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La présente invention a trait @ un procédé per-
fectiorné permettant d'cfectuer la synthése des

hydrocarbures ot des compesés organiques oxygé- -

nés & partir doxyde de carbone et d’hydrogéne.
L'invention a plus particulitrement irait & un pro-
c6ds permettant de produire des hydrocarbures cf
des composés organiques oxygénés a partir Coxyde
de carbone et d'hydrogéne en utilisant un cafaly-
geur & bause d'un composé de fer. }

*On connzit bien le procédé qui consiste & pro-
duire des hydrocarbures par la réaction d'oxyde de
carbone et dhydrogine en présence de cetalyseurs
au fer et autres, ct dans des conditions bien définies
de température, pression et durée ds confact, ces
conditions étant réglées. en temant compte du iype
particulicr du catalyseur nfilisé. Le genre, la sirue-
turc of le polds molérulaire des produits obicnus
par Ia réaction de loxyde de carbone et de Thydro-
péne varient également suivant le type du cata-
lysenr utiliss. Les hydrocarburcs paraffiniques et

oléfiniques constituent les produits habituellement
obtenus dans wne réaction de ce type, taais des

hydrocarbures & point d’shullition plus élevé, v com-
pris les hydrocarbures paraffniques, penvent égn-
Jement &ve ohtenus. Les produits secondaires peu-
vent consister surtout en eau, composés oxygénes ct
gz n'syant pas répgl. L'expériemce a momtré que
_ les composés oxygénés sont principalement de ma-

ture aleoolique et il se forme habilucllement de

petites  quantités d’esters  d’acides  orgeniques,
d’acides organiques, de cétones et d’aldéhydes.

31 cst habituel de faire subir un traitement présla-
ble au catalysear, et, cn partiewlier, au catalyseur
an fer, avant qu’il ne devienne propre & &tre utilisé
dans la syuthése des hydrocarbures 4 partir doxyde
do curbone et d’hydrogéne. Il a &4 habituel d’oxy-
der ot de réduire le catalyseny avant de faire passer
le malange de gaz de synthésc sur le catalyseur
aux conditions régmant dans Ja synthése. L’oxyda-
tion a éi¢ habituellement effectrée an moyen &'sir,
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ou dun sutre gaz, renfermant de Uoxygéne, & une
température de 538° C environ, pendant ume dure
d’environ 4 heurss st plus, suivie d’un nouveaun trai-
tement du catalyseur oxydé par Phydrogéne 4 une
température de 371 & 760° C environ, i la pression
aimosphérique, pendant environ 24 heures.

On a d&ja proposé un iraitement du catalysenr
du type au fer par le gaz de synthése luiandme. Les
rechercheurs dans celte fechnique onl truiié le cata-
Iyseur au fer par nn gaz de synthése & des pressions
inféricures & la pression uiilisée pour 'apération
de synthése, aprés quoi la pressivm est Elevée ot la

synthése des hydrocarbures commence. Ces recher-

cheurs ont réduit leon catalysenr 2 des températures

“vomprises dans la gamme utiliste dans Topération

de synthéss. Le catalysenr wiilisé dans l'opération
de réduction mnéeessitait une période d'indaction
pouvant etfcindre 24 heures avant que me soienmi
produites les quaniités optima d’hydrocarbures et
de composés oxygéncs désirables, Il est évident que
ges procédss anciems présentent des désavaniages
éoonomiques sériemx puisquun femps apératoire
considérable est perdu avant que Pon oblierme les
produoits désirés.

Ces recherchenrs ont surveilld le cours de Ia
rbaction de fraitement préalable lorsqu'en se sert
doxyde de carbune pour conditionmer le catalyseur
habitnel au fer utilisé dans la synthise des hydro-
carhures et des composés oxypbués & partir d'oxyde
de carbone ot d’hydrogéne. On a trouvé que devx
téactions an moins se produisent. Ta premiére a
lieu dans les quelques premidres minutes et ellc cst
d’mne nature s cxothermique. Cefte réaction est
supposée &tre lite & la formation de carbures par
suite de la réaction de Yoxyde de ecurbone gec
le catalyseur. Les carbures peunveni constituer la
substance active dens le catalyseur Twiméme. La
denxitme réaction est Ggulement exothermique,
mats wn degré moindre que lu premidre réaction et
se produit senfement aprés Pachévement de la pre-
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miére. On suppose que cetic deuxidme réaction peut

. Btre lite & la conversion catalytique de Poxyde d=
carbone cn anhydride carbonimque avec librution de
carbane &lémentaire.

La formation de carbone duns la synthése des
hydracarbures & partir @'nxyde de carbone et &'hy-
drogéne constitue un probléme qui a lownmentd les
chercheurs dans ce procédé depnis les premiers tra-
vaux de Fischer et Tropsch. Fn fait, le probitme a
&6 si sérieux, lorsquwon se servait de caialyseurs
du Type au Jer, que, dans les réactions a lit fixce, les
réactifs fimissaient par 8tre bouchés par les dépdis
aprés de courles périodes d'usage. Lorsqu'on gef-
Jorgait d’adapter la synthése des hydrocarbures
partir d'oxyde de carbone et dhydrogine 2 la tech-
nigue des sclides fluides ou pulvérisés, on Eprowvait
des difficullés sérieuses, en ce scus que les dépdts
de carhone sur le catalyseur provoguaient une désa-
gréigation grave du” catalysenr et une dilatation de
ja masse du catalyseur gui rendaient e procédé
inefficacc par swite de Dattrition subie par ie
catalyseur qui s'échappait facilement de Pinstalla-
tion.

Ln des buts de la présente invention, esl, par
suile, de réaliser un procédé de traitement préalable
dun cutalysenr du type sau for de fagon i ce que
Popération de synthése puisse seffcetuer sans for-
matinn eensible de carbone.

Un aune but de la présente invention réside
Juns un procéds perfectionné pour la synthdse des
hydrocarbares ef composés organiques oxygénés 2
partir d'oxyde de carhone et Thydrogine.

Les buts de la présente inveniion sent réalisés par
un traitement préalable d’un catalyseur du type au
fer par de Toxyde de carbonc & des températures
comprises enire 260 et 4007 C, sensibleament & Ia
pression aimosphérique et pendant des durfes de
10 winutes, mais ne dépassant pas 30 minutes envi-
YO.-. B R

En bref, Iinvention consisie & fraiter un cafa-
lyscur du type an fer, ted que Poxyde lerro-ferrique,
par de Voxyde de carbone i mme températare com-

_ prise enire 260 ct 400¢ C, sensibloment i la pres-
sion aimosphérique pendant upe période ne dépas-
cant pas 30 minotes, aprés quol on arrdte le cou-
rant de Posyde de carbone vers le catalyseur et Ia
température du catalyseur est réglée 4 une femupé-

on fait passer nn mélange d'oxyde de carbone ef
‘Whydrogéue sur le catalyseur traité.

Ainsi quil a &2 indigué précédemment, lx pres-
sion utilisée pour T'opératfon de traitemeni sera
“gensiblement atmosphérique. 'Tontefois, des pres-
‘sions plus élevées peuvent &tre utilisées aves avan-
‘tage dans Popération de- traitement préafable. Ces
-pressions peuvent étve les mémes que eelles de lopé-
ration de synthdse, soit entrc eavivon 7 et 35 ka/
em? Uhe pression de synthise d'environ 105 kg/

rature comprise cntre 205 et 315° C environ, puis -

g

e’ a éé irouvée Gminemment approprifc dans
TPopération de synthése.

Te type de catalyseur utilisé dans la présemte
invention” peat comprendre les catalyseurs du ype
au fer, par exemple, les calglyseurs au fer, cobalt
et nickel. D'habitude, on utilisera le catalysenr 4
fer, soit sous la forme doxyde de Ier alpha ou
gamma, soit sous la forme d’oxyde ferro-ferrique.

‘Le for métallique lui-méme pent Bire utilisé, pourva

qu'il soit convenablement oxydé avant le traftement
suivant lu présente invention, ) -

1l est génfralement avantageux de se serviv, avec
le catalyseur du type au fer, d'agenis activants
divers. Les oxydes ot sels des métaux alcalins, lels
que le carbonate de polassinm, sont des exemples

dactivants qui pewvent convenir ua procéds de Ja -

présente invention. La quantité d'activants pent
@élever 3 environ 0,2 & 20 % en poids de la masse
du calalyseny. :

Des portions différentes d'oxyde de fer (Fe(P}
activées par 3 9% en poids de K2CQ® ont &€ trai-
tées par de Poxyde de carbone pur, & Ia pression
atmosphérique, Tosyde de curbone passant sur le
catalyseur au tanx de L1000 volumes d'oxyde de
carbone par volume de catalyseur per heure 3 des
températures comprises entre 315 et 370° C ek pen-
dant des duvées de iemps diverses depuis environ
60 minutes jusqu'd environ 120 minites. Une fois
que les catulysenrs enrent &t& convensblement trajtés
par Poxyde dc carbone dans les conditions indi-
quées, les catalyseurs furent uiilisés dams I2 syn-

thisc des hydrocatbures 3 partir d'wn mélange .

Qoxyde de carhone et dhydrogine, Dans chague
cas on fit un essal dune durée de 204 heaves a
anfe C et 2 umc pression de 10,5 kg/em? avee
uz mélange de gaz se composant en parties égales
doxyde de carhone et dhydrugéne passant sur le
catalyscur fraits. an tanx de 200 volumes de gaz
dalimentation var volmme de catalysenr par heure.
Tes progrés de la réaction furent ewivis au moyen
de thermncouples siluds dans la masse du cataly-
scur. On a frouvé que. dans chacon des essals i1 se
produisuit tout dabord une vive Eévation de- tem-
pérature ‘géufralement pendant les 10 & 15 pre-
midres minutes de laz réaction. Cefte montée de lem-
pérature fut Tapidement suivie dune baisse et
gpris environ 50 minutes, unc seconde &lévation
de température s'est produite, Les catelysenys furent
dors utilisés duns la synthise des hydrocurbures,
comme Gecrit plus hoot. Aprés chacun des essalz.
on & refroidf les catalyseurs et on’a prélevé des
gchantillons pour les anslyser. Les résultats des
analyscs des catalyseurs provenant des divers essals,
dans lesquels te catalysenr avait & Lraité au préala-
He i Toxyde de carhone & des températures vom-
prises entre 315 et 570° C, sont portés au tablean
1. Ces résultats sont #galement représentés graphi-
guement sur 1a fig. 1. .
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Tl cst évident, d'apris ces résultals, que la quan-
tité de varhone déposie sur le catalyseur pendant
les divers eesais dv synthése est life directemcnt
5 la durée du contaci de Poxyde de carbone aver
le catalyseuwr pendant Dopérstion de traitement
préalable. On rumarquera, par exemple, que dans
Tes trofs essais ou les catalyseurs onmt subi un trai-
tement préalable de 60 minutes par Foxyde de ear-
bome & 826,60 C; 3488° C et 360° C. la quantité
de curbone fut sensiblement constanie, variant entre
€ et 8.3 . Larsque le catalysenr eut subi mun trai-
{ement. préalable de durées de 75,85 et 120 ainutes
par Poxyde de carbone & 315° C, 320.4¢ C ot 371°
€, la quantitd de carbone s'est élevée & mesure de
P'augmentation de la durée du traitement.

Fn exzminant la figure 1, on verra qu'en exira-
polant la ligne droite passant a travers les poluts
représentant les données du tablean I, jusqua 0 %
e poids de carbone déposé sur le catalyseur, ladite
ligne intersecte la ligne des abscisses am point
de lu durée de traitement préalable correspondant
& 25 minutes.

Sur la figure 2, on a indiqué le vours de 1a réac-
tion, d’aprés les températures données par les ther.
moeouples placés dane la masse du catalyseur pen-
dant Yopéralion de trattement préalable. Les tcmpé-
ratures indiquées sur chagque courbe sont celles du
traitement préalable. '

On verra sur cefte figure 2 que la premiere réac
tion fortement exotherniimue a complétement dis-
paviy aprés environ 23 minutes, et g’ ce momenl
1a seconde réction, faiblement exothermique, n’a
pas encore &té mmoreée, Te fait de découveir que la
quanlité de carbone déposée pendant Popération de
synthisc est lée directement A la durée pendant
laquelle Poxyde de carhepe se trouve en contact aves
le catalyseur pendant le fraifement préalable, per-
met done do réalicer mu procédé ponr le condition-
nement du catalysenr suivant la présents invention
en maintenant Poxyde de carbone er contart avee le
catalyseur sensiblement i la pression atmosphérique
et & des tempéralures environ égales ou légérement
supirieures & celles de Ta synthése qui scront utili-

sées par la suite. La durée du conditionnemcut

préalable deit &tre suffisanle pour atteindrs, ou pour
terminer A peine, la réaclion initiale fortemeni cxo-

[970.001 }

i thermique qui se produit au cours de traitement

préalable, et doit &tre imsuflisante pour- aiteindre le
moment suguel cst amorcée la seconde réaction fai-
Blement exothermique. On a trouvé qnue cet inter-

valle de temps ftait compris emire 10 minutes en- -

viron ot irente minutes environ. En acemn cas, cet
intervalle ne devra dépasser trente miinutes coviron.
L%nvention u &té décrite en supposant qu'on uli-

lisait des proportions volmmélrigues Agales d'oxyde

de cathone et T'hydrogine. Il cst bien emtendn que
des proporiions antres, soiteptre £:1 et 2: 1
doxyde de carbonr et d’hydrogéne, donnent satis-
jaction daps Vopération de synthise.

Le catolysenr traité au préalable et utilisé dans
la réalisation de la présente invention & éié déerit
comme étant tn catalysenr du type 2u fer, mais il
est entendu que le catalyeenr du iype au fer peut
#tre supporté sur dautres matidres au lien d’8tre
utilisé sous forme de purticules seules, Pax exemple,
les oxydes de fer dont il a 6t question peuvent
Stre déposts sar des supports tels gue manganése,
gel de silice, composés de magmésivm e autres
similaires.

I opération, suivant la présente invention,. felon

lagquelle lo catalysenr subit an traitement préalable
afin d%éviter un dépdt de corbome sur celul-d,
peut 3tre réaliste sous forme dune opération soit &
Tt fixe, soit & solides fluidifies. Dans Topération &
lit five, plusiemrs lots de catalyseurs peuvent &tre
prévus, un catalyseur actf de synthése ftant utilisé
dans le eycle opéraloire, tandis qu'un -catalysenr
d'un mulre it pent se trouver dans le cycle de con-
Jittonnement. Il est ainsi possible de faire Fomo-
tionner de fagon comtinua an meins un &1 eer-
tain nombre de Iots, tandis que le catalyseur d’antras
lots peut &ire aetivé snivant la présente invention,
Dane Popération dite finidifiée, I catalysenr peut

Zive suspendu dans le Poxyde de cachome et &r

ainsi conditionné pur son contact avee lui & des
températures élevées pendant la plriode de terops

crifous mentionnée ci-dessus. Aprés que e cataly-
qu pres (o ¥

seur n &té prédraité pur suspension dams un cou-
rant d’uxyde de carbone sensiblement pur, on peut
remplacer Voxyde de carbene par um mélange
gazeus consistant en oxyde de carbone et en hydra-
géne, et on peut régler la température et la pres
sion pour Vopération de synthise proprement dite.

Comms indiqué ci-dessus, la gamume de tempé-
ratuge 4 lncuelle on traitc le catalysenr par Ioxyde
de ecarbone afin de le conditiomner n'est pas ori-
tigue. On peut se scrvir d'une fempérutuze de 260
3 400° € environ: toutcluls on préférera hahituel-
lement utiliser des tompératures comprises entre
315 ot 400° CL

Tl est également entende gue, bien gne Pinven-
ton ait Até décrite 2 Vaide d'exemples dans lesquels
ou est servi doxyde de carbone scnsiblememt pur,
3 titre d'agent de conditiormement, Tuiilisaiion d'on
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mélange Poxyde de carbone avec dautres gaz tombe

ple, les gaz de synthdse eux-mémes, comprenant
Ioxyde de carbone et Phydrogéne, penvent Etre atili-
sés pous conditionner le caialyseur & condition que
la durée critigne de Fopération de copditionnement
soit réglée soignensement. De méme, des mélanges
gaveux comprenani de Voxyde de varbune et de
Pazote, on de Tosyde de rarbane et de l'hélium,
peuvent &tre utilisés mu lieuw de Poxyde de carbone
sensiblement pur.

Diverses veriantes de Iinvention se présepteromt
a Tesprit de Phomme dv métier et les exemples
de réalisation domnés ci-dessus ne la Hmitent
pas.

: KESUME 3

AL Procédé pour le traitement préalable d’un cata-
lyseur du type au fer, propre & la synthése des
hydrocarbures A purtir d’oxyde da carbone ct d'hy-
drogkne, caractérisé par les points suivants sEparé-
menk ot en combinaisen :

tv On met e catalyseur en coatact, & une tem-
pérature Elevée, avec vh mélange guzcux compre-
nant une quantité scusible d'oxyde de carbome pen-
dant up intervalle de tomps suffisant pour amercer
et tcrminer wne premidre réection exothermique,

mais insuffiwent pour amorcer une denxitme réac-

tinn exothermique;

95 (On met en confact un catalysenr de fype ac
fer (powvant &tre activé pur du carbonale de potas-
gum), & une température comnprise entre 315 el
400° C, aver de FPoxyde de carbone sensiblement
pur, pendunt un intervalle de temps de 10 & 30 mi-
nutes.

B. Procédé d’obtention ’hydrocarbures et de com-

ggalement dans la portée de Tinvention. Par ezem- -

—_

posfs orpaniques oxygénés, & ‘partir d'ozyde de
carbone et dhydrogéne, caractérisé par lus poiats
cuivants séparéraent ou en combinaisons

97 On met Pebord un catalyseur au fer en con-
tact aveo de Toxyde de carbone 4 une lempératurs
an dessous de 400° C pendant un intervalle de
temps ne dépassant pas 80 minutes environ; om-
arréte le courant doxyde dc eafbene venant en con-
contact avee le catalyseur; on rigle la fempéra- .
fure entre 205 ¢t 371° C, puis on met lc catalyseur
en contact avec un milenge d’oxyde de carbome et
d’hydrogime, afin de former un produit renfermant
des guantités sensibles dhydrocathures et de com-

- posés organigues oxygéngs; .

4° On met le cunlyseur en contact avec Poxyde

d¢ carbone pendant un intervalle de temps suffi-
summent long pour ferminer mme raction exother-
miquc ivitiale mais insuffisant pour atteindre le
moment suguel une deusidme réaction exother-
migue est amarefe; -
. 5° An cours du iraitement initial on met le cata-
lyseur au fer en comlgct aves nn mélange gazcux
comportant une quantilé sensible d’oxyde de car-
bone;

6o An cows du. traitement initisl on met le
catalyseur au fer co contact avec de Poxyde dc enr-
bonge sensiblement pur & une tempéraiure comprisc.
entre 315 et 400° C; pendent un intervalle de temps
compris entre 1} et 30 minutes;

7o Lg cutalysear est A base Qoxyde de fer activé
par du carbonate de potassinm. :

Snciéts dite : STANDARD OIL DEVEDOPMENT Conraxy,
Par rrucurmtiﬂn H

Sniossor, Rz, Bronozrs el Poxe.

L

V. Pour la vente des fasclonies, sadresser i FIMPRDMERIE MaTrowaly, 27, rue tle la Copvention, Parig (15%.
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