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Il est connu de faire réagir I’oxyde de car-
bone avec I’hydrogére en présence de cata-
lyseurs renfermant les métaux du groupe
du fer, c'est-a-dire le fer, le cobalt et le
nickel, 3 Vétat “métallique. 1I se produit
alors souvent, en particulier lorsqu’on opére
sous des pressions élevées, des difficultés par
dépdt de carbome, ce qui peut trés rapide-
ment aboutir & obstruction compléte de la

- couche de catalyseur. Ce dépdt de carbone

est en bien des cas imputable A ce que, sur-
tout lorsqu’on emploie de hautes couches
de catalyseur, la réaction se produit prinei-
palement 4 Ventrée des gaz dans le cataly-
seur, si bien qu’en ces régions il peut faci-
lement se produire une aceumulation et par
conséquent un exeés de chaleur aboutissant
alors & une formation de carbone. De plus,
i cause de ces élévations locales de 1a tem-
pérature, il est malaisé de gouverner la
réaction, de sorte qu’il se produit facile-
ment de regrettables réactions secondaires,
comme par exemple le dédoublement de pro-
duits déja formés ou une hydrogénation
trop accentuée. Cela abaisse naturellement
le rendement et de plus les produits obte-
nus différent considérablement en bien des
cas de ceux quwon désire, ,

~ Or on a trouvé qu’on peut supprimer ces
phénomeénes désavantageux en munissant

5 — 00689

d’'un mince revétement de cuivre, d’argent
ou d’or les catalyseurs qui renferment sous
forme métallique des métaux du groupe du
fer. Pour produire ces minces revétements

on'soumet les catalyseurs réduits, clest-d- 35

dire renfermant le fer, le cobalt ou Ile
nickel, sous forme métallique, durant un
court instant & ’action de solutions diluées
de sels de cuivre, de I'argent ou de Tor,

avantageusement 3 température aussi peu ho

élevée que possible. Conviennent trés bien
en particulier des solutions aqueuses au
titre de 5 @4 10 % de nitrate de cuivre qui
contiennent par litre 1 4 2 em® d’acide

nitrique concentré. Si Pon emploie des solu- 4b
: p:

tions trop fortement concentrées ou si Yon
opére & une température trop élevée le
métal se dépose non pas sous forme d’un
revétement solidement adhérent, mais 2

Pétat plus ou moins spongieux et adhérant 5o

mal. A la suite du traitement deg cataly-
seurs au moyen des solutions salines on les
lave & Teau et on les dessdche, aprés quoi
on les traite utilement & nouveau pendant

plusieurs heures & température élevée au bb

moyen d’hydrogéne.

" Grice aux minces revétements de cuivre,
d’argent ou d’or ainsi obtenus on aboutit a
un tout autre effet que lorsque, suivant des

procédés connus, lesdits métaux ou leurs 6o
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composés sont ajoutés aux catalyseurs deés
la préparation de ceux-ei. Dans le cas de

“ces modes opératoires connus le cuivre, Par-

gent et l'or est naturellement disséminé
dans toute la masse catalytiquement active.
La réaction se trouve ainsi orientée dans
une tout autrve dirvection; il se produit par
exemple, lorsqu'on emploie des catalyseurs
constitués uniquement de fer, une forma-
tion de composés organiques contenant de
T'oxygene plus accentuée que lorsqu’on em-
ploie des catalyseurs qui renferment, en
plus de fer, du cuivre disséming dans la

masse tout entiére; avec ces derniers ce sont -

avant tout des hydrocarbures et peu de com-
posés oxygénés qui se forment. 11 se produit
un effet analogue lorsque, suivant une autre
proposition connue, on prépare les cataly-
seurs en attaquant superficiellement des ap-
pareils de fer tout en ajoutant aux agents
corrosifs des substances aetivantes, par
exemple des composés du cuivre ou de Par-

gent. Dans ce cas connus I'adjonetion des-

dites substances oriente done la réaction
dans une autre direction. Mais dans tous ces
cas le risque subsiste dans une mesure con-
sidérable d’un excés de chaleur aboutissant
alors & un dépdt de carhone.

Au contraire une telle action ne se pro-
duit pas dans le cas présent. Les minces
revétements de cuivre, d’argent ou d’or ne
modifient pas les propriétés caractéristiques
des catalyseurs, ou en tout cas ne le font
de facon considérable; seule leur effica-
cité est atténuée, de sorte que la réaction ne
se déroule plus si vivement et que 1a forma-
tion de noir de fumée est ainsi réprimée.
Naturellement, il peut alors arriver que
dans des conditions comparables le rende-
ment devienne plus faible que lorsqu’on em-
ploie les catalyseurs non munis des revéte-
ments. Mais cet inconvénient est compen:aé
par Vabsence de formation de noir de
fumée. Méme dans des conditions défavo-

rables, il ne se produit pas de dépdts de

carbone, ou ce n’est que de fagon inappré-
ciable. Si par exemple on traite un mélange
de 33 % d'oxyde de carbone et de 67 %
d’hydrogéne 4 une température de 400° C.
sous une pression de 100 atm. au ‘moyen
d'un eataiyseur de fer revétu de cuivre, i
ne se produit aucun dépdt de noir de fumée.

geant dans une solution aqueuse 3

9

De plus, I’abaissement de 'activité des eata-
lyseurs procure cet avantage qu’on peut
opérer a des températures plus élevées,
cest-d-dire avee moins de prémutions qu’il
n’en fallait déployer jusqu'a ce jour pour
ne pas dépasser certaines limites de tempé-
rature,

Dans 1’emploi des catalyseurs il n’est plus
nécessaire que la couche de catalyseur soit
dans toute sa longueur constituée par des
catalyseurs revétus de cuivre, d’argent ou
d'or, car il suffit souvent de n’en constituer
que 1a partie de 1a couche qui entre 1a pre-
midre en contact avee les gaz. Si par exem-
ple on opére dans un four tubulaire de
6 meétres de longueur 4 travers lequel on
fait passer de haut en bas un mélange de
21 & 22 % d’oxyde de carbone et de 78 &
79 % d’hydrogene, il suffit d’emplover uni-
quement dana la partie supérieure des

~ tubes, sur une longueur de-1 4 1 m. 20,

un catalyseur revétu de cuivre et pour le
surplus le méme catalyseur sans revétement
de cuivre, d’argent ou d’or. 1I en résulte
alors 4 T'intérieur du four tubulaire des dif-
ie1enceb de température ne dépassant pas 4

8° (., alors que sans Pemploi des cataly-
seurs revétus de- cuivre, d'argent ou d’or,
ce sont des différences de température de
30° C. et plus qui se produisent dans la par-
tie supérieure,

Exemple 1. — Réduire au moyen d’hy-
drogéne 4 une température de £50° C. un
catalyseur de fer préparé par le procédé
suivant le brevet n° , puis le revé-
tir de cuivre superficiellement en 1’immer—
2 % de
nitrate de cuivre. Aprés lavage et ~eehf1ge
1a surface du catalyseur présente un revéte
ment de cuivre rouge clair, mat et solide-
ment adhérent, Afin de réduire les oxydes
qui auraient pu se former nouvellement &
P'air traiter 4 nouveau le catalyseur i la
méme température pendant quelques heures
au moyen-d’hydrogéne. Sur ce catalyseur
faire ensuite passer sous une pression effec-

‘tive de- 100 atm. un mélange de 83 %

d’oxyde de-carbone et de 67 % d’hydrogeéne
4 diverses- températures atteignant 400° C.
Par métre cube de gaz final on obtient :

Voir tableau page 3.
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TEMPERATURE. HYDROCARBURES DENSITE LIQUIDE AQUEUX. TENEUR EN ALCOOLS
LIQUIDES. DES HYDROCARBURES LIQUIDES. DU LIQUIDE AQUEUX.
em® em? p. 100,
310° 75,5 0,805 100 12,7
350° 162,5 0,763 250 15,0
3g0° 200,0 0,763 4oo 20,4
_ Le méme catalyseur, mais non revétu de cuivre, donne dans les mémes conditions : N
310° 162,5 0,780 1750 12,8
! 7 i
350° 262,5 0,758 350,0 13,0
3go” 2250 0,758 300,0 14,0

Aprés qu'on a interrompu Tessai le cata-
lyseur “revétu de cuivre est pratiquement
intact, et simplement imprégné d’hydro-
cavbures paraffiniques; par contre, le cata-

lyseur non revétu de cuivre présente un

épais dépdt de noir de fumée.

Exemple 2. — Revétir de cuivre de la
méme manidre que suivant 1’exemple 1 le
méme catalyseur ol tountefois 1e fer est rem-
placé par du cobalt et le traiter ensuite au
moyen du méme mélange gazeux que sui-
vant Pexemple 1 et dans les mémes con-
ditions. On obtient, & une température de
290° C., 37,5 em® d’hydrocarbures liquides
et 600 em® de liquide aqueux renfermant
3 % d’aleools. Le gaz final contient plus de
40 % de méthane. L’essai comparatif avec
du catalyseur nom revétu de cuivre donne
dans les mémes conditions 81 em® d’hydro-
carbures liquides et 115 em® de liquide
aqueux renfetmant 3,5 % d’alcools. Le
catalyseur revétu de cuivre demeure prati-
quement intact tandis que celui qui en est
exempt présente un dépdt de noir de fumée.

Exemple 3. — Traiter préalablement de
la méme manidre que suivant P'exemple 1
le méme catalyseur ol toutefois le fer est

s

remplacé par du nickel. On obtient comme
rendement optimum, dans les conditions
indiquées & Vexemple 1, 12,5 em® d’hydro-
carbures liquides et 475 em® de liquide

aqueux renfermant des traces d’alcools.

Sans revétement de cuivre il se forme dans
les mémes conditions principalement di
nickel-carbonyle en plus de minimes quan-
titds d’eaw; En ce cas ce n’est done que
grice au revétement de cuivre qu’il devient
possible d’obtenir des hydrocarbures au lieu
de carbonyle.
' RESTME.

Ce procédé pour préparer pour la réac-
tion de 1’oxyde de carbone avec ’hydrogéne
des catalyseurs renfermant sous forme mé-
tallique du fer, du cobalt ou du mnickel
consiste & munir le catalyseur réduit d’un
revétement mince et solidement adhérent de
cuivre, d’argent ou d’or en faisant agir sur
lui des solutions aqueuses diluées de sels
de ces métaux. :

Société dite : I. G. FARBENINDUSTRIE
AKTIENGESELLSCHAFT.
Par procuration :

Brérny.
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