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On ssit que dans Phydrogénation de 1'cxyde de
carbone, en particulier sur des catalysews formés
d’éléments du grovpe 8 du systdme périodiguc
comme la fer, le cobalt et de nickel, éventuellement
en présence d’activants et de supports, i est utile
d’effectuer un pré-traitement i I'aide de gaz réduc-
teurs pour obtenir une bonne agtivité du catalyseur,
Ce pré-traitement, qui peut avoir lien aver de ’hy-
drogéne etfor de Poxyde de carbone, et que Pon
eonnaft, dans le cas de I’oxyde de cerbone seul, éga-
lement comme « formation » ou « forming », a géné-
ralement pour but le passage & 1’état métallique
d’une certaine quantité de métal présent sous forme
d'oxyde. Les indications de la littérainre soncer.
nant lz proportion la plus favorable de mésal par
rapport & I'oxyde nonwéduit varient beancoup. On
seit que selon le genre de catalyseurs et selon lea
produis de synthise désivés cette praportion, sgale-
ment appelée «taux de rédustion», est comprise
entre 5 et 10 %,

1 fant vme terapérature &levée pour faire passer
une partie des oxydes & 1"ial métalligue & 1'aide
des gaz réducteurs cor & la température ordiniare
la vitesse de réaction est trop fuible pour conduire
en un temps acceptable 4 unc teneur notable en
métaux. Op travaille selon le type de catalyse 2 des
températures supérieures 3 1509 et en général supé-

rieures 4 259, afin d*avoir en un temps acceptable,

par exemple en 1 & 10 heures, une transformation

eorraepondant au degré de réduction désiré. T faut -

noter iei que selon le catalyscur et le métal de base
on doit employer des températurss de rédnction
trés différentca. Clest ainsi que Pan travaille par
exemple, avee les catalyseurs préeipitds au cobalt
cohnus, & des températures comprises entre 350 et

400° pour atteindre un taux de réduction d’environ |

55.4'65 9%, Avec les catalyseurs précipités au fer,
des - températures de 2004 2500 suffisent générale-
menz si l'on désire des taux de réduetion faibles.
Cependant on travaills généralement avee ces cata-
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lyssuvs dane e domaine de 250 & 3209, aussi bien
ave les eatalyseurs sans support qu'avee cewx. com-
portant des supports. Avee Ies catalyseurs fondus
ou friités, la réduction est naturellement beaucoup
plus difficile en mison de leur structure physigue
tout & fait différente de celle des catalysenrs préei-
pités. Alors que dans ces derniers temps on 2 géné.
ralement travaillé anx environs de 4509, il ressort de
publications antérievres que ces eajalyseurs éiuient
réduits dans un domzine de températures allent de
600 4 10600° environ.

Ta demanderasse a trouvéd que Pon réalisait des
conditions partieulidrement favorables & Phydrogé-

‘pation d’oxyde de carhone & des températares de

175-275¢ et sous des pressions de 1 & 100 atmosphi-
res, de préférence de 10 & 40 atmosphdres, avec
emploi de catalyseurs au fer précipités eontanant
éventuellement des activants et des supperts et an
moins 5 porties de euivre etfou d’argent, de préfé-
renee plas de 13 partics de cuivre etfou d’argent pour
100 parties de fer, en réduisant cos cajalyscurs, avant
la synthése proprement dite, & I'aide dc gaz conte-
nant de Poxyde de earbone etfou de I'hydrogéne, 2
des températures inféricures & 1507 ot do préférence
inférienres 4 1259, Malgré la tempéruture de réduc-
tion trés basse les catalysetrs ainsi formés présentent
une slructure particulitrement favorable 3 leur
activité et possédent en mfme temps un laux de
réduction suffisant.

Le mode opératoire de 'invention offre encore
un autre avantage inattendu. Au cours d’une recher-
che approfondie aur les eonditions de rédnction de
catalysenrs riches en cuivre et en argent, on a pu
constater que souvent de tels catalyseurs ne présen-
tent pas & P'état réduit un eomportement mécanique
satisfaisant. On a fréquemment observé aprés la
réduction, gpur des températures supéricures 3
1500, une teneut considérable en poussiére el petits
éclats nuisibles, hien qu’avant la rédnetion on dis-
poset d™un grain tout & fait uniforme. Ce phénoméne
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a pour résultat de provocuer, trée gouvent, spris
introduction de le masse de catalyse par exemple
dans un four 4 tube, nun bouchage par aggloméra.

tian des petites parti h résulte toujours
une perte de prgssionﬁanu'—' shins importante et
souvent accompapgnés dumgwetitotal du tube 2
catalyse. Uans l¢ domaine ;_les(-;;tempémhxres de
réduction inférieures & 150° err' de préférence &
125¢, irds spécinlement: toutefprentre B0 er 1109,
on peut gtteindre en 30 & minuies des taux de
réduction d’une valeur suffisante, et Ia texture du
grain est alors d’une fagen surpremante si biem
ménagée quancune destruction du grain n'a pra-
tiquernent plus lieu. Ces eatalyseurs offrent su cour
de la syathése ultérievre un comportement méea-
nique parfait. IIs atleignent une durée de vie trés
élevée avec seulement une faible perie de pression.

Le pré-traitement réductewr de "invention peut
8tre Téalisé anssi hien & la pression normale que sous
pressioa ou sous vide. On peut généralement effec-
tuer I réduetion 4 la pression normale, mais la
réduction 2 des pressions supéricarcs & l'atmo-
sphire s’est &galement révilée triz bonne.

On a pu arriver 3 des résultats ds synthise parti-
culidrement favorables aves des catalyssurs pré-
traités 4 des vitesses des courant des gazréducteurs
_ tlevées, par exemple supérivures & 50 cmfsec et de
préférence supérieures 4 1 m/sec.

On a pu consteter certaines différences, par
exemple dans le comportement mécanique des cata-
Iyseurs, selon gue 1'on utilise pour la rédnction de

Phydrogéne, de’oxyde de carbone, ou des mélanges -

de cea denx, gaz. Avee Phydrogéne, on n’a pu com-
plétemment éviter daps certuins cas upe ceriaine
modification _mécanique du catalyseur malgré Is
basse température de réduction. On a obienu un
enmportement méeaniqus parfait des catalysenrs
en réalisant lenr pré-traitement réductenr 2 ["aide
dToxyde de carboue ou de gaz contenant de 'oxyde
de earbene el de Phydrogine dans, un rapport CO:
Hy denvivon 1 181 : LA

On a reconnu que les catalyseurs séchés dans un
domaine de températures supérieures & 200°, de
préférence an-dessus de 3009, présentent sans doute
aprés Ja réduction vn trés bon comportement méea-
nique, mais que les résuliats de Iz synthése elle-
mBme ne sont toutefols souvent pes satisfnisanis;
vrgisemblablement le treiferment thermique efectud
dans le domaine de températures mentionné prova-
que une certaine diminution d'activité du cataly-
seur. Mais les autres opérations, par exemple la
réduction au-dessous de 1500, ne sufficent générale-
ment pas ioujours & elles seules & Dobtention d'um
gruin offrant la bomme. solidité méconigue désirde.

On u coostzié gue P'on pouveit {réquemmeni
obtenir une amélioration surprensnf® des autres
résultats de synthdse en amenant les catalyseurs
.employés, par un séchege ultérieur ayant lieu zvant
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lenr réduction 3 des tcmpératures inférieures &
2(X)° et comprises de préférence enire 130 et L70°,
4 une temeur en ean anssi faible que possible, infé-
rieure & 2 et convenablement i 6,5 %, en poids. II
s'esl en effet révélé que Pean du catalysenr védueit,
dont Ja yroporiion est généralement comprise entre
8 et 12 9 du eatalyseur, czerce une influence défa-
vorable sur la texture de celui-ci si elle n'est pas
élimrinée avant lz réduction. Tontefois c'est
inconvénient d’éliminer cette ean par um pré-
séchage au-dessus de 2009 et de préférence an-dessus
de 3000, car on proveque ainsi une medifieazion
plus ou moins profonde de la structure du catalyseur,
modiftcation qui nuit A son sctivité et & sor compor-
tement au coure de la synthése. La faible teneur en
eau désiréa inférieure 4 2 9, doit done &tre atteinte
par an séchage ultérieur effectué au-dessous de 2000
¢t de préférence eutre 130 et 1700, Des températures
supérieures sont défavorables pour les raisons dég
données et des températures plus basses exigent
une durée inacceptable techniquement et économi-
quement. Les eatalyseurs séchés selon le présent
procédé offrent & Péeat réduit une résistance au
frotterment bien meillcure que eelle des catalyseurs
contenart de 1'eau, sans donner lien & aucun incon-
vénjeni an coms de’la synthese.

Avec les catalyseurs de Iinvention om a reconnu
qug daps ceriains cas les mesures précédemment
indiquées ne somt pas suffisenles powr conférer
toujours szns inconvénient vne stabilit¢ mécanique.
Cette stabilité peut 2tre cependant obtenue en
soumettant encore la masse de catalyse précipitée
et séchie de la facon eonnue, avant son pré-traite-
ment de réduction, A un traitement thermique
réalisé enire 200 et 600¢ environ et de préférence
extre 300 et 300", Cctic opération sert d’unc part
A conselider le grain afin den éviter une desiruction
plus an moeins importante au cours de Ia réduction,
mais elle sert en cutre & devancer Iz diminution de
volume qui se produit toujours.de fagon plus on
moing prononcée au cours de Ia réduciion avee
catalyseur précipié. On doit velller de facon spé-
cisle & ces deux conditions 5" s’agt d'une réduction
effectude dans le four de synthése lui-méme. Cn
sait que malpré un séchage réalisé entre 3100 et 1500
environ, les catalyseurs précipités subissent toujonrs
pendant la réduction ou «formation » une dimi-
muiion de volume plus ou moins impertante, com-
prise génémlement enire 20 et 40 % environ selon
le type de catalyseur utilisé. 5i I'on effectue sclon
le mode cpératoire de I'imvention une réduction ou
« formation » dans Ie four de synthéze lui-méme, on
peat constater gue le cas échéant le catalyseur intre-
duit sous forme de grain non reduif présente aprés
la réduction une diminution de volare phis su
moins imporiante et que le remplissage du fonr
sest allaissé du volume correspondant. Souvent
aussi des canzux se forment dans la equebe du cate-
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lyeeur ‘si celui-ci, par suite d’une certaine- stabjlité
-der. particules, ne ’est. pas afluissé davs l@ proper-
tion conespandante Cette formation de canaux se
monire extzémement nuisible & la synthése. Le gaz
de synthése passe naturellemenl besucoup plus
facilement par ces canaux qu'd travers la texture
compacte du catalyseur, ce qui influe de fagon plus
‘ou moins défavorable sur lc degré de transformation,

ie température de réaction, le rendement et la com-

position: du produit de synthése. Mais si I'on se sert
d’un catalyseur précaleiné, cclic diminution de
volume se produisant normelement su cours de la
réaction se trouve déjt devancée par ce trailemeni
thermigue, sans qu'zit lien une modification de
structure défavorable 4 la synthése ultérieure. La
contraction qui ne se produit alors que dans une
faible mesure au cours de la réduction comstitue
méme up point optimum en ce qui concerne la
perte de pression, le comportement mécanique et
le résultat de la synthése. Cet effet favorable esi
particulidrement net lorsqu’on travaille dans des
fours modernes d'une longuenr d’envivon 10 4
20 yodtres, par exemple de 12 mélres.

On peut dans la réduction sous pression opérer
d’unc fagon particulibrement Sconomicue en fai-
sant travailler en circuit fermé la quantité de gaz
emplayée pour la réduction, les propertions d’oxyde
de carhone et d’hydrogéne consommés etani ren.
placées par une alimentation en gaz frais. On
obeerve aux appareils de mesure une chute de pres-
sion plus ou moins forie que P'on compense par
Ialimentation en gaz frais,

Il est avantageux que les guz de réduction pré-
sentent, comme d habitude, une teneur en eau Iz
plus faible possible, c’est-d-dive inférieure 4 1 of
eonvenablement 3 0,1 g d’eau par métre cube de gaz.

~Exemple I. — On préeipite »n catalyseur en
faisant couler une solution bouillante, contenant
sous forme de nitrates 40 g de fer et 10 g de cuivre
par litre, dans wunc solution bonillante de carhonate
de soude, de fagon que la précipitation terminée, on

ait un pH égal & 7,1. Lz bouve de catalyseur chaude

est zlors immédiatement Javée par épuisement 2
I'ean distillée jusqu’s une ieneur restante en aleali
denvivon 0,3 9, ealculée en K0 pur mppur.t au
fer wtal.

41a masse de cata.lyse est ensuite mprégnée d’or-
thesilicate de potassium {contenant 8 parties en
poids de X,0 e1°20,5 pp de 5i0y), puis on élimine
Vexcés dsleali par une add¥ion prudente d'acide
nitzique dec fagon & amener le pH & nonvesu 4 7,1,
et filtration. Le rapport K0 ¢ Siog est d’environ 1 :

5 et 1a quantité de SiQ, d enyiron 25 % de la quan-
tité de fer total.

Aprés 1mpregnat1&m, ]e catalyseur est mis sous
forme de grains filiformes de 3,5 mm, puis séché
24 heures & 1057 La teneur en eau est zlors d'en-
viren 9 %.
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8 litres de ca catalyseur sont réduits dans un four
& réduction de dimensions approprides, & 135°
pendant une hewre, & aide d’'un mélange constitué
de 75 9, H; et 25 9 N,, sous [a pression normale.
Rappertée aux conditions normales, la vitesse du
courant gszeux est de 1,5 mfsce. La réduction
achevée, on décharge le catalyzeur sous une atmo-
sphire protectrice de paz carbonique; le tanx de
réduction est de 27 9, et Pessai de tenne au frotte-
ment est bon, La diminution de volume du gram
est de 25 %. .

Fxemple 2. — La méme matitre de contact
réduite dans les mémes conditions par du gax 2
Pean donne un essul de résistance an frotiemenl de
20 9%, meillenr. Diminntion de volume comme ci-
dessus.

Exemple 3. «— Un catalyseur préparé comme &
Pexemple 1 cut, aprés séchage 4 1059, soumis 4 un
séchage ultérieur & 240¢ pendant 24 heures dans un
eourant d’air. La teneur en eau est nulle et le grain
non-réduit offre une diminution de volume d’envi-
Ton 21 %.

Par réduction & 'hydrogéne comme 2 1’ exemple 1,
on oblient dans les mémes conditions un taux de
réduction de 25,5. On ne constate alors pratique-
ment plus de contraction alors qu'apris la réduc-
tion de Vexemple I on avait une contraction de 25 %.
L'essal de tenue au frottement est d’environ 25 Y,
meilleur que celui de Pexemple 1.

Exemple 4.~ Tlans un tube de synthése de 10 ms-
zes de Jong et 32 mm de diamdtre, on introduit
8 litres d’un catalyseur selon Pexemple 1. On com-
prime du gaz & Peau sous 20 atm et réduit 2 1100
pendant 150 minotes. Ta quantité de gaz que.l’on
fait passer & I'aide du compressenr est de 12 métres
cubgs & I'heure.

Le catalyseur préstnte alors un taux de réduction
de 28 %, de fer libre; Vessal de tenue au frollement
donne un résuliat de 40 9% supérieur 2 celui de

* Pexemple 1.

On obtient pratiquoment les mémes valeurs en
employant de I’hydrogéne an leu de gaz & I'eau.

De [agon surprenante on a constatd qu’il n’était
pas nécessaire d'¢hminer le gaz carborique du gaz
de réduction. En opposition avec les donmées
actusfles connues de iz littératave, fl n'y 2 aucune
différence d’activité entre des catalysenrs réduits
par des gaz contenaut du gas carbonique et des
catalyseurs téduits par des gaz axempts de gaz car-
bonique.

» Exemple 5. — Qn prépare un catalysewr de la
r_-néme fagon qu'a exemple 1 ssul gue Uon incor-
pore. en agitant, immédiatement aprés la précipi-
tation, 10 parties de Kieselguhr pour 100 parties
de fer. Les opérations coneéeutives delavage, impre-
gaation, séchage ot mise en forme, sont identiques
3 celles de I'cxemple 1.

On introduit 8 liires de ce eslalyseur dans un
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tubc de 82 mm de diamélre inifrienr et d'une lon-
gueur de 10 mitres. Aprés une courte purge par de
Vazote, on fzit passer dans le tube de Phydrogéne
& raison de & méires cubes & Pheurc ct 'on porte In
température de 20 & I35% en 2 heures; on arriie
alors la réduction. Le catalysenr offre ime patfaite
résistance au frotiement et un tanx de réduction de
26, taux pratiquement fout & fait constanl sur
toute la longuenr du tube.

Ce colalyseur sert ensuile & ln synthise daps Ie
méme fube vous unc pression de 25 atm, avec une
charge gazeuse de 500 litres de gaxz par litre de
catalysenr e par heure et wn rapport de gaz de
retour 1 + 2,5. Le rapport CO : H, du gaz de syn-
theze est 1 : 1,7, Ta proportion CO 4 ;85 %.
Pour une température de 2220 on copsiule unc
irgesformation. CO - Hy de 62 9%, qui pent &re
élevée & 74 9, en portant la température A 2300,

Si on réduit le méme catalysenr dans le méme
tube, également par de 1’hydrogéne, sous ume
pression de 15 atm et avec un passage horaire de
5 métres cubes normaux de gaz de réduefion cons-
tituds par 75 % d'hydrogéne et 25 9 d’azote, dans
le méme domesine de températures et en rempla-
gant de fagon continue Ihydrogine consemmé, on
obtient un tanx de réduction trés régulier de 27 %.
Lo solidité mécanique est également parfuile, e ke
résultat de la synihése conséeutive réalisée dans les
conditions préctdentes est pratiguesnent identique
4 celui obtenu avec le catalyseur réduit & Ia pression
normale.

Fxemple 6. — On ajoute e solution bouillante,
contenant 40 g de fer et 6 g de cuivreflitre sous
forme de nitrates, a wme solution également bouil-
lante de carbonale de soude. La masse précipitée
est mpidement cssorée puis lavée par épuisement 2
Pean distillée chande jusqua®une tenenr restante
en aleali d’envivon 0,3 %, en K,0 par rapport an
fer. L’imprégnation conséoutive par Vorthosilivate
de polassivm fownil vne masse de catalyse comtc-
mant 2,5 % de KoO ot 7.1 9% de Si0,. On séche
24 henres 3 1100, puis on soumet & un séchage ulté-
rieur de 2 heures 4 1800 dans v courant &’ajr, La
rédnction de ce catalyseur sst entreprice dans un
tube de 50 mm de diamétre et 5 mdires de long,
en poriont la température 4 135% en 2 heures et en
faisant passer 12,5 métres cubes d’hydrogine 3
Pheure. En fin d’opération on a un taux de rédue-
tion de 28 9%.

En faisant travailler ce catalyseur 3 la synthése
dans les conditions de 'exemple 5 on a, pour une
température de 2189, une transformation CO - H,
dec 65 %, qui peul &ire poriéc 4 75 % en élevant la
température & 2259,

Exemple 7. — On précipite une masse de cata-
Iyse en faisant covler une solution houillantie de
nitrates de fer et de cufvre dans une solution égale-
ment bouillantie de carhénate de soude; on lave
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cettc masse 4 Peau distillée jusqu's ume tereur res-
taste en afeali de 0,3 9 en K0, En fin de précipi-
tation Ie pH est 7,13 le repport Fe : Cu 100 : 25.
Aprés lmprégnation d'ortho-silicate de potassium
suivie d’une neutralization, le catalyseur contisnt
encore 5 parties de K,0 et 25 parties de Si0, pour
100 parties de fer.

On trapsforee ensuite la masse en grains filiformes

“de 3,5 e que Por séehe 24 heures & 1107 eaviren,

puis soumet & un séchage ultérieur de 6 beures 2
1600 La tenent en ean de ce prain est d’envirom
0,3 9: on le tamiee sur un tamis de 1,5 mm.

Dans un tube de synthése de 10 métres de long et
32 mm de diamétre intérienr on réduis 8 lilres de ce
catalyseur pend.ani. 2 heores 4 1352 & Uaide d’hydro-
géne circulant & une vitesse linéaire de 1,5 métre.
le caialyseur terminé présente un tanx de rédne-
tien de 25,7.

On met alors ce catalyseur en service dane les
conditions suivantes de synthase :

Charge gazeuse 1 : 500.

Pression : 25 atm;

Gaz de retour I + 2,5;

Co:HI:1.,7;

CG + H, 86 %.

Reste : auote, gaw carbonique el mélkene. On
atteint pour- une tczmpérature de 219° une trans-
formation CO -+ H, de 64 9. La formation de
méihane est de 3,2 %. Ces conditions de synthése
ont pu 8tre maintenues pratiquement identiques an
eours du premier mois d’exploitation.

Les résultats du deuxidme mois sont les suivants :

Température de synthése 2190;

Transformation CO + H, 65 9%;

Formation de méibane : 4,5 %.

Les résultats dun troisitme mois d’esploitation
sont pour la midme température une transformaiion
CO + H, de 62 %, et une formation de mélhane de
6.3 %.

Ley résuliais du quatridme mois sent pour la
mfme température une transformation de 61,5 %
et une formation de méthane de 6,5 9.

Une élévation de température n'est pas encore
néeessaire pendani le cinguidme mois. La {mmns-
formation CO - Hy reste toujours supérieure & 60 %.
On doit cependent dans los mois suivanis Slever
léptrement la températnre mmis la températurs
finale de synthése n’atteint 225¢ qu’aprés B muds,
s hien que Je catalyseur pent encore &ire exploité
pendant 4 mols, toutefols aver wme autre Iégire
élévation de température.

BESUME

La présente invention concerne un procédé d’hy-
drogénation d’oxyde de earbone & Y'aide de cats-
lyseurs av fer préeipités, 4 des teropératures de 175
3 275° et sous des pressions de 1 4 100 atmosphéres,
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de préférence de 10 & 40 atmosphires, éventuelle-
ment en présence d’activants et de supports, les
catalyseurs contenant au moins 5 parties de cuivre
ef d’argent, et de préférence plus de 15 parties de
ouivre ot d’argent pour 100 partes de fer, caracté
rigé par les points suivants eonsidérés isolément ou
en combinaison :

10 Les catalysenrs sont réduits, avanl la synthése
proprement dite, & I'aide de gag renfermant de
Poxyde de carbone et de I'hydrogénc, & des tempé-
ratures fnférieures 3 150° et de préfércnce infé-
rieures 4 1259;

20 Le pré-iraitement des catalyseurs a lieu entre
80 et 1100;

3¢ Les catalyseurs sont amenés avant lenr réduc-
tion, per un séchege uliérieur au-dessons de 2009,
de préftrence enire 130 et 1709, & une teneur en
eau Ia plus fathle possibls, inférieure & 2 ot convena-
blement mfériewre & 0,5 en poids;

42 Le pré-raitcment par les gaz contenant de
Poxyde de carbone et de 'hydrogéne a Hen sons des
pressione supérieures 3 1 alnwsphire;

50 Le pré-iraitement des cetalyseurs a lieu 2
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Paide d’oxyde de carbone ou de gaz contenant de
Poxyde de carbone ct de U'hydrogéne dans un rap-
port CO t Hade1 : 1341 11,5 enviren:

6° La masse de catalyse précipiiée et eéchde de
la fagon connue est encore soumies, avant le pré-
traitement réductenr, 4 un traitement thermique
uliérieur réalisé entre 200 et 600 environ, de pré-
férence entrs 300 et 5000; .

T° La réduction est conduile sous des pressioms
de 12 50 atmospheéres, de prélférence de 10 2 30 atm,
el avec des vitesses de gaz réducteur comprises
entre 2 et 30 et de préférence entre 10 et 25 omfsec
(mesurées duns les conditions de marche);

8¢ On fait travailler en circuil fermé la quantits
de paz employée pour la réduction, les proportions
d'oxyde de carbome et d’hydrogine consomumés
étant remplacées par 'alimentation on guz frais.
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