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Dans Phydrogénation d’oxyde de carbone par voie
catzlytique & I'aide d’hydrogéne ou de gaz contenant
de Phydrogine, on & déji déerit Iaddition d'amme-
nige au gaz de synthase, en travaillant aussi bien 4 la
pression normale que sous pression. Dans les
produite primaires d’one synthése ainsi conduite on
a pu déceler la présence de certaines quantités de
eomposés azotés, principalement d’amines primaircs.
La formation d°alcools et d"autrer compozés oxygénés
pe put jusqu’d meinlenant &tre constatée q’en faible
quantifé,

La demandercsse a découvert la possibilité, en
employant certains types de catalyseurs, d'obtenir
des produils primaires renfermant, & cdté d'une
eertaine teneur en oléfines et en composés azotés,
une propertion relativement élevée de composés
oxygénés, principalement des alcools,

Ge procédé d’obtention de produits d’hydrogéna-
tion de Poxyde de earbone avec une teneur de plus
de 20 %, en compesds oxygénds et de plus de 10 %
en ajnines, avec nn poutsentape élevé en oléfines
dans les aulres produits de synthése, pent tre réalisé
en présence de catelyscurs au fer, entre 1 et 100 atm
environ, de préférence entre 5 et 40 atm, les cata-
Iyseurs n’ayant aucun suppert ou senlement de
faibles quantités, avec des gaz de synthise renfer-
mant, pour 1 partie en volume d’oxyde de carbone,
environ de 0,5 4 6 parties en volure d’hydrogine, si
Ion ajoute au gaz de synthése de petites quantités,
de préiférence de 0,5 4 2 9 en volume, de composés
2 réaction alcaline gazeux dans les conditions de la
synthése, de préférence d'ammoniac ou de ses
dérivés tels quela méthylamine, et si 'on a véduit les
catalyseurs au fer utilisés jusqu’i une teneur en fer
Libre supérivure & 60 9, et de préférence supérienre
880 9%, .

11 s’est montré particulitrement avantageus, pour
avelr un rendement acern en esters an lien dalcools,
d"imprégner les catalyseurs répondant A Ja composi-
tinn indiquée, partiellement ou exclusivement, par
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exemple de phosphates, harates, tungstates alcaling,
spéeialement de sels d'acides non volatils. Toutefois,
la substance alcaling est en général introduite dans le
catalyseur sons forme d’un zel d'un acide volatif ou
se décomposant an conrs de la réduction ou de la
synthése, ou hien sons forme ¢'hydroxyde,

En ce qui remeerne la durée de vie et Pactivité des
catulyseurs au fer wtilisés, i est particulidrement
avanlageus, de les sécher avant réduction entre 80
et 1500, de préféreace & 1109, jusqu’a nne teneur en
cau résiduelle de 4 4 7 % en poids,

Se sont montrés de méme spécinlement actifs les
catalysenrs ohtents par réduction di composés
oxyménés appropriés, entre 200 et 4000 environ,
I'zide de guz réduelenrs cireulant & des vitesses d'au
moins 30 & 50 cmjsec, de préférence de 100 2
200 cmfsec entiron, vilesses lindaives et mesurées &
froid. Le traftement avec des paz riches cn oxyde de
carbone s*est vévélé partieulizrement favorable pour
cette réduetion.

On a pu remarquer cque les catalyseurs & tencar en
cuivie supérivure & 15 %, de préférence comprise
entre 15 et 50 %, favorisent spécialement la forma-
tion de produits oxyzénés et permettent de conduire
la synthése 4 des températurcs relalivement basses.

Il en va de mame avec los catalyseurs dont les
diamdtres de graing sont inférieurs & 2 mm, et de
préférence compris entre 0,5 et 1L,Y mm, et dont la
grosseur de prains cst la plus uniforme possible
{tolérance &’environ 0,3 mm), I est wtile aven ces
catalyseurs de faire circuler les gaz de synthése de
bas en haut & travers la couche de catalyseur,

Jusquici, on n’a proposé que irés rarement de
précipiter des catulyseuss & partir de solntions de
sulfates. Le mode opératoire suivant 'invention peut
#ire conduit aussi avec des catalysenrs qui ont été
préeipités 4 partir de sohrtion de sulfates et an cours
de la prévipitation desqnels enviren 1050 %, de
préférence envivon 25-35 9, du fer présent, ont &té
transformés en fer trivalent, tandis que le lavage du
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précipité obtenu est réulisé de préférence en utilisant
des composés schangeurs d’ions, de préférence des
compusés facilement solubles de I'ammoniaque. Le
lavage, le pré-sérhage et le séchage doivent avoir lieu,
conformément au bui poursuivi, ¢n intradunisant
abondamment de air pour oblenir une axydation
supplémentaire du fer divalenl encore présent en fer
trivalent, Dans chague cas, i faut qu'il y ait, avant la
réduction, plos de T4 9, de préférence plus de 80 95
du Fer total sous forme de fer trivalent. J1 est
avantagenx d'ucgmenter la concentration des com-
pasés échangeurs d'iens dans 'ean delavape an cours
du lavage pour obtenir, avec des quantités d’ean de
lavage faible, leffet de lavage meximwm. En

"ménéral les caux de lavage & employer con-
tiennent avantageusement des composés échangeurs
&'jons 3 1a dose de 0,22 20 9, de préférence 0,222 %,

La conduite de la synthese ellc-méme doit ire
réalisée d'une maniére économisant le csinlyseur en
une seule passe, cependant avantageusement avec
recyclage, Pour un vohumne de gaz de synthése frals,
on utilisc alors 1 & 10 parties de gaz de recyclage, de
préférence 3-5 pariics,

Le déhit de gaz doit &tre on général compris entre
10 et 1000 volnmes de gaz frais par volume de
cutulyseur et par heure.

I cst avanlageux dans certsins cas particuliers
d’opérer avec une tempéralure de catalyseur crois-
sant dans la divection du coursnt de gaz.

" Le mode apératoire suivant Iinveniion peut &re
réulisé non seulement avec des catalyseurs disposés
de manidre fixe mals anssi paur lz synthise on phase
liquide. Un mode de travail, comme c’est le cas dans
le procédé dit cn it Anidifig, c’est-d-dire la conduite
en phase gazeuse dunms ume couche de catalyseur
finement divisé formant un lif en mouverment tour-
bhillonnaire est possible.

Exemple 1. — A partir d’unc solation bouillante
contenant 40 g de fer ainst que 12 g de cuivre, on
précipite, cn feisant couler dans nne solution &gale-
ment bouillante dc carbonste de sodinm {101 g de
earbonate de sodium par litre} 4 pH 9,2, un eata-
lyseur, La masse de catalyseur filtrée st déharrassée,
par lavages répétés avec de I'ean de condcnsation,
dePexeds d’aleali et ensuitaimprégnéeavec dudarbo-
nate de polessium de telle sarte equ'il y ait, pour
100 parties de fer, 3 parties, en poids, de cachonate
de potassium, exprimé en K;0, La masse séchée et
lavée 2 une grosseur de grain vomprise entrs | et
3,0 mm.

La réduction est conduite 3 unc température de
3900 en utilisant nn mélange formé de 78 %, d’hydro-
gene et 25 %, d'azote et avee une vitesse de gaz
Tingaire de 1,4 m. Le durée de réduction s’éléve &
cent wingt minutes; lc taux dc réduction est de
63 %, en for mémllique,

Sur ce catalyseur, on faft passer, sous une pression
de 80 utm, par litre de eatalyseur et par heure,
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1001 d'un gaz & Ieaw qui contient 2 % de NH,, et
on ohtient ainsi A une température de 1839, un taux
de transformation de 56 %, en CO + H,.

Le trailerent du produit de synthése oblenu
donne, A cfté de 17 % de composés azotés, qui sont
suriout des amines aliphatiques primaires, 35 9 de
composés oxygénés, principalement des alcools ali-
phatiques primaires. La lenewr en oléfines dans les
hydrocarhures restants est, dans la zone d’ébullition
de Pessence, de 65 7, et, dans la zone d’¢hallition
des huiles Diesel, de 50 9.

Si le méme catalyseue travaille avec la quantité
double de gaz, on obient alors, & 196Y, un taux de
transformation CO -~ H, de 50 9.

Avec un débit de gaz triple, pour une température
de 2100, on oltienl un iaux de transformation
CO -+ H, de 55 %,.

T.e rendement en composés azolés et en compasés
oxygénés dimirme un peu dans ces conditions.

Excmple 2. — Dans une solution bouillante de
carbonate de sodium, contenant 100 g de CO Na,
per Jitre, on fait couler tme sofition aquense de
nitrate de for ot de nitrate de cuivre de méme con-
centration que celle de I'cxemple 1. La bouiffie de
catalyrenur précipité est, aprés filtration, parielle-
ment lavée avec de Peau de eondensation chaude, de
telle sorle qu'il veste finzlement 8 parties d'aicsli
exprimé en K0 ¢f rapporié 3 100 pasiies de fer. Ia
masse est moulée, zéchée & 105° ct tamisée pour
avoir des grains compris entre 1,5 ef 3 mm.

La réduction a Beu 3 3109, avec de I'hydrogéne,
avec ume vitesse lindaire de gaz (mesurée & froid) de
1,5 m, pendant quatrewvingt-dix minmtes. Le taux
de réduction et de 70 ¢ de fer métallique,

Sous une pression de synthise de 30 atm, on fajt
passer 4 1909, avce un débit de 100 1 par litre de
catalyseur et par heure, un mélange de gaz 2 Ueau
aver 2°, de NH,. Le taux dc trumsforspation
CO -|- H, est de 60 %, La traitement des produits
de synthtse donne, & cbié de 15 % de composés
azotés principalement des wmines primsaires, 39 %
de composés oxygénés, principalement des alcools
aliphatiques primaires.

Exemple 3, — On prépare un catslyseur comme
dans Pexemple 15 le mpport far : cuivre est de 100 :
10. Limprégnation a lien en utilisant du phosphatc
de potassium primeire de telle sorie gu’on ajt dans
le catalyseur, pour 100 purties de Fe, 8 parties de
phosphate de potassiam cxprimé en Ky0. Dans les
ronditions de rédnction et de synthése de¥exemple 1
on obtient, pour un débit de 100 1 par liire de cata-
Iyseur et par heure, un faux de transformation
CO 4 H, de 53 %. La proportion de composés
azntés, principalement des amines aliphatigques
primaires, est de 12 9} i cété de 80 9 de composés
oxygéndés, principalement des aleools aliphatiques.

Exemple 4. — Une solution comprenant du sulfate
|. de for et du sulfute de cuivre qui contient, pour




N

100 parties de fer, 5 parties de cuivre vl dont la
concentration est de 40 parties de fer dans 1000
parties d’eaw, est portée & L'ébullition et préei-
pitée, A chaud, en la faisant couler dans une solution
de carbonate de sodium & 800 (concentration 90 g
de CO4Na, par litre). Pendant la précipitation, on
insuffie de Uair. La quantité d’air est de 600 1 pour
25 g de fer, le temps do svufflage trois minutes
trente seeondes, Tout de suite aprés, le précipith est
déharrassé, par fliration, d’une mamidre poussée, do
la liqueur mére ct d’abord lavé deux fois avee une
quantité d'cau de condensation bouillante corves-
pondant & 12 fois la quantité de fer présent. Finale-
ment la masse de catalysenur est encore lavée trofs fois
par mise en suspension dans nne solution de carbo-
nate d’ammonium qui contient 5-10 g de carbonate
d’ammonivm dans 1 500 em?, Pour 25 g de fer, on
wtilise trois fois 1 500 cm® d'ean de lavage, Apris le
dernier Javage, Io teneur en soufre dans le catalysenr

terming n’est plus que de 0,02 %. Sur le fer total, ity

a maintenant 28 %, sous forme de Fe?ll Te reste étant
3 Istat de Fe't, La masse de contact cst ensuite
imprégnée dans unc solutdon de carbomate de
polassium de telle sorte qu’il v ait, pour 100 parties
de fer, 8 parlies d’aleali exprimées en K,0.

Le catalyscur, séché & 110¢, pendant vinigl-guatre
heures, dans un vourant d’air, hroyé A unc grossenr
de grain de 24 mm posstde alors une teneur en
Fettt de 88 9%, 1l est ensuité sowmis & la réduction a
300¢, pendant une heure, avec ur mélange formé de
75 %, C’hydrogéne et 25 %, d’azote cn opérant avee
des vitesscs lindaires de gaz de 1,4 m (nesurdes 3
froid), Le catalyscur posside alors un taux de
réduction de 68 % de fer libre.

$i Pon fuit passer sur ce catalyseur, aveo un débit
de 1001 par litre de catalyseur et pax heure, sous une
pression de synihise de 30 atm ot 4 une température
de synthése dé 1920, un gez formé de 35 parties do
CO, 55 parties de Hy, 2 %, d’smmoniac, le reste stant
du gax carbonique, de Fazote ct du méthane, on
obtient un taux de transformaiion de O + H, de
65 %,. Dans la traitement du produit résultant, on
oblient, ouire 13 % de composés azoiés, principale-
ment des amines primaires, 83 % de composés
oxygénés, principalement des composés aliphatiques
primaires.

RESUME

La présenie invention a pour objet un procédé
pour Iobtention de produits d’hydrogénation de
Ioxyde de carbone avec une teneur de plus de 20 %,
en composés oxygénés i obié de plus de 10 %
d*amines et une teneur élevée en oléfines dans les
produits de synthdse, par kydrogénation de I'oxyde
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de carbune en présence de catalyscurs au fer préci
pités 4 des prossions d’environ 1.100, de préférence
10.30 atm, avec des gag de synthése qui contiennent,
pour 1 volume d’oxyde do carbone,de0,53 6volumes
d’hydrogane, les catalyseurs #tant éventucllement
activés par du cuivre, de Pargent ou des métaws des
groupes 2 3 7 du sysidune périodique, ot offrant une
teneur en oxyde aleslin comprise entre 1 et 15 %,
de préférence entre 5 et 10 9, celoulée en K0 ef
rapportéc au poids de fer, caractérisé par les points
smivants considérés isolément ou en combinaison :

19 On ujuvute au gaz de synthdse de petiles yquan-
tités, de préférence comprises entre 0,5 et 2% en
volume de composés A réaction alealine, gazeux
dans les conditious de la synthése, de préféreuce de
Pammomniae on ses Aérivés tels que lu méthylamine,
et les catalysewns au fer utilisés sunl réduits jusqu’a
une teneur ex fer libre supérienre 3 60 9, de préfé-
rence supérieured BO %

20 Les calalyseurs sont imprégnés de sels d’acldes
nom volatils, par exemple de phosphates, borates ou
tungstates alcalins, afin quiils présentent la teneur
en aleali requise;

30 Les catalysenrs employés présentent une tenenr
en cuivre supérieure & 15 %, de préférence vomprise
entre 15 ot 5¢ %; _

40 Tes catalyseurs sont d’une grosscur de grains
la plus umiforme possible, les diamétres des grains
&tant infériemts 4 2 mm et de préférence compris
cnire 0,5 et 1,9 min;

50 On emploie des ratalyscurs précipités & partir
de solutions salfurigues de 10 4 50 %, environ et de
préférence de 25 3 35 % environ du fer présent
passant & 1%état trivalent au cours de la précipitation,
tandis que le lavage dn précipité obtenu est efleciué
A I'side de solutions d*échangeurs d'ions, de préfé.
rence de composés anumeoniacaus faclioment solubles,
une oxydation ultérieurc du fer bivalent restant en .
fer trivalent &tant réatiséc au cours du lavage, dn pré-
séchage et du séehage, par unc arrivée ahondante
’air, de fagon i avoir finglement plus de 70 %, ot de
préférence plus de 80 9 du fertotal 4 1'état trivalent;

6¢ La comventration de Pean de luvuge en com-
posts échangenrs dfoms est accrue aw cours du
lavage; .

‘7o On emploie des caux de lavage dune teneur
en composés échangenrs d'ions comprise entre 0,2 ef
90 9, et de préférence emire 0,2 et 2 9.
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