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Flinvention concerne la transtformation
eatalytigue des oxydes du earbone aves I'hy-
drogéne en vue de la formation de mroduits
synthétiques avantageux cf, plus particulis-
rement un proeédé permettunt @’zméliorer
le rendement et les propriéés des hydroear
bures i points ¢’ébullition eompris dans [*in-
tervalle de ceux de l’cssence et panvant 8tre
obienus par la transformation emtalyligue
de 1’oxyde de carbone aves Uhydrogine.

La préparation synthétiqne des hydroear-
bures normalement Hanides & partir de mé-
langes de gaz contensnt des proportions di-
verses d'oxyde de carbome st d’hydrogine
ost déji eonnue et de nombreux eatalyseurs
contenant généralement nn métal du groupe
du fer ef possédant nne activité apéeifigue
au point {de vie de la eatalyse des réactions
yn'on désire dans certaines eonditions adop-
tées, de préférence, ont 143 &té déerits. Par
exemple, on se gert du cobalt dépesé sur wn
support inerlc cb activé an moyen de faibles
proportions de composds de thorinm ou

atitres activants, sons nne pression relative-.

meni basse (comprise entre la pression ating-
sphérique et environ 5 atmosphéres) et & de
faibles  témpératures (d’environ 180 &
246 () poﬁr__ préparer des hydroearhures
sensiblemant ﬁ:i".'{‘lwfw fournissant des epmbums-
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tibles pour Diesel de honne gualité et de la
parafiine solide, mais une essence & indice
d’octane relativement faible. On pent pré-
parer un preduit sensiblemen! non satuvé
sontenant certaing &léments i chaine ramifide
en employant des catalyseurs du type du fer
A une température relativement plug &levide

. {environ 232 & 399%° () et sons ume pression

plus forte [{environ 5 & 50 ulmosphéres et
davenizage). Lessence obtenwe au moyen de
ce dernier produit a un indice d’octanc plus
élev, compris & pen prég entre 60 ot 75 ot
déterminé par le propédd du Burean deg
Recherches.

Mals méme 1'exsenee préparée en présence
des catalysenrs de fer ne satisfalt pas aux
conditions d'indice d’ortans des moteuss
modernes 4 taux de comprumion £levé des
automaobiles et des avions. Getta casence doit
done &tre mélangée avee des &léments i fort
Indiee d’oclunc ou subir des traitements de
raffinage falsani augmenter som indice d’oe-
tanc auw moing & 86 (burean des recherches),
L faible valeur de P'indiee d’octane de 17es
senee résylie prineipalement du fait que les
oléfines formées par Ta synthése des hydro-
carbures sont presome exelugivernent des olé-
fines alpha, c’est-i-dire des hydrocarbhnres

'+ dont 1a liaigon dewtile s trouve & Vexirémits
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d’me ehaine d’hydroearhaves relativement
longne. On sait que 1'indics d’octans de ges
oléfines ost plus faible que celni des oléfinas
dans lesguelles In liaison double se tronve plig
prés du milien de In chalna,

Ii est comunm, dang la technigne du raf
nage des huiles de pétrole, yu’il est possible
d’améliorer notablement 1'indice d’oeiane
des csvences riehes en aléfines alpha par un
traitement de raffinuge avee lg banvite dans
des conditions ne Provognant pas o arae
Ling, et i a4 §t8 Proposé antéricurement a
Pinvention @’appliguer le traitement aux
cssenees synthélimues. Ces conditions de Te-
forming par la hauxite suns eracking sont
une température comprise entre snviron 371
ot 482 (3, une pression comprise entre envi
ron 1 et 10 atmosphdres et un coefficient de
d8bit horaire cOmpris entre coviron 0,5 et
2 v/v/h, ees conditions &tant eombinées entre
elles de fagun & empédcher nn eracking appré.
ciable. Quoign’on ait obienn,” de cette ma-
nitre, des améliarations notables de I’indies
d’vetane, les rendements en essenee 3 fort
indice d'petane sont restés  relativement
faihles,

On connaft aussi, dans Ia technigue du
raffinage des huiles de pétrole alnsi que des
hmiles gynthétiques, ls provsds gui consiste
A faire subir 4 la fractioy ds gas-oil, un
eracking catalytique en préseoce de cataly-
seurs siliceux, tels que diverses argiles natu-
relles et synthétiques ef des gels de silice
bour améliorer le rendement global
essencs par Vaddition de Dessence de erne.
King & indiec d’octanc améliovs de la ma-
nigre habituelle, _

Quolquil ait &t8 posible de prépaver ainsi
de Pesscnee 3 indice d’octane satisfalsant
en eombinunt les fraitementy des deux 1ypeg
préeités, ve proeédé exige mue opération en
deux temps, dont chueun dojt Btre adapts &
la pature différents deg charges différentes &
tralter. . )

L'luvention a prineipalement pour chjet
un procédé perfectionng bermettant de pré.
parer cvee de meillenrs rendements Jes hy-
drocarbureg synthétignes & points d°8hulki-
tion compris dang Pintervalle de coux de
Pessence, dont 'indies d’vetane (buress des
reehierches) est sensiblement supérieny 3 80,
par une opération wniguoe,

_— 2

On a constaté yue ee vésultat ming que
dautreg avanfages peuvent &tre ohtenmg

d*une manidre tout 3 fall généraic, en traj- |

fant la totalité de I’huile comprenant [Fes-

- sence et les hydrocarbures 3 points d’ghnlii-

tion eompris dans Iintervalle da eenx di
gas-oll, provenant de la synthése de Yoxyde
de carhone aves thydrogdne dans des eondi-
tons provoguant la formation d’hydroear-
bures non saturés, avee In bauxite dans desg
conditions de tenpérature, de pression st de
déhit horaire Provognant un eracking nota-
hie des Eléments dn gas-oil. Ces eonditions
sont : {empérature enmprise enire 497 of
987 (¥, pression comprise entre 3 et 10 wima.
sphéres abs, et cocffivient de déhit horaire
compris entre 0,5 et 2 volumes da ia chares

liguids par volume de bauxite, conditions

qui, suivani linvention, sont coibinédes da
fagon & provoguer un notzbla eraclang deg
hydrocarbures & points {’8bullition cormpriy
dany D’intervalle de conx dg gagoil, T agn-
vient, pour améliorsr 1'activits du eracking
de In bauxite dans leg eouditions indiqnaes
ei-dessus, da la régénérer goit d’une manidre
eontinge, s0it & deg intervalleg beaueonp plas
fréguents que dens e eas dn reforming ordi-
naire par la bauxite des hydroearbures

[ points d%bullition eompris dens intervalls

de eeux de Dessence. On peut s prolon-

| ger Vaetiviié de cracking de In baweite en

ajoutant & la charge de la VAPCUr ¢n (quan-
titds empéehant la formalion exeessive de
dépdts de earbome sur I banxite, sang ré-
duire Ia dwrée de eontast cfease au-dessons
de Ia valenr provognant un eracking notable,
Iine fenenr en vapenr eomprise entre environ
20 et T0 moldeules pour eeni convient § cef

effat,

Eropération suivant *invention vent o'ef-
fectuer duns mne ingtallaiion ordinaire ¢un-
nue dans la technigue do traitement par la
bauxife de I’essence naturelle ou synthati
guc. Un ¢xemple iype d'une installation eon-
venant 3 Dapplication du proeédé suivant
Iinvention est représenté gous forme sehéma-
tique ¢t simpiifiée swe lp dessin ef-joint an-
gual i ¥ g lien de se reporier an eoury de

la’ deseription déteillée de Vinvention,

Sutvant le desein, la chambre 1 est une
chamhre de réaction ordinaire de synthése
vontenant une masse calulytique 3 d'un eata-
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lyseur convenant 4 la préparation en ma-
jeure partic I’hydroearbures liguides non sa-
turés & partir de Yoxyde de earbone et ds
Phydrogéne. On peut employer, & est cffet,
des catalyseurs de fer, tels gque des cendres
de pyrite agplomérées rédnites ou de 'oxyde
de fer précipité rédnit, activés par des aeti-
vants ordinalres, tels que les oxydes, hy-
droxydes, earbonafes, chlorures ou fluorures
de sodium ou de potasgium, ou les cataly-
seurs de fer qui servent i préparer 'ammeo-

. biagne synthétique cn periagnt de 'azote et
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de I'iydrogéne ef contenant environ 15 %
d’alumine, ou d’antres. T.a chambre de réac

tion de synthése pent fonetionner avee IH -

de ecatalyseur fize ou mobile ou fAnidifiés
d’zne maniéve gueleongue habituelle.

Le gaz de gynthése eontenant de Ihydro-
géne et de oxyde ds carbone en proportions
approximatives de 0,5-3:1 est infroduit dauns
la ehambre de réaction 1 par un tuyan 5.
Les eonditions de la rvéaction muinlenues
dans la chambre de réaction 1 sont celles qni
sont connues avee les eatalyscurs de fer ot
peuvent &reles snivantes ; fempérature cowm-
prive enlre eaviron 289 et 427° (, pression
voniprise entre environ 5§ ¢t 50 atmosphires.

Le produit synthétigue total sort de la
chambre de résetion 1 par un toyam 7 cf
passe dans un sépiratear 10, dans [equel
s'cffeatize, par refroidissement ot sédimen-
tation, la séparation entre les liquides et les
guz ©t une ecouche d’hydrocarbures d’unc
parl et wne couche agusnse d’autre part. Lo
gaz sort & la partie supérieure par un tuyan
I2 et peunt &tre vemis en ecirenit par um
tuyaw 14 duns le tuyan 5 du gaz de la charge
de synthése gu passer par un tuvaun 16 dans
une installation dans laquells on recueille lo
gaz La eouche aqueuse contenant les pro-
dulis oxyghnés solubles dang 1’ean sort A Io
partic inflérienre du séparatenr 10 par un

“tuyan 20,

L totalité dos huiles d’hydvoearbmres 11
guides sort d’une couche supérisure liquide
du stparateur 10 et passe par un tuyau 22
dans une installation de flirage 24 dana
Iaquelle les maifidres solides entraindes peu-
vent étre élimindze. L'huile filtrée peut &tre
vaporisic dans ua serpentin de ehanffame 26
et passer dans un tambour de détente 28,
puis dans une tour de traftemeni par a

f —
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bauxite 30 & une température d’envivon 427
i 537° C ef sous ume pression d’enviren 1
4 10 atmosphéres albs. :

La chuwbre de traiterment par 1o bauxiie 50
pent comicnir plusieurs couches superposées
séparées de bauxite 31, & travers lesquelles
Ies vapeurs ¢’hvile peuvent passer de bag en
hant et de haut en hus en séris on en paral-
ttle, comme I’indigue le dessin. La chargs
des vupeuwrs d’hydroearbures ol la quantité
de bhamxite sont chvisies de facon 3 mainte-
nir un ecoefficient de déhit horaire d’enviren
0,5 & 5 v/v/h, La chambre de tvaitement par
la banzite 30 eomporte anssi un distributenz
32 par lequel on peut introduire de I'aje
pour régénérer la banxite en briilant les dé-
pOte de earbone--d des intervalies choisis &
volonté et de préférence aprds avoir purgé
la chambre wu moyen de vapeur. Le traite
ment de régéndération peut s’effectuer & wne
température d’environ 482 3 760° C. Pen-
dant Ie passage des hydrocarbures, la pres-
sion dans la chamhbre 30 est inaintenne de
préférence 4 environ 0,35 & 230 ks/em® an
manometre.

Les vapeurs des hydrocarbures de crae-
king et de reforming peuvent sortir aux denx
extrémités de la chambre 30 par des tuyanx
3% et 85, se condenser dans un condenseur

118 ef passér dans une chamhrs de traitemont

au moyen d*une hase eaustique 87 dans Ia-
quelle sont. &liminés les dléments aeides pomr
adoneir U'huile. Les produnits traités par 1'al-
eali causliqua passent dans une tour de frac-
tHonnement 40, dont les produity lowrds sor
tenl par un tnyau 42, le gag-oil par nn tavau
4, les hydrocarbures & points &'ébullition
compriy dars intervatle de coux de 1'os-
sence par un tnyau 46 el le gaz par un
tuyam, 48,

Llessence qui sort par le tuvanm 48 est
préte & Gtre utilishe, si on le Aésire, apris
svoir mélangée avee d’amtres combmstihles
ou ¥ avoir ajouté des antidétonants, {els que
I¢ plomb tétrasthyle. Les produits lourds
ct/on le gas-oil, qui sortent par les tuyaux
respeetifs 42 ct 44 peuvent &tre traitds A une
maniére queleonque habituclle, par exemple
por cracking thermique ou eatalytique, pour
en tirer de nouvelles quantitds d’esvence om
servir de combustibles, d°hnfles Diesel, et

On peut inire échapper, par un tvyau 49;
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le paz sortant par Io ioyan 48 ou Ie
faire revenir par wm nyan o0 - dans
le myan 3 gaz 16 pour le fraiter avee
le gaz sortant du sépuratenr 12 dana
Vinstallation 18 dans laguelle om recucille
le gaz Les hydrocarbures 3 (% et
reencillis dans Dinstallation 18, peuveut
étre introduits par un tuysu 52 dang lVes-
senee passant dans le tnyau 55 pour s’en
servir & volont4,

Fa vapeur néeessaire & Pépuration en 3
introdnire avee la charge pour diminper Ig
caerbonisation pent 8tre introduite dans la
cheinbre 30 par un tuvay 57

On coneoit que 1’instaliation Teprisentés
sur le dessin est susceptible de subir des mo-
difieations évidentes pomr los spésialiates,
tout en restant conforme apx prineipss de
Vinvention. Par exemple, Ia chambre 30 palaiig
ire du type courant flnidifis permettant
d’effectuer d*une manitre continge le traite.
ment de 'hydrocarbure et Ia régénération
de I3 bauxite d*mme manidre conmye en 801,

I’invention est faclle 3 eomprendre
d'aprds les exemples suivants :

Exemple 1. — On effectye 1n synthige de
la totalité d'vm produit d’huile Yiguide (cs-
sence plus gas-oil) cn présence d'un cataly-
seut ayant la enmposition suivante

BefG?........ gd.2 parties en poids.
w1 o
MG ........ 0,8 —_
S 1 N ve 1,5 _—
99‘3 ———

Lies conditions de la synthise sont les sui-
vantes : température moyenne dn catalysenr
336° (%, pression de synthése 16,8 kg/em®
au Inanomdtre, propertion de HY : GO dans
la charge de 214 ef fanx de remise en wir
euit de 1,9 partie de maz sortant dn sépara-
teur 12 par partie du gaz de la charge. Ta
chambre de synthise est wme ehambre 3 eata~
Iyseur fInidifié fonetionnant ayee un débit
total de gaz de 311 m?® par heure de H2CO
de Ja eharge par kilogramme de catalysenr
exempt de earhone et d'uxymane.

On fractionna un &ehantilion du produit
total d’buile lignide qui contient une frae-
lion d’essenee & point d’émllition de (1 e
211* (, en quantits égale 4 70,3 % en vo
Tume du produit liguide, wne fraction de gas.

- 4550

—_—

oil dont le poing déhmllition de 90
d'environ 871° @ et en guantité égale i
202 % on volume de la totzlité de 'hyile
et ine fraetion de gaz fe 0.5 % en poids. Ta
fraction d’esscnce sontient 15,0 % en wolume
d’hydrvearbures 3 point A’shullition nyuxi.
mum de 70° C, 4 une tonsion fe vapeur Reoad
de 0,38 kg/em? an mznomdtre et un indice
d’ostane de 65,0 déterming par 1e procédé
dn burexa des rechevehes,

Un auire éehaniillon Jy produit lanide
tulal & &8 préchanfié o vaporisé avee 20 %
en poids dcan dans on ferpentin de ehant-
fage maintenu & nne température de 4550 (1
et on a faft passer log vapeurs de has «n hant
4 travers une couehe de hauxiie da eatalyse
mainienue § yne température moyenne de
C par des dispesitifi de chauffare @lce-
Irique extérieurs, T.a bouxite a &4 activée
par déshydratation A mune températurs d’en-
viron 587 3 649 ¢ [es banwites ainsi dég
hydratées jusqu'ds wme tenegr el eau nfé-
rienre 3 10 % et de préférence infériears 3
3 % sont partienlidrement avantagenses dang
leg applicativns snivant Vinvention. On fit
Passer les produits de la réaction dang un
condensenr et dans mm séparatenr, 4’6t on
fait sopriir Séparément log nroduits Ngaides

Yo agb

¢t gazeux. Lee rapport enire 13 tharge d°huile 7

o Ia bauxite est mainteny § nne valenr de
L0 voluree de Tiguide par voluma de hanxite

‘et par heure. La pression dans la zome de

réaciion est sensiblement égole & ln pres
sion atmosphériqua. L, bawsite est restée en
nsage pendant 8 heyres,

On u ohtenn, & s snite do traitement pré.
vité, an rendement en essenea de 70,2 6% en
volume ¢t en gag-uil de 25,2 %, o comple-
ment d’environ 27 % en poids eonsistant sn
guz et colie, Lessence contenuit 45 % en
volume d*8lénents 3 point A°ghutlition maxi.
mun de 70v 5, avait une tension da vapeuny
Read de 045 ksg/em® an makomeétrs ef yn
indice d’ostane da 78,8 (hnresu des recher
cheg). ’

Ezomple 2. — Tn troisisrns &ehantilion dy

.méme produit total d’huile Houide a &t

traité par la bauxite par le méme proeddd
gue dans Hexemple 1, mais dans des eandi
tions de fraltement plos rigourenses. La tem.
pérature a §t¢ muintenye 3 4550 C et Te ooef-
firfant de dghit horaire de 1a eharge & 1,0 vo-
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lume par volume et par heurs, mais la va-
penr de dilution a 8¢ supprimée st la pres-
sion a &t8 augmentéc & 0,7 kg/em® an mana-
métye, de facon A angmenter la {durés da
rontaet, Les périodes de traitement ont &6
ahrégées & une heure da facon A maintenir
V'zetivité du eatalysenr 4 une valeur &levée,

On & obtenu, A la suite de ¢ traitement,
un rendement en volume de 77,0 % en
essence of de 15,0 % en gagsoil, Je compls-
ment sec montant & environ 7,1 % cn poids
se compasant de gax see et de enke. Ii’egsence
contenait 18,5 % en volume d'6léments &
points d'ébullition mazimum de 70¢ C, avait
e tension da vapeur Read de 0,54 kg/em?
au menométra ef un indiee d’vetane de 88,8
déterminé par la proeédd du burean fAes re
cherehes, '

II ressort nettement des résnltats de est
exemple que lg rendement et 1'indice d°0c-
tane de Pcssence de synthase sont beauweoun
plos améliorés lorsgu’on effeciwe le traite-
ment par la hanxite du produit total de
T'huile lignide dans des conditions plus »i-
goureuses provoquant ue cracking notahle,
que lorsgue la trajtement g’effectue dans des
eonditions dans Iesquelles le gas-oil ne subi
pas de changement sensihle, Le fait que ce
régultat est A & une transformation cataly-
ligue an lew d'une transformation thermi-
que a Eté confirméd par des esspis 4 blane
effceinés avee une charge du méme type dans
une chambre de réaetion remplie de frag-
ments de guarts inerte dans les mémes con-
ditions de la »éaction et am eours desquels la
charge n’a subi que des changements insi-
gnifianis,

- Exemple 2. ~ On traite séparément la
fraction d’essence et la fraction de gasoil
obtenues par fractionnement de Ia totalits
de I'huile synihétique suivani ’exemple 1
avee Ia hauxite dans les conditions de exem-
ple 2. Le rendement du treitemcnt de la
fraction d’essence, basé sur la charse d’es-
genee, a 618 de 90,2 9% en wnlume d'essencs
et da 3.8 % en volume de gasoil formé par
polymérisation, e somplément se montant &
environ 4.3 % en poids consistant en gaz et
en coke. L'cssence contenait 8.0 % en vo-
lume d’Gléments A points d’sbullition maxi-
mum de 70¢ £ uvait une tension de vapenr
Read de 0,41 kg/em® an manomdtre et wn

[963.!1 75]
indice d'vetane de 86,3 (burean des’ recher-
ches).

L rendement du traitemcnt de la fraction
de gag-oil, bagé sur la charge de gos-gil, u éié

de 32,6 % en volume d’essenne ef de 63,9 9%

en volume d¢ gas-oil, ls complément se mon-
lant & 8,9 % en poids consistant en gaz ct
en coke. Llessence contenait 7,5 9% 4’8l
ments 4 poinfe d'ébullition maximum de
70° C, avait une tension de vapeur Read de
0,34 kg/em? of un indice d’oetanc ds 84,9

{burean des recherches),

31 on compare les résultats obienus 3 la
gnite des trailements séparés de la [ruetion
Lessence 4t dde Ta fraction de gas-oil, on voit
que e rendement total est de 72,2 % en vo-
lume cn essence et de 20,9 9% cu volume en
gas-oll et que I"indiee d’ociane de mélange
de la totalitd de 1’esscnec st de 86,0, déter-
miné par le proeddé dm bureau des resher-

bb
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ches. Ces rendements et indices d'oetune sont -

notablement inférieurs aux valeuts eorres-
pondantes ohtennes dans l’czemple 2, o qui
démonire gue le traftement par-la handite de
la totalité du produit d’hmile synthétiqne
lignide contenant 'essence et le gas-oil dans
des conditions provoquant wn notable crac-
king des ¢lémenis du gas-nil est trés supé-
rienr au traitement séparé par Ia bauxite des
[egetions (’essenee symthétiyne et des frae-
tions de gas-uil dans les mémes conditions.

L’invention ne doit pas &fre considérée
romme limitée aux formes de réalisution re-
présentées ot déerites, qui n’ont 618 choisies
an’a tifre d’exemple.

RS unE.

Procédé de synthése de T'essence & partir
de V'oxyde de carbone el de Phyddragdne per-
mettant d’'vbtenir un rendement alevé en
cigenee et caraetérisé par les points snivants
stparément on en combinaisons

1° On améne T'oxyde de carbons et I’hy-
drogéne dans des conditions et en propor-
tions eonvenant & la synthdss en contact dans
uze zone de synihése avee un eatalymems
provequant la formation d'hydrocarhures
non saturés normalement Heuides, on re

79
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eueille une huile synthétique contenant les 100

éléments de ’essence ot du gas-oil dans cette
zons d¢ synthise, on amine yn mélange do
ees Eléments de [essence et du gas-ofl on con-
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tact avee de la hauxite dans une zone da trai-
tement duns des conditions de traitement de
température, de pression ef de durée de con.
fact provoguant un notable rracldng des &1
ments du gas-oil de fagon 4 chtenir un pro-

- doit se- composant L’hydroearbnres de epme-

0

a0

king et on reeueille Ia fraetinn i Tessence
dang ee pradait; ’

2 Le catalvsenr est un eatalyseur dz fap;

3 La temptrainre de traitement est d’cp.
vivon 427 § 537¢ Q, la Pression est eomprise
entre 0,35 et 2,10 kg/em® an mamomdtre on-
viron et la darée de contast eorrespond A un
coeffieient de d8hit horaire d’environ 05 4
5 viv/hy;

4° La température du fraitement est
?'environ 455° C, la pression dcnviron
0,70 kg/em? an manomdire et le ddbit d’en.
vivon 1 v/v/h;

4% Un traite la hauxite par wn faz entre-
tenant la combusiion an moins 3 des ter

— 6 —

valles fréquents alternant avee seg périodes
de contact avee les hydrocarhures de fagon a
brtler les dépits de earhone ef 3 enlretenir
Paetivité de la banxite;

G* On introduit de In vapeur dans la zone
de iraitement,

7° Lie mélangs d’essence et de gag-oil con-
tient des oléfines alphu;

8 On active la bamxite en 1g déshydrs-
tant & une température d’envivon 837 a
639 C fusqu’s wme teneur en equ inférienre
a 10 9;

2* Tees conditions dn iraitement ne sont
pas de nature & provoquer e eracking des
¢léments de Uessonee.

Soeidté dite +
STANDARD 01T, DEYELOPMENT Coupsxr,
Par procuration »
Stwowwerr, Ry, Bresnew, ef Poxr,

Poor Ia vente des fascicules, s'adresser 3§ [IMPRIMERIE Namromarg, 27, roe de Ja Convention, Paris (157,
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