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La présente invention se rapporte
un precédé pour prodnive des hydreear-
bures dont ls molécule eontient plus d’nn
abome de carhone par réaction eatalytique
de l'oxyde de carbone avee de Phydrogéne.

On sait gue la réaction de Voxyde de

earbone avec Phydrogéne aboutissant 2
la farmation {synthése) d’hydrocarbures

dont la moléoule renferme plus d'un abome

de carbone ‘peut s'effectuer au moyen de
catalyseurs & base de eobalt aussi hien
qu’s base de for ou de nickel, On prépure
les catalyscurs eu nickel et an cobult géus-
ralement par préoipitation & parliv de
rolutions de sels de nickel et de cobalt et
rédnetion des préeipités desséohés an moyen

d’hydrogéne 3 des températures modérd-~

ment élevées, tendis que les catalysenrs
au for peuvent se préparer cerbes par sim-
ple réduction de composés préuipités du
for, mads anssi par agglutination de fer ou
de eomposés réductibles du fer en présence

&hydrogéne on par fugfon do for dans wn

eourant d'oxygéne suivie d’une réduction
de Voxyde magnétigue formé, En présence
des catalyseurs au .cobaly, 1a synthése

- g’effestue généralement & des fempératures

comprises entre 180 et 190°¢ (, tandis qus,
cn présence de catulyseurs au fer obtenus
per précipiietion, on opére au mieux entre
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280 ot 250° C, et que, pour les eatalyseurs

o fer agglutinds ou fondus, on emplois
des tompcratures comprises entre environ
280 et 820° C. Les résultats obtenns sond
enx aussi différents de maints points de 35
voe ; il est surfout remerquable qu’aveo des
catalyseurs am coball on obtient des tanx

de transformation meilleurs et des produits
sunsiblement plus satords quiavec des cata-
lyscurs an fer. On a’anssi proposé déjh des Lo
catalyseurs qu'on obtient en rédmisant tm
mélange doxyde de for et d'oxyde de co-
balt, c’est-2-dire qui contiennens & la faig
da fer et du cobalt. Mais avee ces cataly-
Sels on n obt;ent nullemaent de hauts
rendemenits.

Or on & &ouvé que par ladite réaction
on obtient aveo 1 teés bon remdement
d'intéressants produits & condition d’em-
ployer des mélanges de catalyseurs diffé- ho
rents préparés & part les uns des awtres ef;
fagonnés en grains chacun pour sof, Tun
au moins de ces catalyscuvs dtant 4 baso
de fer. Les grains individuels des mélanges
oaingl préparés ne comtienment gu'un cata- 55
Iyseur du méme mode de fabrication : ils
doivent donc ne pus éfre constifudy eux-
mémes par des wmélanges de catalyseurs
différents préparéds & part les uns des autres,
comme on en obtient par exemple an mala- Go
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zant ou broyant ensamble des catalyseurs
diff¢rents fabrigué: réparément et en pgra-
nulant ensuite le mélangs., On envi-agara
des niélanges de cataly eurs an nicksl avee
des cabalyzeurs au for des méme que de cota-
Iy-eurs au cobalt avee des cataly-eurs au
for. Cependant on ponb-ausei employer,
mélangés enire eux, des cabaly:eurs ne
renfarmant que du for comme constituant
actif de eataly=eur, mais préparés de £xgons
différentes etjou renfarmant comme aoti-
vants des sub tances différentes, par exzm-
ple un mélangs d'un cataly-eur an far
granalé obtenu par précipibation et simple
réduetion aveo mn eataly-cur au for concassé
obtenu par agglutination ou par fusion,
ou un mélangs d'un el eatalyseur agglofingé
avee un catalyzeur fondn,

Des mélanges trés avantagsux sont par
exzmple ceux de catalyzenrrs an cobalt et de
catalyseurs au for. On pesut en ce cas opé-
rer & des tzmpératures prevque aumssi pen
élevées qu'avee des catalyseurs an cobalt,
c’est-a-dirc d’cnviron 190 4 200° €., et Ton
obtient égilament de tré - bony rendements
en hydrocarbmras liguides of solides, s’éle-
vant 3 environ 100 & 115 grv. par métee cuba
de gz & «ynthése, Toutedois, 4 In différence
des produits gn’on obtient au moayen uni-
gquement de extalyzeurs an cobalf, les hydro-
carbures renferment vne plns forte propoer-
tion de compo s non saburds mais stables
{¢'est-a-dire ne se ré inifiant pa<), de sorte
guion pewt cmployer sans aulre fratberaent
complémentaive comme carburant lu frac-

tion de oss produits Houillant dans ku zone

des essences aprés en avolr Sliming les
autres constitmants. Comme il sagit de
mélangss de catalyraurs d’e paoes comyple-

tement différentes on aurait dfi s’atbandre

& ec quc les divers von-bituants du cataly-
senr exig. dwent dos condifions différemtes
et il en ré mltat aingd plusienrs tempéra-
tures dloignéss les tnes des autres (corres-
pondant aux températnres optima des divers
constitnants du eatalyzeur) pour le-guelics
on vbtient de meilleurs rendement- gque dans
la zone comprise enlre ces bempératures. Tel
n’est ccpendant pas le cas, Lesdibs mélanges
de eatalyseurs ont au contraire une tempé-
rature optimum eommuric gui esh générale-

ment différente des tempdratures opbima

—_2

-des divers constituants du eatalyscur et
notammant en géréral <en iblement ixf2-
rieure 4 Ia tampérature optimum dn eon- ti-
taant fareax dn mélangs de cataly-cur
tor que ¢zlui-cl eontient en outre du cobalt
on du nick:l. On peut done produire de 1a
fagon déerite, & une température relutive-
ment pau élovds, une essence d’excallente
con Btution qu’on ne peut obtenir qu’d des
tompératures sensiblement plur élavées avee
des eataly-eurs exolu-ivoment an far cf
mémec pas du tout avee des catalyzeurs
excln ivement au cobalt. Comme on pent
de o2tte fagon opérer, avee un cataly -enr
au for, & une bommpérature sensiblement
‘moins élevée gqweuparavant, la -transfor-
mation dn giz & - yuthe ¢ en méthane ot ses
homologues gazeux se tronve réprimés dans
une largs mesure tandis que la formation
d’hydrocarbures liquides et solides e-# favo-
rizée, '

Fa préparation des mélangss de cataly-
sours s'offoctuera utilement en dehors du
forr de synthé e qui en sera. gani par la
suite. Le do-ag> peut varier dans de largss
limites, On peut cmployer des mélangss
renfirrmant en volume 5 & 109 tout conune

€0 & £59% de eataly eur au cobalt (Ia reste

étant du catalysenrau far). llene tde méme
pour des mélangss sompo & de catuly surs
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an-for précipités et de cataly curs au for

obtenus par agglutination ou par fusjon.
Comme con. fituants des mélanges de
cataly elirs on peut employer tous les cata-
ly-enrs convenant pour la synthé-e do Tes-
sencs. Lor:que la réduction des eatalyscurs
ns paut pas étre assurde par le gaz 3 syn-
thd e lui-méme dans los eonditions de la
‘réaction, on psut I'effectuer par une apg-
ration précédente, =oit avant soit aprds le
mélarg:. Des mélangss de cabalyseurs au
far obtanus Fun par précipitation et Uautre
par fu jon peuvent se réduire en commum an
moyzn Chydrogéae & des tampératures de
450 & 800° ., tandis que les catalyeuts an
cobalt précipités et an for aggluting: sevont
sotmis & la réduction (par example & des
tompératurcs re:pectivement de 850 ot
de 600° C.) utiloment & par Pun de T'autee
avant lenr mélange.
Fn prézence daxdity mélangss de cataly-

seurs la synthése peut s'effsctuer sous pros-
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sion ordinaire comme aussi sous des prossions

Blevéos quelcongues, par exermple eomprises

enfre 5 et 25 atm. La températurc qui con-
vient le mieux dans chague cas particulier
est facile & déterminer par quelques essais
préalables. Avec des mdlanges de cataly-
seurs ait cobalt ot de catalyseurs au for ls
misux sera.en général dopdérer entre 190
et 210° C. avec des mélanges de eatalyseurs
an for précipités et de catalyseurs su for
agglutingds ou obbenus par fugion entre envi-
ron 220 et 260° {., svee des mélanges de
catalyzenrs au for agglutinds et de oataly-
seurs an fer obtenus par fusion entre environ
260 et 320° (. et aveo dos mdtanges de eata-
lyseurs an mickel et do estalyseurs au for
entre environ 190 et 220° C. Les tempéra-
tures employées dans chagque cas partien-
lier dépendent de la composition du cata-
Iyseur. (est pourquoi 1a zone de terapéra-

tures indiquée pour le mélange de eataly-

seurs est-plus étendue que ponr le cataly-
seur individual, 8i le catalysenr contient

des quantités considévebles de cobalt on
[ » -
opérera utilement sons pression normale on

senlemoent peu élevée ; avec des mélanges de
catalyscurs qui ne contiennent que du fer
tomme constibuant actif on emplojera uti-
lement des pressions supérisures & environ
5 atm. .

Les véelpients de réaction pemvent étre
d’ane forme queleonyue ; ¥ faut simplement
prendre soin gu'on puisse assez rapidement
dissiper Ia chalaur de réaction. 11y a intdrat
& dispozer la oatalyscurs entre des toles ou
dans des tubes. . ‘ ’

On peul préparer ls gaz & synthése d’une
mamniére queleongue, par exemple on gazéi-
fiant du coke, de la houille ou du lignite on
des corabustibles de moindre valaur, ou en
faisunt réagir du gaz nuturel ou dautres
gaz renfermant du méthane aveo de Ia
vapeur d’ean etile cas échéant de Panhydride
carbonigque, ou en brilant partisllement de
tels gaz. Le rapport enbre Uoxyde de car-

-bone et Phydrogdne peud varier dans de

larges limibes, par exemple cntre 2:1° of
1:3. -

Ezemple 1.— Réduirve 10 parties on vo-
Inme d’un catalyzeur au cobalt composé en
poids de 46 parties do cobalt avec 3 partios
doxyde de thorinm et 5 parties doxyds do
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~ magnésinm, catalyseur quion aurs préoipits
Fieur precip:

sur 46 parties ea poids de terre d’infusoires
au moyen de curbonate de potassium & par-
tir de la solution des nitrates puis granuls,
les mélanger ensuite avee 90 parties en vo-
lnme d’un catalyseur au for ohenu per
fusion, concassé et réduit, contenant en eom-
plément & Ia dose globale d’environ & % de
Yacide silicique, do Poxyde d’aluminium et
de Yoxyde de magandse (chtenu en fondant
du fer et oos compléments dans un courant
doxyglne) et en disposer une oouche de
1,5 m, de hanteur dans un four tubulaire
pourvue de plusicars tubes de 15 mum. de
diamétre, la chambre do catalyse ayant une
oapacibé totale de 7 litres. Les catalyseurs
ont tons deux une grosseur de grain de 3 &

& mm. Metbre enzuite lo four en sction an

moyen de gaz & l'eau (43%, de CO, 519, de
H,, gaz inertes pour le rests) sous une pres-
sion de 20 atin., le taux d’alimentation dbant
de 700 litres normaurx par henre. La réaction
commence & unce température d'envivon
180° 0., et c'est & 198° ., quelle aboutis
aw meilleur rendement en hydrocarbures
liquides ¢t solides (114 gr, par méire eube’
de gaz & synthése en une seule étape), A
cela s°ajoutent encors environ 15 grs. d’hy-
drocarbures en (', et-C, par méfre eubs de
gaz i synthése. 589, du mélange de produits
liguides ot solides bouillent aux fempéra-
tares s’élevant jusqu’d 200° C, La fraction
benillant au-dessons de 200° (., contient
46 9% d’hydrocarlures non saturds ot son
indice d’octane est 64. Lo gaz résiduel, doni
il existe 0,25 m® par métre cube de gaz pri-
mitif, contient encore envivon 53 %, doxyde
de carbome et d’hydrogéne; dans ume
seeonde élape on pent ereorc recueilir 30

. & 35.gr. do produits Hguides et solides par

métres cube du gaz primitif de la premidre
étape. Il est vrai gu'en opérant tniquement
avee le catalyscur su vobalt on obtient & la
méme température de réaction & peu pris
le méme rendement, mais alors le produit ne
contient qu’environ 85 %, de constituants
bouillant au-dessons de 200° €., dont envi-
ron 25 %, seulement sont eonstituds par des
hydrocarbures non saturés. Avee le cabaly-
seur an fer tout scul il faudrait opérer & une
température d’environ 300° C. En emplo-
yant wn catalyseur composé des mérmes

55

6o

65

85

B{J

gb

100



1a

1h

2D

ah

Ao

[897.240]

métanx ou oxydes que le catalyseur mixte
spécifié en premier lisu mais obtenu par
préoipitation simultande de ses constituants
& partiv d’une solution des nitrates de ces

- métanx on n'obtient dans des conditions

d’zilleurs identignes et cn une seule éfape
gu’environ 70 grs. d’hydrocarbures liquides
eb solides par métre oube de gaz & Veau.

- Ememgple 2.— Mélanger 50 parties en vo-
lume d’un catalysenr composé cn poids et
46 partics de fer, 10 parties doxyde do man-
gandse eb 45 purties de terre diinfusoires,
prépard par précipitation suivie de réduction
et fagonné en granules de 3 & 5 mm, aves
50 parties en volume du eatalyseur au fer
prépard par fusion ot employé suivant
Pexemple I ot ayant lo méme grosseur de

‘grain, puis traiter complémentairement de

la méme munidre Jo mélange obtenu. La
réaction cornmence iei & une température de
220° G, ot aboutit, & 234° (., an meilleuwr
rendement par métre cube de gazm & Peant cn

‘une setile tape, soit 104 gr, d'hydrocarbures

liquides et solides ot environ 17 gt. dhydro-
carbures en g et C,. 62 9% des produits
liguides et solides bouillent aux tempéra-

_tures inférieures 4 200°C,

Ta fraction houillant jusqu’s eétto bem-
pérature confient 56 ¢, d’oléfines et son in-
dice d’octane est 68. Le gaz résiduel a me
composition telle qu’on peut en tirer en une
seconde 8tape et toujours par métre cube
du gaz primitif de Ia premitre ¢tape environ
30 grs. de produits liguides et solides. En
o oas, grdce & l'adjonetion du catalyseuwr
an. fer précipité que regolt le catalyseur au
fer fondu, la température de réaction est
abaissée do 300 & environ 280°C. ; lorsqu’on
emploie séparément les deux espéees de

—_ & —

eatalyveur les produits obtenus ont & peu
prés 1o méme eomposition. En broyant frés
iinement les deux eatalyseurs, les mélan-
geant, puis les employant dans les mémes
conditions aprés un faponnage d*une nature
quelooncue, on n'obtient que 65 gr. hydro-
earbures liguides eb solides par mdtre cube
de gaz & l'ean. On obbient la méme résultat
en nis proyant quo le catalyseur prépard par
fusion, la mélangeent avee lo eatalyeeur au

fer préeipité, meins evhérent, ot fagonnant

le mélange, Lorsqu’on emplofe mignement
le cabulyseur am fer précipité le rendement
n’est que denvirom 80 grs, d*hydrosarbures
Liguides et solides par métre cube de gaz a
lean,

RESUME ; .

1% Procédé pour produire des hydrocar-
hares dont la moléeule contient plus d'un
atome de carbone par réaction catalybigue
entre Toxyde do carbune ef. ’hydrogéne,
consisiunt & employer des mélanges do cata-
Lyseurs différents préparés & part les ms
des audres eb fagonnés en grains chacun pour
sol, I'un au moins de ces eatalyseurs étant
4 haze de for;

2° On emploic des mélanges de cataly-
sewrs au enbalt on an nickel avee des enta-
lysenrs an fer;

ko
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3" A titre de produits industriels nou--

veaux, les hydrocarbures obtenus en fai-
sant réegir “catalytiquement Toxyde de
carbone avec I'hydrogéne par lo procédé ci-
dessug dgfini,
Soviétd dite ;
N. V. INTERNATIONALE KQOLWATERSTOFFEN
SYNTHESE MAATSCHAPPL,
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