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La présents invention se rapporte & wn
cataiyseur perfectionnd, 3 des proefdés per-

fectionnés &n voe de sa préparstion et 3 -

ul proeédé perfectiornd de synthdse «1'hy-
drovarbures et de composés orraniques oxy-
ginds 4 pavtiv de Losyde de carbene ot de
I'hydrogine.

On peut <n conséyuence déerire bridve-

ment la présente invention cemme compor--

lant la misc en condact dun mélange d’hy-
drogéne et doxyde de carbope a,vgé ELLL
catalysenr perfeetionné obteny en soumet-
fant & une atmesphire réductrice & dos tem-
pératures supérieures 3 la pression atmao-
sphfrigue le compasé Fe?(® sons forme de

cwrisians pamma d'oxyde ferrique, les paz
~ o L

d'alimentation #tant maintenns dans des
couditions de températore et de pression

telles gqu’il e forme des quantités substan-

iielles d’hydrocarbures et d'hydracarbures
oxyulnis, ) : .
Liinvention ecomprend également la pré-

yvavation dun mélange d’oxyde de fer aves .
1 a 3

un composé eomportant un élément ehoisi

dans n sronpe formé de métinx alealing .

ou alealino-terrens, le chanffage du mélange
4. température élevée en pl‘ésefz'cs duane
atmosphére oxvdanie pour transfermer ia
majeure partie de FeD* en Fef(® gamima

8§ - 00632 |

Prix du fascieule : 16 franns. -

" ¢t de contact da la, m-aésg avee une atmo-

gphére rédocirice 4 une pression supéricure
& In pression almosphérique de manidre &

-obtenir wne masse aetive de catalyseur con.

venant 4 I’hydrogénation de Poxyde de var
bone, B
Ta présenté invention comprend égale

- ment les stades de formation de Voxyde fer-
- rigue gamma monohydrats, de mélange du

monchydrate aves un -agent stabilisant, de
thauffage du mélangs en vue de In déshy-
dratation de  Poxyde ferriqne .garbmd
monohydralé, de manidre & nbtenir unt mé-
lange de Fe?0® sous forme de eristans

- gamma et d’un agent stabilisant, ledit mé-
“lange &tani ensuite réduly 4 des

tempéra~
tures Slevées. T -

Ta présente invention: comprend enecove
nne composition catalysante gui pent dtre
définie comite étant une masse -wolide for-
mée, avant rédnction, en majeurc purtie de
Fe2Q® gammma ef d'une propostion plis
falble d'un agent stabilisant servanht A sta-
biliser la forme crigialline de Doxyde de fer
dans lz masse non réduite de telle rorte que
e’ conserve sa forme tristalline gamma
A la température de réduction habituelle
ment employde dans Uhydrogénation de
Voxyde de earbone en hydrocarbures et
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hxdroearbures oxygénés avant le contact de
Ia masse réduite avee le paz de svnthcs&
pour 'opération précédente.

Dang la conduite de I'opération do syn-
thése, on préfére mellrs en contast le mé-
lange d'hydrogéne ot d'oxyde de earbone
avee le catalyseur A mune lempérature de
Yordre de 230 4 360° O et sols nne pres-
sion de L'ordre de 7 2 35 kg./em? an mano-
méire, 13 ast également désirable que le rap-
port de Uhydrogine & Voxyde de carbone
présente soil compris entre 241 et 1/1 et
d’eraployer dey tnux d’alimentation de Por-
dre de 100 & 1,500 vol. ds gaz d'alimenta-
tion par volume & eulalyseur e‘r nar
henve. _

Dans le procéds de la présente invention,
Poxyde de fer, sous forme eristalline gamma
avant - réduction, doif 8fre stabilisé powr

empéeher " la iransformation des cristaux

gamma d'oxyde ferrique en une matiére
meing désivable felle que la forma crigtal-
line aipha de 'oxyde lerrigue & Ta tempéra-
tore Elevde exigée pour lu réduetion du
eatalysenr, 17oxyde de fer peat &re sta-
bilisé sous forme de eristanx gamma d’oxyde
on préparant un mélange comprenunt nne
quantité prépondérante de 1%6"0° sous forms

de eristaux gamma d’oxyde et unc propor-
tion plus faible d’'un composé dérivé dnn

wétal alealin on alealino‘terremx. Le eaz-

bonate de poiassium, le carbonate de go.-

dium, la potasse eaustigue, oxyde de potag-
simm ‘et les cavhonates, oxydes et hydeates
dea antves métaux alealins st acalino-ter-
renx constituent des exemples de matidres
slubilisantes pouwant &tre mélunpdes aves
Fe202, 11 est désivahle d’ajonter de 1 4 15 %
de matidre stabilisants dn compost de métal
alealin, cn poids d'oxyde de fer, pour la
stabilisation de l'oxyde de fer soms forme
sAmMma, :
La masse eatalytigne comprenant le 1#e*0®
réduit sous forme de cristaux gamma
d'oxyde af un agent stabiligant formé d’un
composé aiealin on _ alealino-terreux peut

étre formée de tounis manidre econvenable b |

utilisée dans Iz mise en emvre de la pré-
sente invention. Un procéds de produetion
de ladite masse catnlytiyue consiste § mé-
langer de loxyds de fer sous forme de
Fef(M avee ume solution aquewse d*un com-

k9

posé eontenant wn imétal acalin ou alealino-
terrenx dang la proportion de 1 2 1562 en
poids d’axyde de for, de manitre & former
une pite. La pdte -obtenne peunl étre séehée,
puis ehanftde en présence d'vxygine & une
température d'enviren 33% C, lo masse
oblenue étant alows véduite par de Phydro-
ging 4 une température comprise enirve £80
et 870° C.

Un autre proeédé d'obtention d'uns
messe catalyiigue formée Aloxyde de fer
véduit provenant de Fei()* somx forme de
cristany gamma consisie & meltre en som-
tact une solution de ehlorure ferreny aves
de la pyridine de manitre & ubtenir nn

complexe. Lin masse complexe est aloms dis-

soule dums Deau et mise en contael svee un
conrant d'air de maniéra A oxyder sous
torme d'oxyde [ferrigue gamma monohy-
dratd, L oxvrle ferrigne gamma monohy-
draté peut étre alors mélangé avee un com-
posé contenant mn métal alealin on alealine.
terreux en quantité de 'ordre de 1 & 15 <
en poids de Voxydes de fer anhydre. Te mé-
lange peut &ire sommiy A une températuse
convenabie pour déshydrater PVoxyde el
obtenir un mélange de Fe*0® sons forme -de
eristanx gamma d'oxyde de fer et du com-
posé eontenant e métal alealin ou alealing-
terreux. Il est préférabla de sommettra la
masse dishydratée & wune tempéraiure d%n-
viron 540° G en présence d’ozygine et de I,
réduire ensuite en présence $hydiogine 3
une température comprise cinviren entre 480
¢l 870" C pomr abtenir un eatalvscus aetifs

On déerira ci-aprds une forme de résli-
sation de la présenie invention en se repor-
tant anx dessing wi-joints dans lesquels la
fignre 1 et un schéme de eircvlation vepré-
sentant un mode de conduite de Popération
de synthise an moyen du catulvseur perfee
tionnd et la fisure 2 est un schéma de cir-
eilation d’on preeédé de fabrieation du
eatalysear.

En se reportant 3 la fignre 1, on fait
basger un mélange d'oxyde de carbone of
@'hydrogéne, & o pression désirée pour la
réaction de synthise, par le tuyan 4’arvivés
17 dans appareil de véaction 7.2, Dans Tedit
apparcil 18, on dispose nne masse de cata-
lyseur 18 préparé par réduction de Fe(s
sous forme ¢ epistaux gamma dloxyde
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ferrigue et contenant ln quaniité néeessaire

3 sa stabilisation d’un composé de métal

alealin ou alealino-térrenx., La réaction de

Poxyde de earbone ot de 'hydvogne stant

exothermigue, il se déease duvant Ia réac-

tion d'énovmes guantitbs de chaleur qui

doiveni étre #liminfes du it de catslyseur:
13, Pour maintenir ia température du 1it de

catalysenr dans les limites cxigées pour ia

franstormation optimam, un espace est mé-
nzgé entre la lit 13 et Dappareil 19 b on

fait passer dans cet espace wn fluide appro-

pri¢ par le tuyan Carrivée 9, leguel finida

est évacnd par.le tavan de sortis 10, en vie

dn réglage de la fempérature du 1t da

catalreeur,

Leffluent sortant dix 134 de catalyseur 13
contenant 1'sxyde de rarhone et ’hydrogine
n'ayant pas réagi, des hvdroearbures et des
eodL oEéa om'ﬂ'éues tely que des alenals, de
Vaphydride carbenique et de Dean, est éva-
cnd par lg tuvan 14 of passe par un dispo-
#liif de vefroidissement 75 dans lequel ia
majeure partie des hydroearbures et de

Uean se liquéfie. Te mélange ost évaeusd du

dspositit de relroidissement 75 of passe
dana un dispositii de décantation 16 ou 1o
totalité in mélange se sépare en une phaee
lrdroeavbure et une phuse agqnense. 1.'eau
eat wontirfe d'une manitre eontina du bas
de décanfation 76 par le tuyam #7 et la
teucke d'hydreeaybure est évacude d'une
maniére cuntinue par le tuyan 78 Les ma-
tiéres  non-condensebles  contenues  dans
DVefftiient penvent &tre. évarnfes an sommet
du hac de décantation 16 par la canalisa-
tlon 19 : ces mazm évacués pewvent élre eon-
dnits & un dispositif aéparé, non repréents, .
el wite de la réenpération de Poxvde de car-

hone el de 1'hydrogine pour lcur vemise en
cirenii dans Dappareil de réaction 72, ot
eondult directement andit  appareil sans-
aséparation.

La counche liguide d’hydrocarbnres passe
par le tnyan 78 muni de Ta pompe 20 ot est
amenée 4 un appareil de distidlation 27
anquel la chalenr est fournie par les serpen-
tins de chanffage 22 pour v chanffer les
Lhydrocarbures. Les fractioms d’hydrocar-
biizes convenant 3 Templel comme combus-
title putr moieurs, ponr Diesel pu comme
composauts  d’huiles fobrviffantes peuvent

[ indice d’octane
obtenues dans le processus de synthése pen-.

[939.910]

&tze évacnés du dispositif de distillation 34
par les tuyaux 338, 34, 25, 26 et 27, L
résidus lourds sont souiivés par le tuyau 28
el. peuvent &fre emplovés eomme huile Tubri-
fliante on hoile combusiible.

Les Hommes du mélier s vendrond
compie gue les hydrocarbures recusillis an
moyen du dispositit de distillaiion 2/ peu-
vent &ire employée & de nombreux 1SALEE.
(Y'est ainsi gue les ‘oléfines 1€stres dout le
point d’ébullition correspond aux hydre-
carbures en C* et C° penvent étre aleoylées
avee ne isoparaffine, tells que 1'isolnrtans,
en présehee d'an eatalysenr approprié pour
produire wn combustible pour motenr, &
#levé. Leg fractions liquides

vant 8tre hydrogénées ponr an amélicrer Ia
atubilité af I'indice d’setane. On fera remsr-

- quer qu’il peut &tre désirable de réempérer

les compusés organiques oxvgénés 3 la fois
de 1a phase aguense et de 1a phuse hydrocar-
bure évacuées du dispositif de déeantation
16 ; on rencontrera dams la phase aqneuse
les composés oxygénés des hydrocarbores Iey
plus solubles dans 'ean, tandis que les coni-
prsés oxyeénis b polds moléeulaire dlavé qui
sont. relativement ingolubles dams 1'ean ase
trouveront dans la phase hydrocarbure.

On déeriva maintenant nne forme de Téa-
ligation de 1a présonte invention en se rap-
portan:
cédé de préparation de la composition eata-
Iysante perfectionnés.

" Une solution saturde de ehlorure ferrenx
est introduite par le tuyaw dlerrivée 30
dans le réservoir 31 é‘t agitation mécanique.
Ontintrodult la pyridine dang le zéservoir

- 31 par le tuyau d’arrivée 32, e volume de

la prridine st au moins quatre foly cclui
de la snintion de chlorare ferrevx, La pori-

- dine et 1a chlorure ferroux réarissent dans

le réserwoir 37 & ln températuze et somg la
pression ordinaires en produisant un eom-
plexe  tétrapyridine chlopnre ferrenx. Le
produit se trouvant dans le réservoir 27 ssl
sous forme {’une bonithe; il en cst vacud
par le luyau 33 muni d'une pompe 24 dane
le réscrveie d'aération 34, Ta bouillie se
tronvant dans le réservoir 25 st dissoute
dans de 1een infreduite par le turaun 26
et évacute par le tuyan 7. 14 est désivable

i la fignre 2 qni représente un pro--
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demployer de 1ean cn quantifé de Vordre
de 60 & 100 fois lc volume de solution de
chlornre ferreus introduite par le tmyau 30,
Quand lp complexe est dissous dans 1'ean,
on introduit de lnir dans Je résevvoir par
le tuyan 88, cet alr s’échappant au sommel
par le tuyan 89. L air serf & oxyder le com-
plexe ef en méme temps 4 l'agiter de ma-
nidre & assurer mn contact intime cntre le

complexe et Puxygéne. Tc eontact dn eom-

plexe avee Dalr le transforme en oxyde
ferriqrie gamma monohydraté ; nne honillie
de monchydrate est endevée dn réservoir 33
par le tuyan 40 ci cnvoyée dans un filive 41,

Dans le filire 4 la bouillie se sépare en nn |
filtrat ¢qi’on évacue par le tnyan 42 et gqui

peut- Stre envoyé dans nn disposilif appre-
prié de réeupération, non représenté, sn vue

de la récupération de la pyridine. Tre gileau

Im_mide dn Gltre est Gvacud par le luyam 43
ot mélangé avee l'agent slabilisant, par

" exemple une solwtion aqueuse de carbonate

ah

ds potassium introduite par le tnyan 44 Le
mélange de monohydrate ferrique gamms et
de carbonate de polassfum passe aloxs dams

e tigposiiil de déshydratation 45 on il est

sowmis & Jog conditions convenables de tem-
pérature de manidre 3 transformer le raono-

“hydrate on Fe?0® sous forme Joxyde gam-

Jo
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ma. La mosse sdehe provenant dn dispositif
45 est forméde de Fe'03 sous forme garama en
mélanige avee l'agent stabilisant, Avant
d’employer le mélange comme eatalysenr
dans la avnthése de Fischier-Tropseh, 11 est

sonmis au traitement en atmosphére rédue-.

trice & températnre 8levée, Celte phase d'ae-
tivation pent &ire eonduile par possage de

la meses venant du dispositil 45 par le

inyan 46 dane 1a zone de védoeiion 47 oft

1a masse peut Sire maintenue & ane tempé--

rature de lordre de 480° ! dans tine atmo-
sphére contenant de 1'hydrogéne sec pen-
dant environ 4 heures : 1o eatalysenr aplivé
pent 8tre dvaend par le tuyau 48 et est prét
& Pemplol immédiat dans de processus cata-
Irtigue de aynthise de Fischer-Trepselh.
Bien que Iz deseription ci-dessue avee la
figare 1 4 'appul se rappaorte & un procédd
de réalisation de Ja réaction da symihdse en

présence de catalysenrs soms forme de it

five, gug fara remarguer que d’autres pro-
cédés de réalisation de la susdite réaction de

Al

—h —

synthése peuvent &tre. parfols désivables.
est ainst que le catalysenr penf &tra em-
plové seus forme d*une suspension dans un

courent gazenx et envoyé dons la zone ds -

" réaction. La technique de réalisation des.

réactions dans unc suspension de catalysenr,
eommunément désignde par ’expression de
¢ catalyseur fividifié» est bien connme et par
consbonent les ditaila de ceite opération ne
seront pag donnds iel. Le calslvsour emplort
dans Te procédé de la présente invention
peut Bry sons Lorme de houlettes ow de
pilnles danz le cas de Popération & 1t fize
on sonz forme de poudre finement divisée
dans pn courant gazeus dans Popération de
synthése an moyen du eatalyzeur finide,
Les exemples saivants montrervont les
avaninges prigentés par la présente inven-

tion.

Fxemple 1. - On traite de Voxyde fer-

~ roso-ferrique, noir, magnétigue, pulveriss

an moren de diverses quantiiés ds CO°E®,
ae dapnier produit étani ajouié sous forme
de solution aqueuse contenant 105 gr. de

" COSR* par litre de solution, La patc épalsse
_rézuifant de re mélange d’oxvde of de soln-

tion aqnense est péfrie et séehte dans un
foamr A cireidtation i la température dlewvi-
ron 107° pendani 48 heures. La matire
siche est alore pulvérisée, mise sonsg forme
de pilules de 1,5 mm. environ, chauffée pen-
dunt envivon 4 henres 1/2 & la tempérainre
approximative de 540° O en présence d’ale
et vefyoidie en présenve d’alr. Loz échan-
Hilons de "e"0* ohtenus eontiennent diverses

{ qnantités de CO'E® {exprimé en KO %)

ont alors #té exauminés pav le proeédé hien
ponmm de  diffraction des rayoms X, Les
gpectres de diffeaction 2insi obtenus sont
comparés aver les speetres de  diffraction
ohtenus avde des Echanfillons de Fe?0F
alpha et de Fe*0® mamma purs. On ohiient
les vésultats suivants :
o {Vorr tobloou, pags 5.)

On veit que la présence de moing de 1 %

en poils de K20 (ajoutdé zous forme de

L COPR2Y dans Voxyde de fer oxydé aliowlit
* 3 la formatien de eristaux manifestan: une

strueture zipha- prédominamie de l'oxrde,
alors gue doy quantités supéricnres donaent
des eristanx & forme gamma @'oxrde pré-
dominante. )
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5O,
-';.-i!'i':::l?h HESCLTAY DE LRXAMEY 3118 nn’m\ X
CORE? db. DK% OXYDES L FER ACIITES,
Tei axydps |
i IE‘I’-_! i ) _
l )
DR “ Spectra mormal de Te¥d alpha,
n.i ﬁpcclre normal Je Fe'()* alpha avec un
. petit nambre de lignes suppls,mcm
Fryires, '
1,0 Spectres de Fa'0)® alpha et de "0’
1 gammn - avee faililes tignes <1|pple
| meninieny aellas,
va | FerQr snnma, phls un eIl de Ta2()®
alpha, Lignes supplémentaires netles. |
S ) Tdein,
oo Ffem.

Exemple 2. — Duns el exemple on pré-’

pave ecomme dars 'exemple 1 des bonlettes

d'ozyds de fer alpha et de 0.2 56 en poids .

de B20" of on leg riduit en présence de gaz

. hydrogina sce pendant quatre heures A la
- feipérainre de 480° C envivon et soms la

pression atmosphériane, la vitesse d’alimen-
tation en hydrogéne &taul mainlenuc 2
1000 vel. par vol. de bouletle d'oxyde de
fer activé et par heure. On fait alors passer
sor le catalyvsenr un mélange formé d'hy-
drogine et doxyda de carhone dans le rap-

vort de 171 sons un déhit de 225 vol. par
vol. de¢ catplyseur et par heurs ot sous la

pression de 10,3 ke /em® La température
dn Lit-de catalvgeur est soigneusement réolée
i 288 (*. Les produits se séparent sn une
nhase aquenss, una phase liquide compre-

nant des hydroearburses et des hyvdrocarbures

oxrgénés et une phuse gawcuse comprenant |

les gaz d’a;_lim-_eﬁta-tion n’ayant pas réagi, de
Panhydride carbonique et des hydrocarhmres
gazeus. Le rendement des produits en O*
et de produmite plos fourds est de 148 ec
par métre cube de mélange GO + H*
chargé. 1, 177 ce. par matre cibe de mélange
0 4+ H? consommsé, La séleativité, e’esi-i-
11'10 le rapport de (¢ et prodmits phus lonrds

L M et produits plns lonrds mulLlphé par
100 ezt Ggale & 64,8,

Exemple 3. — Dans col cxemple, 103 bou-
leites furmées 47 nyde ferrique gamma et
de 5 % en poids de KFO prépartes comme
déerit dans Dexemple 1 sont véduites par
I'hydrogine see dans les mémes eondifions
que dans Pefemple 2. On fait de méme
passer 1 mélange de CO +

- dg K20 (ajouid 4

IT* sur le

[939.9101

aatalyseur rEduit dans les mémes conditions
opératoives gue celles- employées dans

Vexempla 20 T rendement en produils en’

C* et plus fourds est de 227 ¢e. par m* de
QO 4+ 11® chareé ef de 245 ce. par m® de

0O+ H? consommé, La sélectivité ealeniée

comme dans exemple % est de 01,3, La
phase aguense résaltant Aes: ophrations ei-

~ dessus est analysée ; elle conticnt 1éguiva-
fent de 8,8 ve. d'alevols (eakeuwiés fu alcool.
- gthyligde) par métze eube d¢ 0O + H*

consommé. Tes aleools insolubles dang 1lean

‘sent contenus ﬂmw la’ pha*;c hvﬁroca‘rhure
liguide.

On volv par conséguent gue 'emplol d'un
vatalyseur &-loxyde de fer activé et stabi-
lme an moven de plos de 1 % en poids de

720 (ajonté sons forme de. (‘0‘}\ Y et pré-
paré par védiletion de Fef(? gamma donme
dans la symthése de plus grandes guantités
de produits utiles qunn eatalysenr préparé

par rédnetion d'oxyde f&rrique alpha utilisé.

dams 1'esxemple 2
Eremple 4. — On enmlme comme cata-

lyseur de synthése un mélange comprenant

sons  Forme de
¢ en peids
Igtat de COE?) prépart
comme ‘déerit dans ]ﬂempie 1 et réduit
par le proe&dsd déerit dans 1'ezempls 2. On

cn majewre partic Fef?
eristanx gamma dexyde ‘eb 2

ho.
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fait passer ‘sur ce eatalysenr un -mélapge -

de H» - Cfy dans le Tapiport d-eﬂl,24/i'sous

un _débit de 144 volwmes par woluome de.

catalyscur et par heuve 3 la température
de 283 C ¢t sous da pi'ession da 10,5 feg. /om?”.
Fes prodaits sont séparés ef mesurés ;
vendements. en prodmits en O et pinos
Tourds, respectiverment pur rupport & IF

_ 4 ('O chargd st consommé sont de 174 ef

925 ec. par métre eube de gaz. Le rendement
en eouche agueuse éguivaut & 40 ve. par
matrae mfm: de H2 4+ CO wmﬂomm«, La

_eot‘che ariense contient TH 5 en polds
&'aleovls (caleulés en élhanocl), posséde une
coacidité de 0334 N, 2o qui montre ia pré-

Tes

7°

30

senee d'aeides organmiques et Tme " ieneur .

molaire en earhonyla (ealenléd i D'dlat d’acd-

tomey de 0,192, ce qui démontre la nrésenee

de cétones et A'aldéhydes. Ta couche d’hy-
drocarhures contient wne faible proporiion

© d'hydrocarbures oxyvyénés solubles dans les

hydrocarbures el o une densité & 20° G749 C

yo
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de 0,795 ; son indice de brome est de 56,

La sélectivité ool dg 70,8

Exemple 5. — On wtilise pour Ia synthise
catalytigue un mélanee comprenant en ma-
jeure partie Fet0* sous forme de eristaux
d’oxyde cammy et 10 % en poids de K°0
{ujonté 2 ’éiat de COK2) prépard el véduit
comme déerit dans Ios exemples 1 ¢t 2. Le
eaz de syuthése comprenant 87,2 % de CO
et H? dans le rappovt de 1,22/1 est envoyé
snr le eatalyseur sons nn dghis de 343 vo!
lumes par volume de catalysenr et par

heura 3 la températnve de 288° O et sous
Jda pression de 10,5 ke./em* an manometre,

Ties rendements en p; vduits en (% et plos
lourds par rappsrt 4 H2 4+ QO charpés et
COLMOMMAR sont J.'esnectlvement de 168 st
233 e, par matre pube de 2Hz, La sélectivité
est e To

Exemple 6. — On fait passer un mélange
de UI® + CO dans 12 rapport de.1,22/1 sur
nn eatalyeenr & Poxyde de fer gamma védnit
contentant avant réduction 4 % en poids de
E20 (ajouts sous forme de CO*E?} sous on
débit de 317 volmues par volume de cafa-
Tvgenr et par heure 3 Ia wetnpérature de
3372 C et sows la pression de 10,5 kg /em®.
On obtien: des rendements respectits de
123 el 177 ce de produlls en (M et plus

Mourds par méire cube de 72 + Q0 ehareds
ei-comsommés. Ta sélectivilé est de 594, Le

eatalyscur a 8t prépard e réduit confor-
mément aux proeédds dierita dans les exem-
ples 1 et 2 et il manifeste, avant rédunetion,
le spectre de diffracton des reyoms X typi-
ques de DPexyde de ter gamma.

Bremple 7. — On traite un éehantilion
de Fe*Q* par le proeéds déerit dans
Uevemple 1 4 celu prés gqu'on n’gjouie pas
de COYK? comme agent activant: Aprig
réduction du cafalysenr mis en bouleltes
comme -déerit dans T'esempls 2, on fait pas-
ser H? + € {rapport 1,..../1} anr le eata-
Iyscur some uwn déhit de 235 volnmes par
volame de eatalyseur et par leure, song la
plE‘-‘S‘Slan de 105 ke /em? an manomdtre wt

& Ja température de 815° O. Les rendements

respectifs ea prédulf en €2 ot plug lowwds
par rapport & H* 4 OO ehareds of comsom-
més sont de 91 ot 110 ce. par mitre cube

-de gaz. La sélectivité west que de 40,2, Tee

specire de  diffraction des ravoms X de

—_ 6 —

Voxyde de fer nom-activs, avant réduction,
et identigue au speeire normal de Fe?0
alpha,

FHremple 3. — Un premier fehaatillon de
eatalyseur eontonant 0,2 % de K20 (ujouts
sows forme de CO°E?) et comproenant en
proporticn prénendérante d’oxyde de fer
alpas est réduls’ comme déerit dams exem-
ple 2. On fait passer dn gaz de synihése
H? - €O daps le rappori de 1,22/1 sur le
catalysenr & ia température de 347 ¥ sous
la presgion de 10,3 kg, /em® of sous wn ddbil
de 243 volnmes par volume de catalyseur
et par heure. Tes rendemenis en * et pro-
dmta phus Ionrds sont respectivernent de

2 et 124 ce. par mitre eube de H? + G0
ehargés ¢l comnsommén, la séleclivitd &ant

de 132, La conclie d'hydrocarbures contient

enviren 0,5 % en poids de 011 et los slesuls
nirésents sont principalement en (8 ef gu-
dewsus, La cotehe agnewse confient environ
1,7 % d’slenol ealeuld en alenol &thylique.

On yvédvit comme dans I'exemple 2 un °

second €chantillon de catalysenr eomtenant
1 ¢ de E20 (ajowté sous Torme de CQ° B2
et comprenant en quantié prédominanie wn
mélange d'uxyde de fer alphs et pamma. On
fait passer sur te cafalyscue du eaz de syn-
thése pessédunt- nn rapporl FE/C00 de
122/1 & la température de 243° gous nme

" presslon de 100 ke/em® et A uune vilesse

d’alimentation de 200 volumes par vulume
de eatalysenr ot par leure. On obtient des
rendements vespeetify en prodeit en O et
au-de;sus de 165 ¢ 191 ce. par midtre cube
de H* -+ €0 chargée of consommés avee une

| scieclivité de 654 La couche hydroearbure

contient environ 2 ¢% en poids de OFL La
rouchie agoense contient 75 G+ en Poids
d’aleool ealeulé en alcoo} dthylique. On voit
que Je second catalysent donne des vésnliats
neitement medlenrs en ee gu’il donne des
renderents plug élovés en  hiydroearbuees
atiles aussi bisn gu’cn hydrocavhures QXY
géndy, -

Eremple 8. — On traite de l'oxvde fer-
roso-ferrique noir magnétigue pulvérisd an
moxen d'une solotion agquense ds CONa®
de manitre & foruier une masse gu'on stche
et qa'on oxyrde par lu méthode derite dans
lexemple 1. La masse uxydée eontient 2 %
en polds de CONg?  Aprés réduction ds I

Ho
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masse oxyidée par Phydrogine see an moyen
du proeédé dderit dans Uexemple 2 on falt
passer sur le catalvsenr un mélange de H®
et de CO dans le rapport de 1/1 svus ane
pression de 103 kg fem® & |z température
dte 288° (3 et sous un débit de 200 volumes
Iy volame de catalysenr eb par heure. On
obtientt [0 ee. de produmit lHnuide par
métre cnbe de gue chargéd (4 Uexelusion des
produits en £ ¢t au-dessus présents dans
le gz dégagé de Vopéralion). On utilise
dang eet exemple, duus les mémes conditions
de synthése déerlies ei-dessns, un eatalysens
eontenant 2 ¢ en poids de K20 (ajonté &
I*état de COPK®) ef préparé ot rédnit comme
déerit daps les exempies 1 et 2. Lo rende-
ment en produit lguide (3 Uesclusion des
produits en €° ei au-dessus présents dans
les gaz de gqueue provenant de 1'appareil)
et de 120 ce. par métre enbe de gaz chargé,
On voit yue CO%Na® anssi hien que COK®
ronstitne un agent acilvanl et stabilisant
effieare de la masse de catalvsenr,

On ne se considére iel lié par aucune

ihéurie particnlitre expliguant les résuliats
obtenug par la pratigne de la présente
invention. On soulisnera qu'll est essentiel
selan invention que oxyde de fer employé
comme cataiyseur sublsse dans une phase
intermédiaire du proeédé la transformation
en oristany gamma ‘de Fe*0S.

A titee d’hypothdse pour cxpliguer los
avaatages résultant de la pratigue de la

présenie inveniion, on -peut dire gu’on croif

que les catalyveenrs supérleurs sont habituel-

lement formés de erlstaus extrémement pe-

tits, ce qni angmente la surfacc. Dans los
anciens proefdés wiilisant, comme cataly-
seur, de 1'oxyde fervigue alpha comume buse
prineipale, 11 est probahle gue la rédustion
diverle de crisfans velativement oros de
Fe*Qt on de eristavx  relativement svos
d’osyde ferrigue donne des cristaux de far
on de sous-oxyde de. fer relutivement sros,
Dlantre part, o sali gue les sbructures eris-
tallines de I'e?0% ot de Fe®0% gumma sont
s analogues. Les données de la diffraction
des rayoms X ddmontrent oue leg eristens
Fe?(® gamma formés comme phase inter-
médinive sont formés de eristanx extrime-
ment fins, de dimensions trés inférienres 2
ta limite supérienrve de grandeur des parti-

i
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vules collofdales. On eroit gque les composés
wtabilisants choigls dans e groupe contenant

un &lément des métaux alealins et alealino-

terreme engendrent ¢f
fore d'oxyde ferrique gamma- gui, aprés
réduction, donne un eafalywenr de plus
grande activité ef sélsetivité qu'on n’avait
jusyu’iel obtenn 3 partir des oxydes de fer.

Tos exemples partiouliers illostrant Ia
pratique de la présenie invention n’ont &té
donnés qu's titre d’exemple ot ne limitent
nullement la purlée de 1 présente invention,
H eat bien entendu que 12 présents invention
concerne un catalysour perfectionné, un pro-
cédf perfectionné de préparation de ce

stabilizent Ta stras-

catalysenr et wn procédé perfertionng diob-

tention d'hydrocarbures et de cumposés
organiglies oxygénés comprenant le contaet
d'un mélange de CO et I1* & doy tempbra-
tures et des pressions convenables aves un
eafalysenr gui, avani réduetion, ezt formé
en majeure pariie de Fe’0® some forme de
evistanx gamma d'oxyde de fer ei contient
une plus faible proportion d'un agent aeti-

vant ou composd de métal aleslin ou aleas

bo

70

lina-serrenx. Lies hommes du métier se 1em-

dront eerapte que bien gnion ait donng des

“exemples partieulives de températures ot

pressions préférécs pour la  conduite de
Popération, - d’avires conditions peuvent
8tre parfols dlsirsbles ef peuvent Stre em-
ployées sans sortir du eadre de la préssnte

. lnvention.

FRESTMAE ;

A. Un proetdé de synthise perfectionné
d’hydrocarbures et de eomposés oranigues
oxyeénés, caractérisé par les points enfvants
considérds séparément ou en combinaisons :

1t 11 consiste 3 mellre en eontset Twn

8o

Ha

méange gazeux doxyde de carbone et

dlipdrogéne, sons wne pression et & une

“température supérieures & In pression et Ia

température stmosphérignes, avee wn cala-
lyenr eomportriufc- uns partie prépendéranie
de eristaux doxyde de for- gamma réduit
{Fe*(’'}) et d'une plug faible “proportion
d’un agent stobilisant, de manidvs & pro-
duire des quantités substantielles Chydro-
carbures st -de'. composss organiques oxy-
Qénds ;

100



1939.910]

20 Ledit ugent stabitisant est un. rompozé

- d'un méial alealin ou alealino-tesreuz, par

IQ

.95

A

a0

cxemple le carbonate de pofassinm ou de
sudinm; .

B T tompératuve untilisée est comprise
enive 232 of 357° C et lu prévsion comprise
entre T ot 85 km/ei® ; kes produits formés
gont enlevés du coutuct avee le catalpsewr
et on en véeuptre los hydvocarburves o les
hydrorarbures halogénds ;

4o Ly ynantité d’agent stabilisant est
comprise entre 1 ¢b 15 % du poids {e
I'osyde de fer gamma non rédnit ;.

B, Proeédé de préparation d’nne compo-
wilion vonvenant & Vemplol comme eafaly-
scur caractérisé par les points suivants
sépardment ou en combinaisons :

5 11 consisle & mélauger de 'oxyde far-
g

rigite gumma monohydraié avee un com sk
eorprenant un  Sément  cholki dans le
groupe comprenant led métamx alealins et

‘aleslino-tervenx, & soumeftré le mélange &

des eonditions déshvdratanies de. manitre 4
ohtenir nn mélange de Fe?*Q? sous forme de
eristans gamma. ef, d’an agenl siabilisant,
et ensnife 3 metire ledit mélange cn eontaet
avee une atmosphére réduetrice & des tem-
périalures supérieures i la tempérainre
ovdinaire ;. y '

0 hedit catalysenr est ohtenun par mé-
lange d'un complexe 1étrapyildine-chlornie
ferreux, iransformation dudis eomplexe en
oxyde ferrique gamma monohydrats, mé-
lange de 1'ugent stabilisant par exemple dn
carbunaic de potassinm aves TedH oxyde
ferrique gamma monohydraté et sonmission
du mélanse A des eonditions dg déshydrsta-
ilon de maniére 4 fovmer un mélange coln-
premant wne majenre partie de Fe*0% sous
forme de erislaus gammg 66 unc propor-
tion plus faible d’agent stabilisant, et enfin
le comtact dudit mélsnme avee unz atmo-
sphire réduetrice 3 des tempdratures supé-
ricares i la température ordinaires;

74 Pour obteniv un esatalysenr eonvenant
i la synthdsg snivani Fiselier-Tropsch, on
mélange de 1'axyde ferrique gamina mono-

“hydraté avee dn carbouate ¢ potassium

dars 1a proporiion de 1 & 15 9% on poids
caleuld & DUétal doxyde de potassium, on
sownet le méange 4 des eonditiony déshy-

i

o

de Fe?Q?® soug forme cristalline gamma et
de earhonate de potasgium, et on soumet
ledit mélange .3 une atmosphére contsnant
de Uhyilrogtne et 3 nna température com-
prise entre 480 et 870° C;

B Un chanffe le mélange do Fe?0* ef

‘d’agent stabilisant & une icmpérature supé-
vieure 4 la température ordinaire de ma-

nidre 4 teansformer la majenrs partie dudit

Fed0! en Fef(® sens une forme eristalline

.- gamima et on met enguite la masse en ‘eon-
- tuei avee une atmosphire 1éductifes A4 des

températurcs supérieuves
ordingire ;

8v iz température de chaufiage est de
Vordre de Bd¥e € ;

10° Ledit catalyseur est préparé pap 1é-
lange de Fe*0? sows forme de poudre avee
une selution de carhonate de potasshoy de
ntaieére I former une pﬁfc agnense, séechapa
de ladite phte ponr Tormer vn giteau
solide, -ehanifage Jdu giteau en préseucc

4 la température

CAloxyedne 4 une tempéraliure de ordye

de 3400 (.

1, Composition convenant i Iemplod
ecomme catalysenr dans la production 9°hy-
drocarhures et d'hydroearbures oxysénés
carsetérisd par les points suivants, séparé-
maii on en eombinaisons : )

11° 11 comporie nn mélange intime d'ue
partie prépondérante de Fe*OP sous forme
de cristaux gamma Coxyde o une propor-
tion pros falble d'un agent stabilisant,
comprenant un élément eboisi du groupe
des métanx alealing et alealio-terreus, lodif
mélange ayand 6t¢ mis eu contaet avee uns
atmosphive rédustrice i nne température
supérienre 4 la température srdinaire ;

120 Liedit ament stabilisent est présect
dans 1 mélange en gqraniiié eomprise entro
1t 18 % en poids cafculé & DU'état d’oxyde
dudit £lément;

T [n composition eatalysante est formée
de 95 ¢ cnviron d’oxyde de fer sous forme
de eristauy gamma d’oxyde Fe*Q" ot de d %
eneiron d'un -carbonaie d’un métal alealin,
calerdé & Vétat doxyds dn métal, '

Sociéié dife :
STANDARD OLL DEVELOPMENT Cosrere,
Par pracurptien =
Susowuor, Bmur, Brosesi et Poun,

dratunies de manitre 4 obienir un mélange

Pour 1z, vente des fimclenles, s'adresser & 1'Mapppvrerr NATIoNAL®, 27, i-us de 1a Convention, Paxia {157).

[+
2

bo

65

79

LT

Bo



I 931.48t0 Bucidté dite ;
Blaniard Oil Devdopmery Comyany : Bl miga




H* 030,810

Soriéia di

Stepdard O Devalsy

&4




Soutetd dite

. ) ' . Pl narique
fard Ol Develnpmans Company ) .




