15

20

- 1s moasse calalytique est du (yps en couche ef-

Jo

REPUBLIQUE FRANCAISE.

MINISTERE DE LA PRODUCTION INDUSTRIELLE.

' GERVICE DE LA PROPRIETE INDUSTRIELLE.

e rerer Y mgmrerr——

BREVET D’

Ge. 14. — QL 4.

INVENTION.

N® §12.575

Procédé de synthése des hydrocarbures.
S’pciét'é dite : STANDARD OIL DEVELOPMENT Coweany résidant aux Etats-Unis d’Amérigue.

Demandé le 17 juillet 1945, 4 48" 8, & Paris.
Déliveé le ag aveil 1946. — Publié le 13 aokt 1946,

{Demanda de brevet dépnséé aux Flats-Unis d'Sméviqne e o5 juiflet 1964 an nom de Julivs P. Brrsory.
— Déelaration du déposant.)

Le procédé suivant linvention concerne la
préparation des hydrocacburss en partant de

L'oxyde de ecarbone ot de Vhydrogine en pré-.

sence dlun calalyseur. (e procédd ast connu
gous lo nom de synthése IMischer-Tropsch.

La synthiwe Fischer-Tropsch urdinaire s’ef-
feetne an moven d'un catalysear, lcl qu'un
métal dhydrogénation du huitiéme grewpe de
ia clossificalion périodique en combinaison avee
un gcoélérateur, générolement un oxyde d'un
métal difficile & véduire, en proporlions aceé-
Iératrices ot e malange du métal ot de Foxyde
mélallique est supporié par 1n support appro-
pire, tel que le kieselgwhr. Llopéralion a cué
sffectnde en utilisant divers supporis, tels que
par exemple le charben de Lois, In lerre & fou-
1on, 1a laine de verre, le kaolin, Ja pienre ponce,
Je el de silice, de kieselgubr et un support
connu sous Jo nom do la marque déposée ¢ Fil-

ter-Celn, Ces supporls conviennent & Vexéeu-

lion de la synthdse Fischer-Tropsch, lorsque

qu'on fait passer ls mélanga des gaz de syn-

thise d'oxyde de carbone ot dhydrogéne & tea--

vars 13 couche dans des condilions de réaction
appioprides. Muie ces supporls de calalyseurs,
i part le gel de silive, ne conviennent pas lops-
gu'il shagit d'appliquer 1a synthise Fischer
i 1me technique comportanl Templol d'um cate-
ivsenr en poudre ou fuide, dans laquells la

6 - D056

masse catalytique est cn suspension dans un
courant de gax b ¥ ost mainlenve dans les
conditions de la réaction, pendant que s'eflec-
ue la véduction de 1oxyde de carbone par
['iydrogine. Méme avae 12 gel do silice, Vim-
prégnation du gel sec préparé avec le métal el
Foxyde métathique quon désire ne donne pes
- un calalyseur salisfuisant, lorsguo'n opbre avee
un calalyseur fluide. )

Le prépavation dos catalyscurs Fischer-
Tropsch eonsistail antérieurement dans la pré-

paration de solulions aquenses de sels méfaili-
ques solubles dans eav, les métamx apparle-
nant “aun hiitisme gronpe de la classification
périodi-que; par exempla Je fer, lo cobalt ow [e
mickel et de sels aecclérateurs, por exemple
des mélauy iels qus le mugnésium, le therium,
le cérium, ete. qui formenl des oxydes métsl-
liques difficiles & réduire, dans chaque cas los
sels étant suseeptibles de se déeomposer par
Iz chaleur & Y'étai des oxydes correspondanis.
Par cxemple on mélonge lc piirate de eobalt an
solufion agqueuse avee du nitrate de thorium en
solution: aquense &t on ajonte & calte solufion
aqueuse de sels mélangés una quantité svifi-
sante de carbonate d’ammonium, de sedium ou
de potassivm pour Talcaliniser et précipiler les
_métanx & 1'étal de carhonates. On ajoule & la
bouillie du précipité duns l'eaw un supporl ap-
{ propié, tels qu'un de ceux. gul oot éL¢ énumé-
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rés ei-dessus. Duis on filtrp la masse et on &
sche & une {empératurc 4envivon 100v jusqn’a
¢ que sa tevenr en frumiditd soif eomprise en-
tee 6 et 10 G5. Puis les carhonales déposés sur

ces supporls subissent, & une températurs com-

prise entre 270 & £80°, Taction d'un eourant
&hydrogéne pour rédiire les carbonates de fer,
cuball ‘ou nickel & 178tat <o mdial correspon-
dunt, les carbonates de Pacefléralene en les
uxydes coreepondants, et lo catalyscur est alors
prél 4 étre uiilisé comume catalysenr de lasyn-
hise Fischer. Cependant on & consiaié que
le cntalyseur ainsl préparé na convient Ppas &
la techuique dite [uide-solide, suivani laqueile
ia mssse de catalyscur est en suspension dans
um courant des goz réagissant dans les eondi-
tions do la réaclion convenant A I péduction
de Voxyde de-carhme par Vhydrogéne pour
furmer des hiydrotarbures mormalement Yigui-
des. Co catalyseur ne convient pas, parcs que
lo support ost généralement besueoup lrop
Crinble et ex outre parce que fa couche de fer,
cobalt ou mickel et Pacedlératenr, fel que Voxyde
do thorium on la imagnésie, oni tendanca i
s'éeailler & cause de 1'érosiom ¢b de Yattelbution,
Je sorte qu'une grande partie de Vaciion cate-
Iytique du supporl est perduc du fait de 1k~
nuinaiion des fines, dont lo diamelre est génbra-
lement compris cotre 0 2t 20 microns. Lo den-
sité des parlicules de celic dimension n'est pas
sulfisante pour Jeur faire acquérir des caracté-
vistiguies de fluidificalion appropriees el, par
suite, elles doivent &ive éliminées pour mainte-
wr le resie de Ja masse de calalyseur dans. un
grat de foidification approprit,

Les principaus objets de Vinvention soni
les suivanis :

La préparation de catalyseurs convenant A
fa synthése Fischor et dont 1es caracléristiques
lalLribution sont eméliopées, guoiquielles con-
cervent une activité et une flexibilité satisfni-
santes an point de vue de la densité;

La préparation de catolyseurs de symllitse
Fischer, auxquels Jes élémenis culalytiques pes-
iont fortement adhérents ep je ehoix des sup-
ports i la préparslion des catalyseurs d'une
manibre avantageuse de facon & réaliser uvne
réduction catalytique efficuce de Toxyde de car-
hone par Fhydrogbne; :

L préparztion d’une masse catalyticue con-
vepant b 1a technique de fluidificalion avec cale-
iysenr en poudra et réaction en phase vapeur

do fagon b maintenir Unelivilé catalytique pen-
dant toute la durée niile du support, dent la
forms ceske scnsiblement sans chengement Lant
que le culalyseur reste aetif';

Lemploi d'mn gel de silice, comme support
des cotalysours de Jo symihdse “Fischer, avee
une morge de_densité aseez stendue, suns pré-
judieier aux coractéristigues -dattribulion satis-
{aisantes ; .

Lo préparation d'un calalgsewr de synthose
Tischer 4 basc de gel do silice, tel que, lovs-
quon lemploie dans le technique du type &
catalyseur fuidifié, les cléments essentiels do
catalyseur, east-h-dire -le fer, le cobalt ou le
nickel, en combinaison avec les pxydes de tho-
rium, du magnésium, cte., me se sépavenl pas
du support ot que e supporl nc s frugmente
pus ni ne se désintégTe sous Paction de I'érosion
ou de I'attribulion an cours de la réaclion;

La réduction an minimum de lo formation
des fines, dont Jo diamétee & vn ordre de gran-
dour de 0 & 20 microns, lorsqu’on emplofe les
nouveaux calalvseurs i titre de catolyseurs de
synthise ischer pour réduire Voxyde ds car-
bone par Lhydrogéne, teuk eq appliquanl iz
tachnique de fluidification.

Les conditions de la réaction de Yexéeution
de la synthése soni trés variables, suivanl gue
Lo catolyseur dens Ja zeme de réaclion & 1
forme d'une couchs i travers laguelle passent
les gor ou la forme d'une suapensive fluidifiée,
de particules de calalyseur solide, mainienuts
% Vétat it ~indéposable », qui constituent lu
sone de répetion dont Defflent, qui se com-
pose du prodait de da réaction ot des Téazlils
gazeus naganl pes réagi, est sensiblement

fina division. Lorsqu'on opbre aves une couche
de estalyseur solide, la tempéraiure 2st main-
tepue enire 163 ot 203°, sous une pression
comprise enire L et 25 atmosphéres evee 1A
cociFieient de déhit horaive de 70 & A00 ¥iY/f
heure, torsqu'on adaple Ja technique de fluldi-
 fiegtion, on opére 3 upe lempéralurc comprise
eritre 163 et 289¢, de préférence culre 477 et
Qi 6o, pour les catolysenrs au cohalt el aw
nickel, f A ime température de 190 & 371°
ot de peéférence comprise enirc 6 el 331
avec le calalyseur au fer. Les conflicients de
déhit horaire pouvent dtre compris satre envi-
zon 100 ¢t environ 3.000 volumes de gaz intro-

| duils dans Jos conditions normales de tempé-
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rature €& do pression, par valume de calalyseur
aéré en suspension, de préférence entre 300
enwiron et 1.000 envicon V/Vih. La pression
peu! élre comprise entre environ 1 et envirdn
35 utmosphéres danms les deux cas. Le rapport
molaire entre Uhydrogéne el Voxyde de ear-
bone vavie entre 0,5 ¢ 1 et 5 : 1, de prefé-

rence entre 4 : 1 el 3,3 ¢ 17 Dans las opérations’

indugiriellos ordinaires, de rapport moluire en-
wre ['hydrogéne et L'oxyde de carbone est géné-
ralement maintenu 2 ame valeur de 2: 1 on
envivon. I1 ne parait pas néeesssire du donner
danires défails an enjet de o xéaclion, étant
dogné que ces conditiops soni consues cb que
les calalyseurs déerits ci-aprés peuvent dirve
utilisés dang Ies conditions de réuction dJans
lesquelles on opdre habituellement jusqua pré-

sent.

%o

ho

Les calolysaurs convenant & la lechnique da
finidification et suseeptibles de eatalyser la
réduction do 1'oxyde de carhope par Ihydro-
gine e préparent en général do la mamiére
suvanle :

On prépave un hydreogel de.silice, appelé
parfois oxyde hydraté de silivium sous forme
gélalineuse ou de geléo par Ta réuction dune
solutivn: aqueuse de silicate de sodium  avee
Tagide sulfurique, chlorhydrique ou milrique.
On laisse déposer Ja mélange ainsi obtenu &
I’élai gélatinenx, puis on la lave pour Giiminer
les zels solubles dams san et on Yimprégne en
v faisant pénétrer une solulion mixte do sels
solubles dans T'eau des métaux dv type d'hy-

Avogénalion du huititme groupe de la classi-.

firation périodique et des scls solubles dans
Peaw des osydes des métanx difficiles i pé-
duive. Par oxemple, on mélange en solution
aqueuss les pitrates do fer, cobalt ou mickel, les
acétates ou echlopures de fer, cobalt ou nickel,
cte., of les nitrates, acéfates, ehlorures, cic., de
thorium ou magndsium, uraninm, mangantse,
alominium, et oo fes reprend dans Toxyde
hydraté de silicium sous forme gélatineuse. On
soutire Texths de solutlon eb on séche le pré-
cité o1 hydrogel el on de chauffe 3 I tempé-
rature lo plus Desse, qui cst ndeassaire pour
provoquer la décomposition: des sels métalliques.
On pout alors breyer Ie produit aux dimensions
de particules que Tom désive, c'est-b-dirs &
un diamétre de Vordpe approximalif de 20 4
260 mierons ct on fes xédnit, en v faisant pas-
ser un courant {Chydrogine, 4 une tempieatuve
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comprisn enlve 317 coviron ef A27° environ
avec mn coellielent de débit horaire corapris
entre 4.000 envivon ot £.000 cnvivon V/Vih.
{géniralement Ja rdduclion est compléicment
offectuée aun hont d'un lemps compris enlre
euviron 1 henre at envirow & henves). La messe
de catolyse ainsi oblenuc peng fire mise & 1'état
de honletles el wéduitc ensnila si Popération
doit g'ellectuer avee une couche Je catalyseur
five. Cependant, en général, on broic le pro-
duit en pariicules de grosseir convemable,
puur obienir 1 densité qui-convient 31a techni-
que de fluidificalion par confact catalylique,
puis on le rédnit & Télat de poudrs on de fine
division.

On peut anmssi faire subir une varianie au
procédé qui préedde pour cbienir des masses
culalyliques extrémement cificaces de synthése
T'jschier at moment oli, dans la préparation dé-
¢rite ei-dossus, on a imprégné l'oxyde hydealé
de eficium sous forme gélatineuse pew les sels
solubles dans l'can des mélaux du huititme
groupe de lu elassification peériodique et dles
yétaux doul les oxydes sont difficiles & réduira,
cos deux sels pouvant se décomposer par Ja
chaleur & T'¢tat d'oxydes. Om peut traiter de
Ia manitre décrite ci-dessus le produit gélati-

' yenx imprégné séparé c'est-i-dive par Vaddi-

ilon, en proportions ennvenables, d'ume solution
agueuse de carbonates d'ammonium, sodium ou
polassium, pour précipiter sous la forme de
Teurs earhonates les méfeux du huititme groupe
de Ja classification périodiqne ot les métaux
dont Jes oxydes somt diffieiles & wéduire, de
sorte que Jes carbonates métafliques meélangds

5o trouvent dans Ie gel de support. Pais on lave
| ceffe masse, on la sche ot on la chauffe &

une tempéeature d'envivon 100° pendunl ume
durée suffisanle pour réduire sa feneur en ean

| 3 une valeur comprisa enlre § % environ &t

10 %% caviron, puis on opbre lz réduction o

. 1e lraitement de la manitre Jdécrite ci-dessus,

Le catelyseur oinsi obtenu @ @16 trouvé extré-
mement efficace pour provequer la réduetion
de 1'oxyda de carbone par Phydrogine et obie-
i des hydrocarbures normalemeni diquides.

On peut encore uppliquer un autrs provédé
de préparation du ealalysenc 4 utiliser dans la
technique du eatalyscur fluide mettant en Jeu

' 1a réduction de I'oxyde de carbone par hydro-

ghne ¢t qui consiste 3 prépaeer d'ahord la base
da support sous Forme de partienles plus ou
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moins sphérigaes, 4'un diambire compris enlre
5 microns et 12,7 mm, suivanl Iz densité gue
{’op désive employer dans Ja réastion de fluidi-
ficalion de ls synthise Fischer. La base de sup-
port-en gel de silica sphérique ainsi prépuréc
Fournit un catalyseur de forte densilé et réduit
Térosion de Dappareillage, de ndme qu elle
Fournit un. catalveenr plus actif el plus stabile,
doni les caractéristiques d'atlrition sonl géné-
palement améliorées. Les particules du support
du catalyseur oni upe Forme en principe sphéri-
gue rendan! plus efficaces lo javage, Iimprégna-
Hon ¢l le traitement dans Ja préparation de mas-
ses de calalysours approprifes. Les calalyseuss
dont Ja base de support conlient ¢cs partizules
sphériques sc préparen ‘en mélangeant le silicale
de sodium en selution agueuse ¢t agent d'aci-
Jification mindral inorganicque, sous forme de
deux solulions séparces, au moyen d'un 2 Jutage
de diamdire intérieur ridoil, de facon & les
mélangel infimement cn formant Phydrosol.

On ajoute an sol un faible volume d'un zgent

émulsifiant ou de mouillage, Wl que = I'Adro-
sol » {sels de sodivm d'esters dacide succinigue
sulfong), = Alkaterge-O », lécithine. = Tween -,
(dévivés d'oxyde polyalkoxyéthvline de xoono-
esters d'acides gras de sorbitol), ele. oL on fait
passer le mélange ainal oblenu par un seeond
ajutage, dans lequel ie sol est emulsifié dans
denx & vingt fois son volume d'une substanee,
avee laquelle il ne peul pas se mélanger, sinon
partieflement, telle gue les alenals butyliques,
I'éther, 1'essence de mephle ou Je gazoil 1éger.
Puis on raaintient la portion du gel de fémul-
sion & U'stat de lurbulence constanle pendant
un lomps suflisant pour [aire déposer Je sol
dans Fhydrogel ou Foxyde hydralé de silieium
sons forme gélatineuse. L’émulsifieation peul
geffectuer & noe température comprise enire la
lempéralure ambiante et 138°, sous une pres-
gion comprise entre la pression atmosphérigque

ot 3,5 kgfem? puis Uhydrosdl, en amplovanl |

dans ce cas Uacide sulfurique & 23° Bé copmme
agent d'acidification et e silleate de sodinm a
95° B4, se dépose an bout de 1 4 60 minufes
suivant les conditinns dans lesquelles an opére.
(hn peut {aire varier de diverses manicres ia
consentration- des réactifs ot les conditions de
lempéralure ct de pression. Qutre V'emploi du
type dagitalion produile par des ajutages pour
mzjnleniy Vémulsion dans les conditfans vou-
lues, on poul employer des agilateurs du kype

—_ -

3 ailelies. Les partienies infimes $’hydrogel,
qui sont essentieilement de Corme sphérique
peuvenl dtre séparées de ces substances avec
lesquelles elies ne peavent pas se mélanger, par
'addition d'ean, aprés Ia f crmation des sphi-
res. Lo mélange doat ¢l de gel ost soutiré par
le fond du-pécipieni de séparalion el frans-

s dans un dispositif de lavage, ol les sels

solubles dans ['eaun, qui se sont formés pendant
la préparation de Poxyde hydraté de silicim,
cont éliminds. Cetle opéralion peul se faire en
gqui-cuvranl ou en contre-courant suivant les
conditiops éconvmiques  de 1instaliation uiili-
séz, On peut employer un fillre du type continu
pour {iminer [nalement leg partienles hy-
drogel solides de L'eant, ou avoir recours 4 e
opération de filivege ordinaive. L-imprégnation

des partieules spheriques infimes aver les &é-5

wents du palalyseur peuy g'etlectuer de la ma~
nitre décrite ci-dessus. Les opérations qui en
résnltent sonl ideniiques & celles qui ont é18
dferites. Le calatyseur ainst obtenu domne dex-
collents zosulials duns Lapplication de la tech-
wique du catalyseur en poudre fluidifié & da
symthise Fiacher, étant donné qu'on pent faire
vapler les détails de Ja prépuration. tels que la
copcenlratinn des solulions, a lechnimue du sé-
chage. cte., pour obtenic ln depsilé que Fon
désive faire acyuériy finalement an ealalyseur
el. on oure, parct rmue le catafyseur s
¢hlepn  posside  dexcellenies caraclérisiiques
d'atbelion of st prafigquement dépourvi de

. atiores [peilement friables, de sorle gue Jos

slémonls ¢licaces du calalysenr restent adhé-
renig swr le support peadant quion se sert du
calalyseur oinsi préparé dans une opération de
synihise Fischer avee ealalysenr finidifié.

On a imprégné v exyde hydralé de silieium
de Faible densité sous forme gélatineuse {appe-
1é porlois, dune maniére moins eorrecie, - hy-
dragel de silice #) ayanl un® densité apparenie
de 0.39 pour Te gel sce (passant au tamis de 4
a 12 mailles) avee des solulions aqueuses de
nitrates de coball el de thorium en proportions
telles que lo gel impregné, aprés sonirage du
liquide surnageaui, conienne 25 <5 de cabell
el & % do thorium. On a séché le gel hnpré-
gné i 1010° enviren, puis on l'a chaidTé & une
fempérature d'envivon 21§° pendant 24 heuras
ponr décomposer Jes niwates & T'étal d'oxydes
correspondanls. Puis on a f ormé avee 1o [wo-
duit imprégné see des pitules de 3,17 mm. pré-

fo

5

do

8h

90

100



1C¢

1h

L]

So

—_—

parées pour To suile du iraitement, puis on @

chargé les pilules dans ur four de réduction et

Jos  amenées en-eonlgct aves um courant d’azote
eb en &lovant ln lempérature & $43-371° Une
fois cetle température alleinie, e courant
d'azole a 8l1& rewplacsd par un courant d'hydro-
gime et on I'a faiy passer b travars Je catalyseur
avec un coelficient de débit horaire o 'envicon

5.000 ViV/h. pendant environ /i henres, cn
manlenant la tempérulure A 843-371°. Ta
deneité apparents des pilules réduites  Clait
d’environ 0,90 gr. par em®.

Pris un & essayé ce catalyseur pounr délermi-
ner sos carseléristiques d’atteition, aprés Vavoir
d'ahord broys 3 Détat de trés fine divigicn, de
Cacon i obtenir Jes particules de ~ dimensions
comprises cnire celles qui copvicnnent swe opé-
rations aves un calalyseur solide fluidifié. T
convient géndralement de broyer e produil §
I'&at de poudre contenant meins de 25 % dun
produit conlemanl des particues dont le dia-
mbire est compris entre O et 20 microus. Duis

THmensions 0 MICIONS ey er e smsrr oo s
Coball . 100w o e PR

Ala fin de la période de hu't heuves, Ta pro-
portion des particiles de & & 20 microns avail
angmente de 41,2 % 2 54,8 o5, Il résulie de
lonte Gvidence de ves chiffres que les fines
provenamt de V'essai d’atirition avaienl une fe-
neur lrbs Faible en cobalt e que, par suite, le
eatalyseur domnerait gatisFaction duns les opé-

vations avee catalyseur solide [luidifié. On 2
conslalé une répartition analogue en e qui

" THinensions n MICTONS. «« o rverres s
Cabalt p. 2000000 e -e .

Ces chiffres ot &té obtenus en employant
un support formé dargile Attapulgus et il en
pésulte dvidemment gque les fines résullant de
J"cssai d'attrition contenaient ume notable quan- |
tié de cobalt. Un satre essai & Cfé cff eclué

Dirnensions en nicrons. « -« - R RL LY
Cohalt P- 1000+« - v vnmnemamrrman e

On voit que Ja proportion de cohalt a [orie-
ment augmenté dans les fines, ¢est-i-dive dans
le produit 3 parlir de 0 & 20 microns de diamd-
ire. La quanlité de fines avait également aup-
menté notablement dans le cas du support en
bentonite.

Fzemple, — Lueiivité du calalyseur au gel
de silics décrit ci-dessus a 8té essaybe dans la
syathise Fischer de réduction de ¥Yoxyde de
carbone par Vhydrogéns, de facon & oblenir

[912.575]

on 4 studié ce prodmt pour déterniney Ia tem~
daee du cobalt et de Loxyde thorium A se
séparer de la matidre du support et on & Tepro-
duit aussi exactement que possible Jes condi-
Lions réelles de Fonclionnement. Les analyses
ont &6 effectodes en vue de déterminer, nom
sonfemenl la séparslion ‘des éléments aclifs
dravee T¢ support, mais encore de déterminer
Ta proportion de la ruplure des grosses parii-
cules en parlicules de plus Faibtes. dimensions,
du Tait du frottement des purticules 1'une con-
ire Pavtre. On s'est servi & cet effet d'un ena-
Iyseur Roller el Vopéralion consiste & ref ouler
do Tair dams Tmualvsenr Roller pendant tne
période de hult heures, le contenu de {'analy-
seur otan!. le vatalysenr finement divisé, L’ana-
iystup ost constrail de facon & permettre d'en
prélever des dchantiflons des partioules de di-

“yerses dimensions et de Jes aualyser aw point

de vue de leur teaenr en éléments selifs. Dans
le cas de Tenalyseur ei-dessus, on @ oblenu ies
résultats suivants :

fo=Bo
21,7

Z0 st au-dessus.
21,5

agw-in
21,9

G20
23,8
concerne 1o tenenr en oxyde de thorium, & peu
pris dans les mémes proportions relalives. A
Hire de eomparaison, les résulials oblenus on
cmployant des supperts du type ordinairs A
I'argile, au lien du gel de silice, on! monkré que
la leneur en fines angmente de 33 & 49 %o pen-
dant Vessui dattrilion de huit heurcs, les pro-
porlions de cobait élant les suivantes :

fo—Ba
15,1

fo el au-dessus.
12,8

2040
21,2

- "
29.9
i Ulre te comperaison efr employant um cataly-
senr, dont Ja base du sapport élil formée par

e argile A type de Ja henlonite hrute ¢f o
donnd les sésulials euivants !

20-40 ho-b0 S0 et au-dessus.

15,1 4.9 8.5

des hydrocarbures  mormaloment liquides on
parlant d'une charge. ayant Ia compuosition sti-
yamile :

20

dg.2

CO% v vamn e iarmne 0,0 %
Produits non seturés.... 0.2%
Orygdne suee v e v emvenns- 0,3 %
90 [P 29,7 %
Hydrogne .ooooonnoo..- 60 %
1 £ L 2,2 %
AZOLE voer v e inrnonres 7,6 %

ab

30

35
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On a Fait passer cotle charge sur une portion
du eatalyscup peéeitd; qui avail €¢ mis sous
Lorme. de pilules de 3,17 mm. b1 Avanstéré dams
la chambre de réaction sous ung.gouche de pro-
Leetion dazole, 4 une lempérature comprise
eptro 199° environ ei 203° envirun ol avee un
coeflicient de débit hoeaire denvirun 100 V/V/
heure, La quantité de ealalyseur employée éfail
denviron 100 em® do pilukes réduites. Les
produils de lo réaction oml été recueillis dans
un rondenseur & neige carbonique et lopéra-
fion o é1¢ poursuivie pendant une période den-
viren six jours ¢n mainlenant Ja fempérature
enlre 199° envizon el 203° entvivon. Le rende-
ment maximem en hydrocarbures liguides ob-
tenus, pendant wne période de 24 lieures, dtait
d'environ 170 em® par m® de gaz de synthise.
caleulé comme contenant nn rapport de 2 2 1
entre 'hydrogine et Voxyde de carbone, sans
dilyants, et mesnrd dans ley eondilions norma-
les de température el de pression. Jie rende-
ment mayen pendant Ja période entibre continue
da six jours c¢lait d'epvivon 162 cm® par m®

La lorle résistance 3 l'alirilion, eombinée
avee la forle aelivité de la masse calulytique,
provoquanl Ja véduction de Poxyde de garbong
par Phydrogine, monire que ce callyseur gn-
vienl d'une manibre parfaile i la eéection. Thes
précawdions sont avantageuses dans la transfor-
mation des milrales en oxydes corcespondants
el en vialilé cont micessaires pour chienir am
catalysenr de Forte activité, On peut dire d'une
manibre géndrale que le catulyscur ne doit pas
dtre chauftd pendant g teansformation a une
temperalure notablement supéricure & 246°. Ln
général la température qui convienl le mieux
est comprise cntre ensiron 20%¢ et environ
9329, Le nouvean eatalysenr o élé trouvé beau-

coup plus actif que lorsqu’on se contenle d'im--

préguer Ju gel de silice see aver des solulions
aqueuscs des mitrates, puis de les transformer
en oaydes & une {empérature comprise eatre
cnvivron 4270 of environ 537°, puis de les ré
duive cnsuite. T imprégnation de Loxyds hy-
draté do silicivm sous forme gélalineuse per—
met d'oblenir un cakulyseur fortement actif de
meilenre qualité que ccloi que Von prépure
direetement cu partant du gel do silice sec
comme supporl initial. Au cours du Dbroyage
du produil & wiliser dans les installations ou
opérations aver calalyseur solide fuidifid, il ¥
a svanlsye & limiter la quaglité de fines pro-

e [y —

duiles & moing de 23 % de la masse du cals-
Iyseur et de préf'érence & moins de 15 .

On peut cwployer dawires. procédés dlim-
prégration el de formation d'une associalion
diraile entrs les élémenls catalytiques dun cata-
lysenr et o support en gel de stlice ; par exem-
ple au liew de se servie de Poxyde de silicium
hydralé sous forme gélatinause, on peut em-
ployer up méfange des oxydes hydratés de sili-
clum el dalumininm A 18lat gdalineny, sous
fune des denx formes suivanles : on peut pré-
parer séporément, sous {orine gélalineuse, leg
oxydes hydratés de siliclum ot d'aluminivm et
Jes mélanger ensuile, on ees oxydes peuvent
gtre des gels de copricipifation, de facon &
Tournir ies-gels combinés de silice hydratée et
d'alumine hydraite. On prépare une autre com-
hinaisen des oxydes hydraiés de silice et d’alu-
mine, sous {erme gélatineuse, on préparant
d'sbord 1oxyde do silicinm hydraté sous furme
gdlatineuse, cn Iz lavant et en Ulwpréguant ow
I'immergeant dang une solulion d'on sel dalu-
minium approprié, per exemple e nilrate, 1s
sulfate ou l¢ chlorure dalumininm, pnis en
précipilant Paluminium par une selilion d'am-
moniaque of on Javant le préeipitd pour dlimi-
vner les sels formés. Dans ces combinaisons de
gel, de silice el d'alwmine, il vant mieux yue
1a propuction d'alumine soit maintenue faible.
Suivanl certaines indicalions, e gel d'alumine
seul nest pas un support donnant satislaetion
pour les cféments ealalyliques, ear, yuoigue les
caveciéristiques d'altrition solenf sutisfaispntes,
Pactivité eataiytique esl moins Lorle.

Les propurtions des éléments eatalvtiques
supporiés par Je support en silice peuvent dtre
diff érenies de celles qui ont 4té indiquées spé-
ciglement ci-dessus. Par exemple an peul faire
varier le¢ proportions du wélal du huitibme
proupe de la classification périodique, tel que
le ler, cobalt ou nickel, entre 1% 9% environ
et 40 9 ensivon, tandis que les proportives
de Ioxyde du méfal difficile 4 réduire, lel que
Toxyde de thorimm, Ja maynésie, cle., peuvent
varier enlre 2 95 envirow et 10 65 environ.

LBSIWE,

Procédé de préparation des hydrocarbures
normalement liquides, qui consiste 2 faire réa~
mir l'oxyde de carbone et I'bydragéne en pré-
sence d'une masse cabelvtique formée essenticl-
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lement &'up mélsl d'hydrogénaiion du huitiéme
gronpe de la classification périodique el en pro-
portions accélérairices d’un oxyde d'un meétal
difficile & réduive, les denx Aémenls éant
comlinés avee un supporl, caractérisé par les
poinls suivants ensemble ou séparément :

1° Le support est un wel do silice, Ja masse
calalylique est {armce en imprégnant une solu-
ifon aguowse d'um oxyde de silicium hydratd
sous [orme gélatinenss avec une ‘portion plus
forle dun sel métalligne soluble daps 1eaw,
dont fe mélal est du type d’hydrogénation du
huilitme groupe de la elassification périodique,
ot avee une porlion mnins ferie d'un sel métal-
lique soluble dane T'eau dont le métal Forme
un oxyde mélallique. difficile & véduire, ces
sols pouvant dlre déecomposty par la chaleur &
Pélal doxydes mcloliiques, on seutive et on
siche la muasse gdlatineuse imprégnée ablenue,
on la chunlle & ung température juste sufli-
sante ponr Lransformer lo sel métallique diffi-
cile & véduire en oxyde correspondani et on
rédnit Voxyde du métal du huilitme groupe &
T'#tat de mdtal ibee; .

90 On ajoule i la solution de sel conlenant
Ja masse gélalintuse imprégnée un carbonate
soluble dans Tean 4 rdaciion alesline, pour
lransformer Jes sels mélalliques précités en
carhonates, on filtre et o soulive la masse géla-
tincuse cn shspension duns la solntion, en la
Jave of on 1a aséche, puis on la chaoffe & une
tempéraiupe juste sullisande pour réduire so
leneur en eaw b une valeur comprise entre & %o
environ of 10 % enviren; :

3¢ Le gl de silice o la forme de pelites
sphéres wysnt des carocléristiques analogues &
celies dun fluide ef lo catalyseur contient mne
peoportion comprise entre 15 % environ et
A0 84 environ du métal do huiiiéme groupe
et entre 2 % environ eb 10 % environ de
Toxyde métallique difficile & réduire;

&% Le calalysenr est & élat de division suffi-
gampaent. fine pour éiee employé X T'état Quidi-
¢ dons 1o zome dp réaction ob s'effectue ainsi

[012.575]

la péduction de L'oxyde de carhone par Ibydro-

abneg ;

57 La efaction de 1'oxvde de earbone nice
I'ivdrogene seffectne 4 une lempéraiure com-
prise entre environ 163° el envivon 289° en
presence d'une masse catalytique & I'élat de fine
division, consistant csseniiellemend en cobail et
e une proportion sccélérairice d'oxyde de tho-
winm, les deny eonsliluanis élant associés & du
gl de silice; Ta masse calalylique Slant { ormée
en imprégnant en solution wqueuse un oxyde
de silicium hydralé sous [orme gélalinguse avec
une portion plus forle de nitrate de cobalt el
une porkion Taoins forte aecélérafrice de nitrate
de Thovinm, en séchant da messe pélatineuse
nprégnée ainsi ubtenue, en o chauflani 3 une
température inférieare 3 246° pour lransfor-
mer les nilrales méialliques en oxydes métal-
liques correspondants el en rédulsant par 1'by-
drogine Toxyde de cobalt j 1'état de enbalt A
une lempérature comprise cilro environ 317
et enyiron A27°%; '

f° On ajoute sux solutions de mitrales mélak-
Tiques un carhopate soluble dans Lot 3 réac-
tion elealine, pour transformer les nitrales en
carbonales, et on cheuffe la masse gélatineuse
i une lempérature Inftricore & 100° pour
réduire s lencur ew cau i una valeur com-
prise entre environ G % et environ 10 % ;

"7 Le catalyseur est it I'élat de division euf-
fisamment fine pour pouvolr &lre cmployé A
1'¢lat flwidifié & la réduction de L'oxyde de car-
bone par Uhydrogine, su ‘densité  apparenie
pendant ia réaclion dtant comprise enire 0,16
enviren 6 0,56 environ grfent®;

8v Le support est o gel de silize ot d'oln-
mine ol la masse calalylique est formée por
jmprégnation en sulotion aquevse des oxydes
hydralés mivles de silicium et daluminium souy
forme wélalinense.
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