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Llinventien concerne un procédé d’hydro-
génation calalylique de Poxyde de carhone a
Pétat d’hydrocarbures aliphatiques ou de com-
posés oxygénés en présence de catalyseurs op
suspension dans un milicu liquide, de préfée-
rence en présence de catalyseurs au fer,

11 est connu que Yhydrogénation de loxyde
de carbone puul s'effectuer cn présence de
suspensions du eatalyscur el d’huile qui con-
tienpent de 104 509%, en poids de fer, le débit
horaire du gaz de synfhise élant compris cnire
10 el un peu plus de 100 m® normaux {sous les
conditions  normales de température et de
pression) par m® de Ja suspension de catalysenr
el d’huile. La chambre de catalyse est mal uti-
lisée avee ce débil relativement faible du gaz de
syntheése, car on obtient au plug 400 ks par
vingl-quatre heures des produits de synthose,
rapporiés auvolume en mélre-cube de la chiambre
de catalyse,

Or, suivanl Piavention, on obtient une aug-
mentalion trés notable du rendement volu-
métrique par unité de temps par rapporl aux
rendemenls anlérieurcment connus, accompa-
guée dune augmentation supplémentaire du
rendement en produits ufilisables, ces rende-
menis &tant rapportés 4 unilé de volume du
débil de gaz de svnthdse ainsi gu’d Punite de
poids du catalyseur employvé, en choisissant le
deébil du gaz de synthése de facon telle qu’avec
une concentration du eatalyscur comprise entre
30 et 500 gr de métal de catalyse par litre de
suspension et une grosscur des grains de cata-
Iyseur comprise entre 0,002 et 1 mm, ce débit
exprimé en litres par heure et par litre de la
suspension de catalyse soit de 104 30 fois plos
grand que Ja teneur p. 100 en poids de la
suspension en mfétal de base do catalyseur, en
faisant correspondre la pression de synthése
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comprise entre 3 ¢ 150 atm, au déhit volu-
métrique horaire du gaz de synthése exprimé
en Jitres normaux par litre de ia suspension
de catalyse, de fagon telle Gue le débil volu-
métrique Dloraire dn gaz de synthése comprima
soit compris entre 5 ¢t 100 litres par litre dc
suspension € catalysedr sous pression et que
le volume du mélange de gaz de synthése el de Ia
suspension du catalyseur soit ainsi constant el
soit de 40 & 100%, supéricur 2 celui de Ia
s1&pension, :

Dans ces conditions, les denx phases huile et
gaz forment en fait un systéme stable des ala-
wenls mélangés d'ane manidre particulidrement
intime, ainsi quiil vessort de la figure Ia du
dessin ci-joint. Lorsque Je débil do gaz ost
inférieur an débit suivant invention et corres.
pondant 4 la figure 1a, les diverses bulles de gaz
iraversenl rapidement la colonne de liquide de
bas en haut séparément et judépendamment
Pune de Pautre. Leur vitesse ne dépend dans co
cas que des facteurs connus suivants ; grosseur
des bulles, différance de densité du liquide et
du gaz, viscosié et tension superficielie du
liguide. Le systéme liquide-gaz contient ginsi
au maximum 10vol.%, de daz. Si, an augmentant
davantage le débit du gaz, on dépasse Ip¢ débil
mintmum défini suivant Pinvention, le volume
du systéme liqoide gaz augmente brusquement
de 40-70% et resle constant lorsqu'on ang-
mente encore le déhit dc gaz, figure 15. On
observe alors ce qui suit : toutes les bulles de gaz
ont cxaclement la méine grosseur; clles ne sont
plus séparées 'une de I'autre que par ds minces
couches de liquide et avancent dans le sens verti-
cal & une vitesse qui n’est qu’nne fraction de Ja
vitesse des bulles de mame grosseur du sysléme
de la figure 2g. Elles sont fortement tiraillées de
droite et de gauche dans une diraction plus
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horizontale. Le¢ volume du sysléme liquide-gaz
se compose 4 cet éat de 354 509%, de bulles de
gaz., La suspension flotte en quelque sorte 3
Pétat de fine division entre les bulles de gaz.

L’effei exercé par cet &tat sur {"hydrogénation
de 'oxyde de carbone est tout & fait surprenant.
1l se manifeste de ]a maniére la plus frappanle
par le fait gqu’en commengant avee un faible
débit de goz, le degré de iransformation de CO,
d’abord modéré, avigmente brusquement & prés
de 1009, puis, méme si les atres conditions
restent les mémes ef si le débit de gaz augmente
encore ot devient un multiple de sa valeur, ce
degré conscrve la méme valeur. On remarquera
que état flottant décrit ci-dessus des phases
liguide ef gazeuse est trés différent de Pétal
mousseux du fait que les bulles de guz con-
servent toujoucs une forme sensiblement spheé-
rique, gue par suite épaisseur de la couche de
liguide entre les bulles de gaz est variable cf
que les deux phases sonf en mouvement Pune
par rapport 4 Yautre. Au conlraire, dans la
mousse, les bulles de paz se compriment sous
forme de polyédres el sont séparées I'unc de
Pautre par une pellicule de lyuide d’épaisseur
constante qui, de plus, sc déplace avec les bulles
de gaz dans Ia méme direction.

31 on augmente le déhit de gaz en le rendant
supérieur aux lmites établfies suivani I'invens-
tion, le systéme des phascs liquide-gazeuse se
détruit peu A pew, du fail que les bulles de gaz
s¢ réunissenl cn nombre de plus en plus grand
¢l se crévenl rapidement en montant {barbo-
tage) figure 1c de sorte qu’il s’établif une slrali-
fication du gaz et dun lignide. En méme Lemps, le
degré de transformation du gaz diminue brusque-
ment. ’

Bicn que, suivant Pinvention, on obtienne un
degré de transformation tofal du gaz, indépen-
damment de la pression de synihése ei de la
concentration du calalyseur, il est possible,
- en augmentant la concenlralion du catalyseur qui,
suivant 1'invention, va de pair avee augmen-
tation du débit de gaz et de la pression de syn-
ihése, d'angmenter le rendement voluméirique
par unité de temps, rapporté au volume en
metrecube de la chambre de catalyse, jusqua
une valeur de 4.000 kg de prodoits de syn-
thése par vingl-guaire heures.

Avee une tonne de fer contenne dans le cata-
lyseur, on obtient pendant la totglité de la durée
utile cu eatalyseur, soit cnviron quatre-vingt-dix
jours, en moyenne 700 tunnes de produits de
synthése.

Il n'existait jusqu’d présent aucun procédé
d&’hydrogénation de Poxyde de carbone connu
Permettant d’obienir des hydrocarbures supé-
rieurs sans production concomitante de quan-
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tités parfois notables de méthane sous forme de
sous-produit. Au contraire, il ne se forme pas de
quantilé appréciable de méthane par le procéde
suivant Pinvention. Ce résultat est compléate-
ment nouveau et surprenanmt. On a considéréd
jusqu'd présent d’une manidre générale la for-
mation du- méthane comme inévitable et on
s’est efforcé de s’y opposer en maintenant basse
et irés constanle lu température de syn-
thése,

Les avantages du procédé suivant I'invention
consistent donc & mettre 4 profil V'action parti-
culiére exercée par une fempérature de synthése
elevée el qul consiste dans une augraeniatiun
de Iz vitesse de la réaction et la formation en
majeure pariie d’hydrocarbures de faible poids
moléculaire, fortcment insaturés et fortement
Isomérisés, sans que la formation du méthane ou
la séparation du earbone fassent diminuer sensi-
blement les rendements frés éleves cn produits
de synthése par métrecube de gaz de synthése,

La température & laguelle s’effectue Popéra-
tion par le procédé suivant Pinvention peut donc,
a Penconire de fout ce gue Pon sait jusqu’a
présent, &tre maintenue & une valeur de 10 2
70°C supéeleure 4 celle qui est nécessaire & une
transformation compléte du gaz, étant donné que,
par ce procéde, Ia formation du mélkane ou la
séparation du carbone nuisible & Pactivité du
catalyseur soni supprimées ou atténuées, méme
4 une fempéralure sensiblement plus élevée. La
limile supérieure de température est déterminée
par la condition d’aprés laquelle Ja proportion
d’huile de la suspension ne doit pas diminner du
fait de sa décomposition, ce qui paraft se pro-
duire 4 une fempéralure maximum d’environ
360°C. :

De préférence, 'augmentation de volume sui-
vant Pinvention du mélange de bulles de gaz et
de Ia suspension du catalyseur est maintenue dans
les conditions de la synthése par des additions
qui agissenl sur Ta tensinn superficiclle, telles
que des sels alealing et d'ahuninium des acides
gras, par exemple Ic palmitate, stéarate cu oléate
de sodivm ou d'aluminivm, !a pyridine, ainsi
que kes csters & poinls d’ébullition plos &levés,
en pariiculier ceux des acides minéraux, tels que
les esiers de Pacide sulfurique,

Suivant *inventinn, on obtiont aussi aves des
gaz de synthése riches cn hydrogéne une utili-
sation pratiquemcnt compléte de Poxyde de car-
bone dans la syntheése et des rendements volu-
métriques maxima en produits, cn abrégeant 1a
durée de contact entre I calalyseur et le gaz
& savoir en déterminant le coefficient de d&bit
borairc d'aprés le rapport entre I’hydro-
géne ¢l Poxyde de carbone du gaz de synthése
c’est-d-dire en faisant cireuler suivent I'invention
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les gaz riches cn bLydrogéne, contenant par
exemple deux parties de H? pour une partic de
CO, & une vitesse velumdtrique jusqu’a 15 lois
Plus grande que les gaz riches en CO contenant
per exemple une partie de H2 ponr deux parties
de CO, soit en faisanl circuler les gaz dans un
cirenit en recyclanl une partie du gaz résidunel,
80it en effectuant la synlhése en plusicurs étagies.
En tenant compie en outre des facleurs qui
exercent une influence sur les proportions
de H2 : CO, teis que la pression, 1a tempéraiure,
'état du catalyseur et le débit du gaz frals, on a
constaté qu'll ¥ a lien de donner au rapport
entre le gaz de recyclage ef le paz frais une valeur
de 2 & 5 fols plus grande q’aux proportions de
1% : CO dans le gaz frais.

On sait gue les catalyseurs d'activilé parti-
culiércinent forle sont les oxvdes de fer pré-
parés & partir d’autres composés du fer, par
exemple des sels de fer, dans des conditions de
[ahrication particuliérement modérées. Les cata-
lyseurs d’oxydes de ler actifs préparés de cette
maniére catalysent done 1hydrogénation de
Poxyde de carbone méme 4 température rela-
tivement basse, pour uienir des Liydrocarbures,
Mals, pour préparer des prodoits de synthése 3
bas peints d'ébullition riches en oléfines ot
isohydrocarbures, il ¥ a lieu d’opérer suivant
Pinvention a une température de synthése plus
elevée, comprise entre 280 st 320°C. Les cala-
lyseurs qul convicnnent & la synthése 4 lempé-
rature elevée en rajson de Jenr faible sensibilfita
4 Paction de fa chaleur sont les matigres pre-
migres industrielles suivantes : battitures, résidus
Poxyde de fer de I décompesition alealina
de la bauxite, poudre de fer et linaifle de fer.
Parmi les eomposés du fer naturels, o'est-a-dire
Ies minfraux, on peut emplover & titre de cata-
Iyseur @ Toxyde magnétique, Phématite reuge
{fer oligiste), le mineral de fer brun (simonite),
le mineral dc for en aignilles, la goétlite, le mica
rougeilre, Ia limonite, le fer apathique, etc,

Larsque 18s catalyseurs de la synthése suivunt
Pinvention sont compliiement exempts dans le
milien liquide d’agents activants ou ne con-
sistent pratiquement gu’en fer ou composcs de
fer, on ¥ ajoute de préférence sufvant invention
des substances activanies connues on s0i, dont
la proportion ne doit cependant pas dépasser 1%,
en poids du fer contenu dans le catalvsenur. Une
substance activante connue est par exemple le
cuivre.

Pour augmenter enmcore luctivité des cafa-
Iysears, on ¥ ajoute cerlaines proportions de
composés alealins qui dépendent de 1z nalure
des produifs de synilifse qu’on désire oblenir.

Pour transformer le catalyseur vierge & Pétat

de composé oxydé en catalyseur prét a &tre uti- _
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lisé, on peut le traiter suivant linvention dans
Pappareil de synthése en présence de Ihuile, &
une fempérature de 104 50°C supérieure & caile
de I synthése ultérienre, par Poxyde de carbone
ou des gaz contenant prineipalement de Poxyde
de carhone sous une pression de 24 11 atm et
de préférence de 3 alin qu’on [ait eireuler & une
vitesse volumétrique horaire de plus da 100 ms
normavx de gaz par métre-cube de la suspension
de catalyse. On obtient par ce traitement ug
catalyseur frés actif, en raison de éclalenment des
grains A 'état de finc division el de répartition
uniforme.

Etant donné qu’aun cours de Dopération de
synthése continue, la lempérature de synthase
tend dans la plupart des cas a atteindre pro-
gressivement Iz température d’activalion ini-
tiale, 1z procédé suivant Uinvention permet
d'acliver du catalyseur frais au cours de Iopé-
ralion de synthése. Si on fait arriver le catalyseur
oxygéné frais, de préférence déja en suspension
dans Phuile, d’une manifre continue ou par
Intermillence dans la chambre de résetion, ce qui
Seffectie de préférence du cilé de Padmission
des gaz, ef si.oon &vacue dans la méme mesura
tne quantité correspundante de la suspension
usée, il est possible de réaliser une svnlhése
eonlinoe illimilée dans le temps et constanta an
poinl de vue de la production, Bien entendu, on
pent intreduvire dans la chambre de réaction
an lieu du catalyscur fraix non aclivé, du cata-
Ivseur frais activé cu du catalyseur usé régénéré,
Dians tous les modes d’alimentation de la chambre
de synthése Ia fencur en aleali du catalyseur frais
iniroduit est de préférence suivant invention
un peu plos forle que celle di eatalyseur qui 8y
trouve déjd. On compense par ce moyen suivant
P'invention la perte daleali qui résulte de 1%8va-
cuation de Ja suspension, ¢t on faifl ainsi en sopte
que Ja fraction des hydrocarbures 4 plus de €9
par rapport au rendement tofal reste constante,
méme pendant une périede de lonctionnement
prolengée. Indépendamment dn fait qu’d en-
confre des procédés de synikiése en présence de
catalyseurs secs, ’évacusiion et le renouvelle-

. ment des élémenis de synthése ne donnent

lien qu’d une interruption de trés courte durée
de V'opéralion de synthése par le procédé de
suspension dans Ihuile, l¢ procédé décrit cl-
dessus d’#rlusage progressif du catalysenr pré-
sente un autre avantage important en raison de
la suppression de toute interruplion dans Ia
marche de Popération,

Lozsque Ia syniheése seffectue en plusieurs
etages, on iniroduil Ja suspension de catalyseur
par le procédé décril d’un étage 4 Pautre ¢n sens
inverse du gaz de synthése frais.

Le procédé suivant {invention permet d’obte-
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nir par métre cube de CO 4+ H® une quantitée
de 180 & 195 gr d’hydro-carbures, dont les
Dropriétés peuvent varier enire des limiles
¢lendues en fonciion des conditions de lone-
tionnement et do catalyseur qui peuvent étre
choisics suivant Pinvention, Par exemple, on
peut préparer des produits qui se composent
principalement ¢%oléfines en C-C° avec une
proportion notable d'isohydrocarbures vn d*hy-
drocarbures solides & la température ambiante,
4 chaines plus ou moins ramifides et & faible ou
forte temeur en aléfines,

Pour préparer les gaz de synthése dans lesquels
la tenenr en GO doil &tre supéricure 3 la feneur
en K2, il convient de faire revenir dans Popéra-
tion de préparation des gaz Vanhvdride carbo-
nique qui se forme en grande quantité avee les
gaz de celte nature sous forme de sous-produit
au cours de Ja synihcse.

Eremple [, — On fait passer dans un tube de
réaction verlical de 20 ecm de diamatre et dont
Iz paroi de 700 cm de hauteur peut dtre chauflée
ou refroidie, 10 4 15 m® normaux par heore
d’un gazformé de 3 parties de CO et de 2 pariies
de M4, dans une snspension d’un catalyseur con-
tenant 10 kg de fer, 40 gr de Cu et 100 g de
K, CO, en grains d’ine grosseur de 0,05 mm,
dans 90 kg d’huile de synthase & points d’ghul-
lition compris entre 300 et 320°C, pendant
vingt hevres i 280°C et sous uue pression de gaz
de 12 atm.

H sc produoit vne synihése intense d’hydre-
carbures vers la fin de cette période. En conti-
nuant 4 employer un gaz de synihése de méme
composition, on modifie les conditions pour les
adapter 4 la marche en synthése en abaissant
la tewpérature 4 258°C, élevant Ia pression du
gaz & 25 atm, et en réylant 1a débit de gar frafs
a4 25 m? normaux par Heure. La suspension de
catalyseur ef d’huile forme alors avee les bulles
de gaz qui montent relativement lentoment un
systéme stable 4 trols phases, dont le volume est
d’environ 0%, plus grand que celui dune
suspension dans laquella le gaz ne passe pas,
Dans ces conditions, le degré de transformation
de V'oxyde de carbone atfeini 86-97°,. T se
forme 183 gr de produits de synihése par meéire
cube niormat dn mélange d’oxyde de carbone et
d'hydrogine. .

La compesition des produits de synthése cst
la suivante :

POIDS
n!ﬂ
Meéthene - éthane ..., ............ ... 3
Hydrocarbures oo (et G4, .., ., ... .. .. 21
Hydrocarbures liquides jusqu'a 180°C. .. ... 55
IEydrocorbures liquides entre 180-320°C. ... 1 7

Paratine su-dessus de Jaot

— -

Le pouvoir anlidétonant de la fraction de 20-
150°C correspond A un indice d’nctane de 72
(procédé du moteur).

Les hydrocarbures en C* 4 C* sont insalures
a 80%. Ta teneur en oléfines des produits
liquides est comprisc enire 78 et 829/ et ia
teneur en alcools cst de 28/,

Si,.les autres conditions de fonctionnement
restant les mémes, on fait passer au lien de
25 m® normauvx par Beure de gax de syntliése,
une quantité sensiblenent infériewre 4 10 ms
normaux, le systéme 4 trois phases de catalyseur-
huile-gaz se détruit et le systéme 4 deux phases
catalyseur-huile se reforme, son volume n’&ani
que de quelques centiémes plus grand que celui
de la suspension dans laquelle le gaz ne passe pas.
En méme temps que le volume diminue, le degré
de transformation du CO diminue & 707, et I
proportion des hydrocarbures en (14 Ct par
rapport a la quantité totale de produits aug-
mente en méme temps & 79%.

Ezemple 2, — On broie un oxyde de fer
(préparé en précipitant le Iil-nitrate de for,
cn le lavant et e séchant rapidement ot qui con-
tent 6,5% de cuivre el 0,8% de K, CO,) en
présence d’un poids lriple d’huile de synthése,
en grains d'upe grosseur inférieure 4 0,05 mm.
On mélange cette suspension de catalyseur ot
Q’huile 2 280°C dans unc chambre dé réaction
cylindrique d'assez grande haitenr avee ume
quantité d’huile de synthése 4 points Q’&bulli-
tion compris cntre 300 ef 340°C ol suffisavte
pour obtenir une suspension contenant 204,
de fer. On traite cette suspension 3 280°C par
100-200 m? normaux par heure d’oxyde de
carbone par métre cube du volume de la sus-
pension, sous upe pression de 2 atm et pendant
dix-huil heures. Une fois cctte activation ter-
minée, un faft passer & wnc température initiale
de 250°C et par heure 300 m? normaux de gaz
de synthése contenant 389, d’oxyde de carbone
et 50% d’hydrogéne dans 1 m? de suspansion,
Ia pression du gaz Etant de 20 alm, On fait
repasser dans Ja chambre de réaction une partic
du gaz résiduel sortant de Ia chambre de rfac-
Lion, sans détente el aprés séparation des pro-
duits de la réaction qui se séparent spontané-
ment & une lempératare de 30 4 50°C, en méme
temps que le gaz de synthése frais. On mainiient
i cei effet Un rapport en volume de 3 pariies
de gaz de reeyelage pour 1 partic de gaz frais.
Le degré de {ransformation de Poxyde de car-
bone est de 92% et celui de Phydrogéne de
87%. On obtient par méire cube normal du
mélange de CO +H* 172 pr de produits de
cuomposition suivante :

8% d’hvdrocarbures en CLCH;

745, d’hydrocarbures en €3 4 C¢ ot d'hydro-
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carbures d'essence 4 point @’&bullition final de
200°C et 17 %, d’hydrocarbures & points d’&ébui-
lition supérieurs & 200°C,

Les hydrocarbures d'essence et en (9 4 C¢
contiennent de 76 4 849, d’olélines.

Pour maintenir un débit de gaz d’an moins
90% cr moyenne, on &vacue progressivement
le catalyseur de la chambre de catalyse 4 partir
d'une durée de marche d’environ cing cents
heures el on le remplace par une yuantité corres-
pondanie de catalyseur frais ou végénéré dc
facon que la duréc moyenne de séjour du cata-
lyseur dans la chambre de catalyse soit d’environ
neuf cepts heures. L’échange du milien liquide
a lieu sensiblement dans Jes mémes condilions
que peur le calalysenr. On sépare de Phuile
le catelyseur sortant de la chambre de catalyse
¢t on peul le réintroduire aprés une simple
régénéralion, par exemple par extraction dans la
chambre de synthéze,

On compeuse la diminution fe la tencur en
alcali dans la chambre de synthése, qui résolte
de I'évacuation d’une partie de la suspension, en
augmentant en conséquence Ja fenevr en aleali
du catalyseur a réintroduire dans cette chambre.

Exemple 3. ~ On prépare de Poxyde de fer
aclif qui se prouve presque amorphe 4 Pesamen
anx rayons X en précipitant wne solution de i1
nitrale de fer contenant 54 109, Fe par le car-
bonate de sodium, une lessive de soude ou Pam-
moniaque, cn lavanl le précipité a fond et en le
séchant rapidement. On ajoute au catalyseur, i sa
teneur en Cu naturelle est plus faible, avant la
précipitation une guanlité de nitrate de cuivre
suffisante pour que la teneur finate en Cu soit
bgale & enviren 0,5 & 15% en poids du fer.
Avant le séchage, on ajonfe A Voxyde de fer
0,5% en peids (par rapport au fer} de K, CO,.
On mélange le catalyseur sce avec une huile de
synihése 4 point @’ébuilition compris entre 290
et 330°C en proporticns en poids de 1 : 3, el
on le broie en particules d’une grosseur infé-
rieure 4 0,01 mm.

On mélange cetle suspension concentrée de
catalyseur et d’huile dans une chambre de véac-
tion eylindrigue de 12 m de hauteur aver de
Phoile synthétique préchanfféee 4 280°C, 3
points d’ébullilion compris entre 240 ol 330°C,
en proporiions choisies de fagon & obtenir une
suspension contenant environ 109, Fa,

On traite aitant que possible sans retard cette
suspension sous une pression de 104 15 aim
par 130 m?® normaux par heurc de gaz de syn-
thése par méire cube du volume de catalyscur
¢t d’huile, & une tcmpéralure de 270-375,
Le gaz de synthése conlient enviren 359, CO
et 53% H2, le complément étant formé par
€O, et N,. Au bout de cing 4 dix heures, lorsque
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le GO a été consommé 3 raison de 864 98%,, on
abaisse la température en cing heures caviron
4 235°C, on eugmente le débit du gaz de syn-
thése 4 220 m?* normaux/r?® du volume de la
chambre de réeclion e on recyele sur le cata-
Iyseur une partie du gaz résiduel, sans détenie
préalable, en mélange avee le gaz de synthése
frais, en propertions de 3,5 volumes dc gaz
résiduel pour 1 volume de gaz frais. Avant de
recycler le gaz résiduel dans 'opération de syn-
thésc, on le débarrasse des hydrocarbures de

. synthése entrainés el se séparant & Ia Lempérature

ambiante, ainsi que de ’eau de synthése.

La durée uiile moyenne du catalyseur jusqu’a
ce que le rendement diminue 4 909, du rende-
ment initial est d’environ huit cents & mifle deoux
cents heures. Au cours de cette périnde, on rem-
Place progressivement le calalyseur par du cata-
lyseur frais o régénéré, sans interrompre la
marche de DPopération, en maintenanl ainsi
constanie la production de lappareil de syn-
thése. .a température de synthése est en moyenne
de 275°C,

On oblient les résnltats suivants :

Hydrocarbures : 174 grim? N du mélange de
CQ - H,;

Composition :
Crg €= 3,5%;
Crq.Cs 1695, teneur en oléfines — 749,

G— O = 61%, teneur cn oléfines — T7%;
C® 4 sup, = 19,5%.

11 se forme en outre 2,79, d'aleocls solublcs
dans l'cau. .

On obtienf par tonne de Fe 300 a 350 tonnes
d’hydrocarbures en €3 et supéricurs.

Le rendement d’1 m®* du volume de catalyseur
est de 800 kg d’hydrocarbures en (3 et supé-
rieurs en vingt-quatre heures,

En employant un catalyseur rendu alealin
par 13 34 dekK, CO, et en éliminant rapidement
les hydrocarbures parafiniques de poids molé-
culaire élevé qui se rassemblent dans [a chambre
de synthdése, par exemple en Gltrant d’une
maniére continue ou A intervalles rapprochés une
partie de la suspension, on obtient avee un ren-
dement de 170 & 178 grim®N un produit de
synthése quiconsisic cn majeure partie en hydro-
carkires solides 4 Ia température ambiante. 70,
de ¢¢ produil bouillant & une température supd-
rleure 4 320°C et la teneur cn kydrocarbures en
Ct-} C2 s’abaisse am-dessous de 2%

On peuf augmenter le rendement en hydro-
carbures de poids meléculsire élevé bouillant
A plus de 320°C 4 wne valeur égalc et supérieure
a 150 grfm3N de CQ 4 H, ca inlroduisant dans
la chambre de réaction d’une maniére continue
des quantités approprifes d’hydrocarbures de
poids moléculaire inférieur bouillant & moins
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hydrocarbures subissant une augmentation au
cours de Ia synthdse. A cei effet, on peut choisis
des hiydrocarbures paraffiniques aussi bien que les
oléfines,

Fzemple 4. - On débarrasse par lavage avec
une falble quantité d'eav chande le résidy
ferreux de fa décomposition alealine de 1a han-
xile {par excmple des catégories allemandes
dites ¢Laulamasse » ¢ Luxmasse ), conte-
nant environ 60%, de Fe,0, de la majeuye partie
de sa feneur (environ 5 a 6°) en Ny, CO, 1
NaOIl et on le mélange avee snviron 29, en poids
de K, €O, rapporté 4 la tencur en Fe. Apris
séchiage, on breie [e catalyseur en préscnce de
I'huile, La mise en train peut s’effectuer gvec .0
sous une pression d’environ 2 atm ou avee le gaz
de synthiése contenant €O 4 H? sous une pres-
sion de 10 aim, comme dans les exemples 2
et 3. :

On fail passer dans une suspension du cata-
Iyseur dans I'huile d’hydreearbure préparée
syulhétiquement 4 points d’&bullition compris
entre 280 et 330°C et tontenant 50 gr de fer
par litre, 140 m3N par heure de gaz de synthése
Par mé{re cube dn milicu liguide dans les con-
ditions suivantes : Pression du gaz = 15 atm,
tempéralure == 2554 310°C, gaz de synthése =
54% CO, 35% H,, circulation unique du gaz.
Avec un degré de transformation initial de €0
de 6%, et final de 889, on obtient en moyenns
par meétre cube du mélange CO +H, Iles pro-
duits sujvanis : .

Hydrocarbures en tout = 182 gr dont :

Hydrocagburcs en €t £ Gt = 16 ar;

Hydrocarbures en 3 4 C* = 31 gr, teneur
ent oléfincs 85%,;

Essence (15 4 200°C) = 95 gr, teneur en
olélines 839, ;

" Essence lourde (200-320°C) ~ 28 gr,
teneur en oléfines 769/

Hydrocarbures (= 320°C) — 7 gr;

Aleools solubles dans 'eau = 5 gr.

La durée utile du catalyseur sans régénération
est de =i% cenis A septeents heures de marche, cor-
respondant 4 un rendement dc 2504 280tonnes
de produits (hydrocarbures en €# of supérieurs
jusques et v compris 1 paraffine solide) par
tenne de fer contenut dans la catalyscur.

RESUME

Procédé d’hydrogénation de Poxyde de care
bong en présence de catalysenrs et en particu-
Her de catalyseurs au fer en suspension dans
Phuile, caractérisé par les points suivanis, sépa-
rément ou en combinaisons ¢

12 La suspension contient de 504 500 gr de

— f —
de 320°C, la grosseur des moléeules de ces

métal du catalyseur en grains d'ume SroSsElr
de 0,00234 1,0 mm par Iitrc ef le débit de gaz
frais en litres par hetre et Hire de I3 suspension
est de 10 & 30 feis plus grand que la teneur
pour cent en poids de la suspension en métal
de base du calalyseur, et ["on fait correspondre
la pression de symthése comprise calre 3 ot
150 utm au débit volumétrique horaire du gaz
de synthése exprimé en litres nosmaux par litre
de la sutspension de catalyse, de fagon telle que le
déhit voluméirique horaire du gaz de synlhése
comprimé soit compris entre 5 et 100 Hfres
Ppar litre de suspension du catalyseur sous Pres-
sion et que }e volume du mélange de gaz dc
synthése ol de la suspension du cafalyseur soit
atnsi constant et soit de 40 4 100, supériene
i celui de 1a suspension;

2° La température de la réaclion est main-
fenute assez basse panr que la teneur en hufle
de la suspension ne diminue pas sous Peffel de
sa séparalion,

3> On ajonte & I'huile des substances qui
agissent sur Ja tensien superficielle de I'huile.

4% On faif correspondre le dabil volumétrigue
du gar de synthése, dans le cus des catalyseurs
gu fer, aux proportions ¢’hydrogéne et d*oxyde
dc carbone du gaz de syalhése, de fagon 4 faire
clreuler les gaz riches en hydragéne, contenant
Dar exemple deux pariies de i1, pour une partie
de €O, 4 unc vitesse volumétrique jusqu’a 15
fois plus grande que les gaz riches en oxyde de
carbone contenant par exemple une partie de H,
pour deux parties de CO, soit en faisant eirceler
les gaz dans un circuit en recyclant une partie du
gaz résiduel, soil en effectuant Ia synthése en
phusievrs Glages;

9° Lo rapport entre la quoantité de gaz de
recyclage et de gaz frais est de 24 5 fois plus
grand que le rapport entre B2 et CO dans e gaz
frais;

8° Les catalyseurs sont des subslances fitsen-
sibles 4 la chaleur et contenant du fer, felles que
Poxyde de fer de composition analogue 4 la
magnélite, en particulicr les battitnres, Ia limaille
ou la poudre de fer, les résidus conlenant de
Poxyde de fer de Ja décomposition alcaline de Ia
bauxife ou les oxydes de fer naiurels, pauvres
ou cxempis de soufre ou les carbonates de fer;

7° On emploie des catalyseurs ag fer qui,
outre les composés alcaling ne doivent pas con-
fenir plus de 1% d'impurectés, rapporté 4 la
teneur ¢n fer;

8° Oun fait subir au catalyseur, avant de l'ame-
ner et contart avee le gar de synthése, un iraite-
menl par Poxyde de carbone ow un gaz consis-
{ant principalcment en oxyde de carbone, en
présence de l'huile, 4 une tcmpérature de 10 &
30°C supérieure 4 Ia température de I3 synthése
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effectuée cnsuile e sous une pression de 1 a synthése, remplace une partie du catalyseur cn
10 alm:

| service, a une tencur en aleali Plus forte gue le
9° Le catalyscur frais qui, am cours de la | catalyseur évacué de Ia chambre de réaction.
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