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Dans kydrogénalion de Ioxyde de carbone sur
des catalysenrrs au fer, on sait que 'on peut obtenir,
en opérant sous la pression mormale, mais surtout
sous une pression élevée, et an utilisant des cata-
lyseurs de composition trés varide, d’une part des
gquanlitcs plus ow moins grandes de composés oxy.
génbs, surtout des aleools el d’auire part presque
exclusivement des hydrocarbures. Pounr cela on a
employ¢ jusaqu’ici des catalyseurs de fusion, d’agplo-
mfration de précipilslion. '

Lora de la préparation de catzlysenrs ohtenus par
préeipitation, on utilise, en général, le fer, et les
aclivaleurs évenluels 3 ajouler sous forme de solu-
tions de leur nitrate. Les nitrates sont facilement
solubles donnent, Iors de la précipitation avec des
composés alealins, par exemple le carbonate de
sodium ou le carbonate de potsssinm, des pré-
cipités facilement flirables e, aprés réduction,
des catalyseurs rgs aetifs. Entre auires, Uemploi
des nitrafes présente encore un avantage parce que,
dans la précipitation, alcali resiant dans la massc
précipitée ne contient pas &impuretés génantes
et peut &re bien éliminé par un lavage soigné avee
de I'eau,

Un désavantage dos catalyseurs de précipliation
indiqués est le cofit élevé des solutions de mitraic
utilisées pour la précipitation. Il est toujours néces-

. saire de dissoudre les méfaux correspondants dans
Tacide nitrique en exvés, le prix de iels catalysenrs
étant grevé de frais élevés pour T'acide nitrique
emplové., En outre, dans le procédé de dissolution
il s produit des pertes non négligeables en acide
nitrique. On a dé& pensé il est vrai, & dvaporer les
Haqueursanéres restant aprés la précipitation et 3
récupérer le pilrate alealin précieux. Ge procldé
n’esl cependanl pas économique.

On a trouvé maintenant que 'on peui conduire
VPhydrogénation catalylique de 'oxyde de carbone
en ntilisant des catalyscurs au fer précipités 3 partir
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des solutions de sulfates, si, pendant la précipitation
du catalyseur, une partic (environ 1/3}) du fer
présent est transforméc en for trivalent, et i le
lavage du précipité obtenu a lieu en utilisant des
échanpeurs d’inns, de préférence des composés de
Pammoniaque facilement solubles et fimalement on
conduit Poxydation du fer restant, pendant le
lavege et surtout pendant le séchage de telle sorte
que, & la [in, environ 70 3 98 % du fer total soit sons
forme de Fe'', Le sulfate de fer est abtenn, dans de
nombreux procédés chimiques, par exemple dans
le procédé de décapage, cdans la préparation du
blanc de titane, ete., sous forme d*un sous-produit
bon marché. Les impuretés contennes dans ce sul-
fate sont sans valeur et ne glhnent pas.

Dans la préparation de catalyseurs en utilisant

‘du sulfate de fer, 1l faut avoir sein gqu'il n'y ait pra-

tiquement plus de soufre sous forme de sulfate,
&tant donné que, dans la rédustion, il se forme du
sulfure et que Uhydrogine sulfuré’se formant
empoisonnerait, par sa propre action, le catalyseur,

Le procédé pour la préparation dec catalyseurs
avec emploi de sulfate de fer exige qu'auz moins
une partie du fer divalent scit transformée en fer
trivalent. Dans cc but le sulfate de fer est dissous
dans Pezu chaude, Ia voncentration du Fe”' devant
s'élever entre 5 et 100, avaniageusement entre
20 et 60 ¢ de Fe par litre. On chauffe alors, éventuel-
lement avec addition d’activaleur comme par
exemple cuivre, argent ou calcium. La selution
d'aleali avec laqucllc on doit feire la précipitation,
par exemple une solution de carbonate de sodiwn
est €galement chawdfée. Tmmédiatement, avant le
début de la précipitation, on insuffle un gaz conte-

‘nant de Poxygene, par exemple un fort conrant &air,

dans Iz solution chaude de carbonate de sodium.
Cette mesure & pour but de transformer hydroxyde
ferreux se formani dans la précipitation, an meins
en pariie, en hydroxyde ferrique. Le courant
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duir, qui a 416 réchanilé, éventuellement en passant
dzns un réchanffeur, 3 des templmiurcs comprises
vaire B0 st 1009, doit Atre mesworé de telle sorte
quon insuffle, par kg de fer, nne quantité denvivon
103-50, avunfagensement 20-30 m®H, & iravers Ia
solation. Jmumédiatesuent aprés, la préeipitetion
cst conduite de lu maniére bien connue en yjoutant
la solution réchauffée de sulfate i la solutlon alca-
line chaude et est terminée environ en deux 2 six
minntes. Durant tout ce temps, on fait passer le
courant @air & Ja vitesse indigués ci-dessus, Daprés
Pexpérience, avec ce mode opératoire on obilent,
dans la masse de catalyseur préeipité, emviron
25 & 80 9% du for sous forme de for trivalemt. Les
températures pendant !a précipitation s'€lévent 2
environ 50-100¢, de préférence 60-959, Ta tempéra-
ture de la sohuiion alealine ou de Iz solution de
fur n’flant pus péeessalremnent la méme,

Pour la prépuralion d'un culslyseur bon et haute-
ment actil en emplovent du sulfate ferreux, il est
" d"tme fmportance capitale d’élintiner antant que pos-
sihle quantitativement 'aleali retenn par adsarption
sur Ihydroxyde de fer, aleali qui se trouve alors
sous forme de sulfate, Pour cela B ne suffit pas
vomme par cxemple dens Premplol dos solutions
de nitrate de fer de laver ensuite la masse de cata-
lysenr précipité avec del’ean de condensation chaude
serde. Il est absolument nécessaire d’zjeuter un
échangeur d7ions dans Pean de condensation uti-
liser pour le lavage pour obtenir, par le phénoméne
Jéchupge dons, npe diminztion notablement
plus faible des ione sulfate. Comme échangenrs
d'ions, se sont vévélés particulidremert bons par
exemple des composés de I'ammoniaque, du type
nitrate, carbonate et scétate d’ammoniwn, eependant
on peut utifiser aussi de nowbreux composés
ammoniacanx facllement soinbles, ef, suivant Ie

_type de catalyseur NHP lvi-méme convient.

I est avantapenx, an début du lavage, de ne pas
choisir, ponr la concentration de I*échangenr d*fon
dans "eav de condensation, une valeur trop élevée,
étant- dormé gue dans le prender stade du lavuge,
urne grande partic dusulfate alvalin fixé par absorption
peut ¢re élirniné par lavage avee de Pezu de conden.
setion cule. Ce n'est que dans le dernier stade dv
lavage qu’il est nécessaire d’angmenter la quantité
de nitrate ou de carbonate d’zmmenium par exem-
pie. La conventration en échangewrs diious dans
Pean de lavage peut osciller entre 0,2 et 30 %, de
préférence on lave avee des caux de lavage, qui
contiepment des quantiiés d’échangenr d’environ
0,2-2 %,

Des teneurs en soufre, dans le catalyseur, non
supérieures i 0,1 of surtout infériewresa 0,05 % se
gont révélées comme non génantes,

Les autres mesures prises lors de la préparation
du calulyseur avec emplai de sulfate de fer sont
pratiquement Tes mémes que ecelles qui corres
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pendent & la icchoique avee cmplel de solution
de nitrate de fer. 1a masse de catalyseur hien lavée
est imprégnée enivant le but envisagé, éventuelle-
ment moulée ei séehée § des tempéritures de Pordre
de 1001102 de tellc sorte que Je teneur en eau du
cajalyscur terminé soit denviron 3-5 9.

Il est cependant essentiel que toutes ces opéra-
tions solent faftes avee introduction importante
d'agent oxydant surtout de Pair, que Ie soufflage
pour te séchage de Ta masse da contact lavée dans le
fltre-presse soit réalisé ey utilisant heaucoup Qair

. & température élevée, ot que Ie séchage final dans le

sécheur git Heu également avec introduction impor-
tante d'air de telle sorte, que, 4 la fin, plus de 70 %,

- le préférence plus de 90 % du Fe fotal soit sous

forme de Fe', Dans les précipifations en petites
guaztités par exemple sur uz filire 4 vide, on azrive
4 une bonne exydation lorsque la mize en zpspen.
gion cf lelavage de la masse précipitée sont réakisés
en conches mineces,

Le grain terminé est sépard de la poussidre et
des éelats par tamisage, et peut ensuite tre spumis
i Ia réduction en wiilisant de hydrogene, de Puxyde
de carbone, de l'azote ou des mélenges de ces gaz.
Les températures sont zlors de Tardre de -150-
350° avantageusement dans intervaile 220-3200,
Una vitesse de couwrant &levée, lors de la réduction,
de plus de 50 om svuntsgeusement plus de 1 métre
est en géodral favorable. La hauteur de couche,
pendunt la réduction, peut 8tre inférieure & 30 cm,
avantagensement 3100 em, on hien #re notable.
ment plus grande. Gventuellement, Ia réduction
pent avoir Hen aussi dans le four de synthtse lui.
mdme. Les eatalyseurs sufvani linvenlion peuvent
aussi contenir une certaine quaniité de substances
support, kiesclguhr, A%O,, tonsil, terre & blanchir
activée, etr. On a constaté, pour la conduite de Ta
synthése que des catalyseurs préparés suivant 1'in-
venfion, qui conduisent i wne formation prépondé-
rante de composés oxygénds, surtoul des aleools,
an moms 50 %, de préférence plus de 60 9, du
fer doit &ire sous forme de fer métallique.

D’antre part, une tenenr plus élevée sn hydrocar-
hures dans Tes prednits de syntheése peat étre ohte-
nue, si en employant dee ecatalyseurs de composi-
tion correspondante préparés suivamt Dinvention,
on rooiatient ume lepeur e moins de 50 %, de pré-
férence moins de 30 %, en fer libre dans Ic catalyseur
Téduit. )

Lors del'emploi de catalyseurs snivant Pinvention,
on peut conduire la syathdse aussi bien en une
phase quien plusienrs phases et-aussi bien avec un
seul passsge qu'en eireuit, Dans un mode opératoire
en plusieurs sindes, i est avaplagenx d'@liminer,
cnire les différents stades, en partie, le gaz carboni-
gue formé. Les pressions de synthése doivent &tre
de 1 3 plus 100 atm, avantageusement 20-40 atm,
Les températures de synthése sont comprises
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entre environ 150 ct 3082, Le débii de gaz peul varier
dans de grandes limites d’environ 10 volumes par
volume de catalyseur et par henre 4 plus deeB
volumzes par velnme de catalyseur et par heure.
Ls compestiion du gaz peut varier de 0,0 4 2 volumes
et davantage de H; par volume de CO. Les hanteurs
de couche de catalyseur peuvent étre de 5 métres
et davaniage jusqu’a environ 12 métres,

Ezemple 1. — Uune solution composée de sulfate.

de fer ¢l de sulfale de ewnivre, gui contient, pour
14} parties de fer, 5 parties dc cuivre ¢l dont la
coneentration est de 44} parties de fer dans 1 000 par-
ties d’ean, est portée i 1’éhullition et soumisc i Ja
précipitation & chand, en la faisant couler dans
une sehution de carbonate da sodinm de 80 (concen-
tration de 90 g de CO,Nu,/I). Pendant la précipi-
tation, on fait passer un courant d’air. Ta quaniité
dair est de 600 Jitres pour 25 g de fer, le temps de
soufflage de trois minutes trents secondes. Towt de

suite wpeds, on débarrasse Ie produit des eaux-.

méres par filiration svus vide poussé et puis on lave
d'abord deux fois avee la quantité d'euu de eonden-
-sation bouillanie correspondant & 12 fois la quantité
de fer prézent. Finalement, la masse de calalyseur
st encore lavée trofs fnis par mise en suspension
dans une solution de carbonate d’ammeninm,
qui couilent, dens 1500 cm®, 5-10 g de carbonats
d’ammonium 4 I'étai dissous. Pour 25 g de fer, on
utilise 5 fois 1 500 cm® de solution de lavage. Aprds
le dernier lavage, 1a teneur en soufre dans le cata-
Iyseur terminé n'est plug que de 0,02 %, Sur le fer
total, il ¥ 2 alars 2B 9 sous forme de Fe™, le reste
étant sous forme de Fe", la masse de catalyseur
est ensuite iinprégnée d'une sclution de carbonate
de potassium de ielle sorte que, pour 1K parties
de fer, il ¥ ait B parties d’zlcali exprimé en K0,

[e catalyseur, brnyé & ume grosseur de grains
de Z4dmm et séché i 110° pendant vingi-quatre
heures dans un courant d'air, posséde alors wne
tencur de 88 %, cn Fc™. Il est ensuite soumis 4 In
réduction 4 3000, pendant une heure, avec un
mélange formé de 7579, d’hydrogéne et 259,
d'azote en utilisant une vitesse de gaz de 1,4 m
(mesurée i froid). Le catalysenr possdde alors un
taux de réduetion de 68 %, en fer lilye.

Si Pon wilise, en opérant nvee une pression de
synthdse de 30 atm et un débit de gez de 100 volurnes
de gaz par volume de catalyseur et par heure pour
la synthése, avec dun gaz & Pean, ce catalyseur, on
obtient, 4 2050, un taux de transformation CO -+ T,
de 60 9%. La formation de méthane, en ntilieant ce
catalyseur, est comprise entre 4,5 et 6. Le rendement
en composés oxygénés s’8ldve & 50 %, rapporté au
proeduit liquide total.

Fxemple 2, - Une solution formée de sulfate
de fer ot de suifate de cuivee, gui contient, pour
100 parties de fer, 2 parties de euivre el donl lu
concentration est de 45 parties de fer dans 1 000 par-
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ties d’cau, est chaullée 4 900 et sourmise 4 la préei-
pitation & ehaud, en la versant dans unc solution
de carbonate de sodium 34 75°¢ (conceniration
68 ¢ COyNa, par litre}, 2 une valeur du pH de 7,2.
Pendant la précipitation, on fait passer, i iravers
Vappareil de préeipiiation, un courant d'air. la
quantité d’aiv est de 650 Iitres pour 25 g de fer,
le temps de soufflage de quatre minutes trente
secondes. On ajoute ensuvite, en agitant vivement,
du carbonate de calcium, en quantité, exprimée
en Cal), de 10 2} caleulé par rappozt au fer présent,
Tout de sulle aprés, un Climine lz liguegr-mére
par filtration sous vide poussé et puis on lave
d’aburd avec une guaniité d'eau de cvndensation
bouillante correspondant 4 douze fois la quantité
de fer présent. Finolement la masse de catalysenr
est encore lavée 2 fois par misc en suspension dans
ume salution de carbonate d’ammonium gui contient,
4 Pétat dissous, dans L5000 cm®, d’ahord 4 pnis
18 g de carbomate d’ammonium. la tenenr en
soufre, aprés le dernier Javage, ert de 0,05 %.
Du fer total, 28,5 %, est maintemant & ’#tat de
Fe', le reste étant encore présent 3 'état de Fa''.

Le catalyseur est ensuite imprégné avee une solu-
tion de silicate de potassium de telle soric que,
pour 100 parties de fer, il y ait 3 parties de K0
ginsl que 7,6 de S0,

Le catalyseur, séché, pendant vingt-quatre heures,
dans un tourbillen Qair et broyvé & la dimension
de grains de 1,5-3 mm, a une feneur en Fe'' de
91 ¥, et est ensuite soumis 3 une réduciion, 4 305,
pendant quatre-vingi dix minutes, avee un mélangs
composé de 75 % de H, ¢t 25 9%, de N, en ulilisant
des vitesses lindaires de gaz de L4 m (calculée
4 froid). Le taux de réduction s'éléve & 35 Y.
Si P'on utilise ¢t catalyseur & une pressien de syn-
thése de 10 atm, avec un débit de gaz de 100 volumes
de gaz par volume de catalyseur et par heure, avec
du gaz & I'ean {CO: Hy=1:1,2), on obtient, & 2150,
un laux de transformation CO -1- Hy de 66 9. Le
produit liquide obtcnw contient 40 %, d’hydrocar-
burcs bouillant an-dessus de 3207, Des composés

oxygénés nc sont préscmis guen irds fuible quan-
tité.

RESUME

Lo présente invention a pour objei un proeédé
pour Thydrogénation catalytigue de loxyde de
carbone en wiilisant des catalyscurs au fer précipiiés
4 partir de solution de sulfate, procédé présentant
les caractéristiques suivamtes considérées isolément
ou &n combinaison i

10 On emploie des catalyseuss au cours de Ia
précipitation desquels cnviren 10-50, de préférence
25-35 %, du fer présent sont transformés a I'état
de fer trivalent, tandis que le lavage du préeipité
oblenu est fait en wiilisant des échangeurs d’ioms,
de préférence des composés ammonigeaux facile



[1.062.484] ol

ment solubles e, pendant le lavage, le séchmge
préliminaire et le séchage fingl, on réalise, par intro-
duction abondante dair, une oxydation plus poussée
du fur divalent restant en far trivalent de jalle sorte
que, 3 la fin, il y ait plus de 70 %, de préférence
plus de 80 9%, du for totat 3 I’état de fer trivalent.

20 Ta concentration, en échangeur dlioms, de
Pean de Iavage, est angmentée au cours du lavage.

8o Llean de lavage est utilisée avee une teuenr
en échangeur dlious de 0,2.20 9 de préférence
0,22 v,

40 Pour nhlenir un rendement aussi élevé e
possible en cnmposés oxypfnés, les culalysems
contiennent 2-15 %, depréférence 4.12 %, rappoxiés
an Fe, dwlcali sous forme d’hydroxyde, ofyde,
carbonaic ovu sels d’zcides velatifs on décompo-
sables.

50 T’hydrogénation de luvxyde de carbone est
conduite, en vie de Pobiention dune teneur élevée
en composés oxygénés dans les produits de syathése,
avec dos catalyseurs qui présentent au meins 50 %,
de préférence plus de 60 %, de lenr teneur en
fer sons forme de fer métallique.

6° Pour I'obtention de proportions aussi élevées
que possiblc en hydrocarbures dans le produit de
synthése, on empleic, pour I'imprégnation des
natalysenrs, des sels alcalins d'avide mom voletils,
par exemple les acides barique, phospherique, sili-
cique, tungstique eto; Ja proportion du composant
acide étant yupérieure 4 1 % en poids, rapporté au
fer, avantagpeusement plus de 10 9%, et la quantité

_d’aleali comprise entre 1 et 10 %, conlormément

au but ponrsuivi 17 %, en poids, calculé par rapport
au fer.

75 (In obtient unc tencur &levée en hydrocarbures
dans les produiis de synthise en utilisant des
catalysenrs, (qui présentent unme lenewr de moins
de 50 % de préférence moins de 30 %, en fer
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