REPUBLIQUE FRANCAISE.

MINISTERE DE L’INDUSTRIE ET DU COMMERCE.

SERVICE DE LA PROPRIETE INDUSTRIFLLE.

BREVET D’INVENTION.

Gr, 14. — Cl. 8.

ju

N° 960.312

Catalysemr de synthése des hydrocarbures.

Socidtd dite : STANDARD OIL DEVELOPMENT Coxeasy résidant aux Ftats Unis d’Amé-

rique.

Demandé le 1B octobre 1947, & 14" 6™, a Paris.
Déliveé le 2ft octobre 1gfg. — Publié de 17 avril 1gbo.

(3 demandes da brevets déposées aux Titats-Tnis & Amérique 12 20 décembre 1946, au nom
de M. James C. Scurczes. — Déclaration du dépossnt,)

L’invention concerne cne composition pou-
vant étre utilisée a titre de eatalyseur, ainsi
gqi'un procédé de préparation.-de ladite com-
position devant servir de catalyscur. Elle con-
cerne encorve un procédé perfectionnd de syn-
thése des hydrocarburcs ot des composss
organiques oxygénés & pustir de Poxyde de
carbone et de Thydrogénc.

On sait que pour obtenir des hydrocarbures

10 et des dérivés oxygémés des hydrocarbures on
fait passer un mélange d’oxyde de carhone et
dhydrogine & température levée et sous lorie
pression sur on catalyseur. Cette réection s'ef-
fecme de préférence & une lermperutare eow-

15 prise entre 232 et 357° C et sons une prossion

. comprise entre 7,0 et 35,1 kg/om?. Cetle opé-
ration par laquelle on fait réugir loxyde de
carbone et Thydrogénc pour obtenir des hydro-
carbures comme produit est généralemeént dést-

90 gois sous ls mom de synthése de Fischer-
Tropsch. Les réactions de. ce type ont été
effectufes jusqw'a présent coursamment en
employant 2 titre de celalysenr les oxydes de
far, cobalt et nickel, gui peuvent étre ergployés

ab tels quels ou déposés sur un support en impré-
anant de Palumine ou da kieselguhr an moyen
de un ou de plusivurs des oxydes choisis,

On sait que lorsquion fait réagir Poxyde de
varhone et Phydrogine pour préparer des

#0 hydrocarbures, le type, la stravture ot le poids
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- molaenlaire du produit obtenu varic suivant

la type de catalyscur employé. Les hydrocar

. bures parsffinique- et oféfinigues sont les pro:
duits généralement obtenus par une réaction de
ve type avee des sons-produits qui consisteni 35
priveipatement en eau, an composés OXygZEnés
et en oxyde de carhone. On sait par expérience
que les composés oxygénés sont principalement
de nature alcoolique er que des faiblos guan-
tités d’esters, d’acides organiyucs, de cétones /o
et d’aldéhydes se forment sussi d’habitude.

_- Il existe des proeédés connus dhydvogéna-
ton de Foxyde de cathone permettant d’obtenir
des hydroeexbures en employant des cataly-
scurs tels guc du fer aggloméré activé aun Ab
moyen d'un composé d'un métal alealin et
réduil duns une atmosphére d’hydrogéme, ou
par réduction ou oxydation du fer ou de
métaux du groupe din fer dans des mélanges
d’hydrogéne ¢t dec vapenr. La slroetuve eris- bo
taling des divers oxydes de fer est conmue
_d’aprds les réevltats de lenr examen par dif
fraction anx rayons X. On a anmssi employd
i titre de eatalysenrs des opérations de syn-
thise de Tischer-Tropech Fe*0? raduit, cest-3- D
dire Poxyde ferrique alpha réduit en prépa-
rant ces catalyseurs par réduction des eristzux
de Fe?Q* activés directement ou par réduction
des cristaux de Fe*Q? ulpha.

Un des ohjets ds Iinvention consistz dams 60

et

Prix du fascicule: 25 francs.
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caralysenr dans des réactions chimiques.

Un zwire objet de Uinvention ennsisie dans
un procédé de préparation dun catalyseur per-
fectionné & utiliser dang la synthése de Fischer-
Tropsch.

Linvention a speore pour objet wn procédé
pesfectionné de préparation des hivdrocarhures
¢t des composés orgapiques oXygtnés en ame-
nant wn mélange dexyde de carbone. et d’hy-
drogéne cr contact avee un catalyseur.

Te composé de Pinvention sneceptiblc de
servic dc eatalyseur peut &tve défini d'une
manidrc générale comme &iant une masse solide
se composant avant réduction dune forte pro-

portion doxyde de fer et d'une faible proper-

tion d'un agent dactivation. Liagent d’activa-
Hon sert i augmenter lactivilé du catalyseur,
en particulier lorsqu'il sert, aprés réduetion,
3 la priparation par la synthése dite de
Fischer Tropsch dhydrocarburés et de compo-
g6s oxygénés 4 partir de Voxyde de carbone
¢t de Phydrogéne.

" Le catalyseur de [invention peul s¢ com-
poser de 80 & 998 % doxyde de fer et de
0,2 3 20 % en poids dun irioxalate de fer
et dun mdéial alcalin, L'oxyde de fer du cata-
lyscur peut &tre Toxyde de fer alpha et gamma
de Fe*(® ou un mélange d'oxydes ferreux et
ferrique ou oxyde magnétique FelO%

Le trioxgde double de fer et d'un métal
alealin qui constitue de préférence un élément
du catalyseur ds Dlinveniion est le tricxalate
double de fer et de polassiom, Mals on peunt
remplacer le sel do putassinr par le txioxalate
donble de fer vt de sodiom ou de fer et de
lithinm. Les tijoxalates doubles du fer et de
sodium ot de fer et de potassium sont employés
de prifdrence du fait qu'ils sonl moins cofitenx

yue le composé de lithium. Mals dans certaines

conditions, {1 peut Glre avantagens dcmployer
le trinxalate double de fer et de lithium.

Pour fairc iéagir Poxyde de curbone et
Phydrogéae swivant Pinvention, on améne le
produit de la charge en contact avec un cata.
lyseur du type de Tozyde de fer dans des
soaditions de tempéreture e de pression appro-
prides, de fagon & obtenir des rendements
Slevés en hydrocarbures zimsi gue des cum-
posés orguniques oxypénés. Le catalyseur de
ceite réaction suivant Pinvention consiste en

xydes d¢ fer quon prépare cn y ajoutant,
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ot avizes de leur fabrication, une quantité acti-
vante d'an ivioxalate double de fer ei dum
mital alealin, tel que lo tiowalate double de
for et de potassium KSFel (2023170, On
mélange intimement Voxyde de fer et le irloza-
late dc fer et dun métal alealin ¢t on fait
subir an mélange une opération de caleination
& température élevée et en présence d'vn gaz
contcnant de Poxygéne libre pour ca provodqier
Toxydation. A lu suite de Popération de calcl-
nation, on souwmet Je méange catalysant &
Paction d’unc atmosphére réductrice 3 tempé-
raimre &levée pendamt asscz lomgtemps ponr
provoquer la rédvetion de la masse oxydee.
A la sulle du iraitement doxydation ct de
rédnction, le catalyseur sext A effectuer:lu syn-
thése des hvdrocarbures et des composés oxy-
gfnés organiques cn partant d'un melange
d’ouyde de carbone el dhydrogénc.

En conséquence, Vinvention peut gire décrite
d'une manitre génfrale en tant gue consistant
4 amener un mélunge Thydrogine et doxyde
de rarbone en contack avec un catalyseur
obtenu en soumetiamt % Tacilion dmme atmo-
sphére réductrice 3 un températurs supérisurc
2 la témpérature atmosphérique de Poxyde de
fer sous forme de crislaux doxyde ferrique
alphe ou gamma oy sous forme Foxyde magné-
tique, en mainicuent les gaz de la charge 3
une fempérabwe et sous une Pression provo-
quant ta formution de guantits notables dhy-
drocarbures ei d’hydrocarhures oxygénée en
passanl sur [e catalysenr.

De préfarence, le mélunge dhydrogine cl
Foxyde de carboue vient en contact avee le
catalyseny 3 unc fempérature comprise enire
939 et 8579 C ct sons 1me pression comprisa
entre 7 ct 85.1 kg/om® 2e manomélre. I{ con-
vient également que fe rapport enire Fhydro-
stne et Poxyde de carbone svit compris enfre
2.1 et 1:1 et que le débit de la charge soil
compris entre 100 et 1500 par volame de calu-
Iyseur et par heure. - -

Ainsi quil a déja & dit, Poxyde de fer
peut Sirc svus la forme cristalline alpha om
gamma avast le traitement de réduction ou un
milunge dCoxyda ferreus ci ferrique avant ce
trajtement, Le trioxulate de for of d’un métal
alcalin peut &lre du triexalate de for et de
polessium, de for et de sodium ou de fer et
de lithium. Fn général, on emploie de préfé-
vence 1s trioxalate de fer et de sodium ou de
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potassium au liew de trioxalate de fer et de
lithium, qui est plus cofiteux que les. denx pre-
miers, '

Ta masce cuialytique gqui s compose de
Poxyde de fer et du trioxalate de fer et d'un
métal aloalin peut dtre préparée d'une manidre
quelconque et viilisée dans la pratique suivant
Pinvenijon. Un procédé de préparation de la
masse catalyiique consists i ajouter & de

Toxyde de fer, tel que Puxyde magnétique une

quantité appropride dun trioxalaic de fer et
drun métal alealin, tel que lo potassium et a

" dissoudre on melize en suspension le mélange

dans une guantité dean appropriée pour for-
mer une bouillic pen épaisse du mélange
doxyde de fer. Aprés avoir mélangé la bouillie
jntimement, oz pent la sécher par exemple dans
un four & 100°C, puis pulvériser la masse
géchée ci en former des pilules. On peut alors
chauffer les pilules ainst obtenues pendant exvi-
ron eatre heurcs ef demie en présence d'tm
gaz contenant de Toxygéne libre, tel que Pair
3 une température de 557° C. Puis on réduif
la masse résultants avee de Ihydrogine gamenx
4 une Lempératire comprise entre environ 471
et 5710 C. ‘ ‘
© La propottion de trioxslate de fer et de
métal alealin faisant partie de la masse de
catalyseur employé dans le procédé suivant
Pinvention varie d’environ 0,2 i cuviren 20 %
en poids, le cumplément éant de Toxyde de
fer sous forme alpha on gomma ou doxyde
magnétigue. On emploic do préfévence de 2
3 5 % de trioxalate de er et de métal alcalin.
L'application de Tinvention est déerite ci-
aprés avec le' dessin cijofnt & Tappui dont la
figure uniquc est un diagramme de la cireu-
lation dans uns installation pouvant servir &
appliguer dans la pratique me forme de réa-
lisation de I'invention. '
Suivant le dessin, on fait passer un mélange
Toxyde de carbome et dHydrogéne & la pres-
siod converant A la réaction da synthése par
mn toyau dadmission 11 daps une chambre
ds “réaction 12. La chambre de réaction 12
contient une massé de catalyseur 13 qui a &
préparée par réduction ®nn mélanye- d'un trie-
xalate de for et dun métal alealin of doxyde
de %er. Ftant denné gue )a véaction de Lozyde
de carbone et de Ihydrogine est exothermique,
une trds forte quaniité de chaleur se digage
pendant la réaction et doit ra &liminée de la
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couche de catalysenr -13. Pour maintenir la
température de Ja couche de catalyseur entrs
les limites comvenant 3 une iranmsformation
sussi avantageuse que possible, on mélange un
espace enfre la masse catalytique 13 et le réel
pient 12 et on fait passer un fuide approprié
danz eet espuce em le faisant avviver par um
tuyan d'entrée 9 et sortir par un tnyau &'¢ehap:
pement 10 pour régler la tewpérature de la
couche de catalyseur.

Les prndﬁits sortant de la couche de cata-
Tyseur 1% et comtenant I'oxyde de carbone el
Thydrogéne qui n’opi‘ pas réagi, les hydrocar-
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bures el les domposés oxygénés, tels que des .

aleools, Punhydride carboniqne et Peau sortent
par um luyen 14 ef passent dans un réirige-
rant 15, dans lequel la majenre purtie des
hydrocarbures et de Tean se Honéfie. Le
milusge sort du rélrighrant 15 el arrive dans
un bac de” dépdt 16 dans lequel la totalité du
mélange sc sépare en unc phase dhydrovar-
bures et une phass aqueuse. Liean sort d'une
manidre continue dn bac de décantation 16 et
la couche d"hydrocarbures d'me maniére con-
tinue per un tnyau 18. Les matitres non con-
densables contemies dans les produits peuvent
sortir & la’ partie supérieurs du bac de dépst
16 par un fuyas 19. Ces gaz d'échappement
peuvent arriver dams un dispositit séparateur
non représcnté pour y recucilliz Foxyde de car-
bone ot Uhydrogine qui n'ont pas réagl en vue
da lenr Tomise en eircuit dans la chambre de
réaction 12 on ces gaz peuvent @tre remis en
eircuit tels gusls.

"La couche d'hydrocarbures liquides passe
par un tuyan 18 muri duné pompe 207 ek
erriye dans un appareil distillatoire 21 rece-
gt de la chuleur par un serpentin 22 de
fugon & chauffer les hydrocarbures qui &'y tron-
vent. Les fractions .d’hydrocarbures qui pau-
vent servir d¢ combustibles pour moteurs, do
combustible Diesel ou déiéments $’hu‘les lubri-
fiarites peuvent soTtir de Tappareil distilletoire
21 par des tuymwx 23, 24, 25, 26 et 27. e
fraction lourde sort per un tuyau 28 & la par-
tin inféricare et peut sexvir d’huile lubrifiante
on dhuile combustible. '

1l ést &vident ponr les spécialistes oue Jes
hydrncarbures sortant de Pappareil distitls-
toire 21 penvent servir 3 diverses applications.
Par exemple les oléfines Logbres & points d'éhul
Ytion eompris entre cevx des hydrecarbntes (&
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et G penvent 3ire alcoylées aver une isoparat-
fine, telle qne Visobutane en présence d’un cata-
Yyseur approprié, de fagon & former un com-
bustible pour moteur & indice doctane glove,
De mame, les fractions Hqnides obienucs dans
Popération de syuthdse petvent &tre hydrogp-
nges pour amdliover leurs caractérisiigues da

- orahilitd et dindice d’actane. Il convient de
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vemarquer ywil peut B&ire svantageux de
recueillir. les composés orgamiques oxygéneés
dans la phase agnense ¢t dans la phase des
hydrocurbures sortant du bac de dépét 16. Les
hydracarhures oxygénés les plus solubles dans
T'ean se trouvent dans lu phase aquense, tandis
gue ceux dont le puids mnléenlsire est Elevé
et qui sont relativement insofubles dans Teun
ce trouvent dans }a phasa des hydrocarhures.

Quoique la véaction de synthise par le pro-
c&dé décrit ci-dessus s'effectue en présence dun
catalyseur & couche fixe, il convicnl de faive
remarquer que dautres procédés dexécution
de la réaction de synth@se en yuestion peuvent
éire avantagenx dans cerlains cas, Par exem-
ple Te catelyseur peut &tre employé sous forme
de suspemsion dans un courant gameux qu’em
falt passer, dans 1a cone de réaction. La techni-
que d'exeution des réactions dans une suspen-
gion de catalyssay. appelé ordinairement eata-
Iyseur {luidifié, est connue, et par comséquent
i1 est inntile den dommer les détuils iei. Le
catalysenr emplové suivant Pinvention se préte
purfaitement i Temvloi sous forme de pilules
ou sphérnles dans Topération da type & cou-
che fixe. nu sous forme de poudre fine en
suspension dans un courant gazcux daus Topé-
ration de synthése catalylique {luide.

Ne prétérence, la musse catalytiqee employée
conformément 3 Tinvention subit avant d'8tre
utiliste dans la synthése des hydrocarbures
3 partir de Poxvde de rarbome et da Phvdre-
péne tme réduction pendant environ 24 heures
uves dc Thydrogdne gazens 3 la pression
atmesphérigue. & nne temnérature de 371 C cn
[aisont passer Thydrogine gazrux sur le cata-
lysewr sous un débit de 1000 volmmes par
volume de ratalvsear et par heurc. Dans un cas
particulier, on a fa¥ passer un mélenge par
volames égaux dhydrogéne of dozvde de rar-

hone sur une masse caiulytique préparée de la -

manidre déeriic § une tempérainre eomprise
enfre 280 ¢t 303° ¢, sous une pression de
10.5 ke/em? et-avee un débit de 200 volames

l
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par volume dc catalysenr et par heure. Tlans
e fas particuﬁer, le catalyseur se composail
a peu pris de 95 % d'oxyde mugnitique et
5 % de trioxalate de fer et de polussium. Ce
catalyseur u servi & effectuer la synthise des
hydrocarbures e des composés organimues
oxygéndés pendant mne période de 264 henres.
Les wésuliats sont donmés dans le tablean sui-
vant. {Foir tableas p. 5.)

Il vessort, des résultats qui précédent qu'on
a obtenn des rendements considérables en
Trydrocarhures pendant toutc la durée de Fopé-

ration ef que méme au moment ol elle a &&”

interrompus, le catalyseur éfait encore susccp-
tible de provoguer la synthése d'wmc assez
grande quantité Chydrocarbures. Il en est de
méme pour les composds oxygénés formés et
provepent de la couche d’hydrocarbures et de
la couche d’eau. 1T convient de ramuequer spé
cialement le rapport entre les oléfines alpha et
béta qui reste agal & 2,2 pendant une pérfode
prolongée de Popération. Ce point est partion-
lidrement important, car Iz forte proportion
Tulifine alpha par rapport & Peléfine béta rend
te prodnit trés intéressunt dans la préparation
des lubrifiants; cn cffet, il a &8 démontré que
Toléfine alpha vonvient particolitrement & la
polymérisation & Iétat de polymires de polds
moléculuire Sevé A utiliser & titre de lubri-
ftants.

Auw cours Fune autre opéralion suivant Pin-
vention, op a préparé le cutalyseur de la
uniére swivante : on introduit 25 parties de
FeS0%¥3, 50 parties de BuC?0vH*0Q dans
600 parties d'ean et on les fait digérer pen-
dant plusients heures sur un bain de vapenr.
On filtre Ia solution obtenue et on lave le pré-
cipité aven de l'eau chaude. Qu évapore le fi-
trat ef un friozalatc dc fer et de baryum vert
clai» cristallisc par refroidissement sh proper-
tion quantitative. Il est avantageux d’employcr
dans cette préparation le snlfate ferrique ct
Toxalaic de baryum. car Pélimination des ions
Sirangers en est was facile. Puls on ajoute le
trioxalate de fer et de baryom vert clair afinsi
préparé & une guantité peséc d'oxyde magné-
tique en ruantité suffisanic pouwr obtenir un
catalysenr composé contenant 95 % de Fe?O?
et 5 % de K*FelC204)°, 3H20, Puis on dissout
1z mélange ou on le met en suspension danyg
unc guantité d’ean suffisante pour former une
bouillie peu épaisse intimement mélangée. Pois
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Tableun.

Température ® Go.. avveas sieean 28g FUPTRREPURURE-1: /=1 FPPPPRED Crameen L, T
Pression au man.

| R A emeesaeerasiararaas 3% N emndae s
Debit Vf¥fh o oonnn caoiannns e reswestrmrreinnann v. 200 ..avsseana- fresearraranany . R
Rapport HfCO

{churge}. ....0us ogd 094 off = 1,06 1,10 nog 3,08 0,91 1,00 0,99

Dériodes en heures. o,24 24—48 48-72 7240 96—120 1oa-14d 14E—168 168—1g3 192—210 216-2b0 240-2064

Depré de transl, CO

ol %, we.veen  — 964 gBE  —  gn0 g1,6

Bendement omefm®
de Fit 1 €O cons,
%} hydrocar—

bures. co.usene. = 129 a5 ~  14p
— ig L - A2
Essai des hydrocar-

bures * ]
Poids spécifique . ..ol AT : 5.7 DU
Tndiee de brome . .. iioan.- Ag,2
Produit non sa—
turisFE Ll e Ag,2 eenae-n-
Oléfine alpha ¥
Oléfine bite L. ..
Rappart cléfine,
alphafbita .. ...
Aleaal, pnids °f,
CHOH......
Curhonyle, poids
o CHECO. L L
Acide, poids °f,
IGO0 .o .o eennnranes 19
Essai de1'eau
Alcool, poids °f,
CEHOTT oo e
Carbonyle, poids
o, OUPCO ... vvenann ver L caen
Acides, poids °,

il

OGOl ... .. YRR 042

* Tasé sur le poids de produit lgquide reeantlll

#% Tipsé sur nu poids maléculaire supposé de 1Bo.
2% [aleuld sous torme Cindice de hrome hase sur noe

974 - 972 - 6.5

détermination dune oléfine type par absorption por les rayons inira-Touges ¢t

non corrigé pour les nterfirences dues aux composts oEygenés.

ou séche la boullie & 100° C,.on la puivérise,
on en forme des pilules anxguefles on fait snbir
un traitement de caleination pendavt environ
quatrs heurcs et demie & une température d’en-

. viron 537¢ C. Puis le catalyseur ainsi prépuré

subit un traitemsnt de réduction par Thydro-
géne gazeux pendant 24 heures & 371° G cn
faisant passer Vhydrogéne gazeux sur le catu-
lyseur uves un débit de 1000 volumes par
volume de catalyseur of par henre. Enlin le
catalyseur sert A effectuer la synthése des
hydrocarbures en partant ¢’un mélange doxyde
do carbone et d'hydropine avec un débit de
la charge variant de 194 & 212 volumes
de mélange de gez de synthise par volume
de catalyseur ct par heure. Les quantités
considérables ®’hydrocarbures en C* et plus
Tourds et &eau se forment an cours de
Popération, qui a été effectuéc i wne fempé-

rature de 289°C et sons une pression de
10,5 kg/em? au manomeire. Ftant dormé cque
les rondements ont 1é trds variazbles au eours
dc Popération effectue & 289° ¢ peodant la

périnde ohservée, avee le catalysour d’oxyde de

fer alpha et de triozalate de fer et de potas-
sium, on a prolougé Vopération pendant plu-
sieurs jours 3 unc température plus &levée de
317° C et sous une pression de 10,0 kg/em®
g manométre. On 2 obtenu des rendements
conzidérables en hydrosarbures et composés
oxygenés organiues ainsi qu'en cau, La ruan-
tité d'hydrocarbures en C* et plus lowrds a
varié entre 160 et 202 cme par m® de gaz de
la charge ot la quuntiss d'ean enize 100 et
167 cme/mh® de gaz de lu charge.

Un ouatre procédé de préparation peut-&lre
plus avantageux de trioxalate de fer ¢t d’mm
métal” alealin, le catalysenr se vomposant
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doxyde de fer ot de trioxalate de fer et ds
potassium, est le suivant : on ajouie separs-
ment 20 purties de Fe?(S0%)" et 100 grammes
de K2CPO* & une quantité d'eau suffisunte pour
former deux eolutions. Puis on mélange les
deux sulutions et on les chanffe pour en é&va-
porer & pew prés la moitié de Peaw. Puis on
relroidit la solutivn évaporée & une tempéra-
fure comprise entre erviron 0 et 10° C pendant
enviran 12 heures. On filtre les cristaux ainst
ohtenus pour les débarrasser de Peau ct on
les stche. On ajoute 12,5 parties des cxistaux
secs 3 250 parties d'vxyde magnftigue et om
les mélunge intimement avec 150 parties d’eau.
On siche ensuitc Je mélange 2 100° G, on pul-
vérise le catalyseur sen en particules passaut
au iamis 4 guverture de mailles de 776 microus
ot on en forme des pilules. On calvine les
pilules dans tme atmosphére contenant de Poxy-
géne Yibre pendant quatre heures et demie &
5370 C. Le catalyseur uinsi préparé a servi
ensuitz & offectuer la synthise des hydrocar-
bures dans un mélange doxyde do carbone
¢t d’hydrogéne & upe tempérafure de 261°C.
spus upe pression au manométre de 12.5 ke‘cm®
ot avee un dibit de la charge de 203 4 215
valumes par volume de caialyseur et par henre.
On a obtenn presque fmmédiatement des guan-
tités appréciables dhydrocarbures consistant en
butane et hydrocarhures plus lourds, winsi gue
des guantités d'can lmportantes.

Bien que Ja proporiion entre le trioxalate
de for et d’un métal alealin et Poxyde de fer
dons le catalysenr préparé suivast Pinvention
prisse varier entre 0,2 et 20 % de trioxalaie
de fer ct de métal aleslin. et 80 & 998 %
Joxyde de fer, celle proporiinn est comprise
do priférence enlre 2 o8 3 % en pelds de
irivzalate de fer of de métal alealin ¢l eaviren
0% & 98 t; Joxyde de fer.

On voit d'aprds les exemples gqui précddent
aron poul ghtenir des guantirés importantes
d'hydrovarbares el de cumposés organigues
oxygénés conformément & Ifuvention en em-
ployant le ratalyseur décrit cidessus.

Quoigue des exemptes indiguant I'application
duss la pratiguc de Pinvention alent &8 don-
e, ils ne doivent &re considérés gu’a titre
explicati{ ¢t non Hmitatif. II doits 3re hien
entendu que Tinvention a powr objer tm cata-
Tyscur, un procédé de préparation d'un cate-
Tyseur et mn procédé permettant dobfenir des

i

f

B

hydrovarbures ef des composés organiques
oxygéuls en amenant un mélange Foxyde de
carbone et dhydrogtne, dams des conditions
de température et de pression uppropriées, en
contuct avec un catalyzeur qui, avant réduction,
consiste dans une forte proportion doxyde de
fer sows forme de cristunx d'pxyde alpha ou
gamma on d’oxyde mugnclique et ume fathle
proportion dun trioxulate de fer et d'un mélal
alealin. 1% eet &vident pour les spéetatistes que,
quoique des exemples particnliers des inter-
valles de iompéraiure et de pression & adepler
de préfévence pour effectwer Popération alest
§1¢ donnés, dautre conditions penvent étre par-
fuis avontagenees et adoptéees lout en resfant
conforms an principe de Finvention.
RESOME :

A, — Composé pomvant Btre utilisé 4 titre
de catalyseur dans la préparation des hydro-
carbures ¢t hydrocarbures oxyménés, caracié.
vieé par les points suivants, séparément ou en
combinaisons :

1o 11 cunsiste dans 1 mélange mtime d’unc
{oste proporiton d'ozyde de fer et d'unc faible
proportion d'tm triozalate de fer et d'un métal
siealin, qui a &€ amend en contact avec une
atmosphére oxydanic, puis aves une atmosphére
réducirice B wne températnre supérieure 3 la
terapérature slmosphérique;

. 2¢ Lz métal alealin est le polassinm;

3¢ Luxyde de fer est 'oxyde de fer gamma;

4* Cet axyde est I'oxyde de fer alpha;

3° Cet oxyde est Poxyde ferreus-ferrique on
magnétique;

6° T.a propertion du iriozalate de fer ¢l de
métal alealin est comprise entre 0.2 et 20 %
en poids et cclle de Posyde de fer entre 80
el 998 % .

7* Le mélange infime se compose de 95 9
envivan doxyde de fer alpha et 5 5 enviren
da trioxalate de fer et de potassium:

B, ~— Procédé de préparalion du catalyseur
préeita, desiing & servir & Ju synthése de
Fischer-Tropseh, curactCrise par les points swi-
vants, géparfément ou vn combinaizons :

1 On prépare wn indlange doxvde de fer
et dun {vioxalate de fer ef d'un métal slealin,
on chauffe ee mélange A une température supé-
rieuve 3 fa température atmosphérigue, cn pré.
sence d'une atmosphire conienaut de Voxveéoe
libre et on améne o mélenge en contact avee

une almosphire véductrice 3 Ia température
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supbrieure & la pression atmosphérique;

9¢ La températore de chauffage est de Tax-
dre de 537° € -

3¢ La réduction du mélange chauflé geffec-
tns & mne température de Pordre de 371° G

4¢ On mélange Foxyde de fur sons forme
de poudre avec des cristaux de trioxalate de
fer et de potassium et de eau, de fagon &
former une bouillie peu &puisse gn'on mélange
intimement, gu’on séche de fagon 4 former une
masse solide gu'on oxyde et guon rédoit
ensuile;

50 L réduction do la masse solide s'effectue
en la chauffant en présence d'une afmosphére
réductrice contenant du Uhydrogéne en Tberid,
3 une iempérature de Uordre de 371°Cy

C. — Procids de synthése des hydrocarburcs

et des composés .organigues oxygénés ciracti-

risé par les poims suivanis skparément o0 en
combinaisons :

1960.319]

10 On amdne ¢n contact un mélange gazeux
d*oxyde de carbone et Lhydrogene, 4 une tem-
pérature et sous une pression supérieures 3 la
tempéraiute ct & la pression atmosphérique,
avee 1m catalyseur précité, de facon & obtenir
un produit coniemant de notables guantités
&hydrocarbures ot de composés organiques

oxyginés;

2v On fait pusser le mélmge gazcux doxyde
de carbone ci d’hydrogine en confact avec le
vatalyseur précité, a une températire comprise
entre 232 et 357¢C et sous une pression de
70 & 83,1 kg/om® au manomitre, on sépare les
produits ainsi obtenus du catalyseur et on y
vecueille les hydrocarbures et composés oTga-
piques oxygEnés. o

Société dite
STANDARD OTL DEVELOPMERT Coneax.

. Par procuralion :
Spronwor, Doy, Brospest el Ponr.

Pour la vente des fascieules,

gadresser 3 Vlurnmerie Nationaws, 27, rue de la Convention,

Taris (189,

ab

39



¢ 960.312 - Soplété dite; L unigue

Standard 0il Development Gompany

[ S—
. 12—} Bl

24

21—~
25

r__ L IR 26
S I~ S
35""{ eT

e

[k ——— g

sl -

e
ot




