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Pour {a condunite de I'hydrogénation catalytique
da Poryde de carbone avec de I'hydrogine, on can-
nait des cetalyseurs au fer de différents types, par
excmple des catalyscurs obtenus par fusion, par
frittage ou par précipitation., Des catalyseurs au
fer obtenus par fusion sont préparés par fusion
oxydante de poudres de fer, broyege et tomisage du
ghteau de fusion avec ensuite traifement de réduec-
tion, dans un courant d’hydrogéne, des grains de
catalyseurs ainsi ohtenus, éventuellement aprés im-
prégnation préalable & Paide d’un aleali, Dans les
catalysauts au fer, nbtenus par frittage, connus jus.
qu'iei, on se contente d'agglomérer 1a poudre de
fer éventuellement aprés imprégnation préelable par
un aleali. T.a masse agplomérée est alors rédulte en
petits moreeaux et soumise 3 la réduction dans un
couranl d’hydrogtne.

Pour la préparation de calalyseurs obtenus par
précipitation, on emploie en. général les sels de fer
solubles & I'ean, eurtout des nitrates. On a prope-
gé aussi le sulfata de fer, le chlornre de fer, ainsi
que des zels de fer d'acides organiques ou des
mélanpes de ces composés., La précipitation de ces
sels de fer solubles a licu également en présence
d’activateurs comme par exemple, lv coivre, Par-
gent, lo ealeium, e haryum, le titane. le chrome,
eto.. avee des comnposés J réaction alealine, les
hydroxvdes ou carbonstes glealins ou anssi Pam-
moniaque et sez composés sont connus comiie
apents de précipitation. Le pliteau de catalyseur
humide obtern est en général filtré i fond sous
vide, hiem lavé, éventnellement imprégné ensuite
avec un alcali, aprés ¢uoi, on réalise mn maulage
en vue de la préparation d’un grain eussi résistdnt
que possible i 'abrasion. Ce grain moulé vst ensaite
afend 3 des températurss voisines de 1000,

Avant Ja mise en service dans 'hydrogénation de
Poxyde de carbone les caralyseurs sont traités par
des paz réducteurs 2 des tempéralures comprises
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entre 100 et 350° cn opérant avee des vitcsses
de courant variables.

Les catalyscurs de précipitation ont souvent, mal-
gré tme borme activitd, Pinconvénient de former,
dans 1a réduction, au coniraire des catalyseurs obie-
nus par fusion ou frittage, des éclats ou de la pous-
sitre da catalysenrs, quoique un moulage préalable
du prain réduit ait.eun lien. L'dlimination de ces
substances d'uccompagnement Iindésirables offre des
difficuliés aprée la céduction, ftant donné que le
grain de catalyseur réduit egt fortememt pyrophori
que ct sensible 4 Palr, Duns une rédoction ou un
préiraitement du catalyseur dans les foars de cata-
lyse enx-mémes, ces ennditions sant particulidrement
défavorables, ftant donné que, duns bz mise en ser-
vice des catalyseurs dc précipitalion, dams cer-
taines conditions, il se produit des bouchages par
la poudre de catalyseur ou les &clats de grains, ce
qui peut amener des diffionltds non senlement dana
la synthise méme. mals surtout dans la vidange
subsfquente du {our de synthése.

On & trouvé que la sclidité de grains de cataly-
seurs de précipitation, contenant du fer, utilisés
pour Ihydregénatian de Voxyde de carbone peut
étre augmentée par le fait que Pon ajonte, aux
compegants de catelyscurs: peécipités, -de la poudre
de fer abtenne par voies mécaniques, physique ou
chimique, '

Les poudres tellee qu'on les emploie par exem-
ple pour de nombreux buls métallurgiques dotvent
avoir une grosseur de grains de 10-250u, confor-

mément au but poursuivi emtre 40 et 80 Il est

essentiel qu’elles préeentent, 2u mieroscope, une
structure augsi ircéeulidre que possible, &tant donné
que, Pexpérience monire gue ceci provoque un
supplément nolable de solidité de grains

Les poudres de fer sont avantagetsement wtili-
sfes sous forme de poudre pure. T est ccpendant
possible anssi d'utiliser doe pondres de fer dana
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lesquelles sont d&ja contenus des activateurs comme
par exenrple 1o clome, le mangandse, Jé titane, le
tungsténe, Jes méiaux alcalins ou sleslino-terrea,

L préparation des catalysents suivant Pinven-

tion a lieu dé tellr sorte que P'élément précipiié est
préparé de munitre hien connue awquel cas wne
portion de sels dv fer éyuivalente 4 la quantité 3
ajanter sous forme de poudre de bex, est retivée de
In charge mise en jew. La précipitation est alors séa-
liste, eonformément &-T&tat da Iz technique, & par-
tir dos sels chofsls, par exemple 3 des températures
comprises caire 5% et 100°, en ntilisant des solutions
chaudez de carbonate ou hydroxyde slealin. Direc-

tement aprés la précipilalion, on introduit. -en agi-

tant, dans T2 masse de catalysenr précipité la quan-
litd de pondre de fer préalablement préparée et de
préférence en ngltant vigoursusement pour ohte
nir, dans.an iomps aussl comrt gue possible, une
répariition avesi fine que possible de la poudre de
Ier dans le gitean de précipifation. La quanttié de
for & atiliser sous forme de pondre de fer pemt
lever Jusqu'a 75 %. cependant des eseais ont
montré que Paclion optimum est obtenme, lo1=qne
la quantits de poudre de for est Jenviron 25-50 %
dé 1a teneur totale er fer.

%prﬁ la précipitation, a lien le Ersitement ulfe-
cieur de la masse da catalyseur précipié de Iz ma-
nitre hien comnue, cest-d-dire que Pon fait enswic
un ou plusicurs lavdges, pme sventyellentent  une
impréemation correspondant & lu compesitien pré-
vire du catalysenr. Suivant le buf envisagd pour le
catalyseur, i1 eei -gvantageux awssi de faire un
lavnge partiel. Fnsuite a lew, conformément au but
poursuivi, -fgalement un monlage, On a cependant
conetaté cue déj3 pur simple séchage on obfient
on hralysenr dit ¢ en polits morceaux », dont 12
solidité des graine est notablement supérieure, sur-
tout aprds la téduetion, a celle des catalyscurs de
i,rici‘;ifﬁt5011 sans #ddftion de poudre de fer.

Le proctdé suivemt Pinvention convient aussi
hien pour les catalvseurs pour Yhydrogénstion de
Paerde de varhone avee fom"atwn plEfJ‘EIItlEHE

dPhidrocarhures que wour la préparstion des pro- -

Qufls de nwnrhese aver forte tensur’ en  composés
oxvEents. surtout des aloonls et des esters. Pour
. Ig cotidiite’ de la svolibse aves formation prafé-
rontiefls Fhydrocarbures, on peul préparer. en se
hasanit svr 16 pracédé suivant Viovention, des cata-
Leseirs gui fav avisent, dems Thydrogénation de
Toxvde de earbone, solt Iz formation P*‘Pferenhelle
Phydracarhures & poids moléeulaire flevé soit celle
l]’FxT drocarbbre 3 has noids molsenlaire.

Pcur Is conddite d41a sinthise aver addiden.
wy goi de synthide, de maz dammoniac ou dami-
nes organigues. on peut awssi employer de tels
catatyseurs et oblenir des 1e5131§:afr- pamru]*eremcni
avorables

"La téduction cu le prévaftenient des catahﬂeurs

.de gaz @levée (eaviron 50-303 m/sec.),

;[ suivant’ im\-'enuon a lien de la 1namiére bica con-
" ne en wtilisant des gaz rédusteurs comme Ihydro-

géne, Poxyde de carbone ou leurs mélanges. T.c
températures de rédnction sont compriscs enlre
106 et 400°, de préfirence entre 200 et 350°, 1 st
avanlugeax d'viiliser, dans la réduction, une vitesse
surtonut
parce quion peut alors opérer la réduction avec des
hanteurs de conches de 1 mifre ci plus.

Lec catalyseurs pestent 8tre mis en cuvre 4 la
pression, normale mals particulidrement avantagen-
scment & des pressions élevées, nnmprises entre 5
et 100 atm., vt plus spéeialement. entre 1 et 40 atm.
Tes déhits dé gaz.peuvent verier dans de Jarges
limitez enivant le but et Fobjel de lx syethise cof,
en fuif, entre 10 et LOOU vel/vol. de catalyzenr/
‘hewre, avsmtageusement entre 100-150 vol./vol
catalysenr/henre. La conduite de la synthése pent
tre yéalicfe aussi bien en un scul pussage guavec
un rapport d¢ teryelage gaz de recylage : gaz do
synthise = 0,5-10 : 1, plus spécizlement cependant
avec un rapport de L4 : L.~

La symhesc ‘peat awssi ére conduite en un etarre
on ausst en plusieurs &tages, auquel cas aprés Ies
différents ftages de synthise om peut Eliminer €O,
par lavage. Comme gaz de réaction, on peut utili-
ser sussi bien {hydrogéne que des mélanges riches
en CO. Aventageusement oh nilise un rapport Co:
Hy denviron 1:1al: 2

Exemple . — Du nitrate de Jer est dissous dans
Teun et est précipits, a la température d’éhullition,
gier Une solution aguense de carbonate de zodium
de 1l suite que le pH ait, pendant et aprés la
précipitation, Iz valesr 7. On  introdvii tout
de euite aprds,” em agitant vigouremsement A&
Paide d’mn trbo-agitateur, une quantité £gale,
euleulée sur Je fer total présent, d’'une poudre de fer
cownye sous fg rhavque de fabrigue « Poudre de
fer Humelag », ot i 4 wune grosseur de grains
comprise cnlre environ” 20 et 60p, La masse de
catalyseur est filtrée =f débmrrasste’ de Valeali de

précipitation par lavages répéiés ave: Teau de con-
donsation chaude. Imsuite, on réalise une impré-
gnation avee du silieate de potassium de manitre
que, rapporté au fer totel, 'y ait dans Ie cataly-
sear, 35 Ka0 et 7.6 9 de 5i0s. Lo masse de cata-
lysenr est ensnite séchée, 3- 305°, pendant 24 hent
res. Aprés hroyage et tamisage 3 une grossear de
grain comprise catre 2 ét 4 yom’ le catalyseur est
introduit dans un four de synthase et esf- soninds i
e réducfion, avée du gaz "4 Peau,’8 des-témpéra-
tures croissawtes tomprides entice 200 el -300° pen-
dint” 4 hiures, en ofilisant des vitwsses de gaz de
1.2 m see. Ensnite, on Ie met en dervice svus wne
rression de synthése de 20 atm. et une témpirature
de 246 avec un dtbit de gam de 100 Lgaz/l. de
eatalvsenr ‘heure. On ¢bilent im taire de trdnsfor-

marion de O 3T de 68 %. anquel eas il e
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farme | eriviron 6 % de’ méthanc, caleulés sur le
€Q -4 H» transformé. -
~ Al fin dc cet essui, on éprouve le.méme cata.
lysear avec un débit double de gaz & leau. La
tempdraiure est de 264° e on. obtient un iaux de
translormation GO -k Hy de 65 %. avec une forma-
tion de méthane de 7 %. En opérant avec recy-
tjage, on obiient, dans le premier cas, a une tempé-
ratgre inférieure d’environ 10°, le méme taux de
transformation. La formation de méthane tumbe
alors 3 4.5. Dans le denxidme cas, aussi on peut
chtenir, avee reeyclage le rapport gaz de synthése :
gaz recycls est denviton 11 3, & unc lempératnre
d’cnviron 12° plus hasse, le méme taux de irans-
formsation avee .uue formation de méthane denvi-
ron 6. B

Exemple 2. — Au lien dopérer dans lv [our,
le méme catalyseur gue dans I'exemple 1 est sou
mis & la réduction, dans un appareil de réduorciion
spécial, 4 280°, aver un meélange Ng -+ Ha, en
opérant avee des vilesses de gaz de 1,2 m/sce, A
une pression de synihise de 20 atm. ei avec un
débit de gaz de 100 1 gaz/1. catalyseur/heure, on
ohtient aves du gaz 4 Pesu, & une température de
248, un tawsz de transformalion de CO 4 Hy de
64 % avec une formation de méthane d’enviren 7.

Exemple 3, — 100 parties de ler et 20 parties
ds cofvrs sous forme de leurs nitrates sont préci-
pitées & partir des solutions zqueuses bovillantes en
ulilisant tne solution bouillante de carbonate de
sodiutn, 12 pll de la solution #tant denviren 9.1
Directement aprés, ou intraduit, en agitant intensi-
vement. dans la masse de vatalyseur, 180 parties
de poudre de fer qui a unc grossear de grain com-
prise entre 40 et 60, puis on filire 8 chaud et
on lave so'gneusement, avec de van de condensa-
tion chaude,”la masse de catalyseur précipitée et
finaloment on réalise une imprégnation avec CO:Ka
de telle sorte que, pour 100 perties de fer total. il
reste 10 parties de Ko0. La masse de catalyseor
est extrudéc, dans uue presse i filer, sous forme de
araine fliformes de 3.5 mm de diamétre ot séchés
finalement pendant 24 heures & 110°. Dans un
appareil de réduction, le catalysenr est soumis 3
la réduction, pendant pme heure, & 300°, & Taide
d'un mélange My -f- Ha en utilisant des vitesses
Tingaires de gaz de 1.3 m/sec, 72 % du fer présent
ge trouvant alors sous forme métallique. Ce cata-
lyseur est mis en service, dans un four de syntheése,
4 une pression de synthése de 30 atm. ef avec un
déhit de gaz de 1 : 100, en utilisant du gaz 2 Pean.
A une température do rfaction de 1959, on obtient
un taux de transformation de CO 4Ty de 62 %,
la [ormation ds méthans é&ant de 7. Le produit
de réaelion obtems contizni. outre 20 9 dlesters.
ennare enviter 27 % d'aleocls et emviron 3 G
A"s1déhyrles.

Sur lr méme crialyseur, ou fait paceer, aprés
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Tessai ci-dessus, avec un débit double, du gaz- a
I'eau, la température ds eynthize &tant do 215°.
On ohtient un taux de transformation GO 4- Ha de
57 %. 13ans le produit de réaciion, il y a, & oBté de
23 % d'esters, enviton 25 % d'alcooly et environ
3 % Jdaldthydes. : ' D i

Excmple 4. — Une solution bouillante, gui con-
tient 40 g dc for et 2 g de cuivre ainsi que 4 g do
calcium sous forme de lours mitrales, est gjontés
rapidernent i une sofution houillante dc carbonate
de sodium, qui cuntient 92 g de carbonate dc
sodium anhydre par lilrc, de telle sorte que, une
fols la présipitation terminge, la valeur duy pH =it
de 7,1, Tmmédiatement aprés, on introduit, en agi-
yant, une poudre de fer technique gui a une gros-
seur de grain comprise entve 20 et 60 u ct, en laif,
en quantité lelle, que, caleulée par rappori su fer
total prasent alors, il v en ait 40 % sovs forme do
poudre de fer. La houillie de catalysenr est lavée
avee de Deau de condensation jusquw'd co’ qu'eils
présente unc teneur en aleali restant de 0,5-expri-
mée en KoO et rappurtée au fer iotal présent.

10 k de cetic musse de catalysenr avec ume
tenenr en Fe d’environ 25 %, sont agités, au moyen
d’un tuvho-agitatenr, avec 10 litres d’eau de com-
densation A& une température denviron 30°, de
tclle sorte quion obtienne une suspension homo-
géne, A cette guantilé, on ajonte du gilicate de po-
tassium techwique, qui contient environ B % de
K.0, coviron 20% de Si0z de iclle sorie que,
rapporté & 100 parties de fer, 1 ¥ ait 25 parlies
en poids de silice. Immédiatement aprés, on régle
Je pH & une valenr de 7,1, & Tuide d'un aride nitri-
que & 50 % envivon, puis aprds un court chanffage
4 80°, on filire la catalyseur. Aprés un séchage
particl court, on moule au moyen d'une presse i
filer, pais on sdche pendant 24 heures & 105%.

La védustion a lieu, entre autre, 3 me vicsse
lingairc de gaz de 1.5 m 2 une terupérature de 3107,
pendant 90 minutes. :

A une dshit de gez de 200 litres dec gaz & lean’
par litre de catalyseur ct par heure, sous une pres-
sion de synthése de 30 atm. et & une température
de 265°, on obtient un tawx de translormation
€0 4+ H, de 63 %. T.a formation de méthane est
d'environ 5.

RESUIVE

La présentc invention a pout objet un procédé

. pour angménter la solidité des grains des eatuly-

sewrs de précipitation, contsnant du fer, pour Ihy-
drogénation eatalytique de Poxyde de carbone sous
pression normale e fous pression &levée, procédé
prisentant les caractéristigmes suivantes considé-
1ées isolément ou en eombinaison :

1 On ajouke. & Ta portion de catalyseur préei-
pité, de la poudre de fer obtenne par voie méce-
nique. physique ou chimiques




[1.058,797]

2° La quantié de poudre de fer ajoutfe forme
jusqu'a 8C %, de préférence 25-50 % de la quan.
tité fotale de fer présente dans lo catelyseur;

3* La poudre de.fer ajoutée posséde une. gros-
seur de grains comprise enize 10 ei 250 p, plus
spteialement entre 40 et 80 p;-

4° Les poudres ajoutées contiennent des activa-
tevrs comme par exemple le chvome, le manga-
nése, le titame, le tungsténe, ainsi gue les métaux
glealins ou aIcaImo-terreux-

5¢ Liincorparation de 1a pnudre de fer a Hea
dans des catalysewrs de préoipitation connus en
eux-mgmes, qui favorisent principalement ia for-

mation d’hydrocarbures, dans Thydrogération de’

Poxyde de carhone;

6° L'incorporation de la pondre de fer a liew
d_a:ns_ des catalysenrs de précipifation eonnus qui
provoguent, principalement In formation dhydro-
carbures houillant au-dessgys de 200° dans l’hy-
drogémation de P'oxyde de carbone;

7" Lincorporation de la poudre de dfer se falt

_—f —

dans des catalyseurs gqui favorisent principalerent
la formation dhydrocarbures houillant su-dessus
de 200°, dans Thydrogénation de Toxyde de car-
hone;

82 L'incorporation de pnm‘lm de fer se fait dans
des catalyseurs de précipitation eonmus qui provo-
yuenl, principalement la formation de produits
oxygénés dans Ihydrogénation de Poxyde de car-
bona; :

& Llimcoyparation de la poudre de fer se fait
dans des catalysews de précipilation connus yui
sont utilisables, dans I'hydrogénation de Poxyde de
carhone, aver addition, aux gaz de synthise, d’am-
moniae onr d’amines organiques.
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