/ Améliorations aux mélanges catalytiques d’hydrogénation des oxydas
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La préscnte invention a pour objet les
mélanges catalytigues pour 1hydrogéna-
tion ménagée des oxydes de carbone of spé-
cialement du CO eontenu dans les mélanges
gazeux employés pour la synthise indus-
trielle de 1"ammoniaque. :

1 est bien connu que pour cetbe synthase
T'on part d'un mélange d’azote et d’hydro-
gone souilldé par de loxyde de carbome;
il importe alors, avant de procéder & la
synthése de Pammoniague, d’dliminer cet
oxyde de carbone qui empoisomnerait ra-
pidement los catelyseurs d’hydrogénation
de {'azote.

Jusqu'ds présent, oette élimination s'ef-
fectuait suivant une des équatbions:

1 CO 4 3H2 = OH -+ H20 (catalyscar
au nickel ou aun fer vers 3007);

2 00 4 2H? = CH3H (cabtalyseur au
ouivTe ou an zine vers 400°);

3 QO 4+ H20 = CO? 4 H2 (eatalyseur an
fer vors 500°).

Ta réaction 3 est wolifconomique car
clle néeessite une tvés forte comsommation
de vapeurs; Io réaction 1 donne lien 4 une
consommation sensible d’hydrogéne en pure
perte car le méthane produit dans ces con-
ditions n’a pas de valeur; aun conteaire,
fa réaction 2 serait préférable & toute
antre par 1a valeur commerciade du produib

obtenn, ainsi que par son élimination
facile du cirenit de la synthése ammo-
njaque.

Majheureusement cetite réaction est Ioin
datre quantitative, étent accompagnée
de réactions secondaires (déshydratation
de P'aleool méthylique) dans lesquelles se
produigent des composés (principalement
oxyde de méthyle et hydrocarbures sapé-
rieurs) nocifs pour les hydrogénabions uité-
rieures, soib celle des dernidres parties du
(0, soit pire encore cells de 1’azote en azomo-
niayue. :

Afin de chercher & éliminer ce grave
inconvénient, on a expérimenté sans Té-
sultats positifs tous les catalyseurs spéeiaws
pour 1a synthése du méthanol; i est com-
préhensible, en effet gue dang ia synthése
du méthanol, on ne ge soit pas préoccupd
spéeialement soit d’éliminer lex derniéres
traces du CO0, soit de la formation de
petites quentibtés d’oxyde de méthyle eb
de carbures snpérieurs, étant donné que le
CO résidnaire est romis dans e circuib
et que Jes aufros produits de condensslion
ne présentsient pas de grands inconvé-
nients, étant éliminés avec le méthanol
produit puisque ocelui-ci Yest en quantité
prépondérante, "

On a essayé d’edjoindre aux catalyseurs
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d’hydrogénation des oatalyseurs supplé-
mentaires constitués de deux oxydes irré-
ductibles dans les conditions de Topéra-
tion, ces uxydes étant Iun A caractére acide
&b Tautre & opractéve basique, avec prédo-

minance de oe dernier ainsi qu'l est con-

seflié pour ia synthése du méthanol; mais
Pon n’a pas eu de bons rémmtats avee de
tels mé&langes do deux ou plusieurs oxydes,
Dans le cours des essajs, on a houtefois
noté que des tésultats relativerment medl-
leurs g'obbemaiemt avee Ies oxydes des 3°
ot 4° groupes du systéme péricdique et
gue ces résultats étaient d’aubent meilleurs
que moins basique 6tait lo mélangs du ca-
talyseur supplémentaire; ceci nous a con-
duit & expérimenter des mélanges dans Jes-
quels Toxyde relativement acide était en
prévalence. On a ainsi tronvé gue Pon peub
dliminer pratiquement presque tout Foxyde
de carbone das mésnges asobe et hydro-
géne desbinés & Ia synthése de Pammoniaque
en formant presque gmantitativement du
CH?0H tout en évitant les réactions colla-
térales de déshydratation et de eondensa-
tion qui tendent & la formation de produits
nocifs pour Thydrogéuation de amote,
en ajontant aux catalyseurs normaux d’hy-
drogénation, & base de cuivre ou de zine,
un mélange de deux ou plus d'oxydes,
choisis de préféronce parmi les 3° eb 4°
groupes, ot dans lequel celni ou coux &
cargetére aecide prédominant nettement
Pauntre ou les autres; ceci confrairement a
tontes les données antbérienzes,

Parmi Ies mélanges de ce type qui onf
éb6 expérimentés, se sont démountrés par-
Houlidtrement efficaces les suivants : cérite-
gilice, efrite-alumine, alumine-silice — in-
dépendamment de mélanges consbitués par
des oxydes plus cofttenx ou meins cfficaces
{torite, rircona, ebe.),

On a ainsi trouvé que les catelyseurs &
base de comivre ou de zine, ¢qoand ils sont
intégrés avee les mélanges indigués oi-
dessus ou d’autres analogues dans jesquels
prédomine Voxyde indigné le dernier:
goit celui & caractére le plus acide, fome-
tiorment dune fagon meilleure, sans don-
ner #ien & déshydratation ou condensations
seeondaires ot que lo qmantité de CO non
hydrogénée qui reste aprés Ia synthése

—F

dans ur mélange d'azote ot d'hydrogéne
est inférieure & cclle que Tom aurait sans
cebte adjeneiom. - - v -

Les catlysenrs déerits of-dessus, et guise
sont monlrds phrticulibreent efficacespour
Vélimination éecnomigue du CO contenu
dams les gaz de a synthése industrielle de
Tammoniaque, peuvent évidemment étrewti-
lisés avec avantage posr d'autres emplois
et en particulier pour lo synthése des al-

E(}

cools cn vireuit fermé ou presque ferme; i -

importe également de réduire au minimum
les rénctions secondaires de produits plus
on moing volatils qui tendent & souilier
1s produit prineipal st obligent & des purges
antrafnant des pertes de CO et d’hydro-
géne ; d’autre part, ks haute activité de ces
catalysenrs permeb des taux de combiné
élevés, cc qui diminpe la consommation
d*énergie de oirenmintion ou de recompres-
D'ine fagon générale, on peut dire que
les eatalyseurs prépards suivant Pinvention
serond & conseiller dens tous les cas ol
rayant pes me hydrogénation poussés au
meximum & réaliser, Pon veut éviter la for-
mation de produits de déshydratation on de
sondensation.

Euemple, — On fait passer 500 métres
cubes & Thewre dun gaz contenant 74 vo-
fumes d’hydrogéne, 21 d'azobe eb § d'oxyde
o earbone sous une pression de 600 A
1.000 abmosphéres et & Ia température de
350-480° sur une masse de sonbact consti-
tuée par 10 Jitres de catalyseur préeipité
contenant 60 parities de cuivre, 55 dLoxyde
de mamganése, 55 de cérite et 240 de silice,
réduit & pression ordinaire vers 200-300°,
On obiient une utidisation en méthanol
de 95 9, du CO véduis, Ie Teste du CO élant
hydregéné presgue uniquement en méthane
eb eau. i

Lo mélange d’hydrogéne ef d’azobe res-
tant ne contient piis ensuite qu'un poar-
centage de CO variant de 0,5 & I suivand
Védge du cabalyscur.

La eatalyse pour smmoniague fonelicnne

6

85

gﬂ

parfaitement derriére cette synthése en 100

enevant simaplement e peu de C@ restant
par _hydrogénation totale en méthane, ce
qui ne donne plus lieu qu’s une perte infime
en hydrogéne,
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RASTME. des cabalysenrs communs (par exempls
3 bage de cuivre ou de zinc) on utilise m
Awméliorations aux mélanges catalytiques | intime mdélange d’am moins deux oxydes
d’hydrogénation ménagée des oxydes de | dea 3°eb 4° groupes du systéme périndique,
carbons, en vue de les transformer en al- | mélange dans lequel Je on les constitmants & 15
5 cools (par exemple aleool méthylique) tout | caractdre éminemment acide sont en pré-
em évitant la formation de produits secon- | dominance sur cefui ou ceux i caractére
daires de déshydratation plus ou moing | plus basigue.
compléte et de condensabion dos produits
de réduction, améliorations ecaractérisées HEME de LAGOTTE Antoine,
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