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La présentc invention se rapporte 4 la

fransformation eatalyliyne des oxydes du |

carhone et de Phydrogdoe de maniére 3 for-
mer des produits synthétiques de valeur.
Plus particulidrement, elle se rapporte 3 un

eatalysenr el & un proeédd opératoire perfee

tonnds powr la synthése d’hydrosarhures
normalement lignides et de comnposéds _0X¥-
nEl‘eS

Ties procédés classiques de synthése das
hydroearbures peuvent &tre divisds en denx
grandes alasses d’aprds le typa de eatalyseur

" uitilisé et la natare dos produtis de la riag-
tion obtenus. L'ure de coy classes comprend .
les réactions effectudes ay maven de cataly-

seurs au eobalt, A des tempcra’rures relative-
ment hasses, comprises entre envirnn 177 et
2320 ¥,

moszphires, et eondoisant & la forpation
d'hydrocarbures solides et ligquides eompre-
nani en majeure partic des produits satupds
parvafiiniques, desquels on pent obtenir des
combmstibles pour Diesel ot des huiles Iubri-
fiantes trés préeienx, mais soulement des
vomhnustibles pour motewr 4 indiee d’seians

faihle. L autre classe de proeédés utilise des

catalysenrs au for 4 des temperatures plus

€levées eomprises enire environ 232 ef 49700

et sous des pressions plus Elevées compriscs

8 ~ 08514

e% souy des presvions relutivement .
faibles eomprises entre emvivon 1 ¢t 10 at- -

Prix du fasgicule, 16 fraucs.

Bricx et Kennelh K. Krsnpy, — Delaration dn déposant.) -

entre 3 et.25 atmosphires, ct ronduit prin-
eipalement & des produits non-siturés dont

- on peut tirer. des combustibles pour motenr

de grande valcur & indies d’octane salisfai-
sant. Dans cette classe de procédds on peut
parfois employar des Ppressions jusgu’y 100
atmosphéres, o méme devaniage, en parti-
enlier si on désive obtenir des rendements
flovés en _composés oxygtnds, Tia présents
invention se rapporte plmetpﬂement anx

| ‘catalyseurs du t¥pe du {'er utiliséy dans’ ce

type de réaction,
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Les eatalysenrs gctifs an fer 1Y prcparenb .

hebituellement” par rédnetion de divers mi-

nerais de fer o d’oxydes de fer préeipités,
auggl bien que par -désomposition des fer-

peut &tre wugmentde par addition de diver.
ses substances aclivantes . telles. que divers

composés des métaux alealing ou des otydes'

de ehrome, de zine, d’aluminium, de magné-
stum, de mangandse, des métan= des torres

45

' ealbonyleq Tractivité catalyiique dn fer

bo

rares el aulres, en petites quanlitdy, eompri- |

ses entre 1 et 10 %, Tes facteurs essentials

déterminant 1utilité d’un eatalyseur an for

sont le rendement total en produits lHgmidas

" déterming par Dactivité (pomrcenlage de

fransformation) et la sélectivité (rapport des
hydrozarhures en C¢ et hvdramrbures Bupé-
rieurs / (U of h}dlocalbm-es supémeurs), Ia
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. Iyseur. (Pest alnsi que ley catalysenrs an fer |
sang substance acfivanic ont une séleetivité -
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formation des oléfines et Iz stahilité dn cata-

moyenne de 0,5 environ, ée qui donpe envi-
von 140 % 150 ce. de produits liguides par
m* de CO ef de H® consommé, qui contien-
65 % d’oléfincs dans la
fraction en C%, Ces earaaténshques peuvent
étre améliorées par addition dey aetivants
classiques les plus aciifs, tels que divers come
posés du potassium, en particulier lo chlo-
vure de patassiom et le curbonate de potes-

sium, de maniére & chienir tne séleetivits

Jusqu’d 0,70 envirvon, ec ¢ui donne environ
200 ce. ou moins de produils Hauides par

m® de CC + H? sonsommé. Llgmélioration

de la formation des oléfines par les substan-
res activantes classiqmes 4 hase de méfanx
alealing est trés irrégulidre. S %on econsi
dére que l¢ remdement maximum ‘théorigne
en hydroearbures liguides qu’il est possible
Q’ohienir par m® de gaz de synthise, conte-
nant une on denx mols de HZ, par mol de
CO st de 280 ce. de produif liquide pol-
vani contenir jusqu’a 100 5% d’oléfines, dans
la fraction en O%, on g'apercevra quiil ¥ a
une place considérable pour upe amélora-
tion. Clependant, en d8pit des sbondasnts tra-
vanx de recherche réalisés dans lo domaine
de la synthése catalvtique, on u’a pas con-
naissanee qu’avaui la présente invention on
2it véalisé un perfectionnement appréeinble
on deld des echiffres donnds ei-dessus. L
présente Invention concerne particulidrement
cctie amélioration..

Lo présente invention- se propose princi-
palement par conséquent, d’offrir un procédé
da transformation eatalytique de GO + H2
asgurant de meillears rendements d.e Dro-
‘duits Hquides améliords.

Elle se propose encave &’offrir an eataly.
seur perfectionnd pour la yyothase des hy-
drocarbures permettant la production de
produity liquides de meillenre qualftd avee
de meilleurs rendements.

D’auntres buts et avantages de 1’invention
apparaitroni par la suite,

On a déeouvert gue ees buts ponvaient
Eire atteints dune manidrs tout 3§ fait gbné.
rule en effectuant la résetion de synthése en
présence d’un eatalysenr somprenant du fer
comme composé eatalytiguement aeti®, of un

— 2 —

eomposé finoré de potassium comme substan.
ce aetivante. Bien gue le fluorpre de potas-
sium constitue ’activant préférd, on pent
utiliser d’amtres eomposés du flwer et dn
potassium, en partienlier les fuorures epm-
plexes tels que le fuorure de polassinm et
d’almminimn, e finosilieate de potassinm, ete.
Le fer peut €ire employé & 1°ini d’oxvde,
par exemple sons forme dCoxvdes de for jan-
ne on rouge, de minersis de fer comme les
hématites, la limonite, 1a maenétite, ete. Le
composé finoré du potassium peut #tre pré-
sent en quantité de 'ordre da 01 & 10 g5,
de préférence environ 1 % de 1oxwde
de fer

Le catalyseur peut &tre priparé en humee-

-tant des vxydes de for au moyen d nne solu-

tion aqueuse de fluorure de potassinm de
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eonecnteation dppropriée, puis en séehant, et -

calibrani ou facomunant, Il peut étre bom
d’ajouter une petite quantité, par exempla

a 4%, d'un Hant. pour faciliter Dopéra-
tion dw fagonnawe en pilules, ot 4’liminer
ensuite lo’ lignt pur grillage du catalyseur
A Mair, & température &levés comprisc entre
427 et 850° C. 8i on le désive, Voxyde de fer

‘imprégnd pent &tre partiellement on com-
- plitement rédnit au moyen ¢’on gaz rédoe.

tewr comme 1’hydrogéne pendant 2 3 8 hen-
res & fempérature 8levée QCenviron 215 3
760°C. Ou peut faire sumivee lz phase de
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réduetion d'un traitement do frittuge en

atmosphére non-oxydante entre 536 et 5800
C. enviven, Un procédé typigue convenant
ila préparation du catalyseur perfectionné
de la présente invention est donna ci-aprés,
On mélange 340 gr. d’oxyde de fer Tonge
sous forme de pigment (3 Vanalyse : Fa2(?
= 99,00 %) avee une soluiion de 34 gr. de

fuorure de potassinm dang 160 ec. d’ean dis.

tillée de manifre A former une pite. Catte
Dite est séchée & 177° O, mélangée aves 4 %
d'un produit desting 3 faciliter le faconnaws

- (stéarates), mise en pitales, pnis ealeinfe
. pendant 3 heéures & 455" O, Les pilules sont

véduites pendant irois hemves au moyen de
1000V/V/h, d’hydvogine 3 482° puis
Tritt6es en atmosphire d’hydrogine pendant
guaire heurves 4 650° .

‘Bien aue le'procédé ci-dessus déerit cons-
titne 1o méthode praférée de préparation des
eatalysenys de la présenta invention, on a

&b

9[}

{10



ar

a0

ha

3 —

tronve que d'antres méthodes pouveicnt étre
employées ponr incorporer ls composé du
fAnor et du potassium aum eatalyseur. Clest
ainsi que lesdits catalyseurs peuvent Girve
prépurés par traitement du fer ou de oxy
de de fer contenant un composté du potas
sium tel que EOH, COK?, NO?K, ste., aves
des produits flavrants comme F"”H'“'_, Fel*,
cte. Le for peut aussi étre traité tout d’abord
par ces matitres uoranies pour introdnire
e fluor, puis :'mprégn'é au moven de EOH,
CO®R®, NO*K, cte. La base de catalysenr
contenant le composé de potassium peut Eire
imprégnés an moyen de solutions “ggqueuses
pu traitée an moyen de vapeurs d’agents
Muoranls volatils & une jempératare comprise
enire 100 A 500° C. Les matidres finovantes
eomplexes comume les acides fuosiliciques ou
lewrs sels peuvent étre utflisées, ainsi que les
fluorures 'Urga;n_iq_ugs gazenx. 1Y une mani¥re

tout & fait générale, la présenie invention .

comprend le treitement des catalyseurs an
fer on =m fer additionné ds petassium com-
me gubstanee activante au moyen d'une ma-
tiére vontenant du fluor eapable d’introduire
nn eomposé du fluoer et du potassinm dans lc
eafalysenr.

Pour la synthise des hydroearhures Bl |
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présence d°un eatalysenr du type of-dessus

‘Géerit, on peut employer les conditions hahi-

tuelles dans 1a synthdse utilisant les eataly-
seurs an fer, c’est-A.dire ume température
comprise entre-285 et 450° (1, de préférence
entre 260 et 870 ., des pressions de [ordre
de 4 3 25 atm. énvivon, un rapport H2/CO
de Verdre de 0,6/1 & 8/1 el une vitésse spa-
tiale d’environ 100 &% 2500 vol.” par vol. de
eatalysenr et par heure. ) _
Les donnéss suivantes montrent les avan-
tages du présent proeédé perfectionné et du

eatalyseur. sur les proeédés utilisant des ata-

lyseurs an fer eontehant, comme substance
activante les composés classiques du potas-
simmn. les plug aclifs, comme le chlovure, le
carhonate et e phosphate de potassium. Une
série d’cssaly comparatifs effectnés syr ces
divers catalyseurs, préparés par des métho-
des semblables & celle déerite dans 1’evemple
partieulicr déerit, dans les conditions de

synthése de 10 kg./em? de pression, 200
V/V/h/ de vitesss spatiale, 0,8/1 &

1/1. de
rapport. H2/CO ef les températures optima

correspondant i chaeun des eatalysenrs, don-

ne les résuliais suivants dang ane opé-
ration  conduite @vee llt de ea‘.t‘ﬂy—
seur fixe.

TABLEAU_ 1.
_ -
. = . . - HEXDEMERES EF ciF
CATALYSECR (REDUIT & 482°c¢ &t rRITrd L 650" - i SELECTIVITE ’ cfmd,
: TEMP, ", 1 TRAKSE, °f ] . T e
ATANT LTS ESSAIs L - Rianu suc Ju gaz sur GO 4 A2
d'aliagunt, OOUSDMmES.
FePronge 41 °f, BF.. ... oL, 3ag #3- a98 163 2.8
Fed(F rauge - e °L, KF (1} ovvnnvnnnn 257 96, 0,71 17t 305
bre¥) rum e-H "L CRRE L . 320 ol 0,6y 156 1G4
l‘cO"rouﬂ'e-}-x ;’ ECiishooviiii, ‘e 270 ol o,fia 18g 180
ForP ronge - 1 % KU1 (3. uvennn e .. 3:8- ah ¢,40 8i) 11
Fat0% rouge 4+ 1 %, PO . ... ... .. v 515 98 Cmfit - -158 157
17e’(F" rouge sans activant . ....... e 318 43 o.din “1u0 149,
10 Non Lraatd, i .
' Nen febed s pressiow Lupdralion w3 ke, cm’: Qo uhn:lgcmcut lepression w'ulleels pas sppriciabl t le reml
v Frilld e it g, i .

- On rvemarquera des donndes ci-dessns que
le préscnt procédé effectné en présence d’un
entalysenr an fer conicnant comme subsian-
ee activante du fuorure de potassinm, assure
une améiioration considérable 3 égard de
la sElectivité et des rendements en prodmits

liguides, qui dépassent cenx des procédés
classiques de 10 & 50 %. :

Lies essals effectuds uux températures opti-
ma de formation des oléfines, les amtres

3o
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conditions étant les mémes que sur le tablean -

T, donnent-les résultats suivants :
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. TABLEAU IL

] } TR PERATURL "}, DLEVISES BN
CATALYSECR {sEUELT & 482°C BT FRITTE 4 630°). X o 13 sexrmien, | o -"{M-“:'“‘H

Fet(F ruuge g , e KF L% e ey B4g -yt i ot

Fef(F vauge gg ), KF 1 f JJ ..... Breeraataaaeaiae. Ceiraes a7y 84 Ik

Fe*()® rouge gy °f,, COMK2 1 "f, ............................. - 513 8y f 53

Fe20% rouge gg "f,. KCia12, {1_; Ciieaaaa . travarea 2lio 65 i iy
'}'P"O:I'ULI‘TL'.QQ SRG el oaill, et tatans 218 7% I —

Fet{} vonsge gg L, PO RS 1 % i Bag g i —

Cayde de fer JO'IJ“B plgwent (1) (3].....oiaila. reenanars . *dak o ! Ha

wF

f1} Dion {riets.

e} Frind 4 .

I3 Reduil 17 558-0g30 O,

réaetion pour atteindve un maximum i une

On notera gue lo catalyseur de la présente
invention contenant comme substanee aeti- | température nolablement plus élevéc, de pré-
vants du fluorure de potassium domne les | févence de 596 & 2795 (%, plus élevée, que la
ponreentages d’oléfines. les plus élevés et exf température opiimum ponr la produciivn =
le seul des eatalyseurs an for essayés qui | maximum de produits 11qu1das Ce phéno-
assure une angmentation considérable de la | ména est en opposition avee ce qu’on pon-
formalion des oléfines.en méme temps que | vait aifendra d’aprés le eomportement des
le maximum de sélectivits st le maxitanm de catalysenrs an  fer éxempts- de sohstanees
rendement en produits Yguidss. activantes. Des donndes & ce sujet sont don- 25
Peur ce qui concerne la formation des | mées ci-dessous ; les températures inlérienves
oléfines on a de plus découvert que la pro- | inseiites eorrespondant approximativement 3
partion d’oléfine produife au moyen d’un | la production maximum de produits liyai-
ratalyseur au fer contenant comne substance | des pour los catalysenrs partiendicrs em-
activante du fluorare de potassium sugmente | ployés. 3o
quand on augmente la fempérature Je la
TABLEAY IIf
J{ . POS. 85
CATALYSHUR. TEMP. "6, | TRANSY, 7 IGLELINES
. ; dans Do Feaer, €03
.- ) : { 273; 63 i
Fea0% pouge sans avtivant. oo vue.. . eeenanamEiaierran.a RN 288 Ra 58
q' 204 a6 a1 90
' { daki 79 &y
Ferl® rongr - 0 o KF ooyl n s vnrerasaienennn,nl N 33z 33 By
: f Big 97 LR
81, par eonséquent om désire vbtenir une | par les exemples qui n’ont &4 donnds qu’d ko

forte proportion d’oléfines, on préférers em-
ployver des températures de réastion supé-
rieures 4 327¢, et de préfé?enee entre 382
et 860° C,

La présente invention n’est mpag Hmitée
rar 1ne théorie qucleongue due méeanizmsa
du processus ou du eafalyssur, non plus gue -

‘tHre d'illnstration,

RESTME,

La présente invention se rapporte a In
transfovination eatalytique des oxvdes dn
savbone et de Phydrogine, et plus partieu- 4
ligrement & mn eatalyscur et 3 nne méthode
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opratuire perfeetinnnée en vue de la gyn-
thise des hydroearhnres normalement ligui-
des et des composés oxysinds, et est carne
tévisée par les points suivants, considérds
séparément on en combindisens,

17 On mel en contact 1n gaz contenant-
‘€0 ot H* dang les proportions données par

la synihise et dang des conditions de syT-
theése avee nn eatalyseur comportant dn fer
Jouissant d’wne activité favorisant la sym-

th¥se e une plus falble propertivn d’une-

substance activante formés d7un composé
flnaréd du potassiom ; '

2° Ledit eomposé figoré cst un complexe
de flnornre de potassium ;

8° Te eatalysenr contient de B0 3 99,5 %
d'nn oxyde de fer et environ 0,1 4 10 % de
fluoruve de potassium ;

4% Ledit catalysenr formé J'un mélange
d'oxyde de fer ot dwn eomposé fmoré du
Potassiom ast soumis 4 Ja réduction 3 une
température 8lavde au 1noyen d'un gaz 1é-
duetenr avant d’8tre mis en eontact avee
CO -+ Mz,

5% On prodult des hydrocarhures NOora-
lement Hguides 4 partie de €O et de T2 par
svnthese ecatalytique en mettant en econtact
u mélanse gazeux eontengnt enviren 0,6 &
5 mols A’hydrogéne. par mol de GO 3 nne

5

——

[934.110]

tempirature ecomprise enire 260 of 370° ¢, 3

et jous une pression cumprise entre § et 25
atm., avec un ecatalysewr comprenant envi-
ron 99 9 QCun oxvde de fer et 1 % environ
de fluorure de potassinm ; o

6° Ledit composé est soumis & un traite-
ment réductenr an moyen -d’'un can réduc-
teor 4 température &levée avani d’atre miy

en eontact avee €O + 12,

7 Ledit eatalysenr est soumis & on traite-
ment de frittage en atmosphire nON-OXy-
dante & température &levée avant d’8tre mis
en coniaet avee GO 4 H=, :

8 Op opére & une température notable-
ment plus élevée que la température opti-

mum de production de rendements maxina

de produits liguides ;

92 La temwpérature do lu rvéaction est de
5,5 & 27.5° C. plus 8levée que ladite tempé-
rature optinnmm ; '

10° Yo composé flnoré est du finorure d
potasslum ; '

2
=
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11° Le eomposé Aueré est un findrure de -

potassium complexe,
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