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A MES PARENTS



INTRODUCTION

Le développement extraordinairement rapide de ’emploi des combus-
tibles liquides importés des pays d’outre mer, et qui, dans certains
domaines, ont supplanté les combustibles solides, a amené de nombreux
chercheurs a tenter la « liquéfaction de la houille ». Bien des savants ont,
depuis quelques années, étudié ce probléme dont ils espérent trouver la
solution en opérant par hydrogénation de la houille elle-méme, ou de
produits qui en dérivent.

La premiére méthode n’a, du point de vue technique, tout au moins,
guére donné jusqu’ici que des résultals médiocres, tandis que I’hydrogé-
nation de certains goudrons, et la préparation de produits liquides de
synith&se A partir des gaz de pyrogénation, ou de mélanges tels que le gaz
4 l'eau, est réalisée déjd en grand dans l'indusirie.

Le mode d’action des catalyscurs employés dans cette synthése est
encore mal connu. Nous avons donc éludié quelques calalyseurs complexes
utilisés dans I’hydrogénation de 1’oxyde de carbone & la pression atmos-
phérique, spécialement en vue d’en déterminer la constitution et de
reconnaitre le role particulier joué par chaque constituant.

Aprds avoir rappelé les principaux travaux publiés avant les ndtres
sur cette synthése, nous décrirons nos appareils d’hydrogénation, la
préparation des catalyseurs et les synthéses que nous avons réalisées.
Ensuite, nous indiquerons les résultats de ’examen de ces catalyseurs par
différentes techniques, en particulier par l'analyse thermomagnétique,
I’examen des diagrammes X et la teneur en gaz absorbés.

Nous prions M. DecarriERE, maitre de conférences a la Faculté des
Sciences de Lille, spécialiste de la catalvse, qui nous a initié A ces délicates
recherches, de recevoir nos plus sincéres remerciements et 1’expression
de notre vive gratitude pour nous avoir dirigé et prodigué ses conseils au
cours de notre travail.

Nous prions M. G. CHaubron, professeur & la Faculté des Sciences
de Lille, directeur de I'Institut de Chimie appliquée, de recevoir nos plus
plus vifs remerciements et 1’expression de notre prefonde gratitude pour
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nous avoir conseillé 1'étude de ce probleme, et guidé dans l'application
des méthodes de l’analyse thermomagnétique.

Nous tenons & remercier vivement M. LEFEBVRE, maitre de conférences
de chimie de la houille & la Faculté des Sciences de Lille, pour les
conseils éclairés qu’il nous a donnés et I'intérét qu’il a bien voulu porter
4 notre travail, en metlant & notre disposition les laboratoires de I'Institut
de la Houille, aussitot leur mise en service.

Le Conseil de 1'Université de Lille nous a accordé la « Bourse
Pasteur », laquelle a contribué & notre satisfaction morale et matérielle.
Nous prions M. A. CeATELET, recteur de 1’Académie de Lille, et
M. A. Macg, doyen de la Faculté des Sciences de Lille, d’accepter notre

respectueuse reconnaissance.



HISTORIQUE

En 1go2, Sapamier et SEnDERENs (1, 2) ont, pour la premitre fois,
réalisé la réduction par 1'hydrogéne de I'oxyde de carbone en présence
de nickel & 250° C, ils n’obtinrent ainsi que du méthane.

En 1909, OrLorr (3) indique que le mélange & volumes égaux d’oxyde
de carbone et d’hydrogéne donne de I'éthyléne en passant & 100° sur le
nickel palladié, fait confirmé par Fester (4, 5 et 6).

I. — Hydrogénation de 'oxyde de carbone sous pression.

Dés 1922, Franz Fiscugr (7) étudia '’hydrogénation de I'oxyde de
carbone sous des pressions allant de 2 & 150 atmosphéres, vers 410° C. en
présence de différents catalyseurs.

Les catalyseurs constitués par les métaux purs, fer, nickel, cobalt,
ont fourni de fortes quantités de méthane sans qu’on ait pu observer la
production d’autres hydrocarbures. Mais en ultilisant comme catalyseur
des copeaux de fer en présence de substances alcalines, Franz Fiscrer
obtint en dehors du méthane du « prosynthol » et du « synthol », liquides
constitués presque exclusivement par de 1'cau, des alcools, des aldéhydes,
des cétones et des acides.

Par traitement du synthol en autoclave, Fr. Fiscuer obtint un liquide
a odeur de pétrole, renfermant des hydrocarbures saturés, des oléfines et
des naphténes ; d’ott l’explication donnée par lui de la formation de
produits oxygénés :

L’hydrogénation de l'oxyde de carbone sous pression fournirait,
suivant I’équation

CO + H? = H CIIO

de I'aldéhyde formique ; celui-ci en I’absence d’alcali, se dissocierait en
donnant du méthane.

2 H CHO = CO? + CHY,

s

.
mais en présence d’alcali il donnerait naissance & de 1’alcool méthylique :

2 H CHO = CO + CH? OH,
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celui-ci fixerait de ’oxyde de carbone pour donner de I'acide acétique
CO + CH? OH = CH® COOH ;

puis la réduction de cet acide donnerait de 1'aldéhyde acéfique et de
I"alcool éthylique. Les homologues supérieurs se formeraient par le méme
mécanisme,

Ces essais, sur I'hydrogénation de 'oxyde de carbone sous pression
ont été repris en France, par AtpiserT et Ramneau (8),

Ils opérérent le plus souvent, entre 380 et 450° sous une pression de
150 atmospheéres, en prenant des catalyseurs & base d’oxyde de fer et de
cuivre imprégnés de carbonate de potassium, et obtinrent comme produits
liquides, dans les conditions ordinaires, un mélange d’hydrocarbures et
d’alcools.

D’aprés ces auteurs, c’est le sesquioxyde de fer, Fe?03, et non le fer
méiallique, qui catalyse la réaction productrice des homologues liquides du
méthane et des alcools ; le fer catalyse la décomposition de GO en CO? et C.
donnant lieu 3 la formation d’'une « suie » qui recouvre le catalyseur.

AvpiBERT a indiqué qu’on peut établir & 1’aide de considérations
thermodynamiques que le rendement en produits oxygénés (alcools,
aldéhydes, acides) doit tendre vers O quand la pression tend vers la
pression atmosphérique, tandis que l’obtention d’hydrocarbures devient
alors possible (g).

11. — Recherches faitles a la pression atmosphérique

En 1926, Fr. Fiscuer et H. Trcescn (10, 11, 12) firent des essais & la
pression ordinaire.

Ils utilistrent des catalyseurs A base d’oxvde de fer, d’oxyde de cobalt,
ete..., additionnés ou non d’oxvde de cuivre, de carbonates alcalins, etc...,
4 des températures comprises enire 200 et 300°. Ils montrérent que I'activité
de ces corps est inlimemen{ liée au mode de préparation, et qu’il existe
pour chacun une tempéralure cptimun pour la préparation d’hydro-
carbures liquides — en-dessous, les réactions sont trop lentes ; au-dessus,
il sz forme presque exclusivement du méthane, et il y a parfois dépdt de
carbone libre.

I’intervalle de température correspondant & la formation d’hydro-
carbures liquides ou solides n’est parfois que d’'une dizaine de degrés ; on
s’y maintient d’autant plus difficilement que les réactions qui se produi-
sent sont fortement exothermiques. Dans tous les cas, il se forme une
certaine quantité de méthane, mais seulement trés peu de composés orga-
niques oxygénés (13, 14, 15, 16).
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Aussi, Fiscuer et Tropscu proposent-ils 'explication suivante :

Il y aurait, & partir du métal catalyseur, formation de carbures métal-
liques riches en carbone, carbures qui seraient décomposés par I’hydro-
géne avec produclion d hydrocarbures supérieurs (17, 18).

(n+1) M+nCO=MCh+n MO
1§ Ment o =n (-CH%) + M
{n MO + n H2 = n M+ n H20

Dans le cas d’un catalyseur contenant deux métaux, on pourrait avoir
des réactions du type suivant :

I Co + Cu + CO = CoC + CuO
CoC + CuO + 2 II2 = Co + (-CH?2) + Cu + H?0

Si ces réactions sont plus rapides que celles du type I, on a ainsi une
représentation chimique de l’activation par lintroduction d’un second
mélal, ici le cuivre.

Le rdle de D'alcali serait de favoriser la polymérisation des radicaux
— G H?—; ainsi, s’expliquerait ’accroissement du rendement en hydro-
carbures lourds au contact des catalyseurs alcalinisés.

I1 faut noter qu’au cours de recherches plus récentes, Fiscaer et MEYER
ont réussi & préparer & 180° des carbures liquides par hydrogénation de
I'oxyde de carbone i la pression atmosphérique en utilisant un catalyseur
obtenu par précipitation d’une solution de sels de nickel et de thorium
par un carbonate alcalin et réduction des oxydes a 450° G (tandis que
SasaTIER réduisait & 350° et n’ohtenait que du méthane).

Les meilleurs résultats obtenus au laboratoire par Fiscuer et ses colla-
borateurs dans 1'hydrogénation catalytique de I'oxyde de carbone & la
pression atmosphérigue ont permis d’obtenir 116 cm? de carbures liquide
ou solide par m? d’'un gaz contenant une molécule d’oxyde de carbone
pour deux d’hydrogéne (1g).

THEORIES DE LA CATALYSE EN MILIEU HETEROGENE

Pour interpréter les transformations subies par les gaz et les liquides
en présence d’'un catalvseur solide on a proposé :

— Une théorie chimique (théorie du composé intermédiaire) d’aprés
laquelle le catalyseur est transitoirement engagé dans une combinaison
dont la destruction fournit le produit cherché en méme temps qu’elle
régénere le catalyseur. C’est la théorie proposée par SABATIER qui explique,
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par exemple, la formation de méthane par passage d’un mélange d’oxyde
de carbone et d’hvdrogéne sur du nickel réduit, par la formation d’un
hydrure de nickel capable de réagir avec ’oxyde de carbone.

— Une théorie physique d’aprés laquelle le produit final prend
naissance 3 la surface du catalyseur, surface qui jouirait de propriétés
adsorbantes particulitres (20) C’est la théorie de I'Ecole allemande, de
Lanemuir et de Tavror.

— Une théorie physico-chimique, plus générale que les précédentes
dont chacune, 2 elle seule, ne permet pas toujours d’interpréter tous les
faits expérimentés. 11 se formerait, en réalité, a la surface du catalyseur,
des complexes d’adsorptiun. Cette interprétation est celle d’ArRmsTrONG et
Iprrcn.

Aj RELATIONS ENTRE LA STRUCTURE ET L’ACTIVITE D’UN
CATALYSEUR

a) Cas des corps cristallisés

Lanomuir admel que la surface d’'un catalyseur peut étre considérée
comme un réseau dont chaque maille est le sidge d’une force adsorbante.
La couche d’adsorption aurail une épaisseur de 'ordre des dimensions
de la molécule.

La production, & partir des molécules et des atomes de deux gaz
adsorbés cOte & cOte, d’'un composé moins énergiquement retenu par la
surface (et qui peut donc étre désorbé) représenterait un premier mode
trés simple de réaction catlalytique en milieu hétérogene ; la formation de
I'eau au contact du platine & partir de I’hydrogéne et de 1'oxygéne en
serait un exemple.

Des études plus approfondies ont montré qu’il y a lieu de distinguer
des plages macrocristallines de faible activité, et des régions a structure
plus fine présentant une activité catalytique beaucoup plus grande. Les
atomes de catalyseur constituant les arétes et les sommets des cristaux ou
des saillies trés déliées jouiraient, vis-a-vis des fluides, de forces d’adhésion
bien supérieures & celles exercées par les atomes des faces (21).

— Tavror fait intervenir, en plus des arétes et des sommets des
macrocristaux, des atomes isolés qui jouiraient des mémes propriétés
adhésives. I considére comme « centres actifs » les parties de la surface
des catalyseurs jouissant de ces propriétés.
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Les atomes Nil, qui ne sont retenus au solide que par une seule
valence, ont un contact plus intime avec le systéme gazeux en transfor-
mation et leur action catalytique se trouve favorisée.

— AnrmstronG et Hirorren supposent que ces atomes Ni, forment
avec les molécules du milieu qui subit la réaction catalytique un complexe
particulier instable, d’ot le nickel se sépare en se déposant, le cas
échéant, sur une partie saillante.

Les théories précédentes sont basées sur 1’adsorption ; elles different
entre elles par les hypothéses relatives & la structure du catalyseur.

L) Cas des corps amorphes

Lanemuir mentionne qu’évidemment il ne peut pas exister dans ce cas
de couche monomoléculaire, I’arrangement des atomes ne correspondant
plus & un ordre bien défini ; ’adsoption pourrait se faire par emprison-
nement de molécules gazeuses par les atomes du corps amorphe (ou
colloidal). Les corps poreux permettraient peut-étre un meilleur contact
entre le catalyseur et le gaz, un plus grand nombre d’atomes participant
a l'adsorption. Comme en certains endroits, une molécule gazeuse peut
se trouver complétement entourée par des atomes du corps poreux,
certaines parties de celui-ci se trouvent favorisées faisant ainsi le pendant
des irrégularités des corps cristallisés; on est conduit de la sorte 3 la
considération des centres actifs.

Qu’une réaction soit catalysée par un solide cristallin ou par un
solide amorphe, 1’expérience montre que, toutes choses égales d’ailleurs,
Pactivité du catalyseur est d’autant plus grande qu’il est & 1’état plus
divisé : la mousse de platine se montre, par exemple, plus active, pour
une méme réaction, que le métal en fils ou en feuilles; un catalyseur
dispersé sur un support inerte, comme le kaolin, donne des résultats plus
satisfaisants que lorsqu’on l’emploie seul.

Le tableau ci-aprés emprunté au recueil des Rapports et Discussions
sur la structure et l'activité chimiques (22) montre linfluence de la



dispersion. Cet exemple est relatif & l'action du nickel dans un cas
d’hydrogénation.

Densit Voium NICKEL. REDUIT
S a
Matiere de 1la apparent Température
@ matisre en cng | 40 réduction | Densiié e
premiére du apparent Activité
premicre par g. en degré nickel en em8 | catalytique
par g.
Oxyde fon-
du en pou-
dre ........ 6,96 0,35 500 8,14 0,52 nulle
Hydroxyde s 300 7,85 0,83 bonne
précipité.... 5,41 0,87 )
{500 8,18 0,56 | trés faible
Lemémesut
kieselguhr.. 1,63 » 500 1,85 2,67 trés grande

3

On voit que l'activité du nickel préparé & partir d’'un méme échan-
tillon d’oxyde est bonne ou trés faible, suivant que la température de
réduction est basse (300°) ou relativement élevée (500°) et qu’elle devient
excellente si I'on a recours & la dispersion sur terrc d’infusoires ; elle
est nulle si I’on prend comme point de départ de 1’oxyde de nickel fondu
et pulvérisé.

B) ALTERATIGN D’UN CATALYSEUR AU COURS DE SON
FONCTIONNEMENT

a) Action de la température de catalyse

Lorsqu’on éléve momentanément la température d’un catalyseur 2
uue valeur suffisante, il se produit progressivement le « sintering » ou
rappel des parties saillantes vers l'intérieur de la masse. Il se manifeste,
d’aprés Smit (23) vers 250°, 700° et 500° respectivement pour le cuivre
et le nickel précipités et pour le cobalt réduit ; si la température est plus
élevée on observe le grossissement des cristaux par recuit.

AupiBerT (24) a observé que des catalyseurs métalliques actifs
avaient une densité inférieure & celle du métal courant. Cette diminution
de la densité, ainsi que le flou des diagrammes X de ces catalyseurs, coin-
cident avec une certaine activité. Si la densité augmente, soit par un long
fonctionnment, soit par recuit, le diagramme X se précise et l'activité
diminue, Ces modifications caractériseraient un réseau cristallin présen-
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tant des irrégularités. L’auleur note que les anomalies cristallines pour-
raient &tre les centres actifs proposés par TavLoR.

b) Empolsonnement

L’empoisonnement d’une surface catalytique provoque la suspension
de l’activité. I1 est réalisé par une quantité d'une impureté appropriée hien
insuffisante pour recouvrir d'une couche monomoléculaire la surface en
question. Dans I’empoisonnement sélectif il suffit d'une faible proportion
de I'impureté énergiquement captée par 1’ensemble des « centres actifs »
saillants et par eux sculs, pour entraver toute réaction qui ne pouvait se
produire qu’en ces points. Toute réaction pouvant étre catalysée par le
resle de la surface se poursuit avec la vitesse correspondant & l’activité et
a I’étendue des autres régions, qui ont conservé leurs propriétés adsorbantes.

Cette hypothése, fortement étayée par des recherches d’Apams (25)
sur la réduction au contact du platine en Chimie organique semble,
d’autre part, confirmée par celles de Prase et STEwART (26) sur I'influence
nocive de I’oxyde de carbone et de la vapeur de mercure dans ’hydrogé-
nation de I'éthyléne au contact du cuivre ; la minime quantité de ces deux
produits suffisant & arréter Ia réaction, n'intéresserait que la région I dans
ie diagramme suivant :

Adsorbe H2 et C2 H4
et catalyse Adsorbe He et C® Hs
I Adsorbe C2 H4 seulement
11
111
Amorphe Microcristallin Faces cristallines

les étendues relatives des régions I, II, TII pouvant &re voisines de I, fooo
et 6000 (20).

C) ACTIVATION D’UN CATALYSEUR

Les catalyseurs employés initialement pour accélérer les réactions
chimiques étaient des corps purs; SaBATIER, par exemple, employait le
fer, le nickel et le cobalt purs pour hydrogéner ’oxyde de carbone en vue
de la production du méthane (27).

Depuis, on a eu recours a des additions de métaux ou d’oxydes pour
augmenter la vitesse de la réaction : le corps employé est un promoteur.
Ainsi l'addition au nickel de 10 % de son poids de thorine décuple la
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vitesse d’hydrogénation de l’oxyde de carbone (28). D’autre part, une
addition bien moindre de cérite a augmenté cette vitesse sensiblement dans
le méme rapport (29, 30). Ces résultats donnent une idée de la grandeur
de D’action accélératrice des promoteurs, grandeur qui a amené & consi-
dérer ces substances non seulement comme pouvant accroitre le nomhre
des centres aclifs, mais aussi comme susceptibles d’en améliorer notable-
ment la qualité.
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CHAPITRE PREMIER

APPAREILLAGE

Nous indiquerons rapidement les méthodes de préparation des mélan-

ges d'oxyde de carbone et d’hydrogéne, puis nous décrirons succinctement
I’appareil qui a servi & 1’étude des catalyseurs et les procédés analytiques

utilisés.

I. — Préparation d’un mélange d’oxyde de carbhone et d’hydrogéne

a) Production de lU'oxyde de carbone

On décompose de 1’acide formique vers 170° au contact d’acide phos-

phorique dans un appareil continu (Fig. 1) double, dérivant de celui décrit
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pat J. G. TrompsoN (1), les deux moitiés du générateur peuvent étre utili-
sées simultanément ou séparément.

De I'acide phosphorique & 63° B¢ emplit jusqu’au tiers le ballon en
pyrex G; il y est chauffé & 1'aide d'un brileur jusqu’a une température
voisine de 170° G, indiquée par un thermomeétre. On y ajoute progressive-
ment de I’acide formique & go % provenant du flacon B placé suffisamment
haut, la distribution étant faite & I’aide du siphon V ; le débit de ce siphon
est réglé & 'aide du robinet r situé au-dessus du compte-gouttes intérieur y.

Le mélange gazeux fourni par la réaction

HCOOH =CO + H? 0

est évacué, lors de la purge initiale de I’atmosphére de C, par la branche
latérale b du tube de dégagement d ; en temps normal, le robinet ¢ étant
fermé et le robinet e ouvert, il passe dans un serpentin R refroidi par de
I’eau courante, ol se condense une certaine quantité d’eau ; le gaz monte
ensuite dans une colonne S rempglie d’anneaux de verre arrosés avec une
solution de soude 3 7° B¢, destinée & le débarrasser éventuellement de traces
d’anhydride carbonique fourni par la réaction,

H COOH = CO? + H?

puis il s’échappe par P’ lors de la purge du serpentin et de la colonne S
ou se dirige vers le gazomeétre. Une trompe & eau (fig. 1) permet de
remplir B (ou B’) avec I'acide formique du flacon A, et M avec la solution
alcaline déji utilisée et recueillie dans le récipient U ;

b) Obtention de I'hydrogéne pur

On part d’hydrogéne électrolytique donc exempt d’hydrocarbures :
mais il y a lieu d’éliminer toute trace d’oxygéne ; pour cela, on fait passer
le gaz dans un tube de porcelaine chauffé électriquement vers 700° el
contenant une toile de cuivre puis de ’amiante platiné (fig. 2). Un tube

Fig.2 Appareil & hydropine.

en U fait suite, sa courbure est occupée par de 1’eau, et donne une idée

- du débit obtenu. 9
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¢) Réalisation du mélangeé

Les deux gaz purs obtenus comme il est dit ci-dessus sont envoyés suc-
cessivement dans la cloche du gazomeétre G (fig. 3). Les déplacements de
I'index I renseignent sur le volume occupé par le gaz et permettent de réa-
liser un mélange d’oxyde de carbone et d’hydrogéne ayant telle compositiou
que 'on désire, en cessant 'introduction de chaque gaz lorsque ce volume,
lu toujours sous méme pression, atteint la valeur qu’on s’est fixée.

Une analyse du mélange, rendue préalablement homogéne, donne
sa composition exacte et, le cas échéant, la correction & apporter.

II. — Description de Papparell

a) Arrivée des gaz

Un gazomeire & eau G (fig. 3), contient le mélange dosé d’oxyde de
carbone et d’hydrogéne. Ce mélange, avant d’arriver au catalyseur, tra-
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verse successivement un laveur a solulion alcaline trés diluée A, destiné
a donner une idée du débit gazeux et & retenir des traces éventuelles d’anhy-
dride carbonique ; un compteur humide & gaz C ; un dispositif de dessi-
cation constitué par 5 laveurs de GuicHarp, i acide sulfurique, montés en
paralléle ; un flacon de garde B placé entre les laveurs et le compteur
pour mettre ce dernier a4 I'abri d’une arrivée accidentelle de 1’acide des
laveurs ; enfin, un tube contenant en couches alternées des anneaux et du

coton de verre qui arrétent les vésicules d'acide entrainées aux débits élevés.

b) Four et tube a catalyse

Le catalyseur est contenu dans un tube de pyrex de 12 7, de diamétre
et 1 m. 20 de longueur, qui rcpose dans un tube en aluminium ayant une

Ensemble de l'appareil & catalyse

longueur de 1 métre et, comme diamétres intérieur et extérieur respective-
ment 30 el 50 .

Sur le tube métallique, entouré d’amiante, est enroulée la résistance
chauffante constituée par un fil de nickel de 4/10 de millimetre de dia-
metre, d'une longueur d’environ 30 métres, dont les spires sont d’autant
plus serrées qu’elles sont plus voisines des extrémités du four ; un calo-
rifugeage 3 l’amiante aidant, une température donnée, voisine de 250’
peut étre réalisée avec une uniformité satisfaisante sur une longueur bien
suffisante, 4 la surface interne du tube d’aluminium : & ’aide d’une pince

PN

thermo-électrique 4 mince gaine de pyrex, nous avons constaté que la



tempéraiure était, & 5 9, des exirémités, environ 2° plus basse qu’au
milieu.

Le coefficient de fempérature de la résistivité du fil de nickel est
assez grand pour que l’effet des petits écarts de I'intensité de part et d’autre
de la valeur qui fournit la température désirée soit notablement réduite
par une sorte d’autorégulation ; de fait, la température de travail une fois
établie, reste pratiquement invariable au cours d’essais durant plusieurs
jours. Nous avons mesuré la température du catalyseur en déplacant Ia
soudure d’'un couple thermo-électrique d'une extrémité a I’autre de la
masse de contact : les écarts de température constatés entre le milieu et les
extrémités £laient de 1° environ.

A son extrémité amont le tube laboratoire regoit le mélange gazeux
a traiter par un tube A soudé latéralement et soigneusement rabatiu
(fig. 4) ; lintérieur du tube A catalyse demeure ainsi bien accessible et
I'introduction du tube dans le four ou son enlévement sont aisés.
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Comme l'indiquent les figures 3 et 4, le tube A catalyse est, du c6té
ol sortent les gaz, étiré, recourbé A angle droit muni d’un robinet r et se
termine par un rodage ; pour éviter que des condensations se produisent
avant l'arrivée des gaz dans le condenseur, la partie coudée est logée dans
une échancrure du tube d’aluminium, tandis que le robinet, le haut du
premier condenseur et le rodage sont réchauffés par deux minuscules chauf-
ferettes électriques amovibles ayant la forme générale d’une gouttidre.

¢) Dispositif de condensation.

Les gaz sortant du tube-laboratoire passent dans trois condenseurs
successifs, en pyrex, assemblés par des rodages interchangeables (2, 3).

Le premier A (fig. 5) est refroidi & moins 20° environ par ’eutectique
(H20, NaCl) qu’une réfrigération convenable par la neige carbonique
permet d’avoir toujours en partie solide et en partie liquide.

Le second B, rempli d’anneaux de verre est maintenu a —80°.

11 en est de méme pour le troisiétme C A remplissage de coton de verre.
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En A se condetisent 1’eau et les hydrocarburcs lourds, en B une essence
légere, en C des traces d’essence et la majeure partie des produits qui,
aux forts débits, constituent les fumées blanches que A et B n’arrétent pas.

Dans A comme dans B, les gaz circulent d’abord de haut en bas entre
la paroi refroidie et le tube central abducleur dont l'orifice inférieur est
& une distanice convenable du fond du condenseur.

Lorsque les débits tombent au-dessous de deux litres & I'heure, le
dispositif de condensation peut, sans inconvénient se réduire & un seul
c¢ondenseur maintenu & —8o°.

Un tube en U, dont la courbure est garnie d’eau, fait suite au
condenseur et renseigne grossidrement sur la régularité du débit du gaz
résiduaire. Celui-ci passe ensuite dans un compteur C’ analogue au
compteur C. La comparaison des indications des compteurs G et G’ fait
connaitre la contraction due & la catalyse.

On peut, si 'on veut, recueillir les gaz non condensés dans le flacon
de Mariotte M préalablement rempli d’eau.

Enfin, on voit sur la fig. 3 que deux robinets 3 trois voies, r et r’,
encadrent 1'ensemble formé par le tube-laboratoire et le dispositif de
condensation ; ils rendent possible des prélévements sur mercure portant,
soit sur le gdz initial séché soit sur le gar résiduaire également sec. Le
fonctionnement de ces appareils est évident.
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III. — Analyse des gaz et des produits condensés.

a) Prélévements et analyses des gaz avant et aprés calalyse.

Les prélevements effectués comme il vient d’étre indiqué, s’étalent
sur une durée variant de 2 A 20 minutes, suivant la quantité de gaz &
prélever : il importe d’opérer assez lentement pour ne pas troubler la
circulation des gaz dans 'appareil.

Les gaz prélevés sont analysés sur la cuve 3 mercure par les procédés
habituels. On absorbe :

Le gaz carbonique, par la potasse & 37 % ;

L’oxygene, par le pyrogallate de potassium ;

Les homologues de I’étyléne, par I'acide sulfurique & 63° B¢ ;

L’éthyléne, par le réactif sulfovanadique ;

L’oxyde de carbone, par le réactif cuivreux au p-naphtol.

Les proportions d’hydrogéne et de méthane sont déterminées par
combustion endiométrique.

Les méthodes suivies sont celles préconisées par P. Lesear,
A. Damiens et Ch. Beper (4, 5, 6).

b) Séparation de l'eau et des hydrocarbures liquides.

L’augmentation de poids de A {fig. b), au cours de la transformation
catalvtique ayant été déterminée, & l'aide d’une trompe A mercure, on
fait le vide dans A progressivement chauffé jusque vers 45° C. Un tube
en U contenant une quantité de chaux sodée trés largement suffisante pour
arréter la vapeur d’eau mais assez faible, d’autre part, pour n’avoir pas
a redouter une adsorption sensible des hydrocarbures vaporisés, est inter-
posé entre la trompe et A. L’augmentation " de poids du tube a chaux
sodée donne le poids de I’eau et I’on a par différence le poids des hydro-
carbures condensés en A. Quand on désire recueillir ces hydrocarbures,
on intercalle avant la trompe un condenseur analogue & A, refroidi par
la neige carbonique.

Dans le cas des forts débits, le poids total d’hydrocarbures est obtenu
en additionnant & la différence précédente, I’augmentation de poids de
B et celle de C.

c) Séparation de U'essence et des hydrocarbures lourds.

Les hydrocarbures condensés en A, B et C sont repris par wun
dissolvant trés pur et introduits dans un cristallisoir, placé dans une
étuve maintenue a 50-65* Lorsque le poids du cristallisoir devient
constant, les hydrocarbures qui subsistent sont ceux que nous appellerons
hydrocarbures lourds. L’essence est obtenue par différence entre le poids

total des hydrocarbures et celui des précédents.
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ETUDE DE L'ACTIVITE DU CATALYSEUR

A) GENERALITES SUR LES CATALYSEURS AU FER, NICKEL OU
COBALT

Le fer, le nickel et le cobalt, ¢’est & dire les métaux de la famille du
fer peuvent servir a la préparation de catalyseurs aptes a fournir, par
hydrogénation de I'oxyde de carbone & la pression atmosphérique, des
hydrocarbures solides et liquides.

La température optimum d’emploi est d’environ 185° pour les
catalyseurs au nickel, 200 pour ceux au cobalt et 250 pour ceux au fer (1,2).

Les meilleurs rendements obtenus par Fiscrer, par I'emploi de ces
métaux, sont les suivants :

Composition des catalyseurs :|lpondement en cm3 d'hydrocar-

(les métaux entre parenthess| pyres liquides par m3 de gaz Référence
sont en faible gquantitd DaP| ipitial CO + 2 HE.

rapport aux autres).

Ni — (Mn—Al) 130 cm3 Brennstoff Chemie
15/6/31 p. 231

Co — (Cu—Th) 130 cm3 Brennstoff Chemie
15/12/30 p. 492

Fe — (Cu—Mn) 50 em3 Brennstoff Chemie

15/12/30 p. 492

Le catalyseur au cobalt se montre nectlement supérieur aux autres :
mais son prix de revient étant trés élevé, des recherches ont été entreprises
par Fr. Fiscrer, pour substituer au cobalt et au thorium des éléments
moins cofliteux : il trouva le catalyseur Ni-Mn-Al qui, tout en étant moins
cher, semble présenter les avantages du catalyseur Cobalt-Cuivre-Thorium
quant a la quantité et & la qualité des produits obtenus.

Le catalyseur au fer se trouve ici distancé, mais c’est peut-8ire parce
qu’il a été moins étudié que les autres. Comme, d’autre part, le fer entre
dans la composition de nombreux catalyseurs utilisés avec des gaz
contenant soit de l'’hydrogene, soit de 'oxyde de carbone ou ces deux
corps simultanément, nous avons cherché a préciser la composition et la
structure des catalyseurs au fer utilisés dans 1’hydrogénation de l'oxyde
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de carbofie & la pression atmosphérique espérant pouvoir apporter par la
quelque lumiére sur le mécanisme méme de réactions qui se produisent 3
son cohtact.

Notre étude comprend trois parties :

1° Variation des rendements en hydrocarbures avec la composition
et le mode de préparation du catalyseur ;

2° Etude physico-chimique des constituants de chacun de ces cata-
lyseurs ;

3° Modifications apportées & la marche de la catalyse par addition de
divers hydrocarbures au mélange oxyde de carbone et hydrogéne.

Il convient de faire, dés & présent, une distinction entre les catalyseurs
« sans support » et les catalyseurs « avec support » ; ces derniers contenant
une certaine quantité de terre d’infusoires introduite, comme on le verra
plus Join, au cours de leur préparation.

B) CATALYSEURS SANS SUPPORT

a) Préparation des calalyseurs.

Elle consiste essentiellement & précipiter une solution de nitrales de
fer et de cuivre par un alcali, puis & sécher, granuler et réduire le précipité
obtenu.

“Le fer et le cuivre entrant dans la composition des catalyseurs ont
été préparés électrolytiquement.

Le fer électrolytique est traité & chaud par 1'acide nitrique de
densité 1,33 et la solution est abandonnée & la crisfallisation quand sa
‘densité est voisine de 1,50 (Mossan). Les cristaux sont essorés et séchés ;
le nifrate obtenu est redissous dans l’eau pour étre de nouveau soumis a
la cristallisation, & 1’essorage et au séchage.

Le nitrate de cuivre est préparé d’aprés le mode opératoire classique.
On dissout le cuivre dans de l’acide nitrique concentré ; on évapore
presque & sec ; on reprend par l'eau et I'on fait cristalliser quand la
solution a une densité de 1,61 environ. Le sel obtenu, essoré et séché, est
soumis 2 la recristallisation, essoré, puis séché.

Soit maintenant & préparer environ 1oo grammes d’un échantillon
constitué initialement par 49,5 g. de Fe?03, 49,5 g. de CuO, et 1 g. de
CO%K? [Formule utilisée par AupniBerT (Ann. Comb. liq., 1928, p. 378)].

La masse moléculaire de Fe?03 étant sensiblement le double de celle
de CuO (Fe?08 = 160 ; CuO = 79,5) on devra avoir dans |’échantillon
approximativement un atome de fer pour un atome de cuivre. On prend
done 248 g. de nitrate de fer, 191 g. de nitrate de cuivre, qu'on dissout
dans 10 1. d’eau distillée.

La précipitation est effectuée ici en versant d'un seul coup dans la
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solution des nitrates agitée énergiquement la soude 2 N, on continue 1’agi-
tation pendant un certain temps. On lave le précipité par décantation puis
par filtration & froid jusqu'a ce que le pH du filtrat soit sensiblement 7,4.

Le précipité est alors additionné d'un gramme de CO® K? séché 2
I’étuve & 110°, puis réduit par concassage en grains ayant environ 2 "/
comme dimension moyenne, ou finement pulvérisé au mortier d’agate.

Dans le premier cas, il est placé ensuite dans le tube a catalyse entre
deux disques de pierre ponce perforés qui limitent ce qu’on appellera
désormais le « volume catalytique » ; le quotient du volume du mélange
d’oxyde de carbone et d’hydrogéne envoyé en une heure sur le catalyseur
par le volume catalytique représente le « débit ». Le gaz se trouve brassé
au cours de son passage sur le catalyseur, et le « débit » représente donc,
en prenant pour unité de temps I’heure, I'inverse de la durée de contact
des gaz avec le catalyseur.

Mais cette disposition ne permet pas de prélever facilement, pour I’exa-
miner hors du tube laboratoire, le catalyseur en cours de fonctionnement.
CG’est pourquoi, dans les expériences au cours desquelles nous voulions
effectuer des prélevements de catalyseur, nous opérions de préférence avec
un catalyseur finement pulvérisé, disposé dans le tube laboratoire. Pour
rendre ces essais comparables enire eux, la trainée avait toujours méme
longueur, méme épaisseur et le débit du gaz envoyé dans le tube labora-
toire était toujours le méme.

Dans tous les cas, le catalyseur ayant été mis en place dans le tube
laboratoire, on le séchait en le chauffant dans un courant d’azote & sa
température normale d’emploi, ici 250°.

Puis, on en opérait la réduction en faisant passer pendant 24 heures,
toujours & 250° un lent courant d’hydrogeéne purifié par le procédé indiqné
précédemment ; au bout de ce temps, il ne se condensait plus & la sortie
du tube que quelques milligrammes d’eau a l’heure'. On procédait alors
aux essais.

b) Température de fonctionnement du catalyseur Fe-Cu

Nous avons choisi la température 250° comme moyenne entre celles
230° et 270° préconisées respeclivement par Fr. FiscHer et Auvpisert. En
abaissant la température, on diminue la proportion du mélange initial
transformée et on rend possible la fixation par le catalyseur de produils
lourds de la réaction, produils qui s’échappent plus facilement quand la
température croit. Mais 1’élévation de la température donne bien vite lien
3 une augmentation notable de la proportion du méthane avec diminution
simultanée du rendement en hvdrocarbures.

¢) Résultals obtenus avec catalyseur sans support

La composition du mélange gazeux est restée sensiblement, dans tous
nos essais, celle représentée par la formule CO + 1,75 H2



Nous avons adopté celte composilion a la suite des remarques faites 2
ce sujet tant par Fr. FiscHER que par AubierrT (3). Une masse de 36 gram.-
mes du catalyseur granulé, dont la composition a été indiquée précédem-
ment comme étant trés voisine de celle choisie par ce dernier auteur (1 ato-
me de cuivre pour 1 atome de fer, 19 de carbonate de potassium) occupe,
dans un tube ayant comme section sensiblement 1 ¢m?, une longueur de
ho %, environ, de sorte que son volume apparent est 3 peu prés 4o cm?.
Dans les conditions normales le volume du mélange gazeux initial est
voisin de 11,400 & I'heure, soit 35 fois le volume catalytique (Débit 35).

Aprés 300 heures de fonctionnement durant lesquelles la température,
la vitesse de passage et la composition du gaz étaient maintenues sensible-
ment constantes, nous obtenions A 250° les résultats suivants avec un

mélange CO + 1,64 H2 :

Produits condensés recueillis par m3 de mélamge
Temps Contraction envoyé sur le catalyseun (ramené a 15° et 760 mm.
de Hg).
de fonctionm.ment |(en % du volume
- hiydrocarbures
en heures initial) Eaun Essence Tourids Total
g. g . 8.
300 25,0 9.2 19 2,3 30,5

La composition élémentaire des différents corps mis en ceuvre ou
recueillis est la suivante, rapportée & 1 m? de gaz initial ramené & 15°

et 760 %, de mercure :

Gaz initial (CO + 1,64 H*)
- . litres
CO vttt 380
H e 620
1000
Aprés catalyse :
co’ (16,6 %) = 125
co (0,5 %) = 1b4
Gaz { H* (58,06 %) = 434,6
CH! (3.6 %) = 27
Hydrocarbures 1,25 %) = 9,4
(100,00 %) = 750,0
3 grammes
< D2 1) A 9,2
S, ) ESSENce .covvveniiiinnnns 19
3 Hydrocarbures lourds.... 2,3
Ecart de fermeture....i.......

C. H. 0.
grammes | grammes | grammes
193 258
52,5
193 52,5 258
63,5 169,5
78,3 104
36,8

13,7 4.6
12,9 2,8
1 8,2
16 3
1,95 0,35
186,35 48,55 2817
— 345 % | — 155 % | + 92 %
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1l faut, dans les conditions ol nous avohs opéré, attendre un nombre
d’heures de fonctionnement considérable pour retrouver approximative-
ment, dans les produits fournis par la catalyse, les éléments primitive.
ment introduits. '

Tandis que, dans le bilan précédent, le carbone et I'hvdrogéne, aprds
300 heures de fonctionnement déficitaires respectivement de 3,46 9% et
7,60 %, 1'oxygene se trouve en exces (9,2 %), ce qui est en accord avec le
résultat indiqué par AupiBerT (4).

Une fraction plus ou moins importante des produits de transformation
du gaz est relenue par le catalyseur, nous I’étudierons plus loin au cha-
pitre 1V.

d) Influence du débit sur la composition du condensat

Bien que l'activité de notre catalyscur varie, toutes choses égales
d’ailleurs, avec son 4ge, il existe une période de sa vie ol 'on peut le
considérer comme stable ; c’est elle que nous avons choisie pour effectuer,
4 250°, toute une série d’expériences ne différant entre elles que par le
débit du mélange CO + 1,75 H* Nous avons chaque fois déterminé le
poids d’eau, d’essence et d'hydrocarbures lourds produits en 3 heures, ct
pour comparer les résultats, nous avons calculé, dans chaque cas, le

poids en grammes du corps considéré formé en 3 heures

rapport : 5 ,
volume en m? de gaz envoyé sur le catalyseur en 3 heures
g Y Y

Les résultats sont représentés par le tableau et la fiz. 6 ; ils conduisent
aux ¢onclusions suivantes, applicables dans le cas de débits compris entre
1 et 41,5 environ & ’heure.

Poids d: produits conden-
Volume du N ro Poids sés en g. par m3 de €3Z\Rapport du|Rapport du
g3z envoye a heu'res de dessence | EOVOYé sur le cataly-| poids d'hy- | poids d’hy-
sur le Débit fonctionne- roduite seur. drocarbures| drocarbures
catalyseur ment amté- k¢ lourds au | lourds au
en litres rieur au | 1 heure hydro- poids poids total
R mg. essence| carbures eau d’essence  (du condensat
A I'heure catalyseur Tourds
425 | 106 144 32 75| 38 3,6 0,51 0,26
3,95 98 P 31 7,9 3.9 4.5 0,49 0,24
2,00 60 288 27 13,4 3,2 6,4 0,2% 0.14
1,15 3H 310 22 19 2,3 9,2 0,12 0,07




EE—
e

061 24
‘ ’
N
054 % B Z
g " - & /
;T . Vd u(v
4§ kg o %é/
~rovd .|y N A i
D &
T ay Y
]
&0.5- 19 -5 hJ \ /
ST DY
| Y
02f 8 -§ S \‘
" 9 % n“ S
£
8
01¢ 4 BE Pt 35 {3)
1 e
4
ol 1] —
1 2

3 4
Débit en litres
lhenre

Fi16. 8. — Influence du debit sur da composition «du condensat

1° Quand on fait croitre le débit :

a) Le poids P d’essence produit par m?® de gaz envoyé sur le cata-
lyseur décroit rapidement, il passe de 20 & 8 g. quand le débit croit de 1
4 4 1. par heure.

b) Le poids p d’hydrocarbures lourds croit légérement et reste
de I'ordre de 3 g. -

2° Le rapport —f,— est trés sensiblement proportionnel au débit.

3° Le poids d’eau formé par m? de gaz envoyé sur le catalyseur décroit
rapidement, et reste sensiblement proportionnel au poids de carbures légers
formés simultanément.

e) Influence sur Uaclivité du catalyseur d’oxydations et de réduc-
tions alternées, ou de l’arrét du courant gazeuz

1° Ozydation & 250°
La structure du catalyseur ou l’état de sa surface étant susceptible de
se modifier par une succession d’oxydations et de réductions, il nous a paru
intéressant de voir si un tel traitement modifie I’activité. Nous avons donc

oxydé, puis réduit le catalyseur utilisé dans les essais décrits précédem-
ment en prenant les précautions suivantes :

a) L’oxydation a été faite dans le tube laboratoire lui-méme, le cata-
lyseur restant en place.
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b) L’oxydation a été faite par un gaz contenant seulement 1 volume
d’oxygéne pour g d’azote, afin d’éviter une oxydation trop brutale qui
aurait provoqué unc forte élévation de température du catalyseur : le
thermometre placé dans le tube laboratoire a toujours indiqué, pendant
I'oxydation, comme pendant la période de travail, une température de 250°.

¢) La réduction consécutive & 1’oxydation a été faite par de 1’hydro-
géne & 250°.

Le catalyseur fonctionna ensuite pendant 24 heures, il donna alors,
au débit 38 (11,33 & I’heure) et toujours & 250° les résultats suivants :

Poids de produits condensés en g.
m3 de gaz envoyé sur le
Volume du gaz envoyé Nombre &'heures de Iz:fa]fyseur. & v
sur e catallyseur en| pébit fonctionnement anté- -
Titres & 1Theure. rieur du catalyseun. Hydro-
Essence carbures Eau Total
Jounds
1,33 38 24 23 5,2 16,8 45
e e e
6,2

On conslate que cette premiére oxydation a augmenté l'aclivité du
catalyseur.

2® Influence de Uarrét du courant gazeux

Cerlaines réactions, particuliérement lentes, peuvent ne pas avoir le
temps de se produire dans le tube laboratoire aux débits utilisés jusqu’ici ;
un arrét du courant gazeux permet également & différents produits qui,
normalement, sont évacués au fur et & mesure de leur formation, de se
déposer sur le catalyseur dont la surface se trouve alors pour ainsi dire
encrassée. Nous avons donc, aprés 1’expérience précédente et toujours sur
le méme catalyseur, maintenu & 250°, fermé pendant 12 heures le robinet
placé & l'extrémité aval du tube laboratoire, tandis que l'autre extrémité
restait en communication avec le gazometre. Puis on rétablit le courant
gazeux, au débit 35 pendant 2 heures. Le tableau suivant montre qu’d ce
moment l'activité du catalyseur avait fortement diminué :

Poids de produits condensés en g.
s . par m@ de gaz envoyé sur Ie
Volume du gaz envoyé Nombre —d’heums de catalyseur.
; . fonictionnement anté-
sur la catalyseur en( Débif s 8
. S rieur du catalyseur
litres & L’heure. oxyds & 250° Hydro-
' Essence | carbures | Eau | Total
Jourds
1,15 . 35 240 4,3 1,9 29 2.1
6,2
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3° Réoxydation a 350°

Notre catalyseur avait ainsi fonctionné déja plus de 500 heures et subi
différents traitements qui avaient causé un certain effritement. Nous
I’avons donc, aprés refroidissement, retiré du tube laboratoire, débarrasss
des poussiéres par tamisage et remis en place. Son poids n’était plus alors
que de 26 g. et le volume catalytique était 17 cm3.

Nous I’avons alors oxydé par passage d’oxygéne additionné de g fois
son volume d’azote & la température de 350°, puis réduit par ’hydrogéne
d 250°, et fhit fonctionner 30 heures avec le mélange CO + 1,75 H2?
(débit 88) a 250° comme précédemment. Les résultats obtenus étaient alors
les suivants :

Poids de produits condensés en g.
par m3 de gaz envoyé sur le

Volume du gaz emvoyé Nombre @heures de| catalyseur.
sur leo catalyseur en| Débit fonctionnement anté-
litres A& 1'heure. rieur du catalyseun. Hydro-
Essence | carbures | Eau | Total
Jounds
1,50 88 30 19,56 5,5 13,4 | 38,4
(Le catalyseur initial
aprés précipitation,
puis réduction & 250°
par H*® avait fourni
les résultats sui-
vants) :
3,95 98 05 7.9 3.9 45 | 16,3

On voit que I’oxydation & 350° non seulement a fait disparaitre 1’action
néfaste du séjour prolongé des gaz au contact du catalyseur, mais encore
a conféré & celui-ci une activité supérieure  celle qu’il avait initialement.
Nous remarquons que le fait de porter le catalyseur & 1’état oxydé & une
température bien supérieure i la normale, ne lui nuit en rien, au contraire.

f) Rendement marimum obtenu

Avec le type de catalyseur considéré ici, utilisé toujours & 250° et avee
le mélange C O + 1,75 H2 nous avons pu, en abaissant le débit, obtenir
dans une autre série d’expériences, des rendements supérieurs aux précé-
dents : le meilleur a été obtenu dans un essai fait au débit 20 (soit presque
la moitié de ceux généralement considérés jusqu’ici) au cours duquel
nous avons recueilli par m?® 45 g d’hydrocarbures liquides et solides.

g) Catalyseur analogue, mais précipité par 'ammoniaque

Nous avons voulu savoir si le réactif précipitant a une influence pro-
pre et avons été ainsi amené 4 remplacer la soude par l'ammoniaque. Les
autres détails opératoires sont restés les mémes : en particulier I'alcali
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(ammoniaque & 22° B®) a été versée rapidement dans la solution mixte
des nitrales.

Les résultats que nous avons obtenus confirment l'opinion défavo-
rable émise par Fr. Fiscrer au sujet de cet agent de précipitation.

A 250° lors du séchage au courant d’azote, le catalyseur a dégagé une
quantité importante d’oxydes de 1’azote et, d’autre part, I’eau condensée
lors de la réduction préalable par I’hydrogéne était fortement ammoniacale.

Enfin, au débit 37 nous n’avons condensé que 9,5 g d’hydrocarbures
par m3 de gaz initial, alors qu’au méme débit le catalyseur précipité par
la soude nous en avait fourni 21,3.

h) Essai du catalyseur précipité par la soude et réparti en une
trainée de 80 %, dc¢ longueur

Le catalyseur ainsi disposé dans le tube laboratoire s’est montré encore
notablement actif puisque nous avons recueilli par m?® de gaz envoyé dans
le tube laboratoire & raison de 1},400 & 1'heure, 20 g. d’eau, 20 g. d’hydro-
carbures liquides ou solides.

C) CATALYSEURS SUR SUPPORT

Les catalyseurs de FiscrEr sont généralement préparés par précipita-
tion de solutions mixtes de nitrates métalliques par le carbonate de potas-
sium en présence de terre d’infusoires, support:qui permet d’obtenir un
état de dispersion trés poussé. Nous avons également utilisé de tels cata-
lyseurs.

a) Préparation

Le mode de préparation est analogue & celui que nous avons suivi
dans le cas des catalyseurs sans support. La solution mixte des nitrates de
fer et de cuivre contenant les métaux dans le rapport voulu (1 atome de
cuivre pour 4 atomes de fer) est amenée & une dilution déterminée (1 ato-
me de fer dans 6 litres de solution) ; on y met en suspension par litre de
solution, 75 g. d’une terre d’infusoires préalablement lavée & l’acide
chlorydrique, & I'acide nitrique, a ’eau distillée chaude, puis séchée & 110°

On précipite & froid par petites quantités a 1’aide d’une solution de
CO3 K2 & 1 g. par cm? de solution en agitant vigoureusement de fagon que
la précipitation puisse avoir lieu sur la terre d’infusoires. On laisse dépo-
ser pendant deux heures ; on décante, on remet en suspension le précipité
dans ’eau froide, on laisse reposer, on décante & nouveau, puis on lave
sur filtre, on remet en suspension dans l'eau distillée chaude (60° C) et
on filtre & nouveau. On ajoute alors 0,5 9% de CO? K2 dissous dans un
peu d’eau et on homogénéise. La préparation séchée pendant 15 heures
a 'étuve & 110° est pulvérisée (sa densité apparente est alors de 0,93 envi-
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ron). Un poids d’environ 3o g. est réparti dans le tube & catalyse en une
trainée longue de 80 Y, ; puis elle est soumise, de méme que précédem-
ment, & 250° C, au séchage dans un courant d’azote, puis on réduit par
I’hydrogéne a 250°.

La terre d’infusoires avait une densité apparente relativement grande,
0,4, ce qui, d’aprés Fiscuer (5), est nettement défavorable & D'activité
catalytique.

b) Résultats obtenus avec le catalyseur sur support

L’activité de la substance est mesurée en déterminant le poids d’hy-
drocarbures recueillis dans le condenseur quand la proportion de gaz
carbonique dans les gaz sortant du tube laboratoire est constante.

L’ordre dans lequel nos essais ont été effectués est le suivant :

1) Nous mesurons l'activité du catalyseur précipité. Aprés 23 heures
de fonctionnement le catalyseur est laissé 24 heures en communication
avec le gazométre contenant CO + 1,75 H? et en maintenant le robinet
aval du tube laboratoire fermé. La quantité de produits recueillis aprés
cet arrét étant alors trés faible, nous n’avons pu déterminer Vactivité.

2) On effectue alors une oxydation & 250° suivie d'une réduction par
I’hydrogéne a la méme température : une nouvelle détermination de I'ac-
tivité est faite.

3) Le catalyseur précédent est oxydé a 350° réduit & 250°, on mesure
alors sa nouvelle activité.

Les résultats de ces divers essais sont consignés dans le tableau suivant :

Produits condenséd en g. par m’

Aprés son introduction Volume de gaz de gaz envoyé sur le catalyseur
dans le tube laboratoire g‘gwét dans lo l?m““:;
le catalyseur a &t6 O e Hydro-
bar heurs Eau | Essence L carbures | Total
ourds
g g 8 g.

a) Réduit par 'hydrogéne a
250° et a fonctionné & 250°
pendant 30 heures avec le
mélange CO + 1,75 H2 1,32 4,6 45 2.2 11,3

b) 11 a été ensuite empoison-
né par un contact d'une
durée de 24 heures, avec le
mélange CO + 1,75 H2 puis
oxydé & 250° et réduit & la
méme température, enfin il
a fonctionné 20 heures a
2500, 1,44 11 2,15 1,65 4,9

¢) 11 a été ensuite oxydé &
350° puis réduit & 250° et a
fonctionné 20 heures & 250°. 1,52 2,9 3,7 2.1 8,7
5.8
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On voit ainsi que pour un méme poids de catalyseur et un méme
volume de gaz envoyé dans le tube laboratoire, le poids d’essence et
d’hydrocarbures lourds est bien plus petit dans le cas du catalyseur avec
support que dans le cas du catalyseur sans support.

Dans les deux cas l'oxydation & 250° augmente D'activité catalytique
alors que 'oxydation & 350° a une action plus énergique.

¢) Influence du cuivre, du carbonate de potassium et des corps
adsorbés.

L’un de nos buts étant de chercher & mettre en relief l'influence du
cuivre et du carbonate de potassium sur l’activité du catalyseur, nous
avons préparé, d’aprés le mode opératoire exposé ci-dessus (p. 32) diffé-
rents catalyseurs sur support, différant entre eux par la proportion de
chacune de ces substances ; puis notre attention ayant été retenue par les
résultats obtenus avec les catalyseurs non additionnés, aprés précipita-
tion et lavage, d'une certaine quantité de carbonate de potassium, nous
avons cherché a éliminer par lavage électrolvtique toute trace de carbo-
nate et de nitrate de potassium susceptible de s’tre fixée par adsorption |
sur le précipité au moment de sa formation, et que les lavages sur filtre
peuvent ne pas avoir éliminée totalement (6).

Nous examinerons donc successivement 1’effet :

1° De la suppression de l'addition de CO® K2 & un catalyseur renfer-
mant du cuivre.

2° Du lavage électrolytique appliqué au catalyseur précédent.
3° De la seule suppression du cuivre.

4° De la suppression du cuivre et du carbonate alcalin et du lavage
¢lectrolytique intervenant simultanément.

5° D’une simple réduction de la proportion du cuivre dans le cataly-
seur initial.

1° Effet de la suppression de U'addition de CO3 K2

Le tableau suivant indique les résultats obtenus avec un catalyseur
ne différant du catalyseur précédent sur support que par la suppression de
I’addition de CO3 K2 apres précipitation et lavage :

Produits condensés en g. par m'
Volume de gaz envoyé . de gaz envoyé sur le catalyseur
sur le catalyseur Contraction
(em litres & T’heure) % Hyro-
Eau Essence carbures | Total
Tourds
2 11,8 4 3 1,3 8,3
1 23,0 & 11,1 3,3 | 18,4
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Les résultats obtenus sont sensiblement meilleurs qu’avec addition
de CO3 K2 (p. 33).

f

2° Résultats observés aprés lavage électrolylique du précipilé

On élimine par un tel lavage les sels adsorbés qu'un lavage ordinaire
est incapable d’entrainer cgmplétement.

Dés le début de sa mise en service, le catalyseur ainsi préparé est, pour
des conditions expérimentales identiques, notablement plus actif que- les
précédents. D’autre part, au lieu de rester constanie ou de décroitre, son
activité croit sensiblement avec le temps, du moins pour des durées allant
jusqu’a quelques centaines d’heures et nous constatons :

1° Une augmentation progressive du rendement en hydrocarbures
condensés dans le réfrigérant par m3 de gaz initial envoyé sur le catalyseur.

2° Une diminution concomitante de la quantité d’eau recueillie.

C’est ce qu’indique nettement le tubleau suivant :

Composition du condensat en

Volume de¢ gaz s <
do tomcmﬁor;’:ne‘ment Contraction envoyé dans e tube g. par m*® du gaz traité
% laboratoire en litre
en heures par heure Eau Essenca +

hydrocarbures lourds

21 40 1,32 27 38
92 40 1,26 19,6 50,4
146 40 1,20 21,5 54,5 (dont 40,5
d’essence)

Pour un débit notablement plus faible, 0,84 litre & 1’heure, nous
avons obtenu, par m? de gaz traité, 65 g. d’hydrocarbures dont bo % pas-

sant a la distillation avant 120°, pour un condensat total de 110 g.

Le tableau suivant permet de comparer la composition pondérale des
produits sortant du tube de catalyse & la 146° heure de fonctionnement,

avec celle du mélange gazeux qui y arrive, toutes quantités étant rappor-
tées 3 1 m3 de ce mélange (15°760 ™) :
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Gaz initisl (CO + 1,82 H?) c H 0
litres | grammes | grammes | grammes
CO iviiiiaiiiiia 354 181 240
2 646 54,5
1000 181 94,5 240
Produits aprés catalyse
Co. 5 %) = 150 6.5 204
CO. (6,3 %) = 37,8 193 25,7
Gaz ]"I . (69’8 %) = 364,8 30,9
CH®. ( 54 %) = 32,4 16,5 5,5
Hydrocarbures. (25 %) = 15 19,1 42
100,00 600
grammes
2\Eau .oooiiiii, 21,5 2.4 19,1
= Essence. 40,5 34 6,4
2. ) Hydrocarbures s Hydro-
3 54,5 g. z carbures
lourds... 14 12,6 1,4
178,0 50,8 248,8
Ecart de fermeture............ —16% | —68% + 3,7 %

Ces écarts de fermeture peuvent s’expliquer comme ceux que nous
avons constatés dans des analyses décrites antérieurement (p. 28).

Signalons en passant que lors d’'un abaissement accidentel de la tem-
pérature, nous avons constaté qu’a 235° le rendement en hydrocarbures
était tombé A 27 g. et la contraction n’était plus que de 29,5 % ; mais, la
température de 250° rétablie, nous avons retrouvé aussitdt le rendement
normal.

L’étude de notre catalyseur lavé électrolytiquement confirme la pré-
cédente ; 'addition de carbonate de potasse n’est aucunement nécessaire
pour l'obtention d’une proportion élevée d’essence et d’hydrocarbures
lourds ; son élimination totale par lavage électrolytique s’est méme montré
trés favorable & la production de ces corps. Fr. FiscuER avait cru pouvoir
déduire de ses essais une conclusion inverse.

3" Effet de la seule suppression du cuivre

En opérant exactement comme il a été indiqué p. 32, nous avons pré-
paré, a partic d'une solution de nitrate de fer, un catalyseur exempt de
cuivre (non lavé électrolytiquemennt). Mais & la différence des précédents,
il ne se laisse pas réduire par I’hydrogene & 250° ainsi qu’en témoigne
I'absence de vapeur d’eau & la sortie du tube laboratoire ; ce fait a éts
confirmé, ainsi que nous le verrons plus loin, par son analyse thermo-
magnétique. Quand on substitne & I’hydrogéne le mélange CO + 1,75 H®



on ne recucille dans les réfrigérants que de 'eau et des traces d’hydro-
carbures. Mais les gaz qui s’échappent contiennent de ’anhydride carbo-
nique et du méthane en quantité d’ailleurs variable avec le temps.

Le tableau suivant résume nos observations :

Pourcentage

Nombre d'heures dans les gaz sortants

de fonctionnement

Eaun condensée par m?® de gaz
envoygé sur le catalyseur

avec le mélange CO + 175 H* co? CH*
4 8 15 11,4 g
60 2,9 2,5 »

&~ Résultats observés avec le catalyseur sans cuivre ni carbonale
alcalin et lavé électrolytiquement

Ces résultats sont pratiquement les mémes que dans le cas précédent.
L’oxyde ferrique n’est pas réduit de facon sensible, la production des hy-
drocarbures est nulle et le fonctionnement du catalyseur est encore instable,
comme le montre le tableau suivant :

Temps 6coulé depuis Composition volumétrique des gaz aprés les condenseurs
le début du fonctionnement co? co H CH* Autres
avec le mélange CO+1,75 H* % % 9 % hydrocarbures %
21 minutes 0.54 [non dét.lnon dét.| O non dét.
39 minutes 7.5 non dét.lnon dét.jnon dét. »
1 heure 40 9,4 28,3 51,5 9,7 »
18 heures 3,7 33,6 09,47 2,65 0,98

On conslate que la proportion du méthane dans les gaz sortants atteint
en peu de temps un maximum pour décroitre ensuite rapidement ; I’analyse
révéle alors la présence de traces d’homologues de cet hydrocarbure.

Puisque I'inactivité du catalyseur parait liée au fait qu’il n’a pas été
préalablement réduit, nous avons porté le catalyseur précédent pendant
24 heures & 340° dans un courant d’hydrogéne ; puis, ayant ramené £a
température 3 250° nous avons fait passer sur lui un courant du mélange
GO + 1,75 H? (3,26 1. & I'heure) nous avons obtenu alors, par m3 de ce
mélange, 10 g. d’eau et 2 g. d’hydrocarbures condensables ; c’est 13 un
trés mauvais rendement.

On pourrait penser que la faible activité du catalyseur est une consé-
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quence du fait qu’il a été porié a une température élevée (340°). Il n’en
est rien, ainsi que nous le montrerons quelques lignes plus loin.

De la, nous concluons que la présence de cuivre est nécessaire pour
I’obtention de bons rendements en hydrocarbures condensables, le cuivre
intervient non seulement au cours de la réduction qu’il rend possible &
basse température, mais encore comme activant, au cours de la catalyse
elle-méme, il n’est pas impossible qu’il intervienne de plus comme activant.

5 Effet d’une diminulion notable de la teneur en cuivre

On a donné dans le cas présent & la solution mixte initiale des nitratcs
de fer et de cuivre une composition telle que le précipité renferme trés
sensiblement 1 atome de cuivre pour 4o atomes de fer (et non plus /
comme dans le premier catalyseur)

Le précipilé est dispersé sur un poids de terre d’infusoires égal au
poids des métaux, et additionné de 0,5 % de CO? K2

La réduction initiale par I’hydrogéne seul s’amorce cette fois trés bien
4 250° et, lorsqu’elle est terminée, on a un catalyseur qui donne, aprés
20 heures de fonctionnement avec le mélange CO + 1,756 H?, par m3 de
gaz traité, & cd1é de 10,56 g. d’eau, 32,5 g. d’hydrocarbures, dont 10,8 g.
d’hydrocarbures lourds.

La diminution de la quantité de cuivre a donc, toutes choses égales
d’ailleurs, augmenté le rendement en hvdrocarbures, du moins au voisi-
nage de la vingtiéme heure de fonctionnement, car I'activité du catalyseur
commence 3 décroitre notablement apreés quelques jours de fonctionne-
ment : ¢’est un fait que nous laissions pressentir dans une communication
antérieure (7) et que nous avons vérifié par la suite avec un catalyseur
analogue au précédent et avec un autre sans carbonate de potassium, lavé
électrolytiquement.

Dans le but de voir si un simple chauffage du catalyseur peut notable-
ment diminuer son activité, ncus avons chauffé le catalyseur précédent 3
350° pendant 24 heures dans un courant d’hydrogéne.

Le rendement, qui était avant ce chauftage de 17,3 g. au m3, est passé
A 15 g. au m? aprés ce chauffage. Ce résultat justifie le rdle d’activant que
nous venons d’attribuer au cuivre.

Le tableau suivant résume les résultats obtenus avec les divers cataly-
seurs avec support :
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Composition du condensat en grammcs
par m*' de gaz envoyé sur le catalyseur
Hydro- Hydro-
Eau Essence carbures carbures
lourds au total
a) Catalyseur initial......... RN d 4,6 4,5 2,2 6,7
b) Ou la proportion de cuivre se trou-
ve réduite de 9/10............. 10,5 21,7 10,8 32,5
C) Sans CUlVIe....cvviiireinrennrnens » 0 0 0
d) Analogue au catalyseur initial
mails sans CO3 K2............ 4,6 6,7 2.1 8,8
e) Le méme que le précédent mais
lavé électrolytiquement........ 19,6 37,4 13,0 50,4
f) Sans cuivre, lavé é&lectrolytique- 2
ment et réduit & 340°.......... 10 T T — P4

D) ETUDE DES CARBURES RECUEILLIS DANS LES REFRIGERANTS
AU COURS DES OPERATIONS PRECEDENTES

En général, dans chaque essai, le poids d’hydrocarbures recueilli ne
dépasse pas un gramme. Nous nous sommes donc bornés, pour caractériser
chaque liquide, & déterminer son indice de réfraction, son indice d’iode
et, dans certains cas, la densité du liquide obtenu au cours d'une micro-
distillation poussée jusqu’a 200° C.

Nous avons ainsi trouvé des nombres compris en 1,410 et 1,430 pour
I’indice de réfraction (mesuré pour la raie D, & l'aide du réfractomeétre
d’Abbe) et entre 60 et 130 pour l'indice d’iode (déterminé par la méthode
classique de Wijs). Les poids spécifiques vont de 0,720 4 o,760.

Mais, un essai de longue durée portant sur un catalyseur transitoire-
ment réoxydé & 350° (page 31) nous a fourni 3,9 cm3 d’hydrocarbures liqui-
des, cependant que les échantillons particulitrement actifs obtenus en fai-
sant intervenir le lavage électrolytique nous ont donné de plus grands
volumes en un temps beaucoup moindre. Un minuscule appareil distil-
latoire & colonne de Vigreux, muni d’un thermometre A réservoir trés
petit et & tige trés fine, nous a permis, dans ces différents cas, d’obtenir
une courbe de distillation satisfaisante (figz. 7, courbe A). Dans le cas du
premier essai, la premiére goutte apparait quand le thermomeétre marque
39 & 40’ et, sur 3 cm3, g de produit soumis & la distillation, 2 cm3, 3 soit
59 % passent A la distillation avant 200°.

Pour la fraction ainsi recueillie I'indice de réfraction nf)o est 1,4280 ;
Uindice d’iode s’éléve a 118 et la densité D,° est 0,756.
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A — Catalyseur réoxydé a 350° (p. 31)
B — Catalyseur lavé é&lectrolytiquement (p. 35)

D’autre part, sur 4 cm3,g de condensat d’hydrocarbures fourni par le
catalyseur lavé électrolytiquement (p. 35) 2 cmd5 soit 51 % ont distillé
avant 200° (fig. 7, courbe B), la premiére goutte étant apparue vers 34 & 36°.

L’indice de réfraction, I'indice d’iode et la densité sont ici respecti-
vement : n% = 1,4195 , 1 = 87,0, D¥ = 0,738.

Nous avons pu constater que dans les deux cas, le distillat a un indice
d’iode rapidement décroissant quand la température de condensation s’élé-
ve, et que cet indice est pratiquement nul pour les fractions passant au-
dessus de 188-190°.

Sauf dans de trés rares cas, nous n’avons pu observer aucune résinifi-
cation de notre essence, ni constater la présence d’hydrocarbures diéthylé-
niques.

E) COMPARAISON DES PRODUITS OBTENUS AVEC CEUX PREPARES
PAR Fr. FISCHER

Avant de comparer les résnltats de Fiscaer avec les ndtres, il convient
de remarquer que la terre d’infusoires employée par cet auteur et la ndtre
étaient hien différenies, leurs densités apparentes étant respectivement o,r
et 0,4. FiscHER ayant montré que toutes choses égales d’ailleurs, I'activité
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d’un catalyseur est d’autant plus grande que la densité de la guhr qui
constitue son support est plus faible, nous nous sommes probablement,
de ce fait, trouvé désavantagé par rapport i lui.

Malgré cela, nous avons atteint, avec des catalyseurs stables, des ren-
dements en hydrocarbures allant jusqu’a 65 g. par m3 de gaz envoyé dans
le tube laboratoire et un rendement de 32,5 g. au m3 avec des catalyseurs
peu stables. FiscHErR a obtenu jusqu’a 50 cm3 d’hydrocarbures, soit envi-
ron 37 g. au md. Qualitativement, les carbures obtenus par FiscHER et les
ndtres paraissent trés voisins.
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CHAPITRE 111

RECHERCHES
SUR LA CONSTITUTION DU CATALYSEUR

Il pouvait étre intéressant de relier les différences constatées entre les
résullats obtenus au chapitre 1I, aux modifications introduiies dans la pré-
paration du catalyseur et aux changements observés dans sa constitution.
Comme nous l’avons dit précédemment (p. 25), la substance active est
employée soit avec support, soit sans support (1, 2) ; dans les deux cas la
substance active est constituée par un produit de réduction de 1’oxyde
ferrique : on peut se demander s’il s’agit d’oxyde magnétique, d’oxyde
ferreux ou de fer. Nous avons cherché i résoudre la question en faisant
appel A I'analyse thermomagnétique et aux diagrammes X.

L’obtention des courbes ou diagrammes ne demande que des quan-
tités trés faibles de produit : 100 mg. suffisent dans le premier cas, 10 &
20 mg. dans le second.

Prélévement d’un échantillon du catalyseur dans le tube Iaboratoire

Ce préléevement est effectué au cours d’une opération de catalyse, grice
au dispositif suivant (fig. 4) qui permet d’éviter toute oxydation du
catalyseur.

Un premier tube de pyrex e s’emboite dans le tube laboratoire et est
maintenu en place par une bague de caoutchouc d. Un second tube f
s’emboite dans le premier avec lequel il est réuni par la bague de caout-
chouc ¢. Sur le bout libre de f on a soufflé deux boules b et b’. A V'intérieur
du tube f peut coulisser A frottement doux un tube de verre a, destiné a
prélever un peu de substance active et terminé & cet effet, & son extrémité
p, en forme de pelle ; 1'autre extrémité est fermée en temps ordinaire i
I’'aide d'un capuchon en caoutchouc.

Au moment d’effectuer un prélévement de catalyseur, on purge avec
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le mélange d’oxyde de carbone et d’hydrogéne arrivant en A les tubes a et
f. Quand on estime que toute trace d’air a ainsi été chassée des tubes et en
particulier des boules b et b’, on pousse la pelle p dans l'intérieur du
tube laboratoire et on la fait tourner de facon & enlever un peu de substance
4 'endroit choisi. En ramenant la pelle en arriére et en la faisant pivoter
on fait tomber le prélévement partie dans b, partie dans b’. Le léger
courant du mélange d’oxyde de carbone et d’hydrogéne qui s’échappe
enire les tubes a et f empéche toute renirée d’air pendant I’opération. On
scelle finalement b et b’ au chalumeau comme il sera indiqué plus loin.

Cette technique présente les avantages suivants :

1° Elle permet de prélever trés facilement des quantités assez impor-
tantes de catalyseur ;

2° Le catalyseur n’est jamais en contact avec de lair ;

3° Le catalyseur se refroidit de 250° C & la température ambiante en
quelques secondes.

4° Le prélevement est effectué en période de fonctionnement, a tel
endroit que l'on désire dans le cas d’une trainée si le catalyseur est en
poudre, dans ies couches de téte s’il est en grains.

Analyse thermomagnétique

Ce modc d’analyse, ou l'on suit les variations d’aimantation d’une
substance en fonction de la température, indique les températures aux-
quelles cette substance subit des transformations ainsi que le sens et ’ordre
de grandeur des variations concomitantes de sa susceptibilité magnétique ;
elle constitue ainsi, — en particulier dans le cas des corps ferromagnétiques
ou 'observation du point de Curie fournit une donnée précieuse, — une
méthode trds sensible pour l'identification du corps soumis & ’essai.

Le dispositif employé n’est autre que celui décrit par H. FcresTier (3)
et J. HugGeTT (4) : & Vappareil utilisé par Curie pour I’étude des propriétéy
magnétiques des corps & diverses températures, est adjoint un dispositif
permettant I’enregistrement photographique avec inscription des tempé-
ratures en abcisses et des « aimantations » en ordonnées (¥).

On a eu soin, en scellant au chalumeau 'ampoule b, par exemple,
renfermant l’échantillon 3 soumettre 3 ’analyse thermomagnétique, de
ménager 3 I'une de ses extrémités une trés petite ampoule b, (fiz. 8) et

NG b
< T

F16. 8. — Ampoule pour amnalyse thermomagnétique

(*¥) On entend ici par « aimantation » une grandeur variant dans le méme sens que la
susceptibilité magnétique. Voir H. FORESTIER, loc. cit. p. 42, et J. HUGGETT, loc. cit. p. 6.
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d’effiler le tube entre b et b,. Les deux extrémités g et g’ fermées, on
redresse le tube pour rassembler le catalyseur en b. On engage la pointe
opposé dans un tube de caoutchouc relié & une canalisation & vide trés
poussé ; on brise la pointe g et ’on porte b, & 290°, en I'introduisant dans
une étuve a g naphtol bouillant. Le dégazage du catalyseur obtenu, on scelle
au chalumeau I'ampoule b, et on la détache du tube. C’est cette ampoule
qui va étre placée entre les pdles de I’aimant de I’appareil thermomagnéti-
que. Le dégazage préalable du catalyseur est absolument indispensable ;
sinon, 'ampoule éclaterait & coup sr pendant son chauffage dans I’appa-
reil thermomagnétique (*).

Diagrammes de rayons X

Ces diagrammes ont été obtenus par la méthode de DeBYE et SCHERRER.
On a eu soin, en fermant l'ampoule b’ contenant le catalyseur pré-
levé, de former un tube trés effilé & parois trés minces (fig. 9). En secouant

<- A
.
Substance aclive
FIG. 9. — Ampoule pour diagrammes X

I'ensemble, on fait tomber le catalyseur dans ce tube, qu’on scelle et qu’on
sépare du reste. C’est ce tube qui sera placé dans ’axe du cylindre porte-
film de l'appareil & rayons X dont 'anthicathode est en fer. Les figures 10
et 11 schématisent les diagrammes de la magnétite et de I'oxyde ferrique «
qui nous seront utiles ultérieurement.

Fi16. 10. — Diagramme X de la magnétite

F16. 11. — Diagramme X du sesquioxyde de fer o

(*) Les courbes out €té établies par M. GIRARD, ¢léve au Laboratoire de Chimie Appliquée,
qui, utilisant pour ses recherches l'appareil décrit plus haut, a bien voulu se mettre A notre
disposition,



— 45 —

COMPARAISON DES RESULTATS FOURNIS PAR L’ANALYSE
THERMOMAGNETIQUE ET PAR LES DIAGRAMMES DES RAYONS X

1. — Catalyseur sur guhr contenant un atome de cuivre pour 4 de fer et
additionné de 0,5 9, de C03 K2 (voir p. 33).

Préléevement fait aprés 20 heures de réduction a 250° dans ’hydro-
géne sec et 30 heures de fonctionnement au contact du mélange
GO + 1,75 H?, le catalyseur donne alors 6,7 g. d’hydrocarbures au m3 de
gaz initial.

L’analyse thermomagnétique fournit la courbe I (fig. 12) qui montre
qu’il s’agit d’'un mélange de Fe?03 et Fe’0*; la courbe est semblable a
celles obtenues par HugGerT (p. 20 loc. cit) pour le systéme Fe?03—Fe?0% :
mais le point de Curie de la magnétite se trouve ici relevé de 570 & 575° C.
Le diagramme correspond & un mélange de Fe203 a (traits pointillés) et de
Fe04 (traits pleins) ; I’état cristallin de la magnétite est bien accusé, celui
du sesquioxyde l'est & peine. Le diagramme présente des raies non identi-
fiées (en traits mixtes).

La courbe 2 a été obtenue avec le méme catalyseur ayant fonctionné
pendant 51 heures ; mais, 24 heures avant la prise d’échantillon, le robinet
situé & la sorlie du tube laboratoire a été fermsé.

La courbe thermomagnétique est sensiblement la méme que la précé-
dente ; de méme le diagramme X n’est pas modifié de facon essentielle ;
on y trouve les trois mémes raies non identifiées.

La courbe 3 est fournie par le catalyseur précédent qui, aprés avoir
fonctionné pendant 6o heures, a été oxydé pendant 4 heures & 250° par
un mélange d’oxygéne et d’azote & 10 % d’oxygene. L’effet de 1’oxydation
est peu visible sur la courbe thermomagnétique qui est assez semblable
aux deux précédentes ; tout au plus peut-on remarquer que l’aimantation
croit ici dés 260° environ, ce qui correspond peut-étre & la production de
I'oxyde salin Fe30% par dissociation progressive, quand la température
croit, de 'oxyde de Malagutti formé au cours de 1’oxvdation,

La réduction du catalyseur précédent & 250 ° C par I’hydrogéne fournit
la courbe 4 qui a méme allure que la courbe 2.

Aprés 20 heures de fonctionnement du catalyseur précédent avec le
mélange CO + 1,75 H2, on n’obtient plus que 3,8 g. d’hydrocarbures ; un
prélévement effectué & ce moment a donné la courbe 5, qui differe de toutes
les précédentes par une baisse accentuée des ordonnées de la courbe au
refroidissement, ’aimantation ne s’élevant rapidement qu’un peu au-
dessous de 200° [le graphique est & rapprocher de ceux obtenus par HuceerT
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pour le produit d’oxydation de la magnétite 3 I'air (p. 5o loc. cit.)].
D’apres le diagramme X on se trouve en présence d’'un mélange de magné-
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FI1G. 12. — Catalyseurs sur support

s sadecrny & 6 Gt —

[Fe]
1, Catalyseur initial — = 4 (6,7 g. au m®). — 2. Catalyseur précédent « empoisonné », — 3, Apres
Cu.

[Cu}
oxydation & 250°. — 4. Produit précédent aprés réduction par H? A 20°. — 5. Aprés 20 heures
de fonctionnement (3.8 & au m®). — 6. Aprés oxydation a 350°. — 7. Puis réduction pam H® 3
250°. — 8. Aprés 20 heures de fonctionnement (5,8 g. au m?®j.

N. B. — Les points 0!, 0%, etc... de la droite d’abcisse 600 correspondent pour la courbe de
méme NUMEre & une aimantation nulle.

tite et de sesquioxyde de fer o ol figurerait, en gros 1 Fe?03 pour 3 Fe?O4
Il était intéressant de comparer aux précédentes, la courbe 6 donnée
par le méme catalyseur oxydé & 350°; aprés réduction & 250° il donne



la courbe 7 ; aprés 20 heures d’action sur le mélange CO + 1,75 H?, la
coube 8. Pour 6 et 7, au chauffage, jusqu'aux environs de 4oo°, l'allure
est plus simple que pour les graphiques correspondants 3 et 4.

L’aimantation au cours du refroidissement croit plus lentement
encore pour la courbe 8 que pour la courbe 5, mais le point de Curie
correspond toujours & la magnétite. Le diagramme X dans le cas « 8 » ne
présente plus que quelques raies de la magnétite. Notons que le rendement
en hydrocarbures au m3 de gaz intitial est ici 5,8 g.

On trouvera résumés en téte du tableau récapitulatif de la page 52, les
résultats mentionnés au cours de I’étude qui précede.

2° Catalyseurs sur support différant des précédents par leur composition
initiale ou leur préparation.

a) Catalyseur sans CO’K? (voir p. 34), courbe 9 (fig. 13).

La courbe g est fournie par un catalyseur du type précédent dans
lequel on a supprimé l'addition finale de COSK? aprés le lavage. Cette
courbe, & part I’absence d'une particularité entre 100 et 200° est en tous
points analogue aux courbes 1 et 2 : minimum d’aimantation & I’aller
vers 350°, maximum vers 475°, superposition du tracé a laller et au
retour entre 500° et le point de Curie; celui-ci cependant se trouve
relevé jusque vers 600° sur la courbe g.

Comme précédemment, le diagramme X déctle un mélange de Fe?03 o
et Fe304; I'activité (8,8 g. au m3) est du méme ordre que dans le cas
de la courbe 1.

b) Catalyseur avec trace de cuivre (voir p. 38), courbe 10.

Ce catalyseur ne differe de celui qui a donné la courbe 1 qu’en ce
qu’il contient 10 fois moins de cuivre. Aprés un minimum d’aimantation
vers 380°, puis une légére augmentation vers 475°, on retrouve le point
de Curie de la magnétite & 600°. Mais au retour, ’aimantation croit
rapidement vers 240°.

D’aprés le diagramme X, il s’agit d’'un corps peu cristallisé ou de
cristallisation peu réguliére : & c6té de deux raies accusant la présence de
la magnétite, on trouve deux raies inconnues. A cette structure particuliére
correspond une activité bien supérieure (32,5 g. au m3) & celle des
catalyseurs précédents.

c) Catalyseur lavé électrolytiquement (voir p. 35), courbe 11.

La substance active qui a fourni la courbe 11 est analogue a celle qui
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a donné lieu & la courbe g, mais le lavage & I'eau distillée a été complété

par un lavage électrolytique.
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Fi1a. 13. — Catalyseurs sur support
9 Catalyseur sans CO° K? (8,8 g au m?). — 10. Catalyseur avec trace d¢ cuivre (32,5 g au m?). —
[Fe]
1. Catalyseur — lavé électrolytiquement (50.4 8. aw m?). — 12, Catalyseur sans cuivre lavé
[iCu]
dlectroly tiquement, réduit & 340° (2 g8 au m'). — 13. Catalyseur sans cuivre chauffé a 2%50°
damns I'hydrogéne (0 g.)
N. B. — Les points 0°, 0%°, etc., de da droite d’abcisse €00 correspondent, pour la courbe de
méme NUméro a une aimantation nuille.

L’activité est ici trés grande (5o,4 g. au m3). La courbe thermo-
magnétique indique une aimantation faible au-dessus de 230° ; et le point

2



de Curie de la magnétite est pea accentué ; le diagramme X, ol figurent
encore des raies non identifiées, présente nettement les raies de Fe’0* et
de Fe208,

On remarquera sur le graphique 11, 'absence de maximum d’aiman-
tation vers 450° G, la superposition des tracés d’aller et de retour entre
600° et environ 250° et une notable augmentation de 1’aimantation au
refroidissement & partir de 250°.

d) Catalyseur sans cuivre, lavé électrolytiquement, réduil a
340° (voir p. 37), courbe 12.

En absence de cuivre, nous avons di effectuer Ja réduction par
I'’hydrogéne & 340°. Aprés 120 heures de fonctionnement, époque du
prélévement destiné a l’analyse thermomagnétique, l'activité est encore
trés faible (2 g. au m3).

Cependant, la courbe 12 rappelle tout & fait la précédente, sauf en ce
qui concerne la variation brusque de l'aimantation vers 200-225°, qui
est ici beaucoup plus prononcée. Le point de Curie de la magnétite est
encore trés peu accentué ; le diagramme X permet toujours de reconnaitre
Fe304 et Fe?03.

e) Catalyseur sans cuivre chauffé & 250° dans U’hydrogéne
(voir p. 36), courbe 13.

Par son mode de préparation, ce catalyseur est identique & celui qui
a fourni la courbe 1, mais il ne contient pas du tout de cuivre. L’essai
de réduction par 1’hydrogéne sec & 250° a duré 15 heures. Un prélévement
effectué aprés 20 heures de passage du mélange gazeux CO + 1,75 H?
fournit une courbe confondue avec 1'axe des abscisses & l'aller et au
retour ; le sesquioxyde de fer précipité sur guhr n’a pas été réduit ; ce
catalyseur ne donne pas d’hydrocarbures condensables, mais seulement
du méthane. Aucune raie ne se forme sur le diagramme X, mais aprés
recuit & 630° C dans le vide, on obtient un diagramme correspondant au
seul sesquioxyde de fer «.

Remarque. — Les anomalies XX’, YY’ et Z semblent provenir d’une
petite quantité de Fe O qui se dissocierait en donnant la réaction ‘3 :

1
] FeOT2 > Fe3Q4 + Fe (Huggett, loc. cit., p. 26)

Conclusions

Il résulte de I’'étude précédente que :

1° Dans tous les catalyseurs actifs au fer, préparés sur support de
guhr, Dl’analyse thermomagnétique révele la présence d’une certaine
proportion de magnétite ; celle-ci apparait ainsi comme nécessaire (mais
non suffisante) & la production catalytique des hydrocarbures ;
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2° Le fer, & I'état métallique, dont les moindres traces auraient été
révélées par une aimantation résiduelle & température supérieure au point
de Curie de la magnétite, n’existe dans aucun catalyseur actif.

3° Le sesquioxyde de fer est présent dans ces catalyseurs ; le déplace-
ment du point de Curie de la magnétite indique qu’il y a lieu d’envisager
la formation de solutions solides.

4° Le cuivre est nécessaire pour qu’on puisse effectuer la réduction
de l'oxyde ferrique & 250°.

3° Catalyseurs sans support.

a) Catalyseur fer-cuivre précipité par la soude (voir p. 25),
courbe 15 (fig. 14).
Apres précipitation par la soude, la préparation, qui contient un atome

=1 17 1V
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46 \Y 0,  Diagramme de 15 |

EIE il

.Df«;grammr de 16

=——

.
/ |

. . 0.3 Diagramme de 17.
0 100 900 200 100 500 68 i
FIG. 4. — Catalyseurs sans support
15. Catalyseur précipité par la soude (25 g au m?). — 16. Aprés 300 heures de fonctionnement
(21,3 € au m?), — 17. Catalyseur précipité par I’ammoniaque et exempt de CO* K* (9,5 & au m3).
N. B. — Les points 0%, 0'%, efc., de la droite d’abcisse 600 correspondent pour la courbe de
méme numéroe a une aimantation nulle.
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de cuivre pour chaque atome de fer, est lavée & l’eau distillée, puis
additionnée de 1 % de CO3K2, Aprés 3o heures de fonctionnement, 1’activité
est de 25 g. au m®. La courbe d’aimantation, ou le point de Curie de la
magnétite est déplacé un pen au-deld de 600°, montre au chauffage, vers
320° un maximum d’aimantation qui ne se présente sur aucune des
courbes précédentes ; au refour, rapide augmentation de l’aimantation
en-dessous de 250°. Il y a ainsi une certaine analogie avec les courbes
11 et 12. Sur le diagramme X, qui est celui d’'un mélange de Fe30* et de
Fe203, trois raies restent inconnues. Aprés 300 heures de fonctionnement,
D’activité du catalyseur est tombée & 21,3 g. au m3 de gaz initial. Un
prélévement fournit alors la courbe 16 qui ressemble beaucoup a la précé-
dente ; mais les maxima et minima observés & V’aller sont beaucoup plus
accusés et la forte recrudescence de magnétisme au retour se produit
dés 470°.

b) Catalyseur précipité par 'ammoniaque et exempt de COKZ,
(voir p. 31), courbe 17.

L’ammoniaque est ici substituée & la soude pour la précipitation, et
I’addition de COSK? aprés lavage & Veau distillée est supprimée. Un
prélévement opéré aprés 3o heures de fonctionnement donne la courbe 17
qui rappelle celle que fournit la magnétite en présence d’'un peu de
sesquioxyde de fer (Huggett, loc. cit., p. 20, fig. g, courbe 3).

Conclusions

Les résultats qu’on peut dégager de notre étude des catalyseurs sans
support sont analogues 4 ceux que nous avons obtenus dans le cas ou la
substance active est dispersée sur guhr, et nous pouvons conserver les
mémes conclusions que précédemment; en particulier, présence dans
chaque catalyseur de magnétite, plus ou moins grande proportion de
Fe203, absence de fer (5) et existence de raies inconnues dans les dia-
grammes X.

Nous résumons dans le tableau suivant les résultats mentionnés au
cours de I’étude qui préctde (6).
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Activité en g. Diagrammes X Courbes Thermo-
) magnétiques
vumero au | (PN e | T | T
: Netteté | Alman-
prélévement 3 Ia page  |par m* de gaz Corps dee ?a. t,aTig Point
initial mis en structure vers de
évidence | eristanline | 4505000 | CUrie
Catalyseur sur support : Fes 04 + |moyenne| grande | 575°
1 i a p. 33 6,7 Fe2 O3
- Fe3 04 plus | moyenne| 582¢
X surtout + | grande
5 b p. 33 Fez 03
8 ¢ p. 33 58 Fe3 04 faille | moyenne| 585e
8,8 Fes O4 + | encore frés
9 a  p.3 Fe2 03 plus | grande | 600°
faible
32,5 Fe3 Q4 Id. trés
10 b p. 38 taible | 6000
1 e p. 35 50,4 Fe3 04 4 | moyenne Id. 5800
Fe2 03
12 f p. 37 2 1d. grande Id. 5950
Catalyseur sans guhr
15 25 Fes O4 + plus trés
Fe2 O3 faible faible | 600c
16 p. 28 21,3 Id. Id. faible | 600°
17 p. 3 9,5 Fes O4 assez trés
surtout + | grande | grande | 605°
Fe2 03

BIBLIOGRAPHIE DU GHAI;ITRE 11

1. Fr. Fiscrer, Brennst. Chem., 11 (1930), p. 493.
2. AupiBerT et A. RaiNEAU, 3 (1928), p. 4od.

3. H. ForesTier, Thése Paris (1928), p. Ho-b2.

4. J. Hucuer, Thése Paris (1928), p. 4.
5. AupiBerT, Annales Comb. Liq., n° 5 (1933), p. 797.

6. J. Antueaumg, E. Decarritre et R. Rfant, Etude physyco-chimique du catalyseur
au fer employé dans la synthése des hydrocarbures liquides. 13° Congrés de
Chimie Industrielle, Lille (1933) ; Chimie et Industrie, vol 31 (1934), p. 421/423.



CHAPITRE 1V

DEGAZAGE DES CATALYSEURS

Nous avons été amené, par les écarts de fermeture de bilans relatifs
4 des opéralions de catalyse, & rechercher la nature et 'importance des
corps retenus par le catalyseur. Nos essais nous ont montré que ces corps
sont :

D’une part, des gaz ;

D’autre part, des produits lourds analogues aux huiles ¢l paraffines.

I. — EXTRACTION ET ANALYSE DES GAZ ADSORBES PAR LE
CATALYSEUR
a) Appareil de dégazage
Nous avons ulilisé 'appareil précédemment employé par M. ViLLachoN
pour ses travaux sur le dégazage des métaux. [These Lille (1g31)].

ﬂvmfo &

N

==

Langmuir:
He Qra duee

Fig. 15 A/z/tan’il de dégazage.
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Il comprend : un tube laboratoire en pyrex épais T (fig. 15) chauffé
par un four électrique a résistance F, et dont le fond se trouve & une
température mesurée avec un couple thermoélectrique ; une trompe a
mercure t, avec son dispositif classique d’alimentation continue, destinée a
extraire les gaz dégagés pendant l'échauffement de la substance, et i les
recueillir dans 1’éprouveite E sur la cuve & mercure ; une pompe Lang-
muir avec son tube de Plucker, son piége & mercure, et sa pompe pré-
paratoire et qui peut, grice au robinet A A deux directions, faire le vide
soit dans le piége a air d, soit dans le tube laboratoire et le tube de chute ¢,

ou bien étre isolée du reste de I'appareil.

b) Mode opératoire

On opere sur le catalyseur par la méthode précédemment décrile
(p. 42) un prélévement d’environ un décigramme qui se trouve enfermé
en méme temps qu’un peu de I'atmosphére gazeuse avec laquelle il était en
contact dans une ampoule dont le velume est d’environ 3 c¢m3 el dont une
pointe a été effilée avec soin.

Cette ampoule étant placée au fond du tube laboratoire T, on pose en
travers de la partie étirée une petite tige de fer doux qui la rompra sous
I'attraction d’un électro-aimant, on fait le vide en T, t et d, puis on ferme
A ; on casse la pointe de I'ampoule et 1’on attire la tige de fer doux vers R ;
on dispose I' convenablement et on commence 4 chauffer. Le gaz recueilli
en E est analysé comme il a été indiqué p. 22.

¢) Résuliats

En chauffant le catalyseur par paliers jusqu’a 400° G, nous avons
constaté que lors de chaque élévation relativement rapide de la température,
le volume total de gaz dégagé subit une augmentation trés rapide ; il ne
s’accroit plus qu’avec une grande lenteur quand la température reste
stationnaire. La figure 16 représente ce volume en fonction du temps pour

A
£.8
§* -
iz /]
g-’é’
o
"B.%a"' [
E
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LR .
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1 2 3 3 5

Terry;.t en heures o

[®e]

F1G. 16 Courbe de dégazage d'un catalyseur{ {cu] =1 +1 % OO"KZ) chauffé a 275°
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une premiére phase de dégazage allant de la température ambiante 3 275° G ;
au dégazage effectué par paliers de température jusqu’a 400° G, correspond
un graphique formé d’une succession de courbes analogues & la précédente.

Tant qu’on ne dépasse pas 300° environ, le volume du gaz extrait est
relativement petit (fig. 16) ; la proportion de I’anhydride carbonique v
est élevée (jusqu'a 70 et 8o %) alors que celle de ’oxyde de carbone est
faible ; les gaz dégagés entre 300 et 400° sont moins riches en gaz carboni-
que mais davantage en oxyde de carbone.

Dans les exemples qui suivent nous donnons dans chaque cas ’analyse
du volume total de gaz dégagé en ne dépassant pas par chauffage 400° :

1. — Catalyseur sur guhr de composition [ [Fe]
— =4, COK®?, 0.5%
[Cu]
Volume de gaz extrait en c¢cm? Rendement
par gramme de catalyseur en hydrocarbures
. au m' du mélange
Catalyseur mentionmé p. 33 0 val O + 17 B
olume
03 o s envoyé sur le
¢ total catalyseur

Aprés 23 heures de fonctionne-
ment ..ot 248 | 14,1 | 301 69 6,7

Aprés I'oxydation a 250°, la ré-
duction consécutive, et 30 heu-
res de fonctionnement......... 14,2 | 3,2 | 15,1 32,5 3,8

Aprés 1'oxydation a 350°, la ré-
duction consécutive, et 30 Leu- _
res de fonctionnement........ 22,3 6.1 | 25,2 53,6 5,8

Nous remarquons sur ce tableau que le rendement en hydrocarbures
varie dans le méme sens que le volume de chacun des gaz recueillis.

1. — Catal r san hr de compositi Fel
I atalyseu s gu e composition ([[Cej] 5. COK® 1 %)
u

Dans le cas de cette préparation sans support, le volume total du gaz
recueilli, de méme que celui de 1’hydrogéne qu’elle contient, croit nota-
blement quand le catalyseur vieillit, mais I'activité décroit.

Le volume du gaz carbonique est trés petit par rapport a celui de 1'hy-
drogéne avec le catalyseur sans support, tandis qu’il ne lui est que peu
inférieur dans le cas du catalyseur sur guhr.
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Volume de gaz extrait en cm?® Rendement
par gramme de catalyseur en hydrocarbures
Catalyseur mentionné p. 2% 4 31 par m® de x:ltz
envoyé sur le
co? co i v:’;gim catalyseur
a) Aprés 30 heures de fonction- -
NEMENt .evevirreerncanenenes 6,7 | 13,7 | 441 64,5 25
b) Aprés 300 heures de fonction-
nement (p. 28).............. 3,8 | 17,9 | 65,3 87 21,3
c) Aprés 30 heures de fonction-
nement de la préparation
oxydée & 250° puis réduite
P 30t 55 [ 16,6 | 59,9 82 28,2
d) Aprés 11 jours de fonctionne-
ment suivi d’'un arrét des
gaz sur le catalyseur pendant
12 heures ......oovveevennnn, 4,2 | 18,9 | 83,9 | 107 6,2
e) Aprés 30 heures de fonction-
nement de la préparation
oxydée & 350° puis réduite
A230° ..oiiiiiieiiiiiiee, 45 | 12 3,5 49 Supéricur & 38,4

Le rapport des volumes de 1’oxyde de carbone et de I’hydrogéne varic
dans le méme sens que l'activité, et reste toujours trés inférieur a la valeur
de 0,57 qu’il a dans le mélange initial.

Il pouvait étre intéressant de faire les mémes essais sur des catalyseurs
d’abord dégazés, puis mis en contact avec CO?% CO ou 112

Nous avons considéré le cas de ’anhydride carbonique et celui de

I’oxyde de carbone.

Cas de P’anhydride carbonique

Un catalyseur sans support, en poudre, est dégazé a 4oo° comme pré-
cédemment, puis deux fois de suite aprés avoir él€ mis en contact chaque
fois pendant 24 heures avec de I’anhydride carbonique sous la pression

atmosphérique.

opérations effectuées

Volume de gaz en cm?
par gramme de catalyseur

Premier dégazage & 400°............

Dégazage 4 400° aprés 24 heures de
contact avec CO2 & la pression
atmosphérique ....................

Dégazage & 400° aprés 24 heures de
contact avec CO2 aprés l'opération
précédente ...l

co? co ? Volume total
8,2 4,4 21,4 34

12,2 0 8,8 21
3.4 0 14,6 18




On remarquera la présence constante de 1’hydrogéne alors que seul le
premier dégazage donne de l'oxyde de carbone.

Cas de PPoxyde de carbone

Un échantillon sur guhr est lraité comme ci-dessus.

Volume de gaz en cm®

. Opérations effectuées par gramme de catalyseur
co? co ) of Volume total
Premier dégazage a 400° C.......... 12,5 3,5 13,7 29,6

Dégazage & 400° aprés 40 heures de
contact avec CO & la pression
atmosphérique .................... 4,15 0,29 1,96 6,4

On retrouve peu d’oxyde de carbone mais on recueille encore de I'hy-
drogéne et du gaz carbonique au second dégazage.

Il est vraisemblable d’aprés ces résultats et ce qui a été dit sur le déga-
zage au cours du chauffage par paliers (p. 54) qu’une partie de 1’oxyde
de carbone assez fortement retenu par la substance active, s’oxyde plus ou
moins aux dépens de I’oxyde de fer quand la température s’éléve. La pré-
sence constante d’hydrogéne peut s’expliquer d’une facon analogue : en
effet, au cours d’expériences faites sur le catalyseur sur guhr contenant
une trace de cuivre (p. 38) en portant de 250 & 350° la température dn
tube laboraloire parcouru par un courant d'azote, il s’est condensé i sa
sortie une quantité appréciable d’eau. Le catalyseur en cours de fonction-
nement retient donc une certaine quantité d’eau qui, au cours du dégazage,
réagirait avec I’oxyde de carbone adsorbé pour donner du gaz carbonique
et de ’hydrogéne. Enfin on constate que d’une fagon générale, 1’activité
d’un catalyseur donné décroit en méme temps que le rapport des pressions
partielles de CO et H? dans le mélange gazeux fourni par un dégazage
poussé jusqu’a 4oo° C.

II. — EXTRACTION DE PRODUITS LOURDS

Nous avons constaté, lors du dégazage des catalyseurs, qu'une sorte de
paraffine se déposait sur les parties peu chauffées du tube T ; un lavage 3
I’éther de pétrole permet de scinder ce produit en deux fractions : I'une
jaunétre, ayant la consistance d’une vaseline et trés soluble dans ce réactif,

I’autre blanche, beaucoup moins soluble, ayant 1'aspect d’une paraffine
dure.
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Le catalyseur sans support nous a ainsi donné aprés 3o heures de
fonctionnement, 2,1 %, et ap%:s 300 heures 5,1 % de corps provenant de
la premiére fraction décrite plus haut. Son activité était respectivement de
25 g. et 21,3 g. d’hydrocarbures condensables par m? de gaz initial.

Aprés oxydation a 250° (qui a certainement détruit la plus grande
partie, sinon la totalité des produits organiques déposés sur le catalyseur),
puis réduction & 250°, nous trouvons, aprés 3o heures de fonctionnement,
5 % de produits constitués par les deux fractions décrites précédemment.
(L’activité était alors de 28,2 g. d’hydrocarbures condensables par m3 de
gaz initial). Aprés onze jours de fonctionnement supplémentaire et un
arrét de 12 heures dans le débit gazeux, nous en trouvons 6,7 % ; 'activité
était alors tombée & 9,1 g. par m3 de gaz initial.

Il semble donc difficile de voir dans la fixation de produits lourds sur
le catalyseur une cause importante de la baisse d’activité.



GHAPITRE V

ETUDE DE LA CATALYSE
EN PRESENCE D’HYDROCARBURES LIQUIDES
OU SOLIDES SURAJOUTES

Il était intéressant de rechercher si les hydrocarbures formés dans
nos essais étaient partiellement décomposés par la masse de catalyseur
qu’ils rencontrent avant d’étre éliminés.

% Poulie
I
Flacon J|HK
1¢ f"rlll’ﬂ ? B ‘ 3
Arrwée A 1l 1 - ]

Agitalenr

Fio. 17. Carduratenr
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Nous avons étudié cette question avec divers catalyseurs dont I'activité
nous était déja connue, en utilisant soit de 1’hexane pour obtenir des
renseignements sur la décomposition possible des hydrocarbures figurant
dans l’essence, soit une paraffine commerciale, pour examiner de méme
le cas d’hydrocarbures solides. A un autre point de vue, cette étude devait
nous permettre de constater que I’activité catalytique est influencée par
Paccroissement de la proportion de produits possibles de la réaction.

Disposilif expérimental. — Le dispositif expérimental qui a servi aux
recherches faisant I'objet du présent chapitre ne différe de celui que nous
avons décrit 3 propos de la synthése des hydrocarbures (p. 18) que par
la présence d’un carburateur 4 hexane.

Ce carburateur, intercalé en M * (fig. 3) entre I'appareil pour prise
de gaz avant catalyse et le dispositif de séchage est analogue & celui décrit
par M. Prertre (These, Paris, 1931, p. 74). Il comprend un distributeur
d’hexane liquide et un ballon mélangeur muni d’'un agitateur rotatif
(fig. 17).

Nous avons toutefois reconnu nécessaire, pour assurer la constance du
débit d’hexane, de faire déboucher le tube régulateur du réservoir & hexane,
équipé en flacon de Mariotte, non pas a 1’air, mais dans le tube C ou dé-
bouche le siphon & hexane.

Un tube disposé en by-pass par rapport au carburateur permet de mettre
ce dernier hors circuit lors des essais ot I’hexane ne doit pas intervenir.

Résultats obtenus

1° Expérience préliminaire. — Nous avons voulu nous assurer d’abord
qu'un hydrocarbure tel que 'hexane en présence de gaz earbonique et Je
vapeur d’eau, corps fournis en méme temps que lui par la transformation
catalytique, n’est pas susceptible de redonner, en réagissant avec eux au
contact du catalyseur maintenu a 250° C, un mélange gazeux analogue &
celui que nous traitons.

Nous avons donc fait passer a cette température un mélange d’anhydri-
de carbonique, de vapeurs d’eau et d’hexane sur un de nos catalyseurs ;
nous n’avons observé aucune réaction : la contraction était nulle, et nous
avons retrouvé 2 la sortie du tube laboratoire les produits initialement in-
troduits.

2° Essai avec introduction préalable de paraffine

Nous avons employé un catalyseur sans support provenant de la pré-

ration indiquée hapitre II, p. 32, {[Fe Au
paration indiquee au chapitr p (l_ﬁ%= 't 9 de C03K9)

(¥) Le montage en a éte effectwé par M. REANT qui nous a assisté au cours de nos dernlers
essals et se propose de pousser plus avant nos recherches sur la catalyse.
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lieu de grains de 2 "), disposés entre tampons, nous avons utilisé une
trainée de grains de 1 ™/, environ occupant une longueur de 80 ¥, pour une
masse initiale de 30 grammes. Aprés séchage dans l’azote & 250° et réduc-
tion 3 la méme température, nous I’avons fait fonctionner pendant 23 heu
res ; puis nous avons procédé & une détermination de rendement ; les ré-
sultats obtenus sont indiqués dans le tableau suivant :

Produits condensés en grammes par m®
(ramené & 15° et 760 mm. de mercure)
Temps du mélange CO4-1,86 H?* envoyé sur le catalyseur
de fonctionnement COntx:}.:ction
en heures Hydro-
Eau Essence carbures Total
lourds
23 30 20,0 — o T 40,0
? 20,0 ’

La répartition entre les différents éléments C,H,0 se trouve indiquée
dans le bilan ci-aprés pour 64,28 de gaz initial, volume ramené & 15° et
760 ™/, de mercure.

Gaz initial (CO + 1,86 H2). c H 0
litres| grammes | grammes | grammes
CO tirvrieii it 2,200 1,120 1,490
H 4,08 0,346
6,28) 1,120 0,346 1,490

Produits obtenus & la sortie du
tube-laboratoire :

COe @ %) = 1,10 0,560 1,490
Co . (84 %) = 0,37 0,188 0,252
a) Gaz § H2 (63,5 %) = 2,80 0,237
CH4 2,1 %) = 0,09 0,045 0,015
Hydrocarbures 1 %) = 0,04 0,043 0,012
140
2 (.
= Grammes
SJEau .......co000ene. veeens 0,126 0,014 0,112
-2 ) Hydrocarbures ...... yeeen 0,126 0,106 0,020
. o
= 0,252 0,942 0,298 1,854
J Ecart de fermeture.......... — 159 % | — 139 % | + 19,7 %

Nous disposons alors aussi uniformément que possible sur la surface
du catalyseur 1,5 g. de rapures d’une paraffine commerciale (point de
fusion 45° — 46,5) longuement lavée & 1'état fondu avec de la soude,
puis avec de 'eau distillée, et séchée ; nous la faisons fondre sur la masse
en chauffant le tube vers 70° ; puis, lorsque I'imprégnation semble parfaite
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nous mettons en place le tube-laboratoire que nous portons & 250° C et
nous faisons passer le mélange gazeux. Nous constatons alors une élimi-
nation rapide de la paraffine, aprés 2 heures de fonctionnement, la majeure
partie vient se condenser dans le réfrigérant. Des prélévements de gaz
effectués & la sortie des réfrigérants nous donnent :

Avant
13 minutes 34 minutes lintro-
aprés l’imtroduction aprés l'introduction duction
de la paraffine de la paraffine da la
paraffine
Composition des gaz % % %
co? 22 24,7 25
CO 13,8 10 8,4
: 63 63,5 63,5
CH* 1,3 1,8 2,1
Hydrocarbures
gazeux » » 1.0

Ils indiquent un retour assez rapide au régime de fonctionnement
antérieur 3 l’introduction de la paraffine.

Aprés 16 heures 22 minutes de passage des gaz au débit 1,37 &
I’heure, on constate que 2,38¢g g. de liquide ont été condensés dans le
réfrigérant ; si ’on retranche 1,50 g. poids de la paraffine introduite, il
reste 0,889 g. poids précisément égal & celui des produits que l'on
condensait dans le méme temps avant l'essai en question. Mais en
continuant l’expérience, on constate une légére diminution de l’activité
et simultanément un changement progressif de composition des gaz non
condensables :

Avant introduction 15 heures
Composition du gaz de la paraffine o "ggl yz‘zl‘;i.r dg“gﬁi?&e
% %
co? 25,0 17.2
CcO 8,4 19,2
H? 63,5 60
CH* 2,1 3,16
Hydrocarbures gazeux 1,0 0,44
100,0 100,0

Comme nous avons montré au chap. II (p. 28) que l’activité du
type de catalyseur utilisé pour cet essai ne baisse qu’extrémement lentement
en fonction du temps, il est indéniable que le contact de la paraffine dans
les conditions ou notre expérience a été faite, accélére notablement le
vieillissement du catalyseur.
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3° Calalyse en présence d’hexane.

L’hexane étant un des produits qui prennent naissance dans nos
transformations catalytiques, nous en avons introduit dans le mélange
envoyé dans le tube laboratoire, mais en quantité bien plus importante
que celle qu'on trouve dans les gaz de la réaction faite sur le mélange
CO + 1,75 H2 .

L’hexane employé bout a 69°,5 ; il est exempt de dérivés sulfurés ou
phosphorés ; son introduction dans le mélange d’oxyde de carbone et
d’hydrogéne se fait & I’aide du carburateur (fig. 17). La position du tube
du petit flacon de Mariotte M permet de régler la proportion d’hexane
introduite dans le gaz sec (CO + 1,75 H?). La quantité d’hydrocarbures
introduite pendant la durée d’une expérience est déterminée par la perte
de poids du flacon M. Les conditions expérimentales sensiblement les
mémes que dans nos essais précédents: 250°, volume du mélange
CO + 1,75 H2 consommé en une heure : 1%,300.

Un essai comporte trois périodes :

1° Une période de mise en activité et d’observation du catalyseur
(3 4 4 jours) ;

2° Une période de durée variable, pendant laquelle on envoie Ie
mélange contenant 1’hexane ;

3) Une période d’observation de I’activité catalytique aprés suppression
de l’'addition de 1’hexane.
Considérons le cas d'un essai effectué avec un catalyseur analogue &

P4

celui qui nous a servi & étudier I'influence de la paraffine.
P

1 Période
Produits condensés en grammes par m?®
de gaz du mélange CO41.75 H?
Temps Contraction {ramené a 15° et 760 mm. de Hg)
de fonctionnement
en heures % Hydro-
Eau Essence carbures Total
Iourds
70 33,5 13,4 » » 33,5
e e e
20,1
2° Période

Pour la seconde période, il ne nous a pas été possible de séparer les
constituants condensés en raison de la grande proportion d’hexane par
rapport aux autres produits de la catalyse.
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3° Période

Produits condensés en grammes par m*
Temps contraction de gaz initial ramené 4 15° et 760 mm. de Hg.
de fonctionnement

en heures % Hydro-
Eau Essence carbuires Total

lourds

v 1
24 29 12 e — 31,3
19,3

La comparaison des résultats des premiére et troisitme périodes montre
que D'activité catalytique avant et aprés le passage du mélange contenant
I'bexane est pratiquement la méme.

Néanmoins, I’analyse des gaz sortants indique que la présence d hexane
surajouté a donné lieu & des modifications qui, pour étre d'ordre secondaire,
n’en sont pas moins neites.

En effet, on trouve dans les gaz non condensés, au cours des périodes
1, II, III, respectivement 2,45 %, 5,2 % et 4,5 % de méthane, résultat &
rapprocher de celui fourni par 1’étude de l'influence de la paraffine ou
I'on trouve respectivement 2,1, 1,8 et 3,16 % de méthane. D’autre part,
I'essai de dégazage eflcctué sous vide pendant 4 h. 30 & 2795° G, n’a pas
donné lieu, contrairement & ce que 'on constatait de facon générale, a la
condensation de paraffines ; celles-ci n’ont fait leur apparition que lors-
qu’on a poursuivi le¢ dégazage en portant la température 3 305°.



CONCLUSIONS GENF:RALES

a) L’addition de carbonaie de potassium aux catalyseurs préparés par
précipitation d’une solution de nitrate de fer et de cuivre, n’est pas néces-
saire & I’obtention des hydrocarbures, les préparations les plus actives que
nous ayons obtenues n’en contiennent pas.

b) Le cuivre joue, dans ces catalyseurs, un triple réle : celui d’adjuvant
en permettant d’effecluer la réduction de I’oxyde ferrique par 1’hydrogénce
4 température relativement basse ; celui d’activant, celui de stabilisateur.
Une trace de cuivre suffit pour obtenir un catalyseur d’efficacité relative-
ment notable ; une proporlion minimum de ce métal est nécessaire &
I'obtention d’un catalyseur durable.

¢) L’hydrogénation catalytique de 1’oxyde de carbone & la pression
atmosphérique fournit de l’anhydride carbonique, de I'eau, des hydro-
carbures gazeux et un mélange d’hydrocarbures liquides appartenant aux
séries forménique et monoéthylénique, plus ou moins riches en paraffines ;
ces produits ne different pas essentiellement de ceux obtenus par Fr.
FiscHER.

d) Les rendements en hydrocarbures que nous avons atteints, avec nos
catalyseurs fer-cuivre, lavés électrolytiquement, bien qu'inférieurs & ceux
qu’ont fournis certains catalvseurs au nickel ou au cobalt préparés par
FiscrER, sont supérieurs & ceux que ’on a obtenus avant nous en utilisant
les deux mémes métaux.

e) La constitution et la structure des catalyseurs ont été étudiées &
I’'aide des diagrammes de rayons X et par I’analyse thermomagnétique. Ces
méthodes révelent la présence, dans la substance active, d’oxyde de fer
magnétique Fe304 et d’oxyde ferrique rhomboédrique Fe203, mais elles
indiquent I’absence complete de fer a 1’état libre.

Si I'on tient compte des indications fournies par le plus ou moins de
netteté des raies de diagrammes X et surtout par 1’observation de point de

5
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Curie plus ou moins déplacé de la magnétite, ainsi que par la plus ou moins
grande aimantation prise par les substances actives, entre 20° et le point de
Curie, il semble bien que, dans les catalyseurs les plus actifs, la magnétite
se trouve A I’état de solution solide : la forte recrudescence de magnétisme
constatée A partir d’environ 400° dans le cas des autres catalyseurs peut
s’expliquer par la formation de Fes 0% résultant de la réduction de I'oxyde
ferrique par les gaz adsorbés. Le lavage électrolytique, qui augmente con-
sidérablement 1’activité, scmble faciliter la production de la solution solide.

La magnétite précipilée employée comme substance active n’a donné
licu & aucune condensotion d’hydrocarbures supérieurs.
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