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(On connaft depuis longtemps, pour la prépa-
ratien de catalyseurs précités an fer, an cobalt
et au nickel, Uaddition de prodnits dfts activants
destinés & aeeroiire Pactivitéd de ces natalyseurs,
Bien que le terme ¢ activants » soit fréquemment
employé avec une ccrisine imprécision el gue ves
activants servent simultanément en partie de sub-
stances-aupport anx catalyseurs proprement dits,
eeriaing Elémenls ou leurs compoesés agissent cepen-
dant de facon indubitable comme activants. A cefte
catégorie appartient en premier lieu Paleali qui
se trouve toujours présent en plus ont mains gran-
des guantiiés et sows les formes les plus diverses,
par cxemple sous formec de curbonate, silicate,
phosphate, fluorure, elc., en pariiculier dans les
catalyseurs an fer., [Vautre part, Is coivre et lar-
gent sont souvent menfionnés comme activants;
de méme, bien que plus rarement, par exemple
Poxyde d'aluminium, le cfrium, le vanadium. le
chrome, le manganése, le zine, ate.

A lu catégorie des composés connus en partie
comme sclivants en pariic comme supporls appar-
tiennent principalement les bases alcalino-terreuscs,
par exemple le carbonate de calcium ou de magné-
gium, le dolomite, ete. Ces eomposés sont fréquem-

ment utilisds en quantités telles qun’il ne puisse’

¥ avoir de doute qu’il s'ugisse bien de supporls et
nen d'activants. (n trouve cependant dans la litré-
rature gue le caleimn en proporlion d’environ 10 %
par rapport au fer présent exerce un effel d’acti-
vation favorable. On connait déji des catalyseurs
dont le rappert fer : euivre est denviven 18 :20
— 40, i

Mais toutes ces indications ne permettent pas
de dire gue la combieaison [fer-cuivre-burywn.
slcali, décrite plus lein pour la préparation des
cetalyseurs fournissant des rendements élevés en
eomposés oxygénés, c'est-dudire des rendements de
préférence supériewrs 4 50 %, ait déja ¢ envi-
saprée dans ee but.
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On u faii Ja consiatation surprenante qu’en com-
paraison avec le magnésinm, le calcium ct lc stron-
tium, le baryum exercait un eflet particulifrement
favorable sur Phydrogénation de l'oxyde de car-
hone.

La demanderesse a trouvé que Fhydrogénation
de Poxyde de verbone avee oblention de produits
de synthése 3 plus de 50 % de composés oxygénds,
i des températures de 150 A 300° et da préfé-
reoee de 180 & 250v, sous des pressions de plus
de 10 aim et de prélérence comprises cntre 30 ct
50 atm avec mise an ceuvre de gaz de synthase
offrant un rapport () : H, compriz entrs f:0,5
et 1:10, et de préférence entre 1:1 et 1: 2, ot
emploi des catalyseurs préeipités fer-cuivre, pou-
vait &tre réalisée d'une fagon particulitrement
favorable et avec des rendesments Elevés =i ces
catalysenrs ne confenaient pas ou contenajent ses-
Icment de faibles quantités, jusgu’a 10 9% par rap-
port au fer, de substances supports, en dehorz du
far, du coivre, du baryum et de Taleali, les pro-
portions devant &tre dans le catalysenr, pour
100 parties de fer, de 10 & 50 el de préference
de 10 & 30 parties d'oxyde de baryum, de plus
de 25 et de préférence de 50 3 200 partics de
cuivre et de plus de 2, de préférence de plusz de
5 parties d’aleali, caloulées en K 0, et les eataly-
seurs renfermant plus de 30 et de préférence plus
de 75 % du {er tofal & 'état métalliqne.

L'effct obtenu sclon Vinvention n'cst pas scu-
lement un accroissement des rendements en com-
posfis oxygénds, par rapport anx autres bases alca-
linon-terrenses, mais consiste &galement en ce que
les catalysenrs employés offrent une tenue mé-
canique trés favorable. Cela est préecisément trés
important pour une synthiésec avec formulion pri-
férenticlle de composés oxygénés, le mélange réac-
Honnel formé renfermant, # cfté daleacols, des-
lers, de cllones ot d’uddChydes, cle,, des guantités
considérables d’aside libres qui attaquent le grain

Prix du fasciculse : 100 francs.
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du eatalyseur dc sorte que Pon doit parfols s'at
tendre, avee un grain peu résistant, & une destruc
iion liée i dus pertes de pression &levées et 3 des

houchages de tubes dups les fours de synthése. -

L.es résulfats favorables de Iinvention sont gans
doute déja parlicllement obtenns avee la combinai-
son far-baryom, surtout lorsque la stabilité méca-
nique dn grain do catalysenr est imporlanie. Tou-
tefois, on n’arrive auz rendements optima en com-

pusts oxygénés et & laciivité lz plus favorable du

catalyzer que lorsque s¢ lrouvent présenmts dans
re catslyseur, & cdté du fer et du baryam, du
euivre et un aleali dans les proportions indi
qHes. )

L'incorporalien de laleali au catalyseur [impré-
gnation) a lieu soms forme d’hydroxyde, de ear
banate, de hi-carbanate su de composés orgunigues
volatils ou - déeomposables, par axemple de for-
miate, d'oxalate, cle. L’emploi de phosphates est
également possible, par conlre les silicates et
horates par exemple ne sont pas favorables,

La préparation des catalyseurs de Pinvention
est généralement rcalisée de la fagon connoe par
prévipitation rapide du fer et des carbunates d’une
solution aquewse de leurs sels, & l'aide d’alcali et
3 Ia tempfralure d’ébullition. On a trenvé gue Lon
obtenait des catalyseurs de propriéiés spéeialement
hounes lorsque le pH de la suspension agueuse
Btait supériant A 7, et mieux supérieur & 8,2, wne
fois s précipitation achevés. Mais d’antre part il
n'est pas bon de dépasser un pH de 10 enviren.
Ponr ohtenir une activité optime du cafalyseur
il est essentiel que le haryum se trouve de méme
a ['état dissous duns la solution des métaux. (n
gonnalt déja les modes opéralvires dans lesquels
une fols la précipitation achevée, on incorperc par
cxemple du kieselguhr également dans les bases
alcalino-terreuses. Dans ee cas, le composé alea-
line-terreux correspond davantage & un support de
enntart et n'offre pas, pour les catslyseurs de I'in-
vention, les propriéiés optima. On warrive 2 ces
propriéiés que lorsque la base alealinoterreuse est
précipitée de la solulion en méme temps que les
autres composanis,

Apris la préeipitation on filire 4 chaud Iz masse
de contucl, Il est alors possible darriver direc
tement 4 Ia teneur en aleali soubaitée par un lavage
partiel. Mais on peut aussi cffecluer convenable-
ment d’abord un lavage complet & 'uide d'cau dis-
tillée on méme encore d'ean ordinaire, puis incor-
porer e compost olealin désité dans le catalyseur
par imprégnation. Une misc cn forme a ensuite
liew, par exemple dans une presse A fifer, mise en
furme pomr laquelle un court séchage peut éire
fuvorsble uwfin de diminuer la feneur en ean. La
teneur en eau la plus vonvenable paur une mise
en forme dans une presse d'exlrusion ou presse
z filer est comprise entre 50 et 70 % ecnviron. Le
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grain formé est finalemeal séché aux envirens de
100°, broyé et tamisé. Il est encore possible déten-
dre par cxemple la masse de catalyse sur des
t3les, en couches minces, de sécher &galement aux
covirons de 100°, puis de broyer et tamiser Ia
masse contenanl covirun 3 a 10 % depu. La gros-
seur de grain du catalyseur dépend dans ceriaines
limites de la hantezr de couche employte pour la
synthése. % la hasteur de couche du réacteur
est Iaible, om peut d&jd wtiliser aves miccds des
grains de par cxemple 0.5 nun. Pour des hauteurs
de couche Blevées, par exemple enire 5 ¢t 10 me-
tres, les graine de catalysenr posséderont convens-
blement des dimensions denviton 1,5 2 3 mm. Des
gruins pelils offrent 'avaniage d’avoir une activité
particulitrement grande.

La réduction des catalysears de l'invention peut
ére effectuée 4 Ia pression normals, sows un cer-
tain vide, ct souvenl avee avantege sous pression,
par exemple 3 la pression de ln synthise ultérienre.
Snus pression normale, il est possible de travailler
avee des vitesses pazeuses élevées comprises entre
environ 50 el 200 em/szec, calculées dans les con-
ditions mormales. Une vitesse gazeuse effective d'en-
viron 5 4 30 eom.sec est recommandée dans une
réduction sous pression. On peut réaliser la réduwe-
tien 4 T'aide de gaz contenant de Ihydrogine ctfon
de Poxyde de carbone; le domaine de températures
se sitne entre environ 150 et 350°, de préférence
entre 230 et 300°. Les gaz réduoctenrs ne doivent
contenir que la plus faible quantilé dean possible,
infarfeure 4 | g et mievx infériemre 4 0,1 g par
v de gaz. 1l est toujours vfile d’avoir avant réduc-
ton un catalyseur renfermant le moins d'eau pos-
sible, c'est-3.dire moins de 2% ot de prélérence
moins de 0,5 9. On obtient csfte teneur en eau
par séchage emtre 100 et 200°, convenablement
dans un courant Jzir,

On z d'aufre pari reconnu favorable gue les
catalyseurs de linvention possédent un taux de
réduction supérienr i 50 ef misux supérieur & 75,
pur rapport 4 la fenenr en fer. On ohffent avec
ces catalyseurs les mueillours readewents en com-
posés oxyginés, 3 des températures dc réuclion
basses.

Ces culalyscurs peuvent servir & la synthéss sous
la pression normale, mais vn ne doit alors s’at
tendre qu’s un faible rendement en eomposés ozy-
génés. Le pracédé n'est techniguement ¢t économi-
guement bon g’avec des pressions supérieures 2
10 et de préftrence comprises entre 30 et 50 atm.
On peut aticindre dans ves couditions des rende-
ments #lavés en composés oxyginds avec Une loa-
gue durée de vie dn sentact et une gazéification
relativemment faible.

On peut cmployer pour la synthése des gaz
de diverses compusilions, cumprises entre environ
1 00:05 H, et £ CO: 10 H,. Eni général des chif-



fres cowpris entre environ 1: 1 et 1:2 seront con-
venables. On a Wwouvé qu'cn sugmentant la tenenr
en oxyde de carbone du gaz de synthése on obte-
nait des reudements croissants cn composés oxy-
genés de poids molécnlaire Blavé, principalement
sous forme d'esters, tandis gqu'en augmeniant la
teneur en hydrogéne du gaz on pouvait aveir une
formation plus élevée d'alcools,

Avec In fagon d'opérer de Pinvention, un travail
en circuit fermé. cn général avec un rapport de
1:1 & 1:3, cst favorable. Mais il est aussi pos-
sible d'utiliser ces catalyscurs dans une synthiss
avee passage unique du goz On pent avee ces
catalyseurs ofteindre d8ji en un stade des rem-
dewents ct des indices de transformation CO -+ H,
élevés. Cependant une synthése en deux ou plu-
siencs  stades, aver &ventuellernent, aprés chaque
stade, un lavege desiing & éEliminer le gaz carbo-
nique, sera fréguemment avantapenss,

On peut, avec les catalysenrs ni-dessus. travail-
ler d'une fagon particwtidrement favorable en choi-
sissant une charge gazeuse élevée, comprisc par
exemple enlre 200 of 500 vol. de gaz par volume
de catalyseur et par heure. On observe alors vis-
d-vis de ia charze necmale (environ 1:300), un
accroissement considérable de la formation dal.
cools passant entre environ 200 et 300 °C.

Exemple. — On précipite un catalyseur d’unc
solution bouiflante renfermanl, par Lire, 40 g de
fer, & g de cuivre et 40 g de B sous forme de
nitraies, en ajoutant ceile solution i une solution
égulement bouillante de carbonate de sadinm ren-
fermant environ 105 g par litee de Na,(20,; on
lave parfaitement le cotalyseur & leau distillée
bouillante puis on Pimprégoe de carbonate de
potassium de fagon 3 aveir B parties d’aleali, cal-
culées en K,0, pour 100 parties de fer. On élend
le catalyseur sur une 15le, on le séche 24 heures
a 110, puis on le brole 4 une grosseur de grain
de 2 & 4 mm. On prépare de la méme fagon des
calalyscurs en utilisant 3 Ia place de BaQ les
meémes proportiovs en poids de CaQ et de Sr0. La
réduction de ces catnlyscurs a liew pendant qua-
re heures 3 328° & la pression normale, avee une
vitesse gareuse linéaire de 1.5 mélre, & Paide d’un
melange compost de 73 % dhydrogéne et 23 %
d’azole, Pour tous les catalyseurs Ie taux de rédue-
tion est compris entre 90 et 935 ¢4, Le tableau sui-
vant montre Pallure de 1a eynthése avee ces cala-
Iyseurs dans les conditions swivantes :

Pression de synihise, 30 atm;

Gaz de svnlhése, gaz A Teau;

Charge du catalvseur, 100 vol. de goz par vo-
leme de catalysevr et par heure.

Or cmploie comme fours de synthése les fours
dits 4 double tube. Les graphiques annexés } & 4
montrent Iinfluence de la teneur en baryum ct en
cuivre sur Pactivité des eatalysenrs.

§ o
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La figure 1 concerne des essais effectuds avec
Ia charge pareuse normale 1:100, les pastics en
poids de cuivre par rapport 3 100 parties de fer
étant portées en ahoieses et les températures de
réaction en degrés centigrades cn ordumnées. On
voit d'aprés la figure 1 gi'avec la charge gauense
normale, unc tencer cn cuivre croissamte condeit
2 une amélioration considérable de Tactivité du
catalyssur et & un abaiesepent de la tempéralure
de réaction, et qifen cutre wne diminvlion de I
tenenr en oxyda’ de haryum de 100 i 25 parties
pour 100 parties de fer permel une cerlaine dimi.
nution de la température réactionnelle. Dans ces
essais ainsi gue dans les essajs sulvanmts, on &
tonjours maintenu une transformation CO -+ H,
d’environ 61 & 63 %. Pression de synthise 30 atm,
gaz de synthdse ; gaz A 'ean.

Dans ia fignre 2, {es mémes éléments sont porlés
en abeisses ot on ordonnées, mais tous les essais sont
conduits ever unc cherge gazeuse deux fols plus
élevée. Duns le domaine de températures prévy,
D parifes de cuivre sont an moins hécessaires, aver
un rapport 100 fe : 100 BaQ, pour pouvoeir encere
uvoir une opération satisiaisante. On doit remar
guer ici gn'an-dessue denviron 250/260° tous les
vatalysenrs, principalement aprés des durées dex-
pleitation de plusienrs mois, ont tendance i subir
une destruction plus ou moins imporiante de leor
grain, ce qui conduit fréquemment & des houshages
de tuhes. De méme aves wn rapport 100 Te -
50 Ba0O, on doit aveir au muins environ 2 parties
dc cuivre pour 100 parties de fer. Seule la série
d'essais 100 Fe: 25 BaO donne des résultats
satisfaisante.

On voit Taprés ln figure 3, avee le méme sys- .
time de cocrdonnéez et en travaillant avec une
charge gazense trois fois plus &lavée, qu'auenm cata-
lysenr de la série d'essaiz 100 Fe ; 100 BaQ, fesl-
A-dire également les catalyseurs riches en cuivre,
ne donne satisfaction dans le domaine de lempé-
raturcs préva : ils nécessitent pour une transfor-
mation denviron 62 $% des températures supé-
rHenres i 250° et subizzent dens e domalne, zu
bout d'un tcmps relativement court, une dastruction
partiglle da leur grain aves urne perfe de pression
plus oo meins importante. De méme duns la séric
d'cssais 100 Fe: 50 BaQ seul reste le catalyseur
a2 50 de cuivre. Dans la série d'essais 100 Fe -
25 Ba(, tous les catalyseurs présentant moins de
20 parties de cuivre pour 100 parties de fer sont
Aliminés,

La figure 4 montre gqu'avec le itype 100 Fe:
25 Ba0 : 50 Cu et dans le domaine des tempéra-
tures prévu, on peut atteindre une charge gazeuse
qualre et cing fois plus &levie. On se sert dans cette
figure du méme systdme de coordonnfes que dans
les figures 1 & 3. Le point caractérisd par une
croix se rapporte 4 une charge pareuee guatre fais
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plus grande ot Je polnt caractérisé par un cercle
a une charge gazeuse cing Jols plus grande,

A litre comparatif, on a également effectué des
ersais avec les méme rapport ¢ fer cuivre, mais sans
stubstancs support. On 2 trouvé gqu’avec une charge
normale et légérement pluz grande ces catalyseurs
donnuient &galement de hons résultats, mais guc

—f

pour uxne charge trois i cing fois plus prande, fls
subjssaient de méme ure lente destruciion de leur
grain,

Le petit tableau suivani montre quen plus d'une
activité ancrue les catalveenrs de l'invenlion offrent
encore d’auires avanitages; ce tablcau ne groupe
qu'une pmtie du grand nomhre dessais réalists.

Formation de mdthane

108 Fe 13 Cn 20 Cu a0 Cu
100 BaO 14 11 70
50 Ba0 11.8 - 7.0
2% Bal) 10,5 - 3,5

Duns lon cusais o
s' Charge gazcuse murrale.
{30 atmaspheres.

(zaz a Feau,

On a pu, d’autre part, constater gqu'avec une
tencur cn cuivre croissente, on avait parsHélement
une augmentation imporiante de Jobtention de
domposés oxygénds. Cela est déjd visible & la Jee-
ture dun tablean 1. Dans le cas d’'une addition dec
50 Cu pour 100 Fe, on peut constater encore un
acoroissement’ de la proportion de composés oxy-

génés.

En outre, des rnesures physiques ont montré que
pour une obtention oplims de somposés oxygénés.
il Atait avantagenx d'avoir une surface Inlerne du
cotalyseur réduit, par rapport 3 19 de fer pré-
sent, d'environ 10 4 110 m% La surface optima
semble se situer enfrc coviren 30 et 80 m®.
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RESTME

Lz préseale invention coneerne un procédé d’hy-
drogénation de Toxyde de carbone avec obtention
de produits de synthése i plus de 50 % de com-
posés oxygénés, 4 des températures de 150 a 300v
et de préférence de 180 & 250°, sous des pressions
de plus de 10 atmosphéres et de préfarence com-
prises entre 30 et 50 atmosphéres, avec mise en
wuvre d'un gaz de synthése offrant un rapport
CO : H, compris entre 1 :0,5 et 1: 10, et de pré-
férence entre 1: 1 et 1: 2, ef emploi de catalyseurs
précilés fer-cuivre, procédé caractérisé par les
points suivants pris isolément ou en combinai-
son 3 .
1° Les entalyseurs ne renferinent, en dehors du
fer, du cuivre. du baryum et de Palcali, ancune
quantité on seudement de faihles quantités, jusqu'a
10 % par rapport au fer, de substances-support, les
proportions devant stre dans le catalyseur, pour
100 parties de fer, de'10 & 50 et de préférence de

10 a 30 partics d’oxydc de baryum, de plas de 30,

[~ 4
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et de préférence de J0 3 200 parties de cuivrs, et
de plus de 2, de préférence de plus de 5 parties
daleali caloulées en X,0, et les calalyseurs ren-
fermant pluz de 50, et de préférence plus ds 75 &
du fer total & I'état métallique; _
2¢ On augmente la teneur en oxyde de carbone
du gaz de synthdse pnnr ohtenir des rendements
crofssants en composés oxygénés de poinl molécu-
laire Eevé, principalement sous forme d’esters, ot
on aupmente la teneur en hydrogine du gaz pour
atteindre une formation plus élevée d’alceals.

3" Afin d’accroftre le rendement en aleools pas-
sant enire environ 200 ¢t 300°, vn clecive Ja syn-
thése avec une charge gazeuse plus &evée d'envi-
ron 200 3 500 vol de gaz par volume de catalyseur
et par heure.

Société dite : RUHRCHEMIE AETIENGESELLSCIAFT
el Société dite ; LURGI Geseriscuarr
Firn Wirmeremsmik o = 15
Par procurstion :

G, Brav vz Losfue, André Ardpscave et {8, Hoossarp,

Pour 1z vente des fnscicules, sadresser & l’ImrnmsktE Natronate, 27, rue de la Convention, Paris (15%),
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