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oo § janvier 1946, aux noms de MM, Roland Arvthar Beax,

Eagéne Bdwurd Seneer. et Alfred Juho Mirewnornr, — Déclaration du déposant.)

Lo présents inventilon est relative § lu
préparstion st 4 I'nmiilisalion d'un cataly-
seur de synthise perfoctionné du type &4
support, renfermant un métal tel que le
eobalt ou le nickel pour 1a eonversion de
Uoxyde de sathone el e t'hydrogéne en
hydro-earbrures, hydro-carbures 0xXyginds el
e0rps analogues.

Lo composition wenclle d’nn catalywenr 4
support utilisd pour l'hydrogénation de
Doxyde d¢ carbona pent ge représenter do
Ta manidre suivante : 20 & 50 % d'un métal
du groupe ferrenx, tal que le fer, lo cobalt
ou le nickel ; 45 & 75 9% 1’une matidre de
sapport telle que ls 1Milter Cel ou 1'aluming :
et de 1 & 10 9% d’activours tels que la
magnésie of la thorine. Un mélange de deux
métauxz du groupe ferrenx beut constituer
les 20 4 50 % dun métal d’hydregénation

présent dans le entalyseur 3 support au len -

d’un métal unique,

La préparation "des eatalyweurs métalli-
ques & snpport comprend en sénéral la pré-
cipilation des constituanis métalligues &
partir d’une solution de leuns sels solnbles,
el que des nitrates, au mayen dn earbonate
de sodium ou ds potassimm. Le procédé de
bréparation usmel sonsiste & dissondre les
qrantités convenables de sels de 1°8lémant

& — 00GOS

du groupe ferreux ot deg aetivenrs dans
ane suspension aquense de la watidre de
support. insoluble. Apris mélange intime de
la suspension dang layuslie les sels solubles
de Vélément du gronps ferroux et Jes aeti-
veurs sont dissous, on présipite les consti-

-tuants métalliques en y ajoutant ou en les

traitant par une solution alealine 1elle que
Is corbonate ds godinm. Aprés filtrage du
précipité ot séehage, on réduit partisllement
on complétement 2 I'dtat métallique 1’414
ment du groape fernenx yui sst présent sons
forme d’un composé ingoluble par lraite-
ment au moyen dhydrogine & températurs

-blevée.

On & d&j& propesé ‘duliliser des eataly-
seurs de gynthiss dn type & sapport conte-
nant ‘des. eomposés d’un métal alealin. Tn
oitee, I est possible que la présence de
faibles qnantités de métaux alealing soit
bienfalsante avee wertains eatalyseurs fler
roux du type non supports,

Contraivament aux enseignemcnls’de la
technique. antéricore, la demandercsse a
découvert que la préisenee de quantivés

méme latbles de composés de métanx gles. b

ling dans les catalyseurs au cobalt et an

niskel du (ype & support esl nmisible. On

obtient en effet des rendements quuntitatifs

Prix du fagcicule : 15 francs.

atelyseurs de synthése pour
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[938.564] - :

meillenrs et nue vie plus Jonzue du eata-
lysenr lomsque ce type de catalvsenr ost
sensiblement exempt de composés de métaux
alealing. ) '

Il semble, en vutre, qn'un eomposé: de
méfal alealin tel que la carbonate de sodinm
se trouve sensiblement obstrné par les sels
préeipités formés pendant Ja préparation dn
eatalwseur. Ceel s’appligus tout . partienliz.
rement au cas des catalyseurs am cobalf, et
Pélimination compléie du composé alealin
du earbonate par lavage est diffieile. Mn
outre, les lavages rép&ifs néesssaives pour
séparer les composés de métal alealin entrai-
nent une perte apprécizble de sortaing parmi
les aetiveurs de¢ nature svluble tels gue les
composés du thorium,

Conformément & la présenle Invention, le

procédd de préparation dun ecatulvseur de

synthése du  type A support, applicahle

noiamment & la conversion de Poxwde de-
carhone et de I'hydrogéne en hydro-carbugzes ©

eeusiste & former wne solntion de nitrates
d'un métal du hultidme groups de la classi-

-featlon périodique des flments, cette soln--

tion renfermunt une matidre le support et
des activeurs, & tralter cette solution par un
compesé aleslin de ammonize de manitre
& former an précipité comprenani des car-
bonates métaliiques et vontenant ladite ma-
titre de support et lesdits activenss, & sérher

ot enfly A rédnire cu préeipité par hrdre-

gine 4 laute fempérailiere, de maniéve &
former un eatalyseur solide &t grande aeli-
vitd. . ]

Do cotalyseur oblenu conlormément & la
présente invention apporte une solntion au
prohléme pest par la déeouverte de la noei-
vité de la présence de faibles guantitds s
métanx alealing sur les catalyseurs A’hydro-
génation, du type 4 support de oxyde de
rarhone. Tans la misé en euvre de 'inven-
tion, on wniilise les eomposés alealing de
Pammonize tels que le earhonate d’ammo-
sium ou hydrate d’ammoninm pour assu-
rer lu précipitation des constitnants métal-
ligues & partir de la suspension de la
matiére de support dans laquelle ils penvent
8tra présents sous la Torme de leurs sels

soinbles. Le earhonate d’ammoniun et Ihy-

drate d’ammoniwm provoqueni la préecipi-
iation des ecowstitnants métalliques sous la

forme dé carbonates insolables on d’hydrates
insolubles- respeetivement. Par exenuple,
dans un catalysenr qui comprend du cobalt

. en tant gque métal d’hydrogénation, du Fil
ter Cel en taut gune matidre de suppori ou

véhieule et de D'alnmine et de la thorins

comme activeurs, le cohalt, Paluminium et
le thorimm geront précipités nar fe earho-
nate d’ammoniun sous forme de lewrs ear-
horates insclubdes & partir d’one solution
de Jeurs mitrates solubles.

Pendant la réductlon du catslymenr par
Vhydrogine & uwne fempérature eomprise
entre 260 et 427° © environ, le carbonate
d’ammoninm en. exeds gui v est ooclus se
décompose en constifuants gazeuy qui sont
éliminés du eatalyseur par Jc courant <’hy-
drogime réiluctenr, La décomposition du
carbonate  d’ammonium et de hydreate
d’ammenimn en eonstifuants pazemx gui
sont aisémen{ séparés dn eatalyseur s'effec-
tre conformément aux €guatlons snivantes .

(NIL,),00; = BNH, + H,0 + CO,:

NI OH = NH, + H,0.

Tintiisation du ecarbonate ou de Phy-
drate d’ammoninm pour effectuer la préci-
pitation des eonstituants métalliqnes avant
la réduction snpprime Ja néeessité d’effce-
Iner plusienrs lavages pour endever le métal
alcalin et &viter la perte possible des acti-
venrs solubles tels que les composts du
(horium. Fait encore plus important, mo

- eatalyvseur prépuré an mnj-'en dun earbonate

d’ammonitm domne des rendements guan-
titatifs en produiis hydro-rarhongs lqnides
meillenzs de 20 %% yue esnx donnés par un
catalyseur préparé an moven de earbonate
de sodium, méms si 'en préveit des moyens

- adégnats pour culever efficacement le métal

alealin en exeds par des lavages répétés.
Les oxemples smivants permeltront de
comparer Ic procédé de préparailon de la
présenfe invention avee le mode de prépa-
ration classlgue -des eaialyseurs 4 support,
ainsi que les rendements guaniiiatifs réali-
sés par Putilization de eatalvseurs préparés
suivant leg denx procédés différents daus
des  condilions similaires. T evemple 1
lusive le procédé elassinue de préparation
d'un cefslyseur 4 support, avee hydrogé
nation de l'oxyde de wurbone, et indique Te
remdement chtenu en willisant un fel eatfa-
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lysear dans les  eonditions opératoires
oplima spécifides. L’ezemple 2 illustre e
procédé de préparation de I"fnvention tel
qu’on Va déerit, ot signale le rendemcat
obtenu grfice 3 e procéds dans des eondis
tions de conversion similaires & celles de
Pexemple 1. _

Bxemple 1. — On sjorte 4 5 litres d’ean
L975 grammes de nitrate dc epbalt Co
(NO.)..6H,0 ; 261 gr. de nilrats ds
thorinm Th (NO), . 47,0 ; 2385 gr. da
nitrate de magnésiom Mg (N0,).. 6H,0 at
869 gr. de Wiiter Qel ot on agite pendunt

. 30 minutes pour réalizer la dissolution com-

pléle des mitrates des divers métanx, On
préeipite les constituants métalligunes en
ajoutant nne quantité suflisante d*une solu-
tion de earbonate de sodinm 3 10 %. On
fltre lo préeipits ot on lo lyve 10 fois en
Pagitant avee des volumes dleun de 5 litres
a chaque lavage. On siche Ia, Tmatidre filirge
A 1200 O jusqu’d ce quun échantillon séparé
chanff” * 138 O présente mne perte totale
de & 9 on poids ; on broie ensuita Ia
Matire Jusqu'd une finesse de 16 mailles
au ¢m. et on en fait dow bonlettos dans des
mateiees de 8,18 mm. Ces bounlettey de eata-
Irseur de 3,18 mm. mont placées dang un
appareil de rdaclion et rédaites rar 1’hydro.
géne pur & un dihitvalume spéetfique (¢ est-
d-dire le wlome de faz, mesurd & 155 O
et A Ia pression etmasphérique par volume
de eatalysenr par hemre) égal & 100. T
durée Ju traitement par {’hydromdne est de
24 hewres ot le fraitement est effertud 4

- 350° C environ. Aprds ce fraifement de
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rédnetion, le eatalysenr réduit présente Ia
cemposition suivante :

% poida
Co .. . 343
MgO .......... ‘s 21
ThO, 0,5
Filter Cel ............ B2.R
Nag GOy oo . 03

On conditionne ie catalyzeur ayant la
composition ef-dessus en s traitant par dn
gaz de synthése en commengant & 1500 {7
environ et en &levant propressivement la
tempéraiure pendant 8 heumes environ jus-
qn la terapérature 3 laquelle ge prodnit
la translormation catalytigne de lihydrc-géne

.

1938.564]

et de T'oxyde de carhone bydro-earhures,

On fait passer dn gaz de synthégse conts- .

nent de Voxyde de carbons et de ’hydro-
géne dans lo rapport moldenlaive de 1 5 9

" & la pression atmosphérique 4 travers le it

de catalvsenr i un Jdébit-volume spéotfique
de 100 et & ume température d’environ
200 . Ponr 1g transformation eatalytinue,

on utilise wne opération 3 lit  fixe sams

recivenlation des gaz de gueus. On obtient
nn rendement quantitatit de 135 gr. d'hy-
dro-carbures Houides déhutanizés par m® de
gaz de synthdee 4 la suite de 1a transfor-
mation catalytigne eonduite de In manfdre

‘el-dossns,

Ezemple 2. — On gjonte 3 § THitres

. Pean 1975 gr. de nitrate do eohalt Co

(NO.).. 81,0 ; 281 gr. de nitrate de tho.
rinm Th (NO,),.4H.0 2885 er. ds ni-
trate de magnéstum Me (NO,). .8 0 et
869 pr. de Pilter € & nn agite pendant
80 minntez ponr assurer la digsolution egm.
plate des divems nitrates. On précipite les
ennstitnants métalliques en ajomtant une
mantité suffsante d'mme wolntion de car-
honate d’ammonium § 10 %. On -filtre Te
précivité et on le lave en Pagitant avee
un volume de 5 itres d'ean. On siche Ia
matidre & 121" O jusyue® ee qu’nn &chan-
tiflan séparé. chanffé 3 538° environ, Pré-
senfe mne perte de poids tots]l de 20 o,
On broie Ia matidre fusqud une finesse de
16 mailles an em. of on en fadt des bouleties
dang des matriees de 8,18 mm. Cey boulettes

de rataTysenr de 2,18 mm. gont placfes dang

un armareil ds réaetion ef. réduites par de
Ihydvasine por & wn déhit-volume spéel-
firue de 100. La durde du trattement par
I*hedroadne est de 94 henpes at ga tempé-
ratire de 349° environ, Aprés e traitement
de rédunation, le eatalysenr véduit oftre In
campnosition sailvante -

% poids
Lo o 320
Ml (oo 2.0
ThO, ................ 10
Filter Col . ..., .. .., 640

On eonditionne le catalvsenr de cette
composition en le traitant par du gaz de
svathdse en partant de 150° environ e cn
flevant régulidrement 1y tempéruinre sur
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une période d'environ -8 heures jusqu'a la
température 4 lagnelle se produit la frans-

b —

formation eatalytinue de Uhydrogéne et de

Poxyde de earbune en hydro-carbures.

~ On fait passer du guz de synthése con-
tenant de 1'oxyde de carboue ot de Phydre-
gtne dans le rapport moléeulaire de 1 4 2,
i la pression atmosphérigue, & travers lo

lii de catalwseur, & un Afbit volumétrigne

spéeifiqgue de 100 et sous mne température

de 200°. Pour la conversion cafalytiqme on |

utilise une opération 4 lit fixe, sans reeir-
culation des gaz de quene, On abiient 4 la
sniie de la eonversioh catalytique ecandmite

de cette manidre un rendement guantitatif
de 161 gr. d’hvdro-varbures lguides débu- -

laniséy par m® «e guz de synthise.

Ttinvention conecrne partienlitrement la
préparation et 'utilisation des eatalvséurs
an eobalt du type & suppors. Cependant on
appleation é&ventuelle aux

envisage fon
catalrseurs de synthége renfermant d’autres

métanx du oroupe YIIL Ade la classifieation -

rériedigue.
En momparant les eompesitions des cafa-

lysenrs ei-dessug, on peut remarguer que |
Ie catalyseur prépard en wtilisant le par- |
bonate d’ammonium comme agent .de pré- ;

eipitation contient una plus ferte propor-
tion draetivenrs, Clet &wart dans Ies coine

positions me soffit pas & expliguer l'amé- -
Toration des résulfate obtenus eu wuiilisant |

le eatalysenr préparé suivant le procédé de
Uinvention. Par exemnle, il ¥ a 1 % de
thorine dans le catalyseur préeipité par dc
carbonate d’ammonitm et 05 % dans le
ca—tahﬁeﬁr précipité par le earhonate -de

gadinm, Tm différence enire les romposi-

tions finales est réalicfe en éliminant lew
plusienry favages dans le mode de prépa-
ration déerit swivant Uinvention. Ces plu-

gieurs lavages, dlovdinaire au numbre de -

dix emviren, ont ponr effet de dissoudre |

une partie importante des activeurs ¢t de |

lez séparer ainst du calalysounr, I/Geart
cntre les eompositions du caialpseur med
en vive lnmidre 1'un des avaniages du mode

de préparation utillsant le -carbonate d’am- .
maninm en tant qu’agent de préeipitation, |

4 wavoir le fait gue les activeurs tels que la

thorine nie sont pas pardns.
On pent anssi uwiiliser peur réaliser la

-est d’environ 100

précipitation - des rarhonates métallignes
I'iydrate d’ammonium on uwn  mélange
gaz‘?eux d’ammoniace ef de gaz earbonitjoe,
cependant le earhonate d’ammonium constl-
tee 1’agent de préeipitativn préfére.

Le mode de préparation déeril suivant
l’invention est applicable & la préparation
-des eatulyeeurs 4 support, dont la compo-
Zitlon est & pem prés la suivante « de 20
850 9% d'un &ldment du 8¢ eroupe tel que
le eohalt, de 45 & 76 6 d’une suhstance
de support telle que 1l Filter Cel et de
2 & 10 9% .d’activenrs tels gue la magnésie
et 1a thorine. Aprds préparation, le eata-
lvsenr pent Btre mis en houylettes pour &tre
utilizt dans 1me conversion catalytique da
type & Nt fixe, on peni &fee brové de ma-
nidre & véaliser nne répartition des fnesses
38 partienles yni soit awantageuse en vue
de son utilisation danms ld wonversion cata-
Iytique du type & Mt Auidifé, ’

T dmrée du traitemenl par Uhydregine
par lequel e méial du 8¢ groupe cst réduit
sensiblement 3 'état mé&talligne est de pré-

" firence de llordre de 20 4 24 heures, mak

glle pent varier enire 12 ot 30 heures. Des
tempérutures. -dans la marge de 315 2 427°
penvent dtre mtiligées lovs de ce traitement
par 1'hydrogdne, mais la marge de tempé-
rature préforée est entre 343 et 371% Des
déhits volumétriques spéeifiques de 75 4 300
penvent étre utilisés, mais le débit préféré

Dans P’hydragénation de oxyde de eur-
hone pour former des hydrocarbures ou des
hydrocaThnres oxynénés en utilisant le cata-
Ivsenr préparé suivant le procédé de 'in-
vention, on peut ntiliser une température
dle véaction comprise entre 163 et 348° sui-
vant la type d’opération et le métal dhy-
drogénatiph wtilisé, Ainsi, par exemple, la
marge de températures préférée pour un
catalyseny an eohalt préparé par le procédé
de 1’invention est de 190 & 210° en olilisant
wne tramsformation eatalvtigue & It fixe.

1l est possible d’orienter la transforma-
tion eatalytique faleant vsase du catalysewr
visé, vers 1’obtantion «de produits oxyefnés
en faisant appel & des pressions élevées, par
exemple dé Pordre de 17,5 4 350 kg, par
em® Done facon générale, on prut utiliser,
dans "hydrogéuation de V'oxyde de carbone
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pour Vobiention des produity désirés, des.
- Pressions ullant depuis la pression atme-

sphérique jusqu’s, 70 kg, par em?.
Bien entendy, on peul apporter 4 ['in.
vention telle quion I% exposée de nom-

brenses  modifications et variantes gans
&8'Bearbor de son exprif, ni sortir de 00
cadre,

RESUME,

" La préseute invention g pour objet un

procédé de préparation d%m catalysenr de
synthése du type 4 support ou 3 véhienle,
COnvenant tout partieulidrement 3 la trans
formation de ] ‘oxyde de carhone ot de Uhy-
drogédne en h_\ﬁdr-crcarhu‘res, procédé carants.
risé par les points suivants pris isoliment
o en eombinaisen

¢ On forme une solution de nitrates d'un
métal dn g
periodique des éléments, cette solution eon-
benant wae matidgre de support et des aofi-
VEUs, on traite eete snlution par un con-
post alealin ds ’gmmoniac pout former ua
préeipité comprenagt des carbonates métal-
ligues et contenani, ladite matitre de sup-
port et les acﬁveu;‘s, on séche et on péduit
te précipité pur Ubydrogéne & haute tem-
Dérature pour former un eatalysenr solida
aetif

b, On lave ledit préeipitd par Nesn avant
de le steher et de 1o rédnire ;

& On stche of on rédult la préeipité par
Thydrogina 3 3500 € envivem, avee un dghit
Loraire de 100 vylumes enviren d’hydro-

T,

groupe de la classtfication

[938‘56!1] .
gine mesuré 4 1a température ot & Ia prés- 35

| sion ordinaires pour 1 volume ¢y brécipiié;

d. Ledit métal du ge groupe du mystdme
périvdigus est 1a eabalt’;
8. L matitees e Support est le Filler (ol

ot les activenns sont Ja mamnésie st In bo

thorine ;

f. Lie eomposé alealin da Pammoniae nti-
lisé pour former un Dréeipité comprenant
des carhonates mékallignes est s carhonate .
d’ammonjam, 4%

L’invention vise aussi & titre de prodgis
indnstrie]l nouvesm 1wy cabalyseur de gyn-
thdse du type & support. thtenn par lg pro-

-eBAé susviss, of caractdricd notamment on ea

9l eomprend environ B2
64 % de Pilter Cal, 3 g
1 % d¢ thorins environ,
Enfin, Dinvention vise un proeédé dhy.
drogénation de l'oxyde de carbome pour
produire des hydrocarbures, des ‘hydrocar- 55
bures oxygénds ot deg composés analognes,

% ds cobali, 5o
de mapnésie et

. Drocédé gui consiste notamment & mainte. -

nir un eatalysenr i support du t¥ype sns-
visé dans uoe zone de réaction et 4 faire
passer de 'oxyde de earbune of de Thydro- 6o
gene en contact aves lui-dans deg eonditions

de conversion pour obtepir tes  produits
déairds,

Suciété dite ; .
TEXAGO DEVELOPMENT Corrorarioy.

Par pracuration
T DA Castrorga,

-

Ponr 1a vente des fasefenies, g'adrogser 3 IMPRIMERIE Nartomace, 27, voe 40 e Convention, Paris (132).



