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' M. Terey A, Pizrcr. — Déslaration du déposant.) :

La présente invenlion a trait aux caislyseurs
et & Jeurs apolications. Plus spécialemoent, elle
a beait 3 des catalyscars métalliques qui con-
vicnnent pour servir sux réactions d’hydrogs-
nulion ef/ou i la produetion d’hydrocarbures
et d’hydrocarhures oxygénés a partic de ré.
actifs contenant de Foxyde de earhone et de
Thydrogéne, dans une réaction de synthise.

On ne connaft pas beancoup de catalyseurs
utiles & la synthése dos hydroearbures utilisant
Poxyde de carbone et Phydrogéne comme ré-
actifs, Dans les premiery travaux effectués daps
o2 domaine, le cobalt purté par ug support up-
proprié, tel que le kicselguhr, et activd au
moyen de certaines maiitres, telles que Toxyde
de thorlum, était employé comme catalysear.
™Mus tard, des catalyseurs zu fer ont é&té em-
Playés dane la réaction de synthése des hydre-

carbures et scus bien dus rapports, ces cataly-

selrs sont supérienrs aux catalyseurs au cobalt
dans les procédés destings 4 produire wre es-
sence de honne qualitd, En d’antres termes, -
lorsquil s’aglt dun catalyseur. au echalt, le
produit de la synthése conlient surtout des pa-
raffimes & chaine linéaire et de la cire de pavaf-
fine. Le procédé qui consists & employer le for.
donne une cssence fortement oléfinique et, par
suite, 2 indice d'octane &leva, Les températares
utilisées qramd vn se sert de fer peuvent s'éle-

ver jusqu’d envirun 343¢ C e, au moing, dans !
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les environs de 260° C, dans 1a zone da réac.
tion, lesquelles températuves sont de 55 &
110° C plus &levées yue celles utitisées pour ie
procédé an cobalt. On obtient de bons résml-
tats dans le procidé de synthise des hydro-
rarbures utilisant un catalyseur au for lorsqu’on
sn sert de pressions levées anw eours du pro-
‘Ainsi, des pressions @au moins
17.5 kg/em?, maintenucs dans la soue de réac.
tion, ont tendance & réduire la formation de
cathone sur le catalyseur, .

Les procédss antérieurs ayant trait 3 Ia $yD-
thése des hydrocarbures viennent d'gtre bridve.

cadé,

_ment passés en revie. Anfin dexpliquer la pré-’

rente invention phis complétement, it fant fairs
remarquer que ces perfectonnements out trajt
a des calalyseurs 3 ‘mélaux pulvérisds devant
servir dans des opéraiions catalytiques du type
dit « fluide ». Par opération catalytique du type
Huide, on entend un procédé dans lequel Te
catalyscur pulvérisé est suependu duns la ma-
tidre gaséiforme dans lu zone de rvéaction afin
de erfer une enspension  dense, turhulente,
beuilloinante de produits solides dans la ma.
titre goufiforme, Cette suspcnsion est oblenue
en réglant la vitesse superficielle de la matitre
gazéiforme, ctc., passant de haz en hant dans
la zene de réuction. Cette technique est oo
nue et elle est pratiquée corvmercialement dans
Ie craguage catulytique. Toitefois, ces cataly-
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seurs peuvent Gtre utilisés sous forme de pilules
el/on de granules, dans un lit fixe ou des lits
fixes de catulyseur, dans la zone de rémction,
plutt gue d’atre employes dans le procédé § it
fluide mentionué plus haut,

Un but de la présente invention est de prépa-
rer un catalyseur propre a catulyser la réaclion
entre Uoxyde de carhone et Phydrogdne afin de
former des hydrocarbures of des hydrocarbures
oxygénés, ou i hydrogéner ou déshydrogéner
des hydrocarbures et des hydrocarbures oxy-
génds, '

Un aotre but de la préscate invention _est
de préparer un cutalysenr de svnthise des hy-
drocarbures an fer propre
forme pulvérisée dans un pracédé de catalyseur
finide,

Un auatre but de la présente invention est
de préparer un catalyseur au fer propre i étre
utilisé dans un procéds de synthiése des hyvdru-
carhures, ce ecatalyseur &tamt résistant 3 Pat-
frition. conservant sun activitd pendant une pé-
riode de femps prolongde, son action étant
sélective, et ponvani Gire employé szans acti-
vant,

D'autres buts de Is présente invention Tessor-
tirent de la deseription plus détailléc domnée
ci-aprés, '

Afin dobtenir les résultats indiqués plus
haut, on prépare un catalyseur an métal par la
réaction d’oxydes métailiques avee Paluminium
dans des conditions qui vont ftre plis ample-
ment expliquées. '

Quoique, ainsi qu'il & &6 dit, ce procédé
soit d'mme application générele, mne de cos ap-
plications fmporiantes 3 treit 4 Ia préparation
de catalyseurs au fer pouvant &hre ntilisés dans
une synthése d'hydrocarbures ot on va déerire
une forme de réalisation préférée de la présente
iovention se rapportant A son application i Ia
synthése des hydrocarbures, &tant entendu que
le principe de la présents invention comprend
dautres réactions, telles mite I'hyvdrogénation
et la déshydrogénaiion des hydrocarbures, cé.
lones. acides nreaniques, ete,

Puur la préparation d'un eatalyscur au -fer
Potvant &tre wtilisé dans la synthése des hydro-
carbures, on peut procéder d'aprés les cxemples

A servir sows mpo

- spéeifiquics suivantes ;

Exemple I. — Qnarantc parties en poids de
Fe*()* et 6 parties d’aluminium pulvérist {clest.
a-dire approximativement 13 % Paluminiam)

e

ont ét¢ mélangés dans un réeipicnt en argile,
On a enflammé le mélange. Une vielente réac.
tion exothermique vest produite qui &'est ter-
minée en un temps relativement court, On a
laisst Je produit se refroidir 3 Ia ternpérature
ambiante, C’était me 1masse dure porcuse, res-
semblant & dc la lave voleanique. Elle stait Bgna-
lement fortement magnétique.

Exemple 2, — (n a répéts Paxemple 1, mais
10 parties en poids CuG et une partic MnO) ant
¢té mélangées avee 77 parties Fe?(? ot 13 par-
ties de Al (poudre), Le praduit finl présentait
des propriéiés physiques sembiables an pro-
duit de Pexernple 1.

Exemple 3. — Six parties en poids d’alumi-
niwm pulvérisé ont &6 mélangées 2 95 parties
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de magnétite (Fc*0}, [Ces proportions repré-

senfenl environ Iz moitié de la gnautits stoe-
chivmétrique de AFO®] Une fois enlfamms,
ce produit n’a pus briilé avec la violence mani-
festéc au cours da procéds de Texempls 1,
et il a fally muiatenir Ta combustion & Paide
d'unc flamme cxiérienre. B en est résullé un
produit modulaire, ressemblont  1a méandrine.
I érait cassant et pouvait facilement se briser
en grenules, mais avait la durcs exprimée par
le ehiflre sept sur Péchelle mincralogique fsur
cette &ehiclle tale = 1, diamant = 10} et rayait
le verre. Il &ait également fortement magné-
tigne, .

N'ithporte quel oxyde de fer, o’esl.i-dire Fe,
Fe*0° ou Fef0*, peut dtre eraployé, en ayant
soin d'utiliser une quantité aluminium pulvé.
risé qui réagit avee envirom 50 % de Toxy-
géne, ’

Ce catalyssur fexemple 8) a &g éprouvé dans
une réaction de synthése d*hydrocurbures dans
les conditions suivantes ct avec les résultats ef-
dessons :

Température dans la zone de réactiom,
815° C: pression dans la zone de réaction,
17,5 kgiem? rapport de 32 3 CO {volumétri-
gue) dans I'alimentation, 2.1 3 1; CO convery
%. 92: * rendement en liquide produit par ma-
cube dé {H® - CO) mesuré 3 15° C el sols une
pression -de Patmosphére. 208 ce.

* Des vendements de plus de 200 co par
méice cube de (H2 4 COY sont considérds com-
me bons dans Ia partie.

Si les matidres sont présenics en cJuantités
stoechiométriques. le produit est un mélange
fondv dalumine (APO®) o de for métalligue,
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Si Peluminium est cn excadent, un mélange
homogéne d’aluminium, Palumive et d'alliape
est formé. Bi, par contre, on emploie une plus
petite euantité d'aluminium, 1 en résulte wn
mélange Lulumine, de fer ot de magmétite. Si
Fon trouve que Na®0, KF oy d’anires produits
chimiques sont intéressants comme agents aeli.
vants, ld composition qui produira wun . el
agent aclivant aprés chauffage est comprise
dms fe mélunge et fondue avee les principaux

~ingrédicnts, Il est ainsi possible de milanger

ces maticros étrangdres pour obtenir Ies meil.
leurs avantages. Dans tous les cas, Ie produit
vefroid] est une substance dure, poreuse ayant
Paspect de scories on de lave. Cn peut facile-
ment Io briser en moreenux de la dimension
désirle, mais il résiste néanmoins, a Patiriby-
tion. La dureté du produit habituel est, comme
indiqué, enviven 7 (sur P&chelle minéralogi-
que), cestd-dire qu'il raye l¢ verre mais

west pas lacilenient entamé per la lme. La.

plupart des produits somt forlement mapgni-
fiques. .

A premidre vue; le procédé employé res.
semble au procédé wa thermit bien connu uti-
Yise panr la soudure, Toutefois, le mélsnge an
thermit produit surlout du fer métallique, qui

n'est pas poreux oa facilement wis en granules -

b qni n'est pas ou ne contient pas de scories.

On a trouvé que emplol doxydes de fer
n’est paz esse_uticl pour la production des cata
lveenrs par ce procédé et que les oxydes de Cr,
Co, Th, Ni of Cu peuvent atre wlilisés, soit
geitls, soit en combinaizon.

On ne désirc pas se limiter au provéds qui
emplofe Toxydation de Palumiriium en pré.
sence doxydes par combustion indoite pour
pradoive ces calulyseurs. De Paluminium et des
oxydes métalliques peuvent &tre chauflés dans

.t four & des températeres détckminées afin
-de produire ccs catalysenrs, - .

FPar un procédé similaire, auircs oxydes
métalliques peuvent étre réduits pour produire
roit Te cuivre, le mickel, le chrome, cte, sous
tne. forme physique convenant mieux comme
matidre catalytiyae, -

En résumé, lt demanderesse a trouvé mm
procédé pour produire des catalyseurs sous
une forme plus appropriée. De Palominium est
fondu sous forme pulvérisée avec-un oxyde mé-
talligue lourd en proportions diverses pt il se
forme une matitre catalytigne résistani & Uat
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trition, et cependant capable (éire pulvérisée

par broyage.

On 2 trouvé qne de 10 & 20 ponr cent cn

-poids daluminium (le reste &tang du Fe?09)

donne un catalystur actif lorsqu’il est traité
comme ci-dessus, en formant du fer métal-
ligne et dg AFO®. Des pourcemages plus
élevés d’aluminium ainsi que des pourceen-
tages moins élevés donnent mn catalyseur
moins actif. On obiicat les meilleurs résultuis
en mélangeant 13 pour cent A°alnminium pul-
vErist avee 87 pour cent de Fe?0® en provo.
quant la véaction ci-dessus.

En prépavant le calalyseur, on peni provos
quer Pinflammation, par exemple, an moyen
d'un contact momentané aves“la famme dun
chalumeau i acéiyléne. Lotsquil v a de 18 &
54 powr cepl d'alumininim pulvérisé, la com-
hustion se waintient d’elle-mams aprés Lullu-
mage. Avec la teneur de 18 pour cent d’slu-
minfum, il est wnlcessaire d’appliguer  une
flamme jusqu’d ce que la couche snpérieure
soit fondue, apris guoi la réaction se main-
tient delle-mame. .

En appliquant des procédés appropriss con-
nils,_ ce catalyseur peul &trc présentd sous

- forme de pillules, bomlettes, poudre, macro-

sphéres ou micrasphéres. )
Au Hen d'alumining pulvérisé, on pent se
servir de eilicium amorphe pulvérisé,
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Six eseair omt &6 faits, en ouire de I'ntili- -

sation de 13 pour cenl d'aluminium pulvérisg

avec 87 pour cent de IFe*0®, le mélange a &6

fondu pour provoquer Iu réaction et, pendant
de longues périodes de Lemps, on & trouve que
le catalyseur, lorsqu’il étaii convenablement
aclivé, était wn catalysenr sctif. La quantité
d’alumininm mélangé avec l¢ Fo0® se montait

& 13 ponr rent de la ciwposition et compre-

nait de 1 4 § pour cent de K2CO?% KF an
K20, et on a trouvé qu'en uiilisant 5 poar cent
dun agent activanl (¢’cst-d-dire 3 pour rent
du fer et de Valhurvinium) ct en opérant anx
environs de 315° € el sous une pression supé-.

9(}

95

rieure 4 la pression atmosphérique, on obte- -

nait une conversion de 216 4 227° C d'un pro-
duit liquide {hydrocarbures) cn C* - par
meétre cube de CO -+ 112, Ces rendemcnts ont

100

£té obtenus anssi hien <lans les procédés & lit -

fixe et 3 catalysenr finidifié cb sont considérés
comme bons, Lo quantitd d’sliminium  em-
ployé correspond i Ta mojlié de Ia quantité
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thiorigue nénessaire d'anree TFzquation -
q

CFEE0S 4 241 —

14

‘5

¢

2Fe - ARG,

De nombrenses modifications pauveni &re
apporilées & la présente invenlion par les spa.
cialistes sans pour vela s'écarter de som esprit.

RESUME,

Un procédé de préparation synthétique d’hy.
drocarhures et Fhydrocarbures oxygends ca-
ractéris par les points sujvants séparément on
en combinaisons :

1° On fait réagir de Vnxyde de carhone avee
de Ihydrogine en présence diun ecatalyseur
formé par la réaction de Toxyde de fer uvec
de Paluminium pulvériss, 3 des températures
et des pressions élevées, on pulvérise ensnite Io
produit par broyage, Ic catalyseur se présen-
tant sous lu forme d'une masse fluidifies dans
la zone de réaction ;

2 La quantité d’aleminiom réagissant avee
le Fe'0? est de 10 3 20 pour cent en poids
d'aluminium  pulvérisé, le restant &ant du
Fer02 .

8° On fait réagir oxyde de carhone et T'hy-
drogéne en présence dun catalyseur fluidifis
dans une zene de réastion en introduisant un

———
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mélange doxyde de carbone ot d'hydrogéne
daus ladite zone de réaction maintenue § des
températures el & une pression dlevées et on
laisse les réactifs dans la zone de réaction pen-
daut une périvde de temps suffisamment lon-
gue pour effectucr la conversion désirée, le
catalyseur étanl formé en fajsant réagir de

Paluminiom pulvériss, 3 des iempératures gle- .

vees, avee du Fe?0? afin de former une masse
dure et cassante, laguelle mnasse est pulvérisée
par broyage ;

4¢ La quantité d'ahuninium gquion fuit réa-
gir est de 1€ & 20 pour cent en poids du total
de Poxyde de fer et de Paluminium :

5% Le catalyscar est formé cn faisant xéaglr
13 pour cent en poids daluminiom pulvérisg
avee 87 pour cenl en poids de Fe*(? ;

6” Le catalyseur contient un agent activani
comporiant un composé de potassium ;

7% Le catalysenr contient une quantité peu
importante de mangandse et de cuivre,

_ Sociéié dite :
STANDARD O DEVELOPMENT Counaxy,
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