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Dans I'hydregénation catalytique de Poxyde de
carbone conduite avec un eatalyseur an fer, 1 faut
réaliser, 3 edté d'un taux de transformation élevé,
un traitement du gaz de synthise autant fue pos-
sible eanforme & la théorie, Cest-d-dire Poxyde de
carbone et l'hydrogine doivent &tre consommés
dans le rappor! offert. Fn outre, il fant obtenir up
débit de gaz par valume de catalyseur aussi grand
que possible et wne formation de méthane aussi
faihle que possible, On pent utiliser des cataly-
seuxs an fer comportant un suppori ou des cata.
Iyseurs au fer sans support. Commre support, on
emplole, de préférence, 1e kieselghur, dans des cas
spéeiany, Palumine activée, les terres a blanchir el
les substances analogues convienment.

Des catalyseurs an fer avec sUpport ont, & des

Pressions de synthise supérienres a 5.10 kg/em?, -

un rapport .de trailement assez bon, qui, 4 des laux
de transformution allant jusqu’ad 60 9% (CO+H,),
est sensiblement théorique. La dilution du métal da
catalyseur, due 4 la présence de la substance de
support, oblige & opérer, dans le cas de tgux de
transformation de cet ordre, 4 e Lerepérature
usscz &levée. Avec nn dgbit de gaz de 1001 par
dm® de catalyseur, considéré comme normal habi-
tuellement, les tempérutures dea synlhése doivent
fire meintenues aux environs de 2509 C, Lorsquon
porte le débit de goz 3 wne valeur multiple du
débit normal, la température de synthiss doil &ire
&levée & un tel point gue la synthése, du [ait de
1a formation accruc de méthane et di dépdt de
carbone, devieni onéreuse.

Avec des catulyseurs sans support, vn peut con-
duire la synthése & des températures inffricurss de
30-40° 1 celles qui sont nécessaires dans e cas de
calulyseurs avee support. Dans le cas d’un seul pas.
sage des gaz de synthése, le débi peut, dans ces
vonditions, &re ports & 10 & 20 fois Ix débit noz-
mal indiqué ci-dessus et malgré ccla on obtient un
tamx de transformation (CO+H,) aflant jusea
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| 70 %. Par contre, ce qui est un ineonvénient, Jog

catalyseurs sans support provoguent, dans nne me-
stre noiable, une conversion des camposants du
gaz. Le gaz vestant est, par suile, si riche en hydro-
geéne que, ni par des apérations de synthise ults-
tieures, ni directement, i plegt plus possible dat.
teindre un faux de transformation (CO4-H,) 4o
90 % et plus.

Dans I¢ cas de Ia préparation de catalyseurs au
fer, pour 'amélioraiion de lenrs proprigtés, on con-
naft de nombrenses variantes prises isolément ou,
au contraire, en cowbinaison. Jusqu’ici on a réa-
lisé la précipitation du catalyseur 3 partir d’une
solutivn chande de nitrate métallique, 3 T'aide $une
solutivn chaude de carbonate de sodium en main-
tenant l; pH 3 une valenr déterminée. On sail, en
outre, gue les propriéiés de synihdse des vataly-
seurs an fer sont jnfluencées, daps une large me-
SUIt, par e Lmprégnation avec des composés alea-
lins de préférenca Jas composés du polassium, Mais
dans c& cas, on wa utiliss, JEsquict, que le sili
cate de potassium, Lorsqunn calalysenr an fer egt
imprégné avec par exemple 8-10 p, de K0 «at
40-50 p. 530, pour 100 p. de fer, on prat atteindre
entre 220 et 240° €, uvce un dibit normal cl en
opérant avee recyclage dos gaz, des taux de trans-
formation (CO+H,} de 6070 %. Avee des débits
élevés, par exemple dix fois le débit normal, il
se forme cependant trep de méthane et, ¢cn ouire,
il peut se former des dépéts de carhone indési.
rables, On a aussi imprégné Ios catalyseurs an fer
de telle sorte quil y ai pour 100 p. de fer, 1-1,5 p,
de K, et 3-5 p. de Si0,. Ces catalyseurs peuvent,
il est vrai, &tre utilisés myoe des debits glevés, mais
le rappurl de travail obtenms n’est pas satisfuisant
et la formation de méthane egt élevée,

Pour améliorer Ies propriéés de synthése, on a
modifié, de nembreuses maniéres, la réduetion des
catalyseurs an fer et on a opéré aussi bien 3 des
lempfratures basses qu'a des tempérutures &levics.
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On a sussi opéré avee des vitesses des gaz de rédue-
tion élevées cl avec des vitesses faibles. On g fait
varfer wusel, dans de grandes limites, Ia compo-
sition des gaz réducteurs, on a utilisé zussi hien
de Thydrogéne pur que des mélanges hydrogéne-
oxvde carhone, voire dans des eas de Voxyde dc
carbone pur.

Avee toutes les combinaisuss cornues pour ia
préparation, il n’a pas & vossible, jusqu’icl, da
préparer des catalyseurs au fer qui réunissent d'une
manidre satisfalsante, les econditions sulvantes
débit dleve, tanx de iransformativn &levé, trafte-
menl des gaz de synthése auivanl g théorie, faible
lormation de méthane.

La demandervsse a découvert que, par uue com-
binalson nouvclle de variamles connues en -elles-
mémes. on peut oblenir des catalysenrs qu fer cui.
aves un debit de 1020 fois le dhit normal de gar,
par exemple gaz 3 Pean, avee un procedé ne com-
portant que denx ftupes, transforrpent plus de
90 %. Pour la prépuration suivant Pinvention, des
catalyseurs an fer pouvant eonteuir, comme com-
posunis secondaires, de faibles quantités de enivre
ou métaux analogues, on opive de fa facon sui-
vente : la solution chande des pitrates métalliques
utilisés est précipiife, par ume solution ehuude de
carbonate de sodium, avec agitation intensive, de
telle sorte que, apréds la précipitation, la valear du
pil soit de 6,8-7.2: la masse précipitée est Javee
jusyu’a ce que la tencur en aleals, cxprimé en K0,
¢0it au maximum de 0,5 partie de K,0 pour 100
parties de fer; puis, pour la désagréger, on Pagite
avec tne faible quantité d'equ ct enswite, por addi-
tion de nouvilles quantités dcau elle est mise en
suspension: & la suspensiun, on ajnule unc guantité
dane solution de silicate de potassium de telle rovte
quil v ait gour 100 p. de fer, 2095 p. de 5i0,;
on traite ensnite avee de Pacide vitrigue de soric
que, aprés fltradon, lz masse deo catalyseur res.
lunie présente un wapport K,0/Si0, denviron 1/4
& 1/5; aprés quoi, la masse est séchée el mise di.
recterent en forme. sans retour des pusties potva-
rofentes; le catalyseur mis en forme ost raduit &
208-300° C, de préférence 260-300° €, avee des vi-
tesse de gaz élevées de 1.9 m/sec.; de telle sorie
lz masse finie renferme 30-50 % de la teneur tolale
cn fer, sous forme de fer librc,

Lors de Yemploi de eatalyscurs préparés sulvant

I'invention. on peut travailler, avec des dihits 10.20 .

fois supérieurs anx débits normaux, dans la ras
d'un procdé ne comportant que deux ftages, le gax
a P'eau uver des tawx supérieurs 3 90 %. Des deux
étages e synthése, Pun lravaille avee ug cenl pas-
sage, el V'antre avec recyclage des gaz; dans ce der-
nier, on opére aveg un rapport de recyelage des
gaz de T/F & 1/3.

Pour Fimprégnation des catalysenrs, il est im-
pertant d’employer des sels de potassium d’acides
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non volatils, car avee des hydraxydes, carbonates,
acétates alcalins on composés analogues, on ne peat
obtenir les propri&tés des nonvesux catalyseurs sui-
vant Piuvention. Lors de Ia filiration de la 1nasse de
ratalyseurs, la valeur du pH de 6.8-7.2 est parti-
culitrement Tmportante, Parce que, 3 dez valeurs
Plus &levées ou plus basses dy pH, la masse prs-
cipiite filtre mal €t so lave mal. Pour le malaxage
du ghtean sortd des presses, les quantités d’ean indi.
quées. lors de la désagrégation o de la Rls¢ en
suspension, doivent fipe observées, sinon Pimpré-
gnation ne pent 8tre obtenue avee une sfireld safie.
fateanic,

Lors de Ja misc en forme dg catalysenr, le retanr
des parties pulvérulentes. cymme 1 me pratique par
excmple dans Iu préparation des catulysenrs an
cobalt, n'est pus poerible parce que, dans ee cas,
le catalyseur suivant Finvention présenie wne acti-
vité rédutic et ne possade pas tne fermeté de grain
salisfaisaute. Ca n'est que si e catalyseur u 48
mis ex [orme divecterzent aprds la filiraton qu il
présenle un grain stable avee Ics Dropriéifs opti-
mrm pour la synthise,

Lovs de la réduction du calalyseny suivant I'in-
veriion, on ohtient, en opérant aven des vileszes de
gaz Clevées des culalysemts convenables ef actifs.
En opérant avee de faibles vitesses de courant gu-
zeux, comme on fait habitucllement, on obtient des
cafalysenrs ayant une activité nap salisfaisante,

Exemple. — On met en contact; avec une vive
agitatior, 1000 1. #me solation chaude contenant,
par fitre, 40 gr. de fer sous forme de (N0} 3 Fe,

¢t 2 gr. de Cn sous forme de NO.) 2 Cu, avec

1.050 1. d'tme solution chande contenant, par litre,
100 gr. de CONa,. On agite In mélunge jusqu’a
ce que Ie gaz eathonique formé soit entitroment
dégars, ke mélange Stuui continwellement chawffé 3
I'ghullitiog,

Une Iois Ia précipitation terminge, Ia valear du
pH esl de 7,0, Les composés métalliques précipitss
soul séparés, de lIa solution, dans mn filire presss
puis lavés directement avec do Pean chaude de can-
densation pendunt 30 minuics et sous wge pression
de 3 kg/em?, pour &fminer le pius possible Paleyls
présent, lin maintenant une valeur du rH de 7,0
Taleali du gitean de fliration peut &tre éliming au
point de Pabaisser & une valewy, exprimée en K0,
aussi laible gue 0.4 partie de K,0 pour 100 parties
de fer. S, en $’Cloignant dc cette valeur, Iz yirdei-
pitafion #tait conduite dans la zone des pH alealins,
oa ne poutrait, malgré unpe durée de {uvage proton-
gte, abatsser Iz tenenr en alcali restant A pafne ay-
deszous de 1,5-2 p. K0 pour 100 parties de for,

Le giteau complitement lavé st ensuite mig en
pite dans un mélangewr avee pen dean pour obte-
uir une désagrégation poussée de Iz masse bumide,
Dans ce but, on ajonte par 100 kg de giteau hu-
mide, 80 1. Qcau. Pois on mélange 1a masss cata-



lyseur désagrégée avee encore 350 L d'eau jusge’a
obtenir une suspension régulitre ayant mpe con-
sistance sensiblemcnt sirupeuse. Directement aprés,
on ajoute 17 kg de silicate de potassium conte-
nant 8,1 % de K,0 et 20,5 % de Si0,.

La suspension finprignée de silicate est mélangée,
pour la neutraliser, avec 2,) 1 d’acide pilrique
(48 % NOH) par 100 kg de giilvau humide;
Pacide esi ajouts en mince filet et en agitant vive-
ment, La ncutralisation tevminde, ou sépare, dans
un filire presse, la suspensions de la solution. T.e
gélcau contient pour 100 parties da for (Fe) 4,6 P
de K,O et 23 p. de Si0,.

Le gatean sans retour des parlics pulvéralentes,
est sous forme de hitonnets cylindrigues de 2-4 mm
de diamétre et 3-6 wmun de long, on ohtient ainsi
des grains de cutalyseur ewrranrdinairement duzs
¢t résistants, Ceux-ci sont réduits  280° C, pendant
OU minutes, avee un mélange d'hydrogéne el d'azole
avec une vitesse de courant gazeux de 1,5 m {me-
surés linédairement et 2 froid) par seconde. Le cata-
lyseur terming contient 42 % du fer présent sous
forme de fer libre,

RESUME.

La présente inveniion a paur objet un calalyseur
au fer pour Phydrogénation catalytiyuc de I'oxyde
de carhone, catalyssur ne contenunt pas, ol ne cnn-
tenant que de faibles quantités de support et, en
quantité hubitucHe du cuivre et d'autres métaws ac-
tivatenrs, calalyseurs présentant les curactéristiques
suivantes priscs isolément ou en vombinaison :

1¢ Lars de sa préparation, on précipits, sous vne
vive agitation, & Paide dwne solution chaude de car-
bonale de soude, Tu solution de nitrates métalliques
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employés, de sorte que, uprés la précipitation la
valeur du pH soit de 6,87,2, la masse précipités
est lavée jusqu'a ce que Ia tencur en aleali, expei
mée en K,0, soit sy’ maximum de 0,5 p- de K,0
peur 100 partics de fer, on agitc ensuite ladite
masse dans I but de la d&sapréger, avec une faible
quantité d'can puls on Ja met cn suspension par
addition d’eau supplémentaire, on iraite ensuite
cefte suspension avee une quentité de silicate de po-
tasstum Lelle, que Pon ait, pour 100 parties de fer,
20-25 parties de Si0; el traite ensuite avec de
Pacide nitrigue de sorte que 1a massc de cataly-
seur, vestant apres la filtration, présents un rapport
K,0/510, denviron 1/4 i 1/5, cette masse clant
ensuile séchés et mise en forme sans retour des
parlies pulvérnlentes, e catalysenr mis cn forme
éitant rédnit, cen opérant avec des vitesses de cou-
rant gazeux élevées de 1-2 m/fsee. & 200-350° C,
de préférence 260-300° C, de tele sorle que, une
fois fini il renferme 850-50 % dn fer lotal 4 Détat
de fer libre;

2¢ Le catalyseur trayaille, lors de I'hydrogéna-
Lion catalytique de Poxyde de carbore, uvee des
débits de gaz Elevs, dens wme synthisc 2 demx
elages, un des élages fonetonnant avec un seul
passage des gaz de synthise et Pautre forctionnant
avec recyclage de gaz, le raport de recyclage dtant
de 1/1 2 1/8.
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