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Lieg eatalyseurs au cobalt, an nieksl on an fer
utilisés pour I’hydrogénation eatalytique de
I'oxyde de carbone doivent, avant lsur mise en
gervice, étre traités aver des gaz réducieurs, en
particulier avee l’oxyde de carbone ef/ou deo
Uhydrogene, &tent donné gue c'est senlement de
eetfe manidre que 1'on obtient nne activité satis-
faisante du catalyseur. Ce traitement préalabls,
désigné par le terme de réduction on formation
du eatalygeur a len en dehars du four de syn-
thise paree qu’il ne devait jusqu’iei &tre con-
duit qu’en couches minces & enviren 300°. On a,
jusqu’iel, en vain, cherché A iraiter directement
les catalyseurs d'hydrogénation de l'oxyde de
carhone dans les fours de synthése. Cette ma-
nizre de travailler s’est révélée irréalisable essen-
tiellement pour deux raisous.

L’hydrogénation de azyde de carbone, c'est-
a-dire la synihése proprement dite, est condnite
& des pressions normales ot moyepnes entre 180-
240, en faizant passer, par hewre, environ (-
120 volumes de yaz de synthise par volume de
catalyseur. Duns la réduetion et Ja formation du
eatalyseur on doit rependant travailler avee une
température des gaw d'enviran 300°. Twes fours
de gynthise soni habituellement utilisables pour
des températures de travail allant jusqu’s envi-
ron 250°, &tant domné que les dispositifs
d’échange de chaleur cxistant dang le four {che-
mise de refroidissement) sont eonstrnits pour
régisier & une pression de vapeur allant jusgu’a
environ 30 kg/em? Dang la réduetion du cata-
lyseur, I’ean sous pression eireulant dans 1’816
ment d¢’échange de chalenr doit avoir une tem-
pérature approchant 200°, ce gui correspondrait
A une pression de vapeur d'environ 85 kg/em?,
4 lanuelle les fours de synthése habituels ne peu-
vent réyister, .

Indépendamment de ces diffienltés de appa-
reillage technique, mais aussi sous le rapport de
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la régularité du prétraitement du eatalyseur
et de la bauleur de remplissage du eatalyseur
A maintenir daps le four, une réduetion directe
dans la four de synihése n’éiail pag possible
jusqu'iel. La réduciion du eatalyseur est con-
duite jusgn’ds maintenant en ecouches de 20-
40 em de hautenr senlement, paree que aves {es
hanteurs de couches plus grandes, on ne peut
plus obtenir une réduction réguliére, ee qui est
cncore plus génant, o'est que le eatalyseur, dans
sa réduetion et sa formation subit une contrae-
tion notable jusqu’s un maximum d’environ
50 % de son volume. .

Dey ecatalysonrs pour LUhydrogénation ds
T'oxyde de carbone soni, aprés leur précipitation
mis an forme 3 1’8tal encore asscz humide, puis
sbehég 3 environ 110°. Un iube de caialyse de
45m de haut, rempli du cafalyseur mis en
forme et séehé de la manidre habituells & 110°,
présente, lors du iraitcinent dans un four svee
des gaz réducteury dans des conditions indiquées,
nue contraction de celonne de eatalyse allant jus-
qu'd la moitié de lg hautenr de remplissage ini-
tiale. Les fours de synihése sevaient, dang ee eas,
remplis sewlement & la moitid du eatalyseur, co
qui, naturcllemeut, ne convient pas pour la tech-
nigue de marche,

On a trouvé que ces difficuliés rencontrées
dans I'hydrogénation eatalytique de Poxyde de
earbone, & savoir la rédumetion irrégulidre du
catalyseur en couches supéricures &4 5Dem ef
la. eontraction des charges de eatalyseur, pen-
vent 8tre évitdes, en Taisgnt subir aux cataly-
geurs, aprés leur mise en [furme cf aprés un pré.
géchage réalisd & 110°, avant leur réduction et
leur formation avee des gaz rontenant de 1'exyde
de earbone ei/ou de l'hydrogine, un séchage
ultérisur pendant B8-24 h 4 160-350°, de préfé-
renee & 175-250°, puis en sowmmetlant les cataly-

t seurs i la réduction, dans les fours de symthése
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cn une eouche de havteur supfrieure a 100 em,
do préférence de 400-1 000 em, & l'aide de mé-
laoges gazeux contenant de Uoxyde de earbone
et/ou de I’hydrogine avee des vitesses de cou-
‘rant gazeux d'environ 100-200 em/see (rapportée
4 760 mm Hyg at 0°). Le séehage ultérieur du cata-
lvgenr non encore réduit réalisd 4 150-350°, empé-
ehe lg contraction nlitérieure lors de la réduction
dans le four de synthése. Lorsgue les gaz de
réduetion présentent une vitesse lindaire de 100-
200 em/see, on peut réduire d'nne maniére tout
a fait régulitre méme des colonneg de catalyseur
de 5-10m de haut en 60-120 minutes. Avee les
vitesses de gazr de réduetion, habituelles aujour-
d’hui, d’environ 20-10 cm/see on ne peut obte-
nir une valcur de rédunetion réguligre sur loute
la colenne de catalyseur,

Ia réduction du eatalvseur suivant 1'inven-
tion peut dtre conduite avee du gaz & Vean, de
I’hydrogéne, de oxyde de earbone ou d'autres
mélanges de gaz qui contlennent de 1'oxyde de
carbone et de U'hydropéne dans des rapports
queleongues. Il est particulidrement avantageus,
dans e cas, de débarrasser les gaz de réduction,
aussi camplétement que possible de la vapeur
d’can et du gaz earbonigue contenus, Dans les
conditions donndes, le préiraitement réducieur
des catalyseurs au cobalt ot an fer pent &tre
conduit 3 des températures nofablement infé-
#aures 4 celles auxquelles on opére jusqu’ici,
par sxemple entre 150-250°. On peut naturelle-
ment opérer 4 des températnres de réduetion
supérienres. Te hasses températures de rédue-
Livn soni particuiidrement avantageuses lorsgue
Ie catalyseur ne doit présenter qu'une faible
" valeur de réduetion et &tre mtilisé pour 1z prépu-
ration d hydrocarbures,

T emplol de viiesses de goz élevées dans la
réduction du ecatalyseur dans le four de synthése
ne présente plus anjourd’hui de difficultés tech-
‘nigues, paree que la synthése est.conduile com-
munément aussi avee des vitesses de gaz essen-
.tiallement aecerucs par rapport aux angiennes.
1’onr cette raison, la capacité des souffleries,
dang chague eas, est si &levéc que on peut sans
peine abtenir des vitesses de gaz de rédmetion
d’environ 200 cm/see (sous 760 mm Hg, 4 07).

Dans 1a rédueilon et la formation du eataly-
seny eonduites snivant iovention, qui convient
principalement pour les catalyseurs aun fer, on
peut obienir aussi, dams le cas d'une hydrogé-
nation de 'oxyde de carbone conduite aves un
déhit de 10-20 fois ls débii normal, eneore yne
¢limination satisfalsante des chaleurs de réac-
{ion dégagde & 1'aide d’agents de refroidissement
se composent de liguides i point d’ébullition
nnigue, lorsque les gaz de synthise sont envovés
sar des catalyseurs disposés d’ung manidre dense

dans des tnbes de 20-80 mm de diamélre avee des
vitesses de plus ds Hlem/see, de préférence
200 em/see (ealenlées sous 760 mm Hz et (1 et
pour In section du 1iube vide); en guantité
horaire supérieure 4 500 volumes, de préférence
supérienre & 1000 volumes de gaz frals par
volume de eafalyseur, et en Sliminant la chaleur
de rvéaction dégamée pav échange indirect de
chaleur avee des !fquides ayant un point d'ébul-
lition unigue. Avee des vitesses de gaz de cet
ordre, i se forme dens la phase gazeuse des
moeuvements tourhillonnaires salislalsants qgui
aménent la chalenr de réaction rapidemeni et
complétement aws parois dun twhe. lei ells pent
gire &liminée rapidement ef vadialementi du
flnide de refroidissement honillant partout d'ane
manidre régulitre, parla chalowr de vaporisation
absorhée. L homogénéité de 1'agent de relroidis-
sement agit pour que, abstraefion faite des fal-
bles différences hivdrostatiques, n'importe guelle
hauieur de ecouche de la eplonne de eatalysenr,
on ait une possibilité satisfalsante pour 1°8limi-
nation de la chaleur de réaction. De ceite ma-
nidre, e surehanffe nuisible du catalyseur est
gvitée & eonp sfir. '

Comme agent de refroidissement, pour le pro-
cédé suivanl l'invention, conviernent de mom-
brenx liguides bouillant dans le domaine de tenr
pérature de synthdse & des pressions encoye fuei-
tement non prohibitives du point de vue iech-
nique. L'agent de vefroidissement idéal est 'ean.
Son emploi est eependant souvent limité dp fait
gue l pressien de la vapeur dlean & la tempé-
ratore de synihése d'environ 270° dépasse déja
50 kg/em? Les épaisteurs de parels néeessaires
du syst2me de refroldissement & placer dans Jes
fours de synthése doivent &tre, dans ces eondi-
tjons, st Glevées que leg Trais de construction sont
irop flevés au point de vue &conomique. Avee
des milieux de refroidissement boniliant, sous Ia
pression aimusphérique habituelle on sous des
pressions allant jusqu’é 10-20 kg/em?, 4 des tem-
pératures d'environ 250-280°, on peut travailler
dang Vinstallation de refroidissement du four
avee des &paisseurs de parois relativement min-
ces. A ce point de wie, convierment, comme
agents de refroidissement, par evemple : le gly-
col, 1'aniline, l¢ nitrobenzine, ou les hydresar
bures aliphatiques vu aromatigues, de grandenr
maoléenlaire ef de dowaine d'éhullition convena-
ble. La températore d ébullition de l'agent de
refrotdissernent doit rependant dans les eondi-
tions de marche avoir constamment une valeur
talle qu’il ¥ ail une vaporisation de 'agent de
refroidissement ear ce nest gue dans ces conm-
ditions qu’une élimination suffizante et inlensive
de la chalenr de réaction est possible.

11 est particulidvement avantageux, dans la



eonduite snivant Uinvention de I'hydrogénation
de Voxyde de varbong, de réaliser nn reevelage
des gaz de synthdse. Dang ce eas, on travaille,
pour un volume de gaz frais, avee 0,510 veolu-
mes, pvantageusemeli avee 1-4 volumes de gaz
reevelds, Les pressions de syniliése peavent éire
comprizes entre 10 ef 100 kg par en®. Au micux,
on ntilise des pressions de guz de 15-30 kg/em®
Le diamétre intérietr des tubes de syuthése peat
atteindre 20-680mm &tant donmnd que par suite
du mouvement tourbillonnaire des saz de syn-
thése s’8conlant rapidement, i1 se produil aussi
dans ee cas une &limination rapide, suffisante de
la chulenr de réaetion.

Un avanlage uu polnt de vue de la technique
de marehe du procédé de ln présente invention
consiste en ce que l'installation de réduetion
nécevsaire pour la préparation du eatalyseur, et
la plupart du tewps trés important, est super-
flue paree gue le préiraitement rédueteur du
catalyseur peut &tre réalisé directement dans le
four de synthdse, (ette eireonstance diminue Ie
transport ot le remplissage du catalyseur qui est
possible sans méeessiter une aimosphive de pro-
iection exempte d’exygdne parce gue le calaly-
senr mnon rédnit ne peut s'éshaufler duny sa
manipnlation A l'air libre.

RESUME

1. présente invention a pour objet un procéds
pour Ihwdrogénation catalyliyue de Voxyde de
cavbone, procédé présentant les caractéristiyues
suivantes considérées isolément on en combipai-
s0m

1° On ntiliee des catalwseurs, an cobalf, aun
nickel, ou au fer qui, aprés leur misy en forme
et un préséchage réalizé aux environs de 1109,
avant leny réduetion et formation, sont soumis 3
un séchage nltérienr A 'aide de mélaunges gasenx
enntenant de oxyde de carvhone et/on de 1'hy-
drogéne, pendani environ 624 heures 3 150-3507,
de prétévence 175-2507, ot réduits dans le four
de synthdse en couche d'vme hanteur de plus de
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162 em de prélévenes de 200-1 000 cm, aver des
mélanges de sgaz contenant de Uoyyde de car-
hone et/ou de 'hedrogine avee des vitesses de
conrant d'exviron 100-200 wu/see (rapporiées i
760 mm Hg et 0°);

2° On emploie des gaz de réduction eontenant
de Poxyde de earbone at/on de | 'hydrogéne gui
ont 8té débarrasséy anssi complétement qie pos-
gible dc la vapeur d'eau et dun gaz carbonigue
qu'ils contiennent;

gt Les gaz sont envaybs sur des eatalysenrs
disposés d'une manidre dense dang des tubes de
20-60 mm, avee des vitesses de plus de 50 em/wec
de préférence, plns de 200cm/sec (calenlées
solts 760 mm He A ¢ et pour le tnbe de syn-
thése vide) en guantiid horaire supfrieurs 2
500 volnmes, de préférence supérieure & 1000
volomes, de gaz frais par volume de eatalyszenr
ot la chaleur de réaction dfragée ext éHiminde par
¢ehange de ehalenr indireet avee un ligwide A
point d'éhullition unique;

4* (O opire 3 des pressions de gax de synthése
de 10-100kg/em?, de préférence 15-30 kg/em?;

5° Danz la eynthése, on travaille avee un rap-
port de reeycluge des gaz de 1 volume de gaz
frais pour 0,5-10 wolumes de gaz recyclés, de
préférence 1 volume de gaz frais pour 14 volu-
mes da gaz recyelés; :

6° Comme fluide da refroidissement du catu-
lyseur, on utilise le glyeol, 1'aniline, le nitro-
henzéne ou des hisdroearbures aliphatiques ou
aromatigues de zone d'ébullition appropride oun
d’auires liquides houillants, sous des pressions
allant jusqu's 10-20 ke/em® dans une zone d'en-
viron ‘200-800°. .
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