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On sait que dans Uhydrogénation de Toxyde de
carbone par Thydrogéne, principalement sur des
catalysears zu fer, 3 cité d’une atilisation de cata-
Iyseurs précipités, on emplote souvent aussi des vala-
lyseurs dondue et frittés, Yn pratique ces cataly-
sears fondws et frittés sont exclusivement utilisés
par exemple en synthése dite « synthése fluidiséc »,
les catalysenrs précipités ne répondant pus sux con-
ditions mécaniques de ce procéds, On s'est égale-
ment scrvi, en synthése humide sur catalyseurs fixes
ou en mouvement, de eatalysenr fondus et frittés
se présentant sous forme de poussiére ou & Iétat
granulé. Pour la syothése avee des catalyseurs fixes
plaeds dans des lubes, les catalyseurs fondus et frit-
tds n'ont GG jusqu'd présent proposés gue dune
fagon isolée. La raizon pourrait en é&tre gue ces
catalysenrs exigent en générale, pour conduire 3
une ftransformation de CO - H, soffisamment
importante pour &re utilisable industriellement, wne
température de travail supérieure & celle des cataly-
seurs précipités.

Les catalyseurs fondus et frittds proposts jusque’s
maintenant sont constitués pratiguement par plus
de 9 % et, de préférence, méme plus de 95 % de
fer. On a proposé, comme produits additionnels,
des aetivants, par exemple les oxvdes d’ahmminium
et de zirconium, le bioxyde de titene ainsi que la
silice et d’autres composts. Une teneur en aleali
peu levée, en général limités 3 1 % dr la quantité
de fer présente, doit de méme sonlérer une uctivité.,
Ces catalysewrs du type des calalyscurs fondus con-
nus paur la synthése de Pammoniac sont préparés
en fondanl duns une atmesphire exydante, séparé-
ment ou en mélunge, du fer ou de Ia poudre de fer,
éventuellement de la poudre d’oxyde de far, Paddi-
tion des sclivanis se faisant soit 2 Pavance soit au
cours de la fusion. Au Biex d’unc fusion, on a déji
proposé de ne chauffer la poudre correspondante
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que jusqud fritiage afin d’obtenir uns masse de
confaet & structure poreuse. Toutefois ees mého-
des de travail e semblent pas jusqu’a présent avoir
été atilisées & une échelle industrielle pour Phydro-
géuation de 'oxyde de carhone.

La demanderesse a trouvé que le procéda
dhydrogénation de I'oxyde de carbone sur cataly-
seurs un fer fondus ou frittds, contenanl an moins
3 % de cuivre, et de préférence 15 %, par rap-
port au fer présent, ainsi qu'éventuellsment les
activants hebiluels, & des températures denviron
150 § 3507, de préférence de 180 3 270, et sous
des pressions de 1 4 200 atm, de préférence de 10
i 3 atm, pent &tre réalisé de fagon particulidrement
facile et avec de bons rendements si ces catalyseurs
fondus et frittés sonl réduils ou formés i des tem-
pératures inférietres i 35°, de préférence inférieu-
res & 500 °C. Selon cellc méthode de travail, I'hy-
dmgenatmn dc Poxyde de carbone pent étre con-
duite & des températures beaucoup plus basscs que
celles des synthéses effectudes avee les catalyseurs
fondus et frittés proposés précédemment. Simulta-
nément Paddiion de cuivre provoque mne dimi-
nution considérable danz les produits primaires de
la fraction indésirable des composis en C1-C2. On
a d’autre part une réduction trés importante de lu
propriété nuisible des catalyseurs fondus er frinés
conous jusqu'a maintenant, de provoguer la for-
mation d’une quantité relativemeni importante de
sarbene au cours de 1 synthése, ce qui a pour effet
de vonduire § des difficultés fechniques eonsidéra-
blcs et 3 diminuer fortement Pactivité du calaly-
seur. Au contraire de ce goi avait lieu précédem-
ment, la teneur &lavée en cuivra permet la réduction
et la formatien dans le four de synthiésc méme, 3
basse température, inférieur a 350 °C. .

On doit considérer comme partieniidrement avan-
tagenx le fait que ces catalysenrs ne présenlent pas
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ici de retrsif, pouvant donner lien & la formation
d’cspaces vides et de canaux daws les réacteurs &qui-
pés par exemple avec des fubes. .

On doit spécialement remarquer que le procéda
peul Glre mis en cenvrs avee des rendements excel-
lents, en particulier en produits de synthése & frac.
tion ¢élevée en composés oxygénds de poids molécu-
laire élevé, & savoir principalement en esters, si le
catalypenr renferme plus de 20 %, et de préférence
plus de 25 %, de cuivre, et plus de 4 %, de pré-
ference de 6 4 10 9%, d'aleali calculd en KoO, ces
deux leneurs éfant rapportfes au fer présent, tao-
dis gue simuoltanément la teneur ex fer Libre, aprés
réduction ou formation, est d’au wmoins 80 % du
fer total.

T.es composés prenant naissance au cours de Ja
synthése comprennent les trois états 3 la tempdra-
ture ordingire : les hydrocarbures gazeux, Ia
majeure partie des hydrocarbures liguides et des
uloools et les hydrocarhnres solides 4 poids molé-
culaire élevé. L'ean réactionnells formée renferme
des alcools inférjenrs précieux. La composition du
produit principal des hydroearbures liguides et des
alesols est du plus grand iniérdt pratique. Selon les
conditions de prépuration des catalysenrs et la
forme sous laquelle on ajoute 'zleali, la teneur
élevée en alcali permet une large spécialisation de
ces produits de synthése.

Les catalysenrs fondus et fritids rapidement et
complétement réduits, par exemple 4 350 °C, mais
également & des températures plus hasses, c’est-3-
dire les catalyseurs présentant un tanx de réduetion
supérieur & 80 % du fer et une teneur élevie en
vuivie el en alcali, supérienre 3 4 % en Ko0 par
rapport au fer présent, conduisent par excmple
-dans une mesure élevée & la formation de compo-
3és oxygénés passant au-dessus de 320°, dans
lesquels non seulement los esters reptésentent um
pourcentage trés élevé du prodoit total, par exem-
ple supfrienr 3 25 ot de préférence 3 35 % en
poids, el dépassant de beaucoup la quantité d'ul-
couls, meis aussi Iz partje entitre des produits pas-
sant av-dessus de 320° atteint une valeur &tonnam-
ment grande pour des catalyseurs fondus et frités,
supérienre % environ 25 %. Dans la fraction
30/18G°, les alevuls prédominent ici dans les pro-
duits oxygénts. Dans la fraction 180/320°C, la
teneur en estors est denvironm 20/30 % en peids,
presque toujours supérieure aimsi A la temeur en
glcools.

81, au liew d’ajouter le composent alcalin aux
catalysenrs fondus par exemple sous forme de KOIL
ou de HaCOs, on T'ajoute par exemple sons forme
de silicate de polassium, on augmente la formaticn
Ahydroearbures supérienrs an détriment de eclle
des esters,

Il est d'autre part trés caraciéristigue qu'mme
réaction incompléte dn méme catalysenr, qui doit

sans doute contenir un pew moins d'aleali, permette
également une icncur élevée des produits de syp-
thése en composés oxygénés, qu’alors toutefois on
2 unc régression de la tenear en esters des produits
oxygénés, tandis que la lencur en aleocl angmente
fortement, Dans ce bul, <’est-d-dire dans une syn-
thése conduite ¢n vue de I'obtention de produits
renfermant plus de 50 % de composés oxygénés
sans quantités particeliérement impartuntes d’esters,
on doit employer des catalysenrs fondus et fritiés
dont la feneur en cnivre soit supérienre 2 5 ot de
préférence 4 20 %, lo tenenr en alcali supérisure &
1,5 et de préférence & 4 %%, et fa feneur em for
libre inférieure 4 80 9%, et de préférenes comprise
entre 20 et 60 % de la quantita totale de fer.

Au contraire de la synthése avec caialyseurs pré-
eipités, dans lagnelle en général es cutalyseurs pré-
scnlant un taux de réduction supérieur & 60 % et
de préférence & 80 % du fer présent, sont un indice
de résultats favorables pour Pobtention de plus de
50 % de compuosés uxygénés, on peut de facon sor-
prenante, en travaillant avec des catalyseurs fondus
et frittés, arriver également & 'm accrolsserment
notable de Iz formation de prodwvits oxygénds, 3
60 % et plus, en ntilisant les catalyseurs de Pin-
vention fer-cuivre-aleali dont les taux de réduction
ne sont gue de 20 3 60 %%

Un autre avantage de Ia méthode de travail de
I'invention est que la formation de méthane, en
génfral indésirable dans I'hydregénation de Poxyde
de varbonce, est seulement faihle avee les culalyseurs
de Pinvention e ns représente gwunc fraction de
I formation de méthane chservée jusqu’a présent.
En outre, la teneur ex produits 3 point dsballition
supérienr & 320°C cst cn général plus élevée
quavec les catalyseurs fondus et frittés connus
jusqe’iel. On peut atteindre sans difficolsés des ren-
dements supérieurs i 30 9.

Le procédé de Tinvenmtion est réulisé sa mienx
avec des catalysetrs fixes, mais =zutour desqmels
peut circuler aussi selon les cas, un agent de refroi-
dissement liguide. Le procédé est &galement urilisa-
ble en syathise avec un catalyseur en pouwdre (x syn-
thtse [uidisée »}. Dans le premier cas, on utilise
des grosseurs de grain comprises entre environ 0,5
et 6 mm, de préférence entre 1 cf 4 mm. Dans Ia
synthése en couche tourbillonmaire, an emplaie vn
grain inférienr 4 0,5 et de préférence 3 0.2 mm.
Enfin, le procédé de synthése dite humide peut éire
réalisé avec lonies les grosseurs de grains,

La réduction ou la formatian des catalyseurs de
lu demande est entreprisa au mieux avee une vitesse
gazcuse £levée, snpérieure 4 50 em et de préférence
4 120 em/e, mesurée dans les conditions normales,
éventuellement dans le four de synthize méme. La
réduction ox In {urmation peuvent éire réalisées 3
la pression normale, sous pressfon ou en dépression
d la pression normale de préférence i des vilesses



gazeuses de 50/150 ein/s (dans les conditions nor-
males], sous pression & des vitesses cffectives de
54 40 em/s, la teneur en Ho0 du gaz da réduction
étant simultanément maintenue inférieure 3 I z/m?
et de préférence ipférieurs 3 0,1 g/md,

En travaillant avee des culalysenrs fournissant
moins de 80 %, de préférence de 20 A 60 % de
composés oxygénés, il s'est montré particulitrement
convenable d’effectuer Ia réduction ou la formation
par des gaz contenant de Ihydrogine et/ou de

Poxyde de earhone pendant envirom 30/90 mn

dans un demaine de températures allant de 300 3
350°C, pendant environ 90/240 mn dans un
domaine dv lempérature allant de 250 & 300 °C ot
pendant plus de 240 mn et jasqu’a 600 yn au-des-
sous de 250° Pour tous. les catalyseurs fondus ou
frittés fer-cuivre-aleali de la demande Pemploi de
gaz de synthéses riches en oxyde de carbone est
valable en vue d’accroitre Pobiention de produits
oxygénés a poids moléculajre Elevé, en partienlier
d'esters. On se sert convemablement dex méames
catalyseurs avec des pnz riches en hydrogiue si
TPon doit obtanir moins de produits de poids molé-
calaire &levé avec une tenenr moindre en compasés
oxygénés, toulefois, aveo unc teneur &levée en
alcoals, en particulier en alecools présentant de 5 3
18 atomes de carhorne.

Comme activants des catulyseurs mentionoés, on
peut envisager par exemple les oxydes de chrome,
de mangandse, d’aluminium, de ealeirm, ke biozyde
de titune, la silice, les ulealis our e bases alealina-
lerrenses,

La préparation des catalysears fondus utilisés est
simplifiée du fait qnune partie du mélauge des
composants de la fusion est constitude poar des sels
4 propriétés oxydanies. Les nitrites, nitrates on
perborates se sonl monirér convenir partienlidre.
ment bien & ce but.

La condnite de Ia réduction ou de la formation
dans les fours de synthise méme permet déonmo-
miser une Installation de réduction spéciale qui
était jusqu'ici nécessaire dens Ia plupart des cas.

La préparation des catalysenrs de Iiavention ee

raltache partiellement aux méthodes 43 comnes,
mais en differe toutefois fondamentalement dams
ses détails, Lc fer présent dans le catalyseur peut
Btre utilisé ‘sous forme de métal, utilement sous
forme d'oxyde. Le cuivre pemt également Btre
employé sous forme Poxyde, aussi bien cuivreux
gue cuivrique. Dans cerlains cas, cependant. Pem-
ploi de cuivre métallique est partisulifremcnt favo-
rable. Pour Toxydution, il est aussi frémqremment
favorable d’utiliser une certaing partie des méiaux

gous forme de sels, par exemple de nitrates on de

perborates, en particulier si Ia fraction présents
sous forme de métal est irportante,

Dans la préparation des catalyseurs fondus, In
substance de déparl peut amssi bien se présenter
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sous forme de poudre gu’en moreesux, Il s%est mon-
tré particuliérement convenable, dans Ia préparation
des eatalyseurs frittés, d’ajouter le fer of le cuivre
utilisés comme substances de départ sous forme
d'une poudre aussi fine que possible, d'une gros-
seur de grain inférienre & 100 g, et utilement jufs-
rieure & 10 p.

Rans la prépararion des catalyseurs [riltés, la
tempéralure et la durée du fritiage sont d’une
fmportence considérable. Si Ion part des métaux,
on doit travailler 3 des températures plos basses
qwavee los oxydes. La durée du frittage dépend de

- Ia structure de grain désirss. Fn augmentant cette

durée, on observe une eroissance du grain et une

« diminution da volume des pores, L’atmosphére uti-

lisés pour la fusion et le frilluge doit 8irs oxydunie

- pour transformer dans une large mesure en oxydes
_ les composants métalliques ainsi que pour AEvifer

une réduction prématurée des oxydes, L'addition
d'activants, larequ’il o’agit des &lémenis connus dans
la littérature pour Phydrogénation de Poxyde de
carbeme, et dc lewrs compokés, peul se fairs avant
lo Iusion mais anssi au vours de cette dernidre..
Avee les catalyseurs frittés, Vaddition dactivants
avant frittage cst en général favorable. On peut
parfois imprégnor le matériau Iritté 3 Paide par
exemple de solutions aquenses d’activants puis lo
soumetire § un frittage ultérienr. Laddition d'al-
cali, par exemple sous forme de carbonaie et de
silicate de potassinm, de niirate de sodiom, ele., est
ainsi possible..

Le refroidissement de la masse fondue est réalise
an mieux & Iair, On broie ensuite la masse fonduc
ou fritiée, les grains da estalyscur servant 2 Phydre-
génation de I'oxyde de ecarhone devant posséder,
dans le cas d’me synthise en tohes, un diamétre
denviron 0,5 & § mm, avantagensement de 1 &
8 mm. Pour une synthése en phase liguide le dia-
métre des grains peul Stre avantageusement bean-
coup plus petit, par excmyple inférieur & 100 w La
poussitre formée peut dtre ajoutée sans hésitation
4 wne nouvelle fosion,

Par suite de tenr faible tendance a provoguer la
sCparation de carvbone, los catalysemrs de Pinvention
peuveni aussi @tre cmployés en < synthése fluidi-
sée », ainsi que dans les procédds d’hydropgénation
de Poxyde de carbone utilisant une vitesse gareuse
trés suptrieure A cefles du « systéme fuidiss v, Aussi
bien sous forme de poudre qu'a Pétat granulé on
peut emnployer les ratalysours de Pinvention pour
Ihydrogénation de Poxyde de carhone cn phase
liguide, principalement en phase huileuse.

La régéniretion des catalyseurs fondus hors
d’usage peut se faire dans Péiat de 1a technique par
ung relusion oxydante, éventuellement aprds un
truitement préalable & Phydrogéne. Dans des cas
spéciaux, il suffit dun traitement oxydant prudent
4 Taide de gaz & faible teneur en oxygéne, par
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exemple de 05 4 5 %, pour éliminer par grillage
le carbane déposé snr’le catalyseur, ume réactiva-
tion par des gaz réducteurs &ant ensuite nécessaire.
Cetie dernitre opération peut &ire également utilisée
selon les cas pour les caralvseurs frittés. Dans un
traitement complet de la masse du catslyseur, il
peut Bmre suffisant dans des cas isolés de souretire
cette masse, aprés broyage 4 fa grosseur de grain
d¢ja indiquée plus hual, & un nouveay Irittage, Ces
catalyseurs fournissant fréquemment, du fait de
leur structure un-peu différente de celle résultant
de leur premizre préparation, des résultats #gale-
ment dn peu différents, on ne peut parfois éviter
le traitement par voie chimigque avec séparation
en composunts de départ Jsolés.

On peut déjd cmployer des pressions denviron
1 atm pour Thydrogénation de V'oxyde dc carbone.
Les résultats de synthése favorables sont toutefois
ohtenus en travaillant aun-dessus de 5 atm, par
exemple entre 10 et 40 aim. La charge gazeuse peut
varier dans de larges limiies, par exemple entre
10 et 1000 vol par volume de cstalyseur et par
heurs. Le domaine de températures est compris
entre 150 et 550 °C en travaillant avec des cataly-
seurs fizes, de préférence entre 170 st 270 °C, le

rapporl CO:Ilp poavant se situer entre 1:0,5 et

-2 3. La murche en cycle fermé est dans tous les cas
favorable, par excmple de 1 41 & 14 4 On peal
naturellement aussi travailler avee un passage uni-
gue. Dans le procédé a couche tourhillonnaire, et
selon les cas &galement dans la synthése dite syn-
thése humide, on penl parfols opérer & des tempé-
raturcs de synthése cncore plus élevées.

En travaillant avec des cafalyseurs fixes, on pout
s servir de tuhes hapis et larges, par exemple de
10 4 25 m, et d'un diamétre pouvant &tre compris
enfre environ 10 et 100 mm, de préférence entré 30
et 50 mom. On psut naturellement wtiliser aussi des

- Lubcs courls et étroils.

Exemple 1. — 1000 g d’'un mélange constitaé
par Fe.03 (rouge a polir) Cu() st KsCO;, Tes pro-
portions de Fe, Cu, K20 étant entra efes respecti-
vement commme 100, 25 et 8, sont fondus sous un
conrant d'oxygéne. La température de fusion du
mélange est d’environ I 600°C. Les oxydes de Ior
el de cuivre présentenl une grosseur de grain d'en-
viron 1 & 3 p ct 18 g respeciivement,

Aprés refroidissement, on broie la masse fondue
& une grosseur de grain de 1,0 & 2 mm. La rédue-
tion a liex avee un mélange de 75 % Ha et 25 %
N2 4 une vitesse gazeuse de 15 m/s {conditions
normales), 2 350 °C pendant 2 h. Le taex de réduc-
ticn esi zlors d’environ 100 %%.

En plagani ce estalyseur dans un four dit 3 dou-
Lle tube d’un espace annulaire de 24 3 44 em et
en e mettant en service avec du gaz i Pean soi-
gneusement purifis, sous une pression de 20 atm
et en passage unigue, on a & 207 °C une transfor-
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mation de CO de 81 % (transformation CO 4 Hp
=06L5 %). La composition des produits primaires
liquides ast :

An-dessus de 320 °C, 26.2 % en polds;

420/180°C, 25,8 % en poids;

30/180°C, 48 % en poids.

La teneur en esters aliphatiques est d'environ
40 % dans la fraction la plus élevée, d’environ
25 % dans la fraction moyenne et denviren 100 %
dans Ia Iraction d’esseuce. Les feneurs correspon-
dantcs en alcools sont 2 %, 10 % ct 33 %.

En utilisant un caislyseur normal de synthése
d’ammoniae constitué par environ 96 % de fer =t
de faibles guantitée d’AlQ;, Si0,, ste., tne tem-
pérature de synthése plus Blevéa de 12° st néces-
saire dans les mémes conditions pour obtenir la
méme franslormation, Le rendement en composés
passunt au-dessus de 320° cst de 19 % et Ia teneur
en esters est d'environ 20 %.

Exemple 2. — On prépare, comme i Pexemple 1,
un catalyseur remfermant 5,2 % de KaO an lew
de 8 et en plus 10 parties de Zn0 (grosseur de
grain d’environ 1 p) caleulées par rapport au fer.
On trouve pour les mémes conditions de réduction
et de synthése qu’d Pexemple 1 : transformation de
0: 81,5 %, transformation CO - H,: 65 %, tem.
pérature de synthése 207 °C. Le produit de synthése
est constitué par 28 9% de composés passant au-des-
sus de 320°, 26 % passant entre 180 of 320+C, e
reste pasgant entre 30 et 180 °C. La teneur en esters
est de 25 % dans la fraction #levée, 22 % dans la
fruction d'hiile de Diesel et 13 % dams la fraction
dessence, Les teneurs correspondantes en alcoods
sont 10, 22 et 30 %.

En réduisant ce catalyseur dans un four de
synthése da 5 m de longnenr et de $4 m de diama-
tre de tube, A 250 °C pendant 30 h i Vaide d’un
mélange de 75 % Ila et 25 % No (taux de rédue-
tion 85 %) et en 'exploitent peur Ia synthise dans
les conditiors indiquées plus haut, on obtient :.
transformation CO : 8% 7. transformation CO -
H; : 63 %, tempérahre de synthése 231 °C. (Avee
une durée de réduction de 48 h la température peut
étre abaissée 4 225 °C.) Les produits liquides for-
més présenfent une composition sewblable a celle
obicnpe cl-dessus, .

Exemple 3. — Un mélange compost de FeuOa,
CuQ {grosseur de grain de l'oxyde ferrique envi-
ron 3 p et de Voxyde de cuivre environ 2 p) et de
K03, en proportions 1(H), 25 et 5, calenlées en
Fe, Cuo et KO, est mis en pate avec un pea d’sau,
séché pendant 3 b 4 1007120 °C, pois fritté 60 mx
& 1150 *C spus une urrivée d'air. La masse refroi-
die cst broyfe ef temisée 4 unc grosscur de grain
de 1 32 2 mm.

La réduction du grain a lieu & 350 °C pendant
120 mn, a l'aide d'on mélange de 73 7% Ha et
25 % Na, & la pression normale, la vitesse lindaire



gazeuse flant de 1,5 m/s. Le taux de réduction du
catalyscur réduit est de 80 %.

En utilisant ce catalyseur en passage wnigue aveu
da gax & 'cuu sous une pression de synthése de 20
atm, on observe 3 215°C une transformation de
€O + H, de 61 %. La charge gazense cst de 200 !
par litre de catalyseur ot pur beare. Dans le prodait
liquide obtenu, lz fraclion passant au-dessus de 320°
est de 29 %, la fraction 180/320° de 20 % et la
Fraction 30/180° de 51 %. La teneur en esters est
de 45 % dans la fraction élevée, 33 % dans la frac-
tion d’huile de Diesel et 11 % dans la fraction
d’eszence. Les proportions d’aleocls sont de 15 et
35 Y% respectivement.

Si I'on réduit le méme catalyssur dans un four
de synthéee pendant 30 h 2 250 °C avec le méme
mélange d’hydrogéne st d’azote {taux de réduction
82 %), on a, dans les mémes conditions que pré-
cédermment, une ransformution CO - H, de 638 %
pour une température de 230 °C. Dans le produit
liquide, aussi bien la jcocur en produitz 4 point
d’chullition élevé que celle en composés oxygénés
ont un peu baissé.

Exemple 4. — Tlne sofution aqueuse, renfermant
sous forme de nitrate, 40 g de fer et 10 g de cuivre
par litre, est ajoutée i chaud & unc solution chaude
de 100 g par liire de carbonate de soude. Les quan-
tités sont déterminées de fagon A avoir aprés préci-
pitation un pH d’enviren 7-7,2. La masse da contact
précipitée est filirée 3 chand, puis lavée jusqu’a ce
gu'elle ne contienne plus qu'environ 0,5 g dalcali
pour 100 g de fer, et divisée en deux parties, La
premicre partle est imprégnée de KOH de fagon
& avoir 6 parties de K,0 pour 1080 parties da fer.
La denxigme partie est imprégnée d’orthosificate
de potassinm de fagon & aveir 5 parties de K.O et
25 parties de Si0)y pour 100 parties de fer. La massc
humide est séehée a 120 °C enviroen.

TLes deux masses sont fondues séparément 3 envi-
ron 1500° sous upe arrivée d'air comme agent
d’oxydation. La masse fondue obienue est bravés
et tamisée & une grosseur de grain de I 4 2,5 mm.
Lea petits graius ainsi que la ponssifre peuvent &tre
zjoutés a une nenvelle fusion.

La réduciion est eflectuée pendant 120 mn 3
350 °C § I'nide Cun mélange de 75 % Hy et 25 %
Ny Les taux de réduction sont de §5 % de fer par
rapport au fer toial.

En utilisant le catalyseur imprégne de KOH avec
du gaz 4 l'ean sous une preszion de 20 atm, avec
une charge de 200 vol de gaz par volume de cata-
lyseur et 3 210°C, on a une tansformation
CO+H; de 68 %. Le produit liquide eontient
28 % de constituants passant au-dessus de 320 °C,
avec 41 % d'esters of pen d'alecols, La fraction
180,320 *C renferme 29 % desters, 10 % d'alcools
et la fraction 30/180 °C 30 d’alcvols ¢t 8 % desters.
Toutes les raclivns voniiennent en outre, de petites
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quantités de célones, d’uldéhydes et d'acides.

En travaillant e circuit fermé {1 4-2) on éléve
un peu, dans les mémes conditions que précédem-
ment, le rendement en composés & poids moléco-
laire éleve (& 31 %) ef, en outre, on a une sertaine
augmentation da Ja tenenr en composés oxygénds.

Vingt-quatre heures sont nécessaires pour réduire
ce catalysenr a4 240 °C A Paide d’un gaz composé
de 27 % de 0O, 52 % de L, le 1este étent des gaz
inertes, 4 une vitesse linéaire gaveuse de 1,3 m/s
(dans les conditions normules)., Le taux de réduc-
fion est sopérieur 4 80 9. La teneur cn composés
de poids moléculsire élevé (pussant anm-dessus de
330 *() s’élave encora de 3 9% ef la teneur en com-
posés oxygénés décreit en faveur de celle en olé-
Lnes.

Le second catalyseur, réduit dans les mémes con-
ditionz que précédemment, fournit dans les trois
essais, dans les mémes conditions de synthése, une
augmentation du rendement en produils i poink
d’ébullition supérienr 4 320 °C, au détriment sur
tout de la fraction 30/180°. On constate également
dans toutes les fractions une diminuiion du rende-
ment cn composts oxygénés.

Exemple 5. — Un mélange de 100 parties de fer
sous forme de FeyOs, d'une grossenr de grain de 1
& 3 u, 25 parties de cunivre sous forme ‘de CuQ,
d'me grosseur de grain d'environ 8 p, et de car-
honate de potassium 4 une teneur de 5 % en poids
de KaO par rappoert au fer tolsl, est rapidement
fondn sous une arrivée ubundanic d’oxygéne. Aprés
refroidissement ¢l broyage de Ja masse 3 vae gros-
geur de grain de 1,5 3 2 mm, on réduit 10 h &
240 °C dans un appareil A réduclion, & Pside dun
mélange de 75 % Hsz et 25 % N., & une vitesse
gazeuse linéaire de 1.5 m/5, calvulfe dars les condi-
tions normales. Le taux de réduction est de 23 %.
31 l'on effectue la réduction & 290 °C pendant 3 &,
on trattve un taux de réduction de 44 % ot & 350 ¢C
pendant 90 mn an tanx de 60 %.

Ces trois eatalysenrs sont expérimentds dans des
forrs de 1,5 m de long et d'un diamélre de tube
de 12 mm. On emploic du gaz & l'ean soigneuse-
ment purifié et travaillé sous une pression de syn-
thése de 20 atm avee une charge gazense de 200 vol
par volome de catabyseur et par henre. Fo opéraut
en passage unique, on a2 e transformation de CO
de 81 4 84 % avec un tapport de cunsummution
compris entre (0,7 et 0,75, et la formation de
méthane est de 6 4 8 7. Thillsée comme eatalyseur
de comparaison, une masse de contact mormal de
synthése Cammuniac réduit & 20 % de fer enviren,
fournit dans toutes les fractions, 3 une température
supfrienrs semlement de 20°, des rendemenls beau-.
coup plus faibles {enviren 1/2 ples faible), en com-
posés oxygenés, ainst gu'en composes A poids molé.
culaire élevé (emviron 15 %} et conduit 4 une for-
mation de méthane trés supérienre (envivom 15 %).
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Exemple 6. — TIn mélange de fer sous forme de
Fesl)z {grussenr de grain 1 4 3 u) de cuivre sous
forme- de. Carf} (grossenr de grain environ 8. £} et
de carbomate de potassium, dans les proportions
100:-22: 5 calcnlées én Fe: Cu: Kefd, est remuvé
avec un pem d’emn de fagon i former ume péte,
granulé & wre grosscur de prain de 1,5 4 2 mm,
seohd plusitrrs heures & 130 °C puis fritté 60 mn
& 1250-°¢, '

On divive ce catalysenr en irois parties; sur une
partie, on effectue nn réduction de 9 h 3 240°C
(tawe de réduction 25), sur une autre pattie, une
réduction de § h 3 280°C (tanx de réduction 39)
ot sur la Iroisiéme parlie une réduction 3 340 °C
pendant 75 mo (taux de rédustion a7

Les essais dc comparaison sont réalisés dans un
four de 32 mm de diamstre intédenr et de 150 m
de long, chauffé par de Pesn sous pression. On
utilise du gaz 4 Pean soigmeusement prifié comme
gaz de synthése et iravaille sous wne pression de
20 atm et avec une charge du catalysenr de 200 vol
par volume de calalyseur et par heure, On n'apére
pas en cirvouit fermé. La temipérature de synthése
est de 218°C avec Is taux de réduction de 25,
215 °C avee le taunx de 39 et 212 °C avec le tanx 57,
La formation de €O est Fenviron 85 % avec wn
Tapport de consommation de 07,

La tencur en composés vxygénés, principelement
des elcools, des produits de synthése, est de 61 %
avec Ia tawx de réduction de 25, 57 % avee le taux
39 et 32 % avec le tawx 57. Fa tcneur en composés
& poids molécdlaire dlevé est de 35 % avee Io taux
25,32 % aves le taux 39 et 28 % avec le tauzg 57,
Lu teneur en méthane, calcnlés per rapport am
mélange CO I 1T, mis en euvre, est respectivement
de 5, 6,5 ot 8.

—
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Dags une marche en un stade, on

peut atteindra

sens diffienltés des transformations de 90 % et
méme davaniage, par exemple de 95 %. Dans une
marche & plusicurs stades, ume extracHon partielle
d'acide carbonigue entre Iss stades st selon les cas

favarahie,

RESUME.

Eu présente fuvention econcerne mn procidé d'hy.
drogénation de Ioxyde de carbone & des tempéra-

tures de 150 & 330°, de préférence de 180 & 270,
sous des pressions de 1 & 200. atm, de préférence de
10 2 50 atm sur des catalyseurs au fer fondus et
fritigs, renfermsnt au moips 5 Y% de cuivre par
rapport au, fer présent, ot aussi Aventuclement les
activants habftuels, caractérisé par les points sui-
vaats prs isolément ou en combhinaison ;

1° Les eatalyseurs sont rédnits ou formés i des
températures inféricares 4 350°C, de préférence
nférienres & 300°C;

2 Tes calelyseurs destinés & Pobtention de pro-
duits de synthése 3 tenenr &evée en compusés
ox¥génés de poids moléculaire éleve, en particnlier
e eslers, contiennent plus de 20 %, de préférence
plus de 25 % de cuivre, et plas de 4 96 d’sleali sl
calé en Ka0, Jde préférence de 6 & 10 %, ces deux
pourcentages élant rapporiés au fer présent, et fear
teveur en fer libre, aprés réduction on formasiion,
est d'au moins 80 % de la quantité totale de fer;

3° Pour T'ebtention de produits de synthése &
phus de 50 % de composés oxygénés, oz se sert de
catalysenrs domt Ia fencur en cujvre est supérieure
a5 % et de préférence & 200 %, la tencur en aleal]
est-supérieure 4 1,5 % et de préférence 2 4 95, et
la teneur en fer libre est inférisure 4 80 Py de pré-
férance comprise entre 20 et 60 F;

4° Lo réduction ou la formation a liev i unc
vitesse gazeuse élevée, supéricure & 50 cm/s, de
préference & 120 cmy/s, mesurée dans les conditions
normales, éventuellement dans le four de synthése
méma: ‘

5° La réduction ou Ia formalion est effectute &
la pression normale, sous pression ou en dépres-
sivn, & fa pression normale & des vitesses gazeuses
avenfzgensement compriscs enire 50 et 130 cm/s
environ {mesurées dans les conditians normales),
sous pression 4 des vifesses effectives de 50 3
4} em/s, et la tencur en Ha0 du gaw de réducton
est maintenue inférienre 2 1 g par m?, de prefeé.
rence ipférieurs 4 0,1 g par m3;

6° On emploie des catalyseurs ayant &t réduits
par des pax conmtenznt de Phydrogéne cl/ou de
Yoxyde de carbone, de 30 4 90 1on environ entre
300 et 350°C, de 90 i 24D mmn environ entre 250
et 300 °C et de plus de 240 3 environ 600 mn ao-
deszous do 250 °C;

7° Dans la préparation des catalysears urilisés,
on emplole une partie du mélange des composants
de la fusion sous forme de sels, en particulier avan-
tageusement sous furme de sels A propridiés oxydan-
teg, par exemple de nitrates nitrites on perborates;

8 On emploie des catalysemrs friltés dans la
préparation desquels le fer er le cuivie servant de
substances de Jépurt sont ajoutés sous forme d'une
poudre Ia plus fine possible, dune grosseur de grain
Inférieure & 100 . convenablement inférfeure &
14 g

L'invention concerne fgalement une installation

— =
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pour FPexploitation du procédé ci-dessms déerit, 5 m, de préférence de 10 & 25 m, ot dun diamdlre
caractérisé en ce qu'elle comprend des tuhes de S¥n- supfrienr & 10 mm, de préférence supérienr &
thése 4 catalyseurs fixes, d'une longueur d'au moine 30 mm,
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