T

10

1b

a0

af

do

REPUBLIQUE FRANCAISE.

MINISTERE, DE L'INDUSTRIE ET DU COMMERCE, -

SERVICE DE LA PROPRIETE INDUSTRIFLLE,

Rt

BREVET D’INVENTION.

Gr. 14. — CL 8, N® 938.605

w

——.

Catalyseur et procédé pour la synthése de composés organigues,
Société : UNIVERSAL 11, PRODUCTS Cowrsre résicant aux Fratelinic LAmérique,

Demandé Ie 2 septembre 1946, & 16" 36™, 4 Paris.
Délived 1 19 avril 1948. — Publi¢ le so octobre 1948,

(Demande de brevat dépasde aux Hitate Tns d'4mérique I¢ 31 mai 1935, av nom de
M. Cherles Lamar Taouas, -— Déglaration dn dépnsant,

8 - D606

Prix du fagcicule: 15 francs.

Lrinvention est relative & un catalysenr Yn véglant .eonvenablement les condi
et 4 un proeédé pour la synthise de com- | tions de la réastion, on peut obtenir d’au-
Dosés organinies tels gque les hydrocarbue tres composés organiques ¥ eompris des
res, les aleovls, les aldéhydes et antres, par | aleooly, des aldshydey et profults similai--
véaetion de 1'oxyde de earbone et do Ihy- | res, o 35
-drogéne, Treg calalysenrs utilisés dans Tes procé-
Plug spéelalement, 1%nvention ast rels- dés connus sont habituellement cheisia par-
tive & des perfectionnements § Ia synthége [ mi les métayz dn groupe VIII de la clagsei-
des hydrocarhures de 1'essence de péiroles, | fication périodigque, activés par la thorine.
et des hydrocarbures A point d’¢hullition Cos catalyseurs qui cowsistent ordinaire- 4o
plus &levés, 2 partir de oxvde de carbone ment en tun composd de fer, de cobalt et/
ef, de I'hydroglue, les hydrocarbures ainsi | om de niekel et de thorine, sont obtenys en
profuits ayenl une plug erande valenr | présipitant los oxydes métalliqmes sgr du
comme combustible Iiguide, que veux pro- Kieselgiihe, puis en les réduisant par 'hy-
dulls par les méthodes hahituelles. drogéne, . &b
La demanderesse a mis au point un PEO- Les produits chtenms par les procédsés
védé pour transformer un mélange d'oxyde connus &tant des hydroearbures en chaine,
de carbone et d’hydrogiue, tel gqu’it s’en | 1a parlie ntilisable vomme combustible » ds
produit dans la réaction de formation du | fashles gualités anti-détonantes, et doit
gaz & l'ean, en des Liydrovarbures gazcux | 8tre traltée de facon queleongue, par exem- 5o
ef liguides ainsi gqu’en Q’autres produits Ple par eracking ou recombinalson, pour
organiques. Les produiis de cette réaction | améiiorer son indies- d’cetane, T’ invention
sont constitués principalement par des hy- brésenie des parfertionnements grice any-
droearbures aliphatiques, cn majears bar- 1 quels on peut obtenir des combustibles 3
tie de la sérle paraffinigue, bien quiils | indies d’octane amdliors, par le procédé de 55
pulssent contenir 20 3 30 % d&’hydrocarbu- synthdse direct en ajoutant simplsment gy
red de In série éthylénigue, Outre 1'casenoce produit eatalytigue ri-dessus indiqué, mme
de péirole, il se forme &ealement des hudles deuxisme magse catalytique goi fonetionne
& point d’ébnllition plus &levé of des gires comme un eatalyseur réalisant wne jsomé-
i hant point de fusion. risation et un eracking. "~ 6o
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Alnsi, le catalyseur, perfectiomné selon
Pinvention, .comprend un compogt hydro-
génant consistant essentlellement en tho-
rine et en au moins un dey métaux dn
groupe VIII de Ia classifieation périodi-
Que, eh eombinaison avee un eomposé

dlisomérisation cf de cracking eonstitus |

essentiellement de gilice additionnge dwne

faible proportion d’alwmine of/ ou de zir-

cone, .
Dans une réalization partienlidre, 1'in-
vention comprend la fransformation de
milanges d’oxyde de carbone et dhydro-
géne en composés organiques tels que des
hydrocarbures gazeus-ct liguides eontenant
une quantité imporfante:de produits eom- -
bustibles, en mettant en contact ces méalan-

£es avee une masse cafalytigne eonstitnés

par un eatalysenr d’hydrogénation consis-
tant csseniiellement en thorine et b un an
moiny des métaux du proupe VIIT de R
classifieation périedique, en corbinglson
aAvee un composd  d’ikomdrisation et Je
cracking eonsistaut en un mélange caleind
de silies précipitée, additionnée d7une
faible proportion &’alumine et/ ou de zir

cone préeipitée of stlentonnse.
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Selon mme varianie de Vinvention la
masse eatalytique uiilisée habitucllement
pour eifechier la synthise (ot qui consiste
én un on plusieurs métanx rédnits qut
peuvent &ire Is for, le enbalt et/ ou le
nielkel déposés sur du kieseloithr et activés .
par la thorine) et ci-aprés désignde comme
P'agent d’hydrosénation, pemt 8tre mieani
quement mélangé avee une deuxitme
masse ecafalytigne el-aprés désignie conmme
Pagent Q’isomérisation et de cracking,
Drautres méiaux tels que le cuivre at/ ou
des oxydes wétalliques iels yna les oxydes
duw manganise e de sluminium peavent
8tra ajouils en quantit¢é relativement foi. -
ble & V’agent d’hydrogénation.

Bien que lo vatalyseur d'isomérisation et
de eracking puisse conteniy des terres qui
lui sont naturcllement adjointes et qui on
€té traitées par des acides ou par d’autres
produits afin d’aceroitre lenr aelivitd, on
préfére ntiliser daus ‘ee catalyseur combing
une masse catalytique eonsistant en silice
alumine,  sillee-alumine-ziveone, silice-zir-
cone, silice-alumine-thovine ou avires com:

2

. Posés qui est ensuite ajoutée 3 une solution 75

hinafsons analognes. Une telle masse pout
Eire obtenue en préoipitant la silice et Ie
enmposé d'oxydé ou hydrogel, soit simulta- 55
nément, soit séparément, pois 3 en efec
tner le mélange et le lavage de telle facon
que les- composés de métaux alealing safent
complétement &liminds,

Les composants de Ia masse catalytique 6o
selon 1'invention, peuvent alors dirs ageln-
tinés et mis sous forme de houlets on BOU
d'autres formes. Ordinairement, un prépare
ce eatalyseur e la facon suivants :

Le eomposé d’hydrogénation cst préparé 65
par préeipitation des hydrates des métaux
sur du keselgiihr ou suv nne matire sili-
eeuse similafve. Ordinairement on effectne
une suypension de kieselgiihy dans ane so-

~ lution agueusc contenant des gels métalli 70

ques tels mue des mélanges de ehlorure de
cobalt, de chlorure ferrique et une faihls
quantité de nifrate de thorinm. On fujf ga-
néralement une pafo Epaisse avee ecs eoni

d'mm hydrate pu d’un earhonate alealin, de
Tagon & précipiter les métanz sur le kiesel-
giihr sous forme @’hydrates ou de earhona-

tes basiques corvespondants, Te mélange e
préeipité of de Licselgiihy est lavé 3 Teau, 80
filtré ef séehd. Le composs d’isomérisation

8t de eracking est préparé soms forme pui-
vérulente en nne opération distincte. Les
poudres des denx composés sont mélangdes -
intimement ef mises sous forme de boulets, B5
de sphires, on autres formes, pmis calei-
nées au-dessus da 4000 2, Le composé ainsi

*

formé& est réduit pap Phydrvogine 3 une

- températnre supérienra & 200° g, de facan

2 réaliser Ja masse tatalvtigne finale selon g0
Pinvention,

Selon wne autre variante, o masse spé-
ciale’ silice-alnmine, siliceziveone ou silice.
alumine-zireone gudi constitue Ie catalyseqr
d'isomeérisation ot de eracking de la masse 95
catalyliqne, est prépade de Ig fagon indi. -
quée ci-dessus, puis leg oxydes dos matidres

-constituant le  eatalyseur d'hydrogéna-

tion -de In masse catalvlique sont préeipi-

s sur Ie premier eqinposé. Dang ce cas on 10

préfére uiiliser Vammonisgre somme agent
précipitani. Le mélange est filtré, lavé et
séché, e inis soms lp forine voulne, puis
culeind. L mélange est ensuite réduii par
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Uhydrogine avant d’stre utilisé pome Ia
gynthéise,

Lorsqu’on emploie des terres, du type de
Pargile activée chimiquement eomme com-
posé dlisomérisation et de cracking, les
deux composants, du  catalyseur peuvent
8tre réunis d'une fagon analogue 3 eclle
uhilisfe lorsqu'on utilise une masse do sic
live-alumine de silicezivaone ou de silice
aluine-rireone,

Selon nne autre variante, les composants
du ecatalyseur, sclon Pinvention, peuvent
fre prépards aimsi quiil a 616 déerit o
desems, en opérations distineles, puls mis
sous Torme de houlets, -Ces boulets sont en-
smite ealeinds sépardinent, mélangés et som-
mis & Paction de 'hydrogdne dang des eon-
ditions réduectriees, avant d’8tre utilisés
pour lu synthése,

Une autre variante consiste 3 wtiliger des
conches aliernées de chaenn des COMPO-
sants, ces conches dant déposées deng un
méme tube de réaction ou une méme cham-
bre de réactivn. Par excmple, la cormposant
d’isomérisation et de cracking peut consti-
tuer l'uue des. coushes, sur Iaquetle on dé-
Pose une couche du eomposant d’hydrozé-
netion, suivie d’upe anire cotche du
composant A’isomdrisation et de cracking,
et ainsi de suite jusqu's ce que la chambre
soit remplis, Ordinairement leg composss
métalligues dn catalyseur sont formés n
situ en chargeant d’abord Jes ehambres de
réaction avec wn mélenge du ecomposant
d’isomérisation et de cracking et du com-
posant, non réduit, &'hydrogénation, puis
en réduisant les oxydes de ee dernier pour
les transformer en métaus correspondants,
Les diftérentes méthodes ci-dessus ne sont
pas  néeessairetnent  Aguivalentes, i'nne
Leut 8tre préférable 4 antre selon les eir-
constances,

Bn atilisant ce proeéds powr Ia fabrica-
lion d’hydrocarbure la température néees
sairc se place daps la zone allant de 475
300°C. environ, Le rapport d’oxyde de
carbone & hydrogdue est ordinairement
d’envirvon 1/2, bien que cette valear ne
dolve en ancume fagon étve congidérbe
comme une valeur exacte. Lo maz 3 1eau
préparé & partir du charhon, et consistant
en environ deux parties d’oxyde de car

[938.605]

| hone puur quatre parties d’hydrogéne et

une -de charhon, &%est montré trés satisfal
sant. Lm composition dn mélange d’hydro-
carbures obtenu par ce procéds peut &lre
modifiée en faisant varier le rapporl des
gaz qui véagissent par exemple, on aceroit

la production des carbures &thyléniques en

diminwant Ia quantisé d hydrogéne.

11 est esgentiel que, pour la vie du cata-
lysenr et les caractéristiques des hydrocar-
bures produits, la tenenr en soufre des gaz
de la réaction soit maintente 3 ur mini-
mum. Le soufre pent 8tre éliming des gay
par les méthodes connucs, par exeraple en
les traitant par des oxydes de métanx telg
gme le fer, gu hien en log traitant avee deg
amines, telley gue la, tristhanolamino, la

" didthanolamine et Ia tripropanolamine ; des

solutions de phosphate tri-potassique ont
ausai 6t8 ntilisées dans ee but Lic ‘cataly-
seur s'Spuise périodiguement ot peui &tve
réactivé on en exlravant les produits e
reux qui s°y sont déposés, par des solvants.
Le catalysenr peut avoir hesoin de réacti.
vations supplémentaires de temps en teraps
ee gue 'on fait en le chauffant en Iré-
sence d'air ponr en enlever les débdty cap-
bonés, le catalyseur étant glozs & nouvean
rédnit par Lhydrogine avant ntiisation,

Oe proeédé de synthdse pewt &tre appli-
qué A la pression atmosphérique, hien que
Vemploi de pressions plus élevées donne
des avantages cerlains, tels qu'una meil-
lewre transmission de Jao ehaleur. Bien

. qu’un aecroissement de pression change le

rapport des produits formés dans une cer-
taine mesure, on emplole généralement des

- Pressions allant de 5 & 25 atm,

31 la tenewr en hydrogine est trop ang-
mentée, il en résults une produetion plus
mmportante de méthane, bien que lo degré
de satyration des hydrocarbures produity
soit acerft, La prodnetion de méthane peut
gire réduwite, duns e eas d’une fenany £le-
vée en hydrogine, en rédnisant la tempéra-
ture de réaction.

Les exemples suivants sont dounés afin
d’illasizer la grande whilitd du catalysenr
el du prosédé selon. 'invention, mais ne
doivent pas 8tre considérés comme limitant
Vinvention au mode d’exéeution déerit,

Hgemple 1. — On falt Paszer du gaz &
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Veay prodult par la véaction de la vapeur
d’ean sur du coke, et contenant approxi-
mativement deux parties d'oxyde de ear-
bone, quatre pariies d’hydvosdne ef une
partie d’acide carboniyque, sur un cataly-
senr préparé de la facon sumivante :

Un gel de siliee est obtenu par préeipi-

tation d'ne solution de xilicate de soude

par l’acide chlovhydrigue jusque’d ee que
le mélanye soit devenn acide an papier de
tourncsol, A cs mélange on ajoute 10 mo-
Léeulss-grammes powr cent. de chlorure

d’zmmonium. On ajonte de Pammonizque

en quaniité suffisante pour. préeipiter
Poxyde. Le mélange est flivé, séché 3
1497 G, Dbroyé, jusuu’a ee qu’tl passe au
famis «30 maifles» ayanf des troud de

0,59 ram. pwls Iavé aver mme ean & legnelle "

on a jonid mne faihle quaniité d’acide
chlorhyditgue, Jusqu’d ce que 'la masse soif
complétement débarrassée des sals alenling.
Cetle masse ponstitue le vempesant d’iso-

mérisation et de cl‘aekmg du  eatalyseur

final,
Le composant d’hwlrogeﬂmmn du cata-
lyscur est préparé.de.la manidre suivanie :
On zéalise une suspension de kieselgithr

dans nne solution aquense de ehlomre de -

cobalt, de ehlomure ferrique et d’une fai-
ble gnantité de nitrate de thoriu de fagon
3 former une piie 8paisse. On précipite Tes
hydiates correspondants en ajoutant i Ia
phie, of on remuant, uns salution de po-
tasse, Lo produit est ensuite lavé jusgu'a
ce qu’il soit complétement exempt d’ions

-ehlore, puis séehé. On mélange. le COIpo-

sant d’isomérisation et de craelﬂng cette
masse, ¢t le mélange ot comprimg soms
forme de boulets gui gont soumis & Uartion
de Dhydrogéne & wme température de
2500

- On met le gas & 1’ean en contact a,vet' le
catalyseur & une fempératore de 190° ¢, ef
& nne pression voisive de la pression atmos-
phérique. L8 hydrocarhures liguides somt
recueillis, of la partie de 1’hydrogéne e de
Uoxyde de earhone nop iransformée est vo-
mise én contaet avee la masse aatalyticue.
Les hydrocarbures dont les poinis d’&hmi-
Iition sont situfs & 1a ‘méme.zone de tempé-
rature que eeux des carburants pour mo-
tevrs sont sépurfs. Le remdement est de

-

145 gr. par métre eube de gaz ntilisd, Tin-
dice d’octane de ln partie pouvant servir
de combustible &ait de 65, tandis que Fin.
dice correspondant du produit chtenu par
la méthode gsuelle est de 20,

Exemple 2. — L catalyseur utilisé {ans

“eet egemple csl prépard de fa méme g

nidre gue pour I’exemple précédent, sauf
que le composent disomérisation et de
cracking conteneil en omire quatre molé-
enles-grammes pour cent de ziveona Préei-
pitée. Les composanis cn poudve sont mé-
langés pour former le wélange catalytique

-de Vinvention, sBehés et mis en forms de

boulets, puis mifliséy eomme dans Texeraple
1. Dany ce eas, on obtient 142 gr. d’hydro-
carburcs par méire cube de gaz. Irindice
d’oetane de Ia fraction d’estence ost de 62.

Dans les exempleg préeédents, le rende-
meunt en hydroearbures liquides est augmen-
t8 par rapport su rendement obtenn avee
les masses eatalytiques hubituelles. De plus,
la quantité d’hydrocarbures honillant dang
lz gamme des points d'8bullition des essen-
ces; est angmentée de ib % environ, Le
vésultat le pluy intéressant est ls pouvoir

- antidétonant trdy améliors de 1’cesence
- chtenme par es proeéds.

Naturellement linvention n’est nulle-
ment limitée aux modes d’exéeution dé-
crits ‘ol n'ont 6t& choisis gqu’s (itre d’ex-
emple.

risuE,

L'invention a prineipalement pour objet:

1* Un catulyseur powr la synthiss de
eompnsds organiques, ladit catalyseur &tant
remarquable notamment par les earactdris-
tiques suivantes considérées séparément. on

[ en combinaisony-: .

. IL comports ww constitnant joumant le
rile de catalyseur d’hydrogénation consis-
tant essentiellerient en thorine et en an

‘moing un des méterux du groupe VI de

la classification périodicue, en eombinaison

-avee un constituant-jowant Je zble de eats-

Iyseny d’isomérisation ef de cracking, for-
mé de silice additionnée d*une faible pro-
portien d'alumine et/ on de zireone ;

B, Tie eonstiiuent ecatalysewr d¥somévisy-
tion ét de eracking consists essentiellement
e un mélange de silice préeipitde addition-
née d'une faible proportion d’an zu Tnoing

]
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des oxydes du gronpe commprenant 1’alu-
mine préeipitée et la zircone précipitée ;

¢. T constituant catalyseur d’isomérisa.
tion et de eracking cousiste en un mélange
caleing d’un gel de silice et d%im gel d'ahr-
mive ct/ on d’un gel de zircone, ledil mé-
lange é&tant cxempt de composés de métaux
alealing ; .

d. Le catalyseur se compose d%tn mé.
lange effectud méeaniquement de particu-
les du eonstituant jowant lo role de. eataly-
seur (’hydrogénation of du constituant

jouant le vl de catalysenr d isomérisntion -

et da eracking, produits séparément ;

&. Lie eatalysenr eonsiste en partienles du

constituant jomant le -18le de catalyscur
d’isomérisation ct de eracking sur lesgnel-
les le constituant jouant Ie role de. aataly-
settr d’hydrogénetion a &3 déposé par
précipitation ;

f- T catalyseur et fobriqué en dépo-
sant le constitnant jonant le véle de cataly-

(=1

—_— - .
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seur d’hydrogénation sur wm support sili-
eeux, puis intimement mélangd avee le
constifuant jomant le réle de entelyseny af
d’isomérisation ¢t de eracking, le mélange
résultant &tant mis en forme par compres-
siow ; ) _

g. Le eatalyseur cst fabriqué cu leaitant
par Vhydropine, une combinaison du eoas- 3o
tituant eatalyseur d'isomérisation et de
eraeking avee lc constitnant eatalyseur

@’hydrogéuation sous s forme ‘oxyde,

cette réduction étant cffectuée avant d’uis-
liser le catalyseur pour I& synthise des 35
eoniposés organigues. .

2'Un prockdé de synthdse d’'hydrocar-
bures pur la réaction de I’G'KY-LIGI de car-
bone sur Phydrogéne en présence du catu-
Iyseur ¢i-dessns, ' ho
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