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ABREGE

Un procédé de synthese d’hydrocarbures a partir d'un melange comprenant du

monoxyde de' carbone et de l'hydrogene en presence d'un catalyseur

comprenant un support et au moins un métal du groupe ViIll, ledit procede etant

caractérisé en ce que ledit catalyseur est prépare par:

a) préparation d'une suspension collo‘fdale d'au moins un oxyde d'un métal

du groupe VIl en phase aqueuse par hydrolyse d'au moins un cation meétallique

d'au moins un métal du groupe VIll en phase aqueuse au moyen d'au moins

une base minerale;

b) dépbt de la suspension colloidale par imprégnation sur ledit support;

C) séchage a une température inférieure ou égale a 250°C;

d) éventuellement calcination a une tempeérature pouvant aller jusqu'a
700°C,; et

e) reduction,

de maniere a ce qu'au moins 80% des particules métallique du groupe VIl du

catalyseur aient une taille comprise entre D-(D.0,2) et D+(D.0,2), ou D

represente la taille moyenhe des particules metalliques et ledit catalyseur est

utilisé pour la synthése d’'hydrocarbures.
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PROCEDE DE SYNTHESE FISCHER-TROPSCH EN PRESENCE D’UN

CATALYSEUR DONT LES PARTICULES METALLIQUES ONT UNE TAILLE
CONTROLEE

La présente invention concerne le domaine des catalyseurs utilises pour les reactions
de synthése d’hydrocarbures a partir de mélange de gaz comprenant du monoxyde

de carbone et de 'hydrogene, generalement appelee synthese Fisoher-Tropsch.

Ainsi, la présente invention concerne f'utilisation d'un catalyseur comprenant au moins

un support et au moins un metal du groupe VIl dans un procédé de synthese
d’hydrocarbures a partir d'un mélange comprenant du monoxyde de carbone et de
I'hydrogene et éventuellement du dioxyde de carbone noté CO-(CQO,)-H..

Description de ’art anterieur

Les proprietes des catalyseurs metalliques supportés, c’'est-a-dire des catalyseurs
comprenant un metal ou plusieurs metaux dépose(s) sur un support choisi parmi les
oxydes refractaires, le charbon, les polyméres ou tout autre matériau, sont

conditionnees par un ensemble de parametres, comme par exemple la taille des

particules metalliques.

Il existe un grand nombre d'exemples dans la Iittérature démontrant l'influence de la
taille des cristallites metalliques sur l'activité du catalyseur final. Cet aspect a été
largement détaillé dans « Catalysis by Metals and Alloys », V. Pnec, E. Bond, Study in
Surface Science and Catalysis, Volume 95, page 280, 1995. D'autre part, la

diminution de la taille de ces cristalltes est souvent liee a 'augmentation de
I'interaction entre le métal et le support .

Les catalyseurs utilises pour la conversion du gaz de synthése en hydrocarbures,
operee a haute température et sous pression (connue dans la littérature sous le nom

de synthese Fischer-Tropsch) requierent des conditions spécifiques de taille des
cristallites.
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Ainsi des métaux du groupe VIl de la classification périodique des éléments, tels que
le fer, le ruthénium, le cobalt, le nickel catalysent la transformation de mélanges CO-

(CO,)-Hz (c’est a dire les mélanges CO-H, comprenant éventuellement du COa,
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Pour ces réactions, il est nécessaire de disposer de catalyseurs dont la taille des
particules métalliques est contrdlee, c’'est-a-dire que la taille des particules et la

repartition des particules en fonction de la taille n’est pas aleatoire, afin d’optimiser

'activité et la sélectivite du catalyseur.

Les méthodes conventionnelles de préparation des catalyseurs metalliques supportes
utilisés pour la synthese Fischer-Tropsch consistent a déposer un sel métallique ou
un complexe de coordination metal-ligand sur le support, puis a réaliser une etape
d’activation consistant en un ou plusieurs traitement(s) thermique(s) réalisés sous air

et/ou sous hydrogéne, ce qui entraine une mauvaise répartition de la taille des

particules.

La demande de brevet EP 0736326 A decrit une nouvelle méthode de preparation de
catalyseur au cobalt obtenu par séchage a une pression inferieure a la pression

atmosphérique : les tailles des particules de cobalt obtenues sont comprises entre 10
et 17 nm.

La demande de brevet EP 0174696 A décrit un procedé de préparation d’un
catalyseur Fischer-Tropsch a base de cobalt, ou le cobalt est réparti de telle fagon
que YVp/2. Vc < 0.85 (2.Vp étant la quantité de Co contenu dans la périphérie du
solide, 2.Vc étant la quantite de Co contenu dans la totalite du solide). L'inventeur
montre que cette repartition favorise la formation de C5+. Le catalyseur est
préparé par impréegnation du support (préferentiellement la silice) deja immerge
dans I'eau pendant 30 secondes et peut contenir un promoteur, de préférence le

zirconium.

Le brevet US 4,977,126 décrit également une methode de dispersion en surface

par vaporisation d’'un liquide dans lequel le composé metallique est dissous. Une
couche périphérique est ainsi formee.

D’autres brevets US 4,605,679 et US 4,729,981 et la demande de brevet EP

0535790A décrivent des modifications de I'étape de réduction / activation

Par ces différentes techniques, la distribution en taille des particules de métal du

groupe VIl et leur interaction avec le support ne sont cependant pas bien maitrisees.
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| est donc avantageux, afin d’améliorer l'activite des catalyseurs en utilisation dans un
procédé de synthése d’hydrocarbures, de disposer de catalyseurs metalliques
supportés pour lesquels la taille moyenne et leur distribution en taille est maitrisee et
les interactions avec le support limitées, grdce a une nouvelle méthode de
préparation. En effet, il a été démontré dans la litterature que l'interaction entre le
métal ou les métaux constituant le catalyseur et le support utilisé conditionne la

réductibilité et 'activité du catalyseur (cf. Z. Karpinski, Adv. Catal., Vol.37,p.45, 1990).

Cette interaction entre le métal et le support peut étre definie par un ensemble de
techniques de caractérisation connues de 'homme du métier. On peut par exemple
citer la thermoréduction programmeée qui consiste a déterminer la temperature de
réduction de 'oxyde supporté en meétal. Il a en effet été mis en évidence que plus la

température de réduction de I'oxyde supporte en metal est elevee plus l'interaction

entre le métal et [e support est élevée.

Résume de l'invention

Il a été découvent, et ceci fait 'objet de la présente invention, un nouveau procede de
syntheése d’hydrocarbures a partir d'un mélange de gaz de synthese comprenant du
monoxyde de carbone et de 'hydrogene et éventuellement du dioxyde de carbone en
présence d'un catalyseur comprenant un support, au moins un metal du groupe VIlI,
c'est-a-dire les groupes 8, 9 et 10 de la nouvelle classification periodique (Handbook
of Chemistry a,d Physics, 76°™ édition, 1995-1996, intérieur de la page de
couverture), ledit procédé étant caractérise en ce qu'au moins 80 % des particules

métalliques du groupe VIll du catalyseur ont une taille comprise entre D-(D.0,2) et
D+(D.0,2), ou D représente la taille moyenne des particules.

Les particules métalliques du catalyseur ont geéenéralement une taille moyenne

supérieure a 1 nm.

Le procédé selon l'invention est alors effectue en présence d’un catalyseur ayant une
réductibilité améliorée, c’est a dire que la température nécessaire a la reduction du
catalyseur est inférieure a la température nécessaire a la réduction des catalyseurs
de l'art antérieur. En effet le catalyseur utilisé dans le procede de synthese

d’hydrocarbures seion finvention presente une diminution de linteraction entre le
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meétal du groupe Vi et le support par rapport aux catalyseurs de l'art anterieur, ce qui

permet une augmentation de I'activité.

Description détaillée de I'invention

L'invention concerne donc l'utilisation d’'un catalyseur dans un procédé de synthése
d’hydrocarbures. Le catalyseur est caracterisé en ce qu'au moins 80 % des particules
d’au moins un meétal du groupe VIII ont une taille comprise entre D-(D.0,2) et
D+(D.0,2), ot D représente la taille moyenne des particules.:

Tout particulierement, linvention concerne un procéde de synthese
d'hydrocarbures a partir d'un mélange comprenant du monoxyde de carbone et
de I'hydrogéne en présence d'un catalyseur comprenant un support et au moins
un métal. du groupe VII; ledit procede’ etant caractérisé en ce que ledit
catalyseu.r est préparé par: |

a) préparation d'une suspension colloidale d'au moins un oxyde d'un metal
du groupe Vill en phase aqueuse par hydrolyse d'au moins un cation metallique
d'au moins un métal du groupe VIlI en phase aqueuse au moyen d'au moins
une base minerale; '

b) dépbt de la suspension colloidale par impréegnation sur ledit support;

C) séchage a une température inférieure ou egale a 250°C,

d) éventuellement calcination a une température pouvant aller jusqu'a

700°C; et
e) reduction,
de maniére a ce qu'au moins 80% des particules métallique du groupe Vil du
catalyseur aient une taille comprise entre D-(D.0,2) et D+(D.0,2), ou D

représente la taille moyenne des particules metalliques et ledit catalyseur est
utilisé pour la synthese d'hydrocarbures.

De préference, le melange peut en outre comprendre du dioxyde de carbone.
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Le catalyseur est synthétise par exemple par la préparation d'une suspension
colloidale en phase aqueuse d'au moins un oxyde du metal ou des metaux du groupe
Vill a supporter, suivie du dépét de ladite suspension sur un support, suivi de la

réduction éventuelle du ou des oxydes ainsi supportés.

Dans une meéthode de préparafion du catalyseur utilisé dans le procéd-é selon
'invention, la suspension colloidale d’au moins un oxyde métallique d’'un métal du
groupe VIl est préparee en phase aqueuse. Par rapport a d'autres méthodes de
préparation de suspension colloidales, cette méthode utilise 'eau comme solvant, ce

qui presente un avantage au plan de la securite, et conduit a des économies en terme

10 de codt du procédé.

Dans I'étape a) la suspension colloidale est obtenue par exemple par hydrolyse d'au
moins un cation métallique d’au moins un- métal du groupe VIl en milieu aqueux, ce

qui conduit a la formation de particules d’oxydes ou d’hydroxydes en suspension.
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De maniere préferee, Fhydrolyse peut étre par exemple réalisée par neutralisation
d’'une solution aqueuse contenant un sel précurseur du métal du groupe VIl
susceptible de conduire a l'hydroxyde meétallique ou a l'oxyde métallique, la
neutralisation pouvant étre effectuee au moyen d’au moins une base minérale telle

que par exemple la soude, |la potasse ou une solution d‘'ammoniaque.

Le métal du groupe VIl est de préference choisi parmi le cobalt, le fer, le ruthénium et

le nickel, et de maniere plus préferée le cobalt.

Les sels de metal du groupe VIll utilisables dans la méthode de préparation selon
'invention sont de préférence les nitrates, ou tout autre sel susceptible de générer un
precurseur du metal du groupe VIl en solution et pouvant conduire a des hydroxydes

ou oxydes qui donnent lieu a la formation de particules en suspension.

La solution contenant la base minérale utilisee pour la neutralisation peut étre par
exemple versee dans la solution aqueuse contenant le ou les sels metalliques ou,
inversement, on peut verser la solution contenant le ou les sels métalliques dans la
solution contenant la base minerale. On peut aussi préparer la suspension colloidale
en versant au moins en partie simultanement les deux solutions dans I'appareillage

servant a préparer [a suspension colloidale.

Lors de la preparation de la suspension colloidale d'oxydes meétalliques, un ou
plusieurs autres sels métalliques peuvent éventuellement étre introduits a tout instant
de la preparation. Ce ou ces sels peuvent éventuellement conduire a la formation
d'oxyde(s) ou d’hydroxyde(s) en milieux aqueux ou ne pas étre transformés dans le

milieu réactionnel. Ces métaux additionnels sont de préférence le ruthénium, le
tantale et [e molybdene.

Des composés visant a stabiliser la suspension colloidale peuvent étre introduits lors
de la préparation de la suspension colloidale. Parmi ces composés, on peut par

exemple citer les protons hydrogene, les nitrites, I'éthylenediamine sans que cette
liste soit limitative.

Apres hydrolyse realisee par neutralisation d’au moins une partie de la solution

comprenant les sels de métal du groupe VI, il est éventuellement possible de laisser
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la suspension colloidale sous agitation, éventuellement apres modification du pH par
ajout de quantités d’acide ou de base compatibles avec la stabilité de la suspension

colloidale.

Dans le cas ou le catalyseur doit étre débarrassé de la majeure partie des metaux
alcalins ou alcalino-terreux qu'il peut contenir, il est possible d’éliminer la majorite
desdits métaux par ajout a la suspension colloidale d'une solution aqueuse au pH
ajusté. La suspension ou le précipité obtenu est ensuite filtre et lave au moyen d’'une
solution aqueuse, puis, sSi necessaire, est remis en suspension dans une autre
solution aqueuse dont le pH et la composition sont contrdlés afin d’obtenir a nouveau
une suspension colloidale. Cette suspension peut ensuite étre impregnée sur le

support. Ces opérations peuvent éventuellement étre effectuees en continu.

Lors de la préparation de la suspension colioidale, le contrOle des parametres
opératoires tels que le pH, le temps d’addition des composes formant la solution
colioidale, la température, la durée de maturation, Pajout d'additifs a différents
moments de la préparation, la concentration du milieu ou la force ionique, permet de

controler la taille des particules d’'oxyde dans le milieu, leur nhombre et leur état

d’agrégation.

En général, la température de préparation est comprise entre -10°C et 100°C, de
préférence entre 0°C et 50°C, et de maniere tres preferee entre 0°C et 35°C. La
durée de maturation peut généralement varier entre 0 et 40 heures, de préférence
entre 15 minutes et 24 heures, et |la force ionique est de préference comprise entre

0,005 et 20 moles par litre, de maniere plus preferee entre 0,01 et 10 moles par litre.

Dans |'étape b) la suspension colloidale contenant le meétal ou les metaux sous
formes de particules d’oxydes ou d’hydroxydes est ensuite impréegnee sur un support.
e support peut étre choisi parmi tous les supports déja décrits dans la littérature. On
peut par exemple utiliser au moins un composeé choisi parmi les oxydes refractaires,

tels que la silice, 'alumine, la magnésie, les silice-alumines, les silicoaluminates, les

charbons, les supports organiques.

Le support peut éventuellement subir un ensemble de traitements avant |'étape

d’'imprégnation tels que des calcination, des hydratations... Le support, peut aussi
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déja contenir un ou plusieurs éléments metalliques soit introduit(s) avant
'imprégnation de la suspension colloidale par des techniques conventionnelles, soit

introduit(s) lors de la synthése du catalyseur utilisé dans le procedé selon 'invention.

L'imprégnation est de préférence réalisée dans des conditions telies que le volume de
solution correspond environ au volume poreux du support. D’'une fagon préeferee, la
suspension colloidale est verseée sur le support. Ce processus peut étre realisé de
fagon discontinue, c'est-a-dire que 'etape de preparation de la suspension colloidale

précede 'imprégnation de ladite solution sur le support, ou de fagon continue.

On peut par exemple décrire comme processus continu un processus ou 'hydrolyse
d’'une solution contenant au moins un sel metallique est réalisée par neutralisation au
moyen d’au moins une base minérale. Par exemple, les deux solutions sont versees

simultanément dans un bac qui, par trop plein, se deverse dans une zone contenant
le support de catalyseur.

Aprés imprégnation, le catalyseur est de préférence seché dans l'étape ¢) a une
température inférieure ou egale a 250°C afin d’eliminer tout ou une partie de 'eau

introduite lors de 'imprégnation.

Aprés séchage, le catalyseur peut éventuellement étre calciné dans |'étape d) a une

température allant jusqu'a 700°C.

Ensuite le catalyseur peut étre éventuellement réduit dans 'étape e). La réduction de
'oxyde de métal du groupe VIl est realisee au moyen de tout compose réducteur, par
exemple 'hydrogéne moléculaire ou le monoxyde de carbone ou un melange des
deux. La réduction peut avoir lieu soit in-situ, c’est-a-dire dans le réacteur ou est
réalisée la transformation catalytique, soit ex-situ, c'est-a-dire dans un outil différent
de celui ou a lieu la réaction catalytique, soit en partie in-situ et en partie ex-situ. Cette
pré-réduction peut étre réalisée en phase gazeuse ou dans une phase liquide
comprenant au moins un hydrocarbure ayant au moins 5, de preference au moins 10,
atomes de carbone par molécule si, par la suite la reaction de synthese
d’hydrocarbures se déroule dans une phase liquide comprenant au moins un

hydrocarbure ayant au moins 5, de préférence au moins 10 atomes de carbone par
molécules.
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Le procédé selon l'invention concerne l'utilisation des catalyseurs tels que decrits ci-
dessus dans les procédés de fabrication d'un melange d’hydrocarbures
essentiellement linéaires et saturées, contenant au moins 25 % en poids

d’hydrocarbures C5+ par rapport a 'ensemble des hydrocarbures formeés, a partir d'un
gaz de synthese.

Les conditions de mise en ceuvre du procedé pour la fabrication d’hydrocarbures
selon 'invention sont habituellement les suivantes :

La conversion du gaz de synthese est operee sous une pression totale comprise
entre 0,1 et 15 MPa, et de préference entre 1 et 10 MPa, la température est
généralement comprise entre 150 et 350°C, et de preference entre 170 et 300°C.

La vitesse volumigue horaire est habituellement comprise entre 100 et 20 000
volumes de gaz de synthese par volume de catalyseur et par heure et de préference
entre 400 et 10 000 volumes de gaz des synthese par volume de catalyseur et par

heure , et le rapport H2/CO dans le gaz de synthese est habituellement compris entre
1:2et5:1;depréférenceentre1,2:1et2,5:1.

Le procéde selon l'invention peut etre mis en ceuvre dans tout type de reacteur. On
utilisera de préférence un réacteur a lit fixe de catalyseur ou un réacteur opérant en
phase liquide tel un réacteur dans le lequel le catalyseur est en suspension dans la

phase liquide (slurry) ou tel un reacteur operant avec un lit ruisselant de catalyseur
(trickle bed).

Les exemples qui suivent permettent d'illustrer I'invention sans en limiter la portée.

Exemple 1 (selon l'invention) :

Un catalyseur A est preparé par impregnation d’'une solution colloidale d’oxyde de
cobalt sur une poudre d'alumine de surface spécifique égale a 180 m%g. La
suspension colloidale est obtenue en ajoutant une solution d’ammoniaque (4 mol/l) a
une solution de nitrate de cobalt (50 g/l) pour atteindre un pH = 8.

Le catalyseur est séché a 120°C et calciné a 250°C. La teneur finale en cobalt est de
8%. La taille moyenne des particules de cobalt obtenu par DRX (Diffraction aux

rayons X) est de 15 nm. L’analyse microscopique montre que selon I'invention, plus
de 80% des particules ont une taille comprise entre 12,5 et 17,5 nm.

i Brecs ris saa vl mand vt bt
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La courbe TPR montre que le catalyseur est totalement réduit a une température

inférieure a 300°C sous un mélange Hy/Ar contenant 5% d’hydrogene.

Exemple 2 (comparatif) :

Un catalyseur B est prepare a partir du méme support que le catalyseur A par
imprégnation a sec d’une solution de nitrate de cobalit. Le catalyseur est sécheé a
120°C, puis calciné a 400°C de maniere a decomposer le nitrate de cobalt en oxyde.
La teneur finale en cobalt est de 11,5%. L’analyse DRX montre la présence de
particules de cobalt de taille comprise entre 15 et 30 nm, les tailles de particules etant
réparties de fagon aléatoire.

La courbe TPR montre que sous un melange Hy/Ar contenant 5% d’hydrogene il faut

monter a une tempeérature superieure a 600°C pour réduire totalement I'oxyde de
cobalt.

Exemple 3 (selon I'invention)

Un catalyseur C est prépare par imprégnation d’une solution colloidale d’oxyde de
cobalt sur une poudre d'alumine de surface spécifique égale a 180 m%g. La
suspension colloidale est obtenue en ajoutant un solution de potasse 0.75N a une
solution de nitrate de cobalt (50g/l) pour atteindre un pH égal a 7.5.

Le catalyseur est ensuite lave sur Blchner de maniere a éliminer les ions potassium.
La catalyseur est ensuite seche a 120°C et calcine a 250°C.

La teneur finale en cobalt est de 6%. L'analyse DRX montre la présence de particules
de cobalt de taille moyenne égale a 10 nm. L’analyse microscopique montre que
selon l'invention, plus de 80% des particules ont une taille comprise entre 8 et 12 nm

La courbe TPR montre que le catalyseur est totalement réduit a une température

inferieure a 300°C sous un mélange H,/Ar contenant 5% d’hydrogene.

Exemple 4 : evaluation des performances des catalyseurs A, B, C

Les catalyseurs A, B, C dont les préparations sont décrites dans les exemples ci-
dessus ont été testés dans la réaction de conversion du gaz de synthése (CO-H,). La
reaction a lieu en lit fixe en phase gazeuse dans une unité fonctionnant en continu et
opérant sur 20 cm® de catalyseur. Les catalyseurs sont préalablement réduits «in

situ» sous hydrogene pur a pression atmospherique, a 250°C pour les catalyseurs

PPy TP Pyl s e ovirs Mg g i i, ey P A
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selon I'invention A et C, a 350°C pour le catalyseur B. Les conditions de test sont les
sulvantes :
T =220°C
P =2 MPa

5  vitesse volumique horaire: VVH = 1500 h’’

rapport molaire Ho/CO =2

| es résultats sont les suivants:

Catalyseur % Co Conversion | Distribution des produits formes
(poids) du CO (%) (% poids)
(par g de C1 C1-C4 C5+

Co)
A e [ w W e ow
B
c [ 5 [ w [ w [ m [

Ces résultats montrent que l'utilisation des catalyseurs dans un procéde de

10

conversion du gaz de synthése permet un gain quant a la température de reduction
nécessaire pour reduire les oxydes de cobalt en cobalt d’au moins 100°C par rapport
au procede en présence d'un catalyseur selon l'art antérieur, tout en presentant des

15 performances catalytiques aussi bonnes voire meilleures que les procedés de l'art

antéerieur.
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REVENDICATIONS

1. Procede de synthese d'hydrocarbures a partir d'un mélange comprenant

du monoxyde de carbone et de lI'hydrogene en presence d'un catalyseur

comprenant un support et au moins un métal du groupe VI, ledit procédé étant

caracterise en ce que ledit catalyseur est prepare par:

a) preparation d'une suspension colloidale d'au moins un oxyde d'un metal

du groupe VIl en phase aqueuse par hydrolyse d'au moins un cation métallique

d'au moins un meétal du groupe VIl en phase aqueuse au moyen d'au moins

une base minérale;

b) depost de la suspension colloidale par impréegnation sur ledit support;

C) séchage a une température inféerieure ou égale a 250°C;

d) eventuellement calcination a une tempeérature pouvant aller jusqu'a
700°C,; et

e) reduction, .

de maniére a ce qu'au moins 80% des particules métallique du groupe VIl du

catalyseur aient une taille comprise entre D-(D.O,‘2) et D+(D.0,2), ou D

represente la taille moyenne des particules métalliques et ledit catalyseur est

utilise pour la synthese d'hydrocarbures.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que le mélange

comprend en outre du dioxyde de carbone.

3. Procede selon la revendication 1, caractérisé en ce que la base minérale

est choisie parmi la soude, la potasse et une solution d'ammoniaque.

4. Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 3, caractérisé en
ce que le metal du groupe VIl du catalyseur utilisé est choisi parmi le cobalt, le
fer, le ruthénium et le nickel.
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5. Procédé selon la revendication 4, caractérisé en ce que le métal du groupe
VIl est le cobalt.
0. Procedeé selon l'une quelconque des revendications 1 a 5, caracterise en ce

que avant le depdét de la suspension colloidale sur le support, au moins un
compose d'au moins un element choisi parmi le ruthénium, le tantale et le

molybdene, est ajoute a la suspension colloidale.

/. Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 6, caractérisé en ce
que le catalyseur est prepare a une tempeérature comprise entre -10°C et 100°C,
pendant une duree de maturation comprise entre 0 et 40 heures, et avec une force

ionique comprise entre 0,005 et 20 moles par litre.

3. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 7, caractérise en ce
qu'il est opéré sous une pression totale comprise entre 0,1 et 15 MPa, & une
temperature comprise entre 150 et 350°C, avec une vitesse volumique horaire
comprise entre 100 et 20 000 volumes de gaz de synthése par volume de

catalyseur et par heure, le rapport H>/CO dans le gaz de synthése étant compris

entre 1:2 et 5:1.

9. Procede selon 'une quelconque des revendications 1 a 8, caractérisé en ce

qu'll est opere dans un reacteur a lit fixe de catalyseur.

10.  Procedeé selon l'une quelconque des revendications 1 a 8, caractérisé en ce
quil est opere dans un reacteur fonctionnant en phase liquide dans lequel le

catalyseur est en suspension dans la phase liquide.
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