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La présente invention concerns dog cataly-
seurs perfectionnds, Kl vise plus particalidre.
menl des catalyseurs con‘enant de 1a silice, qui
conviennent pour deys réactions d’oxo-synthége,

Gonformément & I'invention, - des calaly-
senrs perfectionnés d’oxo-synthése sunt prépa-
rés e imprégnant un gel confenant de 1a siliec
avec des sels de eobalt, de thorinm et de cuivra,
et cn déeomposant ensnite cos sels sar la silics,

11 est bien connu dang 1a technique de con-
duire les réactivns de synthise d’hydrocarbures
P mettant en contact de I'hydrogine et des
oxydes de carbong aves des catalysenrs, duns
des conditions diverses de tempirature et dg
pression. Le catalyseur employé est habituelle-
mentt chojsi parmi les métaux du groups du fer,
tels, par exciople, que le fer, 1o cobalt at e
nickel. ]

Les catalyseurs sont employés soit sauls,
soit en combinaisons avee deg supports, tels
qre le kieselgrhr, lu terye L’infusoive, fus gels
synthétiques, le silica et Palumine. Dos activants
tels que les oxydes, de sodium, potassium,
chrome, zine, aluminjur, magnésinm ¢l Jles
meétattx des terres rares sont ulilisds aveo les
métaux du groupa du fer. Ces catalyseurs sont
cuployés dans des opérations de calalyse, soit
soug forme de lits fises, soit sous formo flui-~
difiés. -

Les tempéraiures atilisdes dans In réaction
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de synthdse varient iargement comime, par
exemple, dany lu gamme d'environ 149 G, a
caviron £27¢ G, ef sont généralement de Pordre
Qenvivon 177° C. % environ 379° €. D'nne
maniére analague, les pressions varient eongi
dérablement ot sont fonction des autres cond;.
tions opératuires, telles que la catalyseur employéd
Pactivité du calalysenr, Ta composition des gaz
alimentant 12 rfaction af la températnee uillisde.
OUn 2 suggeré des pressions de V'opdre d’envi
ron 1 2 100 atmosphéres et pins. La composi-
tion des gaz alimentant Ia réaction introduits
dans la' zona do réaction de syathese dipend
quelque peu des iempératurcs et pressions
partioudiéres, ainsi que dum catalysepr utiligs.
Par excrple, si I'on ‘emploie un catalysenr du
type cohalt, il est préférable d'emplover environ
1 moldenle d'oxyde de carbéue powr envivon
2 moléenles d’hydrogéne, tandis que, si oon
ulilise un catalysenr dn type fer, il est avante-
gewx d’employer Ihydrogine et loxyde de car-
bone en proportions Squimoléendaires puny
alimenter 1a réaction de synihsde.

Les gaz destinds 2 Ia synthése, composés

d’hydrogéne et d'oxyde de carboue, sont Pro- :

dnits par des procédés varids.

Le méthane ou gaz naturel peut, btre oxydé
par un axyde métallique réductible on par Foxy-
géne pur,

D’autres sources d’alimentation peuvetit corp-
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prendre le churbon, le schiste et d’autres hydro-
sarhures, La résction peut &tre conduite en une
ou plnsienrs phases. Une méthode consiste &
employer un procédé de reforming en deux
phases, utilisant de la vapeur et de Panhydride

“earbonique. Si Pon ciuploie du méthane peur

alimenter Ia rdaction et si on la réduit avec un.
axyde métullique réduetour, les véactions sont
généralement effectiées 4 des {empératures de
Pordre d’environ 760° ¢, & environ 1095° C.
M a, jusqua présent, &té connu dams Ja
technimue de metlre en enntact des. gaz et des
solides en faisant monter les gas & (ravers
une soue de réaction é:[argie confenant wme mazse
de solides fiuement divisés devant &trs mis cn

eontact, & wne vitesse réglés, do fagon & mainte-

nir les salides dans lz zone de réaction dans wn
¢tal quasi-liqnide. Dans des conditicns convena-
hleruent réghées, los particules solides finement
divisdes sont non sevierment majnfenues dang

-t gtat forlement tnrbnlent, quasi-lignide ot

bouilonnant, mais il existe une circalation
rapide ot générale des particnles solides flui-
difides & travers le kif fluide,

Les procédés de ce Lype dans lesquels des
solides fuidifiés sont mis en contact avee des
gaz possédent de nombreux ef importants avan-
lages qui leur sont particaliers. Par evemple,
un contact intime entre les gaz ct les solides
divisés, & Défat flaide, peut &tre assuré, I est
également possible de maintenir wne {empé-
raivire sensiblement nniforme & travers lc 1t de
catalyseur dufait de la transmission extrdme-
ment rapide de chalsur d'une couche a Tautre,
grdce & la cireulation rapide des solides subdivie
sés & I'état flnide. De plus, 3 eanse du transport
rapide de chalewr entre les particules solides
dans ces conditions, il est possible de [ournic
de Ta cheleur 4 1a masse ou d'an retirer & uoe
vitesse extrémement grande,

Dans les apérations en milieu fuide, los parti-
cules de eatalyseur vumportent des partionles
ayant généralement de (rés petites dimensions,
dans la gumme d’environ 20 3 200 microns et
plus. CGes particules sont saspendnes & 1'Glat
de fluide houillopnant au moyen d'un paz de
suspension ascondent dont la viiesse est dang
Tordre de 30 em. 4 150 em. ot plus pur seconde,

Dans les opérations de synthése d’hydrocar-
bures, i est connn, comme on en a digeuté
jusqu'd présent, d'ajonter des oléfines anx gaz
alimentant 12 réaction, qui comportent de I"axyde

g

de carbone, ot de I'hydrogdne, dans s but de

" parvenir A 1a produciion de eompaosds oxygénds,

conformément aux réactions d'oxn.synthise. La
réaction d’oxe-synthése comporte des olélines
réagissuat sur un mélange Loxyde de carbone
et d’hydrogine en présence d’un catalyscur
con‘enant du cobalt an d’un calalyseur éqniva-
lent, pour former une aldshyle qui est habitnel.
lement hydrogénde en 1'alcool sorrespondant.
Le rapport de I'hydrogéne 4 oxylde de carbons
peut varier de fagon appréciable, Des rapports
de 0,5 volume dhydrogae & 4 volumes d’hy-
drogéue par velime d’oxyde de carbome sont
smployés. Les rapporis préférés sont d'environ
! volume d’hydrogéne par volume d’oxyde
de earbone. De méue, les quantités d’oléfnes
employées par volume de gaz dostind & Ia
syathése varient considérablement, ainsi que Ia
composition du courant d’oléfines alimeniant
la réaction. Ta réaction d’vxo-synthése est
généralement conduite en cuployunt des pres-
sions de ordre d’environ 100 & 300 atmo-
sphires, et des températures dans la gumma
d’environ 94° G, 3 905 .

Dans lu phase d’hydrogination, tout cataly-
senr, tel que, par exemple, le nickel, le tung-
sténe ou oy saifures des métaux du groupe V[
v du groupe VIH dela classifieation périodique
des éléments, peuvent dtre employés. Les terapé-
ratures d’hydrogénation sont gépéralement de
Pordre d’environ 667 €. & 233° (., tandis que
les pressivns sont habituellement de Lordre
d'environ 100 2 300 atmosphéres. Les quanli-
tés de gaz employées pour la synthésa par rap.
port aux oléfines uiilishes peavent varier consi-
dérablement, comme par exempls de 17,8 &
800 m? d'oxyde de carbone et d’bydrogéne
par 100 litres d’oléfines mises en jeu.

En général, on emploie de 44 & 265 m? da
gaz pour la synthdse par 100 litres d’oléfines
mises en jou,

Un catalyseur perfectionné ol ua proeédd
pour s fabrication qui prodvit des résultats
supérieurs dans une réaction d’oxp-synthse a
éié découvert. Selon 1a présents invention, un
hydrogel comportant de ia silica st imprégné
e sals de cobalt, thorinm et cnivra, Les sels
sont décomposés ultérienrement de fagom 2

_ domner un catelyseur de qualité supérieure,

hydrogel de sifice peut dtre préparé par
wimparte quelle méthode approprise.
Un procédé consiste A mélanger un siticate
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alcalin et un acide, pour préparer Uhydrogel

de silice. Le silicate alealin amployé hebitnelle.

ment est formé do silicate de sodium (Na,0,
3,95 810}, salution #yani nn poids spécifique
d’onviron 1.2. Ce silicute est mélangé avee un
acide sulfurique ayant une densitd d'coviven
1,19. L’hydrosol peut bere mnpréond d’un sel
soluble du métal désicé, on on peut laigser
Phydrosol se prendre en gelée,
résultant étant favé et imbibé dans une solntion
contenant le sel du métal on dos métany désirés,

Un autre procédé susceptible d'bire employd
pour la préperation de UPhyfrogel da silies
consiste 3 mélanger de acide sulfirique uvee
un silivate de métal aicatin, L'hydrosol de silice
est traité par de Ja magnésie dunz certajnes
conditions, de fagon & former Ihydrogel de
silice et du sulfate de maguésinm. La magndsie
cst enlevée par lavage 3 l'eam. Lhydrogel do
silice résultant st imprégnd de n’importe quel
sel convenable de cobalt, thorium st tnivre,
Comme il = #t6 indigué jusqu’ici, Ihydrosol
de silive peut dlre mmprégné avant traitement
par la magadsis, par des sels de cobalt, thorium
&t ellivre,

Le procédé, objet de 1o présente invention,
peul &tre facilement compris en Be référant aux
esemples sujvants, expﬂquant laditc invention,

BExemple 1. — Une solution de silicate de
sodium (Na,0 3,25 310} ayant une densité da
1,2 [ut préparée. Cette solution fut mélangde
4 une solmiion d'acide sulfurique ayant e
densitd d'environ 1,19, L’hydrogel fut lavé et
mélangd avee des nitrates de cobalt, thorium et
cutvre. Le mélange fut fait an travaillant P'hydre-
gel de silice aver Jes nitrates. La masse plastifiée
fot chauflée & une tempéroture de 988" (.
e lagon 3 décomposer les nitrates en oxydes
métalliques. Lo catalysens fut activé 3 une
temperature d’envivon 455 (.

Le catalyscur comprenait G0
32 9 de cobali,
19 de cuivre.

Bremple 2. — 1,c catalysenr préparé confor-

% de silica,
5 % de thorine, et casiron

mément & Pexemple 1 fui empioyé dans unc

zome de synthise ot 'on opérait & une tempé-
rature d'environ 135° (L et & una pression
d’eaviron 210 kgsfem®. Ta réaction afait alj-
mentée par du di-isobutylene, de hydeogéne et
de I'oxyde de carbone, La proportivn da diigo-
butyléne, comparée a Uhydrogéne et & Poxyde
de carbane &:ait dsnviron 1.8 moléeule de d;-

Uhydragel

‘4 base &’hydmgel
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ischutylene pour 1 moldeule d’hydrogéne et
1 moléenle d’oxyde de carboze.

Eaemple 8.~ Un catalyseur préparé confor-
raément & Pexcmple 1 fut employéd dans uns
zone de yéaction e synthése, pour matire en
contact des oléfines, de Uhydrogane ot de Toxyde
de carbone. Les résultats de Vopération forent
Ies suivants .

Température, 372° (.,

Vitesse de Phydrogéce viv/h,, 4.0 00,

Poids en 9, du eatalyscur par rapport anx
olélines antrant. en réaction, 15,

Opération d’oxo-synthése :

Durée en heures, 5:

Température, 135° C.;

Pression kg/em?, 210,

Opération d"hydrogénation

Durées ex heures, 12;

Température, 177° ¢.;

Pression kgfem?, 175,

Analyse du preduit liquide :

Indice d’hydroxyle, 286;

Indica de carbonyle, 9,

Indice de sapouification, 7;

Indice dacidits, 1,3;

Matitres reeneillics en poids enf, 121

(Par yapporteny Tiquide fourni -+ catalyseur),

Transformation 9, 87.

Ia présente invention comporie le traiterment
de mélanges vommpartant des oléfines, de T'hydro-
fiene et da I'oxyde de earboue avec un calalyseur
Ae silice impréga¢ de coball,
thorium ek cuivre, Bn général, le pourcentags do
silice ast, de préféronce, de Pordre de 15 3 70%,
de préférance aux environs de 60 &,
~ La concentration en cobalt est choisie dung
Ja gamme de 209 4 40 %, do préférence aux
surirons de 309, La concentration en thorine
est, de préféreuce, de 3 & 59. La concentration
en enivre est choisic légdrament en dessons de
5%, de préférence enire 1 ot 3 %

L’hydeosol de silice peut &ire imprégné
avint da formation de Uhydrogel, ou I'hydrogel
peut &ire Imprigué aprés sa formation. On
peut cuployer tout moyen convenabla pour dé-
composer les sels de cobalt, ihorinm et cuivre,
En général, les sels sont décomposés en sou-
metlant 1'hydragel & un traitement thermique
d’envivon 1 & 6 henves 3 ume températura de
Pordre d’envion 205° €. 2 environ 315 G
On préfere alors uctiver Phydrogel de silice
"mprégné & une température d environ 495 €, 3
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enviran 650° G, On peut uitdiser o’importe quel
sel convenable, comme, par exemple, les nitrates,
les sulfates ou les chiorates. Gependant, oL
préfire employer des sels facilement décom.
posables comme, par excple, les nitruies.
Tie procédé formunt Pobjel de fa présente
invention ne dojt pas étre lmité par une
théorie ‘ou mode d’exéention quelconigne,

nEsmE,

A, Pracede  perfactionns pour la synthege
de  produits oxypéngs, caractdrigé par leg
points suivants séparément ou en vombinai-
soms :

. On mel en contact des milunges compre-
nant des oféfines, de Phydragéne et da Voxyde
de carbone avec un catalysenr comprenant dg
Ihydrogel de silice imprégad de cobalt, tho-
rRIm et curvre;

b. Le catalysenr comprend  enviren 60
de silice, 32 % de eobalt, 3
19 de cnivre;

7o
% de thorine et

4

c. Le catalyseur est prépard en imprégnant
un hydrogel de silice de sols décomposables
de ecoball, thovinm ¢t cuivre, lesdits sels étani
décomposés sur ledit kydrogel de silice;

4. Les scls sont décomposés sur I'hydrogel
de silice par chauffage;

e Les sals comportent du nitrate de cobalt. du
nitrate de thorium ef du nitate da CUbVre;

B. Procédé de préparation @'un catalyseur
convenant & la synthése da produits oxygéngds
& partir d’uléfines, Qoxyde de carbone et A hy-
drogéne, consistant 3 préparer vy, hydrogel de
silice, & Imprégner cef bydrogel do silice de
sely décomposables de cohalt, thorium et cuivre,
A soumettre eet hydrogel de silice & des condi-
tions capables de décomposer Tesdiis sals, par
exemple & Tuction de 1a chaleny,

Sociétd dite -
STANDARD O, DEVELOPMENT Counsxe.
Par procuraiivg =

Sntowsoy, Hover, Brmozig ef Mour.
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