestiomnds ef les
eatalysenrs de nickél préeipité convienment 5
partieulitrement i cet effet,

Lr’invention est plus facile & comprendre
d’aprés les quelques exemples donnés e

[+

[ aprés ;

Tzemple 1. — Tne comparaison a été Go
faite entre trois formes de réalisation de la
préparation synthétious desx hvdroearbures

en parfant de CO ¢l H? en faisant agir un

- catalysenr de coball supportd sur un Kesel-

guhr, considéré jusgu’i présent comme con-
venant & cetle opération (essai o) d'une
part, puls sur Voxyde d’alumininm (essal
b} d’autre parl, tandis quinn treisitme cssai
{essai ¢} fait apparatire ’amélioration de
ce dernier catulyseur en mettant une partie 70
du eobalt soug forme de silieate.
Le catalysenr de 'essai ¢ a é(8 préparé
en chauffunt 3 95° C une solntiou de nitrate
de eobalt, de magnésium o de thorinm. sonte
nant par litre 40 g de coball, et pour 100 75
parlies en poids de eohalt, 10 partics d’oxyde
de magnésium et & parties en poids d'oxyde
de thorimmn, en la versant dans une solution
de earbonate de sodium contenant 104 g par
litre ot ayant {galement &6 chanffée & 95° ¢, 8o
puis en 'agifant pendant une demi-minute.
Pendant qu’on agite vigonrensement, on
ajoute 200 parties en poids de Kieselpuhr
porre 100 parties en poids le cohalt en une
minnte ef demis ot on continue & agiter pen- 85
dant une demi-minnte i une minute de plus
et on filfre ensmite avesi rapidement que
possible. Dans un intervalle de quinge mi-
nutes, on lave le précipilé avee de 1'eaun dis-
tillée & 95° C. On désséehe le ghtean de go
filtrage par sapiration, jmsqu'd ce qu'il se
torme une substance pouvant &tre moulde en
boudin par une presse & boudiner.
On séche les bouding 4 une température
ne dépassant pag 105° 0, puis on les frag- ob
mente en movecauxz de § mm.
Ta composition du Lieselguhr choisie &tait
la suivante :
8102, 78,8 % ;
Fe(®, 0,82 4 ;
AQ5 25 %
(faQ, 7,50 % ;
Med, 7,5 % ;
20 et CO e complément.
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On -élimine Cad existant sous forme de
CuCl0®, & aide d’acide geltique et la sur-
face dar kicselgubr est alors de 1L m® par
gramme (mesuréa par Ie procédé de Emmett,
Brunauer ot Teller, déerit dans le Jonrnal
Ameriean Chemical Sosisly, 60, pame 309,
1938; et son poids apparent de 320 g par
Titre.

L catalysenr de D'essal & a 818 préparé
de Ia méme mamitre, & la seule différence
prés qu'on a enmiployé & lifve d2 support
875 parties en poids CAPO® alpha pour
160 parties en polds de cobalt,

Pour prépaver le cafalvseur confenant dn
silicate de cobalt de lessal e, une partic de
11 soode servant & Ia préeipitation a &6 rem-
plaede par du métasilieate de sodinm, en
remplagant ainst 20 et 10 parties en poids
respectives de la soude par Je sodinm u
métasilieate.

Tia védretion par Uhydrogine a 8§ cifec-
tude do facon A obtenir environ 80 %% du
eohalt 2 1°état de métal.

'L synthdse des hydroearbures A 'aide des
ecotalyseurs prépavér (e sette manidre a
&8 effectuée & nne tempfraiure d’environ
185° (I, sons une pression d'une atowosphere,
avee un gaz Se composant de CO ot de T2
en proportion de 1 :2, outre un cerfain pour-
ventage de substanee de mélange. Le déhit
du gaz é&tait d'on lire par gramme de
cobalt et par heure. Un a obitenu le vésulfaf
snivant ;.

Essal 4. —— La eoncentration a aiteint
88 9% au bout de trente henres, puis a dimi-
rné lentement of d’uns manitre continue,
en attelgnani une valeur de 82 ¢ au hout
de plos de trais eenls heures. Lz rendenent
initinl en produils novmalemenl liguides a
atteint 124 ¢ par w® de gaz de syufhise et
a Jiminué progressivement & 116 g ;

Essal b, — Au bout de vingt heures, In
eonceniration a atteint 85 ¢ et a diminué
ensnite 3 moins de B0 % an bont de cent
hepras.

Aprag régénération par Vhydrogine, Ta
contraction a atieint de mouvean 80 %%, mais
a diminué ensuite sneove phis rvapidement
que pendant Tz premidre périede ; an hant

" e eent heures, elle avait diminpéd & 30 5.

Y.e rendement en produils pormalement
liquides & diminmé de 70 & 56 2 pendant la

— b =

premisre période ot & moing de 480 o par m*
de gaz de swrthése pendant Ia seconde
période de eent heurves : '

Essai ¢, — Iin ajomiant 28 parties en poids
Je S0* pamre 100 parties sn poids-ls Co an
ratalreeny, o a ohfenn un catalysenr don-
nant les résultais suivanls : .

An bout de vingt heures, la contraction =
piteint 835 of o9l restée absolument cons-
taufe & 83 % pendant frols centy heores
aprés une légére diminuiion iniiiale

Le vendement en produifs nermalement
liquidag s7sst mainteny d’une manidre cons-
tants & une valeur de 110 g;

En présence d'mm ealalysenmr econtenant
14 parties ¢n poids de Si0% on a obtenu un
randement diminnsnt {’mn maxinum  de
130 g 4 110 g, Ia contraction ayant aussi
Hgtrentent diminué d’pn maximum de 85 S5
A TR %, :

Eremple 2. — Au cours de Délimination
de Voxyde de carbone des gaz par hwdrogé
mation & 1’8iat de méthane, on a compars les
aclivités de deux eatalyseurs consistant en
axvdes de nickel et de magnésium supportés
sur Poxyde 'almniniam; avee or sang addi-
tion de silieate de sodium I Pagent de pré-
eipitation. ’

Les eatalyseurs ont &t& prépavés de la
manidre swivante : '

1* On 3 mélangé 87 sm?® d°'ne salution de
nitrate de niekel contenant 131§ mg de mickef
par o® et 15,8 cn® d'wie solutlon de

| nitrate de magndshon contenant 95 my

d'oxyde de magnésium par om® et on a
aJomté uns gquentité 'ean distllée sullisante
pour que le volwme du mélenge sgitefpne
125 em®. Aprdy avoir chenfit # la tempéra-

. fure d’ébullifion une solution de 32 g dc

sodinm dams 125 em® d’éan, on a ajouté
rapidement cette solution bhonillante. Puis on
a ajonid & Ia solirtion 21 o @oxyde d’alumi-

nimm alpha préparé en partant de alnimine ¢

gelivée, en In chauffant 3 1.200° C pendant
diz heures. Au boul de ving minutes, on 2
aspizé Te Hanide puis on a lavé le produit
pendant dix minufes avee 12 lilres d’san
bouillanic, Aprés aveir lormié des howdins &
Ta vress: el les avoir séehés & 1104 C. on a
véduit le eatalyseur & 350° C pendant deux
licures ot demie ;

9° T.e eatnlrsenr contenant du silieate a

‘7{)
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étd piéparé de la méme manitre gue cl-dessus,
sanf qne la préeipitation a &6 effectude 3 la
températurs d’ébullition avec une selution
de 7.4 g de métagilicate de sodium et de
35,6 ¢ de carbonate de sodium dans 125 em?®
dean. '

Pour empéeher In floenlation du Iriesel
gulir dang la solution de silicate de sodinm
ot de earbonate de godium, on a ajouté 1a
golution de silieste de sodiuni A eclle de car-
honate de sodinm un instant avant la pré-
eipitation. '

On o obienu les résultats suivanty :

Séria d'essais A, — La ecomposition du gaz
d’6elairage 3 transformer &tait la suivants -

259% CO%, 1% 0% 17% CO, 63% HZ,

965 CHY, le complément N2
Ta tenenr on soulye &tait inférienrs 4 1 mg

par mf. On a fait paseer o ooz sur Io cafa- |

Iyseny 1, avee un débit de 540 vol/vol de

catalysenr par henve (= 6,5 litres de gax |
par gramme e niekel ot par Twure). Aneune |

transformation ne sest produite & une fem-

pératnie inférienrs & 230° C ¢f la contraclion |
& atteint environ 12 % & 2342 C. Iic gaz con- |

tenaft finalement 12 %% de CO ot 15% de
X1 La chambre de réaction g (fi &tre chauf-
{ée & 260° U pour cohienir une contraction
de 60 05, Le gaz contenait finalement 1 ¢ de
CO el 76 9% de (FHL

An eours dn méme egsal effectué en pré-
sence du catalyssur 2, awenns réaction ne
8'est accompiie & 185° O, mais la chambre de
réaction ttant chaunilée & 200° ¢, I’hydrogs-
nation a &t¢ totale avee un débit de 540 vol/
voi de eatalyseur par heure {= 6,05 litres de
paz var gramme de niekel et par heure),

Il en résulie de ee qui préeéde gue lo cata-
lysenr eontenant du silicate cst plag actil &
une température plus basse que le entalvseur
n'en contenant pas ot de plus il est remanr
quable quavee le premier om obtHent uune
Iransformation compléte 3 la fempdrature
initiale, & ’encontre dn résultat chfenu avec
ie aecond, -

Serie d'essais 13, — Le gaz de la charge
vomsistait en wn mélange d’oxyde de earbone
et d ‘hydrogine se composant de : 0,5 ¢ (02,
10 % CO, 87 9 (C1I°, le complément N2, 2
et des hydroearhures satvrés. )

Auenne résetion ne s'aceomplit 3 195° ¢
en prisence du catalyssur 1. B2 fempérature

1959.863]

étant de 2107 C dang la ehambre de réaction,
la contraction atteint 6,8 % ef & wne lompé-
rafure de 228° Q, 33 9%. Le gaz eontensit
finalement 0,5 ¢& CO ot 19 9% CH* Te débit

55

du gaz cst resté constant & nns valenr de -

catalyseur ot par heure
gaz par gramme de nickel

555 vol/vol. de
(= §,7 litres de
et par heure).

Iie débit de gaz &unl de 1.140 vol/val de
catalyseur et par heure, (= 13,7 litres de
gaz par gramme {é nickel et par heure) et
lu tempérealure de 228° {0 dans la chumbre
de réaction, la comtraction o atleint 86 %.
Le gaz conienait fnalement 049 CO et
18 % CH

L débit éiant da 278 vol/vol de wataly-
seur et par henwe, (= 3,341 litres de gez
par gramme de mickel et par heure) et lg
température ds 295° , la comcentration a
atteint 33 % et Ia gaz contenait finalement
0,6 % CO et 179 (OII

Avee Iz eatalyseur 2, le méme mélange de
gas et un débit de 555 vol/vol de catalysenr

6o

65
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et par henre, (= B2 litves de guz par gram- )

me de nickel ef par heure) la coniraction
était de 9% 4 196° 0 ot le gax final s
composail de 8% CO of 3% CH=

I température &tant de 200° Q dans la
chambre de réaction, Ia contraction &ait de
35 G et le gaz {inal eontenait 03% CO
et 1359 CH=

Lo débii Etapt de 1.1T0 vol/vol de- cata-
Lyseur ef par heurs (= 124 litres de gaz
par gramme de nickel et par henre), Ia con-
lraction a atteint 35 % 4 une température
de 1999 (3 dang Ia chambre de réaction et le
gaz final cuntenalt 19 6% CF* ot 0,4 9% Q0.

Il ressort des essais qui préeédent que le
catalysenr contenant un silieate est beaneoup
plus aetif que eelni qui n'en contient pas.

RESTATR,

Proeédd de préparation de composée car-
bonés tels que les hydvocarbures et leurs
dérivés oxygénés, en partienlier les aldghy-
des et les alecols, en traitant les oxydes dum

- carbone par I'hrdroging, 8°i v a lien en pré-

sence de composés carbouds, tels que des olé-
fines, 1 température élevée ot en prégence
d’un catalyseur ne eontenant en prineipe pas
de silicates aloaling, ¢’est-d-dire en contenant

moins de 2 % {calenlés 3 I’état de ¢urbonate
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alealin du poids {otal du eatalysenr) et qui
eontfent un métal du huilidme groupe de la
fable périodique des élémenls chtenn par vé-
duction, avee ou sans support, gui ne eontri-

bue pag d'une maniére appréciable & la for

mation de silicate avee le métal catalviique-
ruent actif, caractérisé par les poinis snivants,
stparément ou en combinaisons :

1v Au conrs dz Jo préparation du cata-
Iysenr, le métal du huitidme sroupe est mis
en partic sous forme <s silieate ot on partie
sons forme de composé basigue faeile 3
réfuire;

2" Tie eatalyseur contienl moins de 1 %
de silieate alealing

3° (e catalysemr est wn catalyseur conte-
naut du rcobali:

¥ On cmplafe, & titre de support, an
Licselguhr agglomérd, de loxyde ’almmi-
nium, du earbormndum, du silieate de magné-
sinm, du earhonate de magnésium ou du sul-
fate de baryam;

3¢ Le sgilivate du méfal du huitidme gruupe
est obtenn par préeipitation dmm gel de e
métal avee un silieate alealin tel que le veree
saluble: -

8> On prépare le catalysenr en préeipitant

0

0,5 & 60% et de préférence & & 80% dun
métal du hmitidme groupe sous forme de sili-
cate;

difié: .
8 On D'emplaie sous forme de partieulos
momlées telles qu'on les ohtient avee ume

presse 3 bondiner ou une machine i faire 35

des booleites;

9 On emploie les partienies mouléor dans
Ia synthise en phase lguids;

10 Lies substances de support eatalytique

7 Lo eatalyseur est appligué 2 I'éat fuf-

H
i

»

sont des substances possédant une bonne enn- o™

dnetibilité ealorifique, telles que Ies métaux,

amms farme de poundre ou de grains; _
11® Lie procfdé s'applique aux sax conte-

nant de Poxyde de carboue, tels que lo guz

d’érlairage, poutr Jes débarrasser de loxwle 45

de ecarhome par transformation en méthane
en présence de Uhydrogdne ot de préférence
#n employant un catalvsenr de niekel.
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