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Dans Thydrogénation catalytique de Voxyde de
carbone evec comme objectif Tobtention de propor-
lions élevées cn preduits oxygénés, surfout en
alconls, on a décrit jusgu'iel différents provédés.
DVune part on a employé dans ce but des cataly-
seurs que on pourrait dive « de fusion », du type
des catalyseurs bien connus utilisés pour la synthése
de I'ammeniac qui sc composent essentiellement de
fer avec zddition de petites quantiée d’oxyde d'atu-
minfum, de silice et d’aleali. On 2 décrit d'autre
part des catalyseurs de précipitation qui se com-
posent principalement de fer avec de petiles quan-
tités d’activateurs, comme par exemple do cuivre, du
caleium, du cérium, du vanaditm st des alealis,
ainsi que, éventuellement, des supports comme par
exemple du kieselguhy, des terres A blanchir en
guantités plus ou moins grandes. Avee des cataly-
seurs de ce genre, on oblient des rendements en
composés oxygénés qui s'élévent, en pourcentage,
i environ 50 9%, calenlés par rapport @u produit
primaire liquide, Par contre, jusqu’ici, on ne con-
naft que peu des catalyseurs qui favoriesent, de
fagon notable, dans Thydrogénstion de Yoxyde de
carhone, la formation d’esters. Les produits pri-
maires provenapnl de T'hydrogénation du CO avee
formation prévilégiée de composés avec denx ato-
mes d’oxygéne, comticnnent, 1 est vrai, constamment
des quantités notubles dlesters, cependamt cette
proportion est fuible et s°¢love, en geénéral, av maxi-
mum i environ 10 % de la tntalité des composés
oxygéngés,

En outre, il est désirable, si Pon a en vue wne
utilisation aussi économique gque possible des gaz
de réaction dont on dispose, de maintenir 1a forma-
tion de méthane dans des limites aussi faihles que
pussibla et, ¢n conséquence, de travailler & des
températurcs aussi basscs que possible. Pour les
mémes raisons, on travaille avee un taux de trans-
formation CO + H, élevé pour maintenir, a mme
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-valenr faible, le nombre des phases de synthése

flans le cas dtme conduite en plusieurs phases de la
synthdse, ca qui est toujours presque néccssaire.
Dauns cerlaives circonstances, il est méme possible,
dans ces conditions de synthdse, de travailler en
ung seule phage dans o ces de luux de transforma-
tion de CO trds Elevé.

On a troové que Pobtention de produits oxygénés
avec une forte teneur en ester, & point d'ébuHlition
asses Slevé par hydfogénation catalytique de Ioxyde
de carhone sur des catalyseurs an fer précipités.
conlenant du cuivre peut &tre conduite de {agon
parl.lcuho,rement favorable i des pressions supé-
reures 4 5 atm, Iorsqﬂe PPan emploie des ecataly-
seurs, qui présentent, A ¢6t¢ d'une tenenr en alcali
fibre comprise entre 4 ct 15 %, de préférence 6
et 12 -% f{exprimée en Ko et rapporite au fer
total}, ainsl que de petiies guanlilés d’activatenrs,
plus de 15 %, de préférence enire 15 et 50 %. de
cuivre. D tels catalyseurs présenteni unc activité
exiraordinairement élevie, c'est-d-dire que, a res
températuras de réaction rclativement basses, on
obtient déja des teux de transformation de
CO + H, #levés, En méme temps, par suite dc la
température de travail pen &levés, la formation de
méthane qui, dans le cas de catalyseurs hien connus,
en ftravaillant avee de hons rendements en campo-
sés oxygénés, est la plupart du temps de Poxdre
d'environ 12-15 %, est ol s faible. En outre, la
tenenr élevéc en cuivre permed aussi & cdté dun
abafssement de 1a température de réaction, une dimi-
ration de la durée.

On a constaté qu'il est particuliCrement avanta-
geux d’employer des catalysenrs au fer gui ont un
tarx de réduction Hevé. Tn conséquence, 1a feneur
en esters dans les produils oxygénés est particilis.
rement favorable avec des catalyseurs qui contien-
nent plus de 50 %, de préférence plus de 70 %, do
leur fer sous forme dc for libre,
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Le mode de préparation des ca'talyseurs snivant
Pimvention ne se différencie pas de celul des cata-

Iyseurs de précipilation bien connus. On .part, en

génfral, de sels de fer et de cuivie, aunquel cas il
est avantageux de partiy deg nitrates, La- pmmp1-
tation . Heéeu, de la mnanidre bien cormge, & pur-
tic de solution bouillante des deux sels métalliques,
avantagensement des nilzates, en utilisent aga}.emmt
-des solutions - bouillantes de compoxés -4. réaction

alcaline, comine par exemple Pammoniagque, le car-.

honate de sodinm ou Je carbonate @ potassinm on
les hydroxydes eotrespondants. La valeur du pH,

"wme jois la précipifation lerminée, peut avania- -
" .geusement Etre comprise enire 7 et 12, avantageuse-
ment entre 7 et % Le lavage peut &tre réalisé gous

forme d'nm Tavage total ou pariiel et dépend, entre
suires, ausst du eoimposé alealin ntilisé pour la
" précipitation, Daas le cas d’un lavage pariiel, une
tenewr en alvali résiduel, comprise entre S et 15 %,
-dyantagensement enire 6 et 12 %, daleali calenis
gons “forme de Ko0 of rappmié au ler présent
est favorable. Lz méme quemiité d'sleeli, Sgalement,
doir &tre incorpurée, dups lo cas dun lavage total,
par Bne impréguation subséquente de la masse de
catalyseur compléfement lavée.

Aprés Vimprégnation ou le lavage parﬂa[ con-
formément an but pouxsuivi, on ajuste la fereur en

ean de la mosse humide de catalvueur A une valeur .

epmptise cenle 55-70 % et on réalise ensuite le
moulage du caizlyseur. Dans ce cas, la mise soms
forme de praing shest révélée particmlidrement Tntd-
ressante. Liemplei d"un grain de catalysenr moulé

" esl avantageux parce qug 1 chule de poussidre, dans
ce cus, nest que irgs faible. Par tamisage de 12
roasse de catalysemr monié, on obtient un grain de

catalyseur de grossenr Téguliére qui permet, aprds

la yéduetion, nn iravail sans ennuis dans Ie four _

de gynthése.
Par aclion de gaz reductﬂm:s. avanizgensement

de Poxyde de earhone, de’ Thydrogine on des mé.

- Ianq=s hyﬁrogena»aro*e, o de melange.-, de ges
'Mz par exemple gaz i ieau, cle., on sonmet & vne
redur{mn, 4 des-températures comprises entre 200
et 350°, 1e catalveenr mondd. 1] est partionlidrement
avantagenx dCopérer 3 des températures comprises
entre 25(0F &t 300°, Ta proportion de fer métallique,
rapporife gu fer fofal. doit &tre, 6ans Ie cataIY—
serir ré&duit, supfrienr & 50 %.

* La rédmetion elle-m&me pent aveir Ieu en cou

. chez de cataIyseur Penviron 20 cm, mais duzsi ep
cotches de 1 -4 12 m maximum, &ventnellement
dans Te fnor de' synthdse Tni-méme. e gar miflise
pont Ya rédnction -doft &tre autant e pnsaﬂ'lle
exempt Pean et do COa,

Aprés le raitement de réduction, I&. ctffalvcems
suivunt-F'invention peuvent Stre mis en serviee “direcs

" tement panr la synthdee. Par swite de Teur forte

aefivits; i faut dehuter avec précantion, &tant domné
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que, d6j4 3 des températures d’environ 190°, on
atteint des taux de transformation CO - I, d’en-
viron 60 %. Les catalyseurs possédent mme longue

-dnrée de vis.

Le débit do gaz passant surles catalysenrs sui-
vaot Pinvention pent varier dans de grandes limites.

~ Par exemple, on pent travailler avec 10 volonres de

gaz/heure/volume . de catlyscar, D'autre part, lo

déhit pent ftre augmenté aussi jusqu'a 100 fois o
chiffre.

Les pressions de synfhese penvent tre comprises

hlre 5 et 100 atm et méme davantage. Oun a cons-
.taté que les pressions compnses enfre 30 ct 50 atm

sont ayantageuses. On peut opérer en une ou plu-
sieurs phases et aved des compesitions de gaz com-
wises enire 0,5 ef 2 parfiss de Ha par partie de

- €0. 1l est avantapeux, lors d'nn mode opératoire en

plusieurs . phesas, d*8liminer, entre les différentes
phases, le gaz carbonique. En vuire, il est favo-
rable d'utiliser une- marche avee recyclage ponr

. mEnager autant gme possibls les eatalysewrs,

Kxemple 1. — A partir d'une solution boufllaute

~ des nitrates -correspondants, qui contienuent ponr

50 paities, en poids de Fe, 50 partles, e polds de
€u, on précipits, en utilisant une solution bouillanie

- de carbonate de sodium, § un pH de 7,1, la cata

lyseur correspondunt. Immédiatement aprés on e

.Jave bien el on Uimprigne 3 mouvean 3 Iaide

de carhonate da petassiom de telle sorte que Fom
répariisse de fagon régalitre, 8 parties de KoQ, zous
fotroe de CO_—;Kg) dans la mgssc -de catalyseur
hamide. Aprds un court séchage jusqu’d me tensur
en ean denviron 60 %, Ta masse de contzet est
misz en forme, dans nne presse ¥ filer, pour cbte-
nir des grains de 5 mm, en siehe & mne fempére-
ture de 105% pendant 24 heures puis on tamise sur
un vibrateur pour obienir un grain de- catalyseur
régulier. e teux de pomssidre s'Eldve 3 envn‘on

4 % de la neasse mise en eemvre.

" Le catalyseur ferming est ensuite soumis 3 une
réduction, dans un appareil de réduction, 3 280°,
avec un mélapge formé de 75 % dhydrogine et

5 CF E[azutc pendant 1 heure, la vitesse des gaz,
mesurée i froid, &tant de 14 m/sec ef maimtenue
& rette valeur, Te tarx de réduction du natalysent

. terming, rapporté au fer total, est d’envirou 80 %.

Ce catulyseur est.cosuite utilisé, pour la synthése,
dans un four tubulaire doubls de 45 m de lon-
gueur. Ya pression de synthise s'éléve X 80 atm,
le débit de gaz est de 100 1 par litre de catalysenr
et par heure. On 1’2 pas recvclé lez gaz.

En milisant du gaz 3 Tean (CO:Hy = 1: 11: 1,2)
on a abtenn 3 e femipérabore de 195°,.un tznx da-

transformation 0O 4+ H, de 66 3 67 %, corrsspon-

dant & un tarx de transformation de CO de 89 &
90 %.. Tl g'esf. formié alors cnviron 56 % de mé-
thane, calentde par rapport & CO ~{-H: transformé.

T utilisant un gaz riche o CO qui contient, pour
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une partie de CO, 0.82 partie de 1., on a obtenu A
une fempératucs de 198° un lsux de transiorma-
tion de CO -+ H; denviror 69 4 70 %, correspon-
dant & un taux de transformation de CO de 80 .
La formation de méthane #'éléve dans ce cas 2
enviren 4 3 5 R, caleulés par rapport & CO 4 H,
iransformé.

Finalement, en utilisant un gasz riche en hydro-
géne, auquel cas, pour une partie de CO, ovn &
2 parties de Ha, on a ohtemu, i une température
de 195°, un taux da transformation de CO 4+ H,
de 53 9. 1.z formation de méthane cst alors d’en-
viron 6 & 6,5, Ie teux de transformation de CO
g'élave dans cc cas & 93 9.

Ern atilisent du gaz i Pean, le rendement en com-
posés oxygénés s'¢léve & 55 %, y comprds les alcools
rolubles 4 Tean, en utilizant un gaz riche co oxyde
de carbone, on ohtient tn Tendement de 53 % ef
en utilisant des gaz riches en hydrogéne on obiient
un rendement de 52 %. -

La proportinn Qesters, rapportée au produit total
est dans le premier cas d'enviren 30 %, dans le
deuxitme d’environ 40 % ef dans le demnier envi-
ron 22 %. :

81 on réalise lz précipitation & wm pH de %1, an
lien d'wn pH de 7,1, anquel cas on peut utiliser
comme agent de précipitation du carhomate de potas-
sium et finglement laver & voe tenenr en alcali res-
tante d’environ 9, rapportée au fer présent et expri-
mée en Ko0, on peut obicnir aver ve catalysemr,
a des températares supéricures cn movenne de 5°
Ies meémes tanx de transformation, le rendement
en compesés nxygénés étant un peu plus faible,

Exemple 2, -—— Sor un catalyseur obtenu comme
on Ta d&j3 déerit dans e précédent exemple et qui
eoniient § % de K0, rupportés au Fe, sous forme
de ecarbonate de potassiom, en fait passer du gaw
& Teau & une pression de synthése de 10 alm ct
avec un débil de gaz de 130 Jitres, mesnrés dans les
conditions normales, par litce de catalyseur et par

Leure. A une température de 220°, on wbtient wn

taux de fransformation de CO - H. de 60 %. Le
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produit liquide obtenu contient 3 c8i2 de 20,9 %
d’alcools, 1,7 % deldthydes ¢t de cttones et 16,7 %
desters, Surbout dans lo domaine d'chulliiion supé-
rienr § 200, principslement au-dessug de 250°,
I lencur en esters des Iraclions ayani le meme
nombra d'atomes de carhone est supfrieare 4 35 %
et en partie supérienre § 45 %.

Dans Yo cas d'une Elévation de la pression de
synthése & 30 alm, on oblicni, & unc fcmpérature
de 201°, 1& méme taux de transformation. La forma-
tion dz méthane <'éléve ici & environ 4 3 5 %.
Le prodait liquide obtenu contient 3 cdté de 15,7 %
daleools, 1,9 % d’aldéhydes et 28,6 % desters.

Dans l'ean de réactivn rermeillie, il ¥ a en ontre
encore une cerfafne quantité d'aleools et desters.

RESOME

La présente invenfion a pour objet un procéds
pour U'obleation de produils oxygénés avec ume
teneur élevée en esters, surtout dans les zoncs d’&bul-
lition 2ssex &levées, par hydrogénation catalytique
de Poxyde de carbone sur des catalysenrs au fer
précipités, contenant du enivre, 3 des pressions sopé-
rieurcs & 5 atm, de préférence supérienres § 10 atm,
procédé caractérisé par les points suivants pris sépa-
rément ou en combinaisom :

1° Les catalyseurs présentent, 3 obté d'nne teneur
en aleali libre comprise enfre 4 et 15 %, de prafé.
rence 6 & 12 % (caleulée en KO ef rapnortée an
fer total) sinsi que de petites quantités d’activatents,
une teneur en cuivre de plus de 15 % de préfe-
renee entre 15 4 50 %.

2° Tes catalysenrs au fer emplovés présentent
uns tensur en plus de 50 %, de préférence plus de
60 % en fer libre.
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