T

REPUBLIQUE FRANCAISE. _

MINISTERE DE L'INDUSTRIE ET DU COMMERCE.

SERVICE DE LA PROPRIETE INDUSTRIFLLE.

——— ey

BREVET D’INVENTION.

© | Gr.44. -~ QL 8.

Catalyseur,

Société dite : STANDARD OIL DEVELOPMENT Goweur résidant ams Biate linis @ Amérique.
Demandé Ia 2 octobre 1946, & 14b 34™ 3 Paris:
Déliyré le 7 janvier 1948, — Publié 1o ig mai 1948,
(Derande de hrevet déposée aux EtatsTinis d'Amdrique Yo 95 déeerbre 1 945, au nom de

M, Marwell A, _Szmma.'—_-

la présente inventfon ost vélative 3 dos
catalyseurs perfectionnds pour la symthise
hydrocarbures et de dérivés contenant de
Voxygine par réduetion d’oxydes de ean
hone par I'hydrogine et, plus partienlitve.
ment 3 un catalysenr av for gui est parti-
enliérement efficace, hon mavrehé ot pouvant
“obtenir facilement. La deseription ei-

. dessous permettra de bisn comprendra 1a

10

15

an

2
St

. do

nature de ce eatalysenr, son mode de fabpi

cation et d’utilisation..

Te dessin znnexs représenie mn appareil
servantd la produstion synthétique d’hydro-

eavhives b de dérivés oxygénds par rédue-
tion d’oxydes de earbone par Phydrosine et
ee dessin montre la eiveulation dey matidves
dans Vopératipn, = E

On a A8ja. ntilisé des catalysenrs eonte-
nant du fer, en particulier des eatalysenrs 2
Voxyde de fer, pour effectuer lu résetion
entve des oxydes de earhone, en partienlier
Toxyde dc carbone, et Uhydrogéne pour
laire des hydrocarbures lignides, avee ou

sans obtention de A&rivéy & partir de sely.
" de fer purififs, mais ass eatalyseurs néees-
sitent de longues périades d’activation avant,

d’étre véallement lilisables et iIs som: épa-
lement relalivement eoiifous.

On-a trouvé, selon Vinvention, qua I'on
peut obtenir d’exeellénts catalysenrs conte.

8 — 00614

Déclaration du déposant.)

nant du fer & partir de certains minerais

-pyritiques, par exemple de pyrite, de mar-

cassite et de pyrrhotite, ‘Beurensement, 068

minerait sont de faible qualité of il ne

sunt pas beaueoup wtilisés. Bn général, on
les fait griller en présence d'sir pour donner
de Panhydride sulfurenx seyvant & Ia fabri-

- cation d’acide salfuriyue of ily-sont trds bon,

marehé, Le- grillige, qui se fait & des tempé-

_ratuves de 1.000 4°1.200°, epnyertit les sul-
lurss de fer.en Fe*0 qui se eonergtionna
alors doucement, Une analyss typigue de

cette matiére grilléc est Ia suivante :

Fe?_‘Os..v...............‘.., %62 %
Oxyde réductible ........... 210 %
- -Bitse .,...... e 15 %
Soufre, moing de. ... .. w0059
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Aprds grillage, cette matitre est excessi- .

- voment dure, mais on peut 1a broyer 4 foute

dimansion désivéde, 81 l'en doit niiliser la
alalyseur terming cdans des apparells da
réaction & lit fixe, il .egt préférable de

- réduire la matitre grillée 4 Ta forme gra.-

nulaire par broyage ou Inenlags, Des gra-
nules de la’dimension de 23 4 millimdtres
conviennent dans la plupart des appareils
de réaction % lit fixe. §f lo catulysenr ter.
ming doif &tre utilisé dans mn appareil de
réaction & flwide, la matidve grillde est

“broyée er pondre & dimension dp partienles.

Prix du fascicule : 15 france.
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eenvenant pour la fiuidifieation dans les
conditions de la synthise. On o trouvé gue
la. répartition ci-desrous.de dimension de
particules convenait pomr D'utilisation dans
des -appareils de réaction du type fluide :

DTANETRE. POUR CEME,
08 20 I IO s vanmennrnnsnenn 34 2h
o A Qomicrons.. ..o ovunn .. e 3o & Ra
Au-dessus de Ho mieroms, mails snvon:
finement divisf. oo cveneiianana 5add

Une fois gque lon a obtenu-la matiére
grillée A In dimension de particyles désirée
pour lo fonetionnauent o lit fixe ou & éfat
fluide, suivant le eay, on 1imprégne de 0,5
3 10 6% d'un setivant appropris, tel que du
earbonate de sodium, du earhenate de potas-
sit, dn chlorure de petassium, du phos-
phate dc potassium i des almpinules de
métaus alealins. En outre des corposés des
métaws alealing ri-desses, on peut wiiliser,
si on le désive, d’auires activants tely des
oxydes de thorhwm, nickel, argent of euivre
An Ten #’ajonter los activants par hppré
gnation, eu pous les mblanger et les faire
fondre avee Io mineral prilld. On peut alevs
hriser I masse fondme A la dimension de
partienles disirée.

Dany la mise en euvie da pl'océdé en uti-
Heunt un type fuidifié de matidre solide, om 7

pett wtiliser Pappareil reprisentéd suv lo
essin »

T comporte na wéeipient do rvéaction I
qui a de fagen générale la -forme dun

eylindrs vertical svee base romigue £ A la

partie infériewre du cylindre, se irouve unc
grille om tamis §, de manidre 3 effectuer une
hopne vépariition du gaz et, dams la pertie
supérienre da eylindre, se trouve un sEpu-
patenr de poussiere £, O séparateur est, de
préfévence, du type fonctionuant par eemtri-

fogation e la poussidre ainsl siparée est .

. ragiende & la masse finddifiée par le tuyam 5,

ko

tasdis qae le mélange de gaz eb de vapewur
va par fe tuyau ¢ & un condensenr-laveny 7
oft Vean arrive par mn tuyan 8. Le gaz, 4° i
les prodmits liguides et les deruitres traess
de mtal_vseur ont &té retieds, ‘sort par le
fuyau ¥ ot lo Heuide est séparé -dans Ie
rémplent 10, Veau sortunt dans 1s fond ex

-9

11 et Vhydroearbure sortant par le tiyan 12
Tl est eniendu que dans Dappareil de
réaciion 7, les partieules de eatalysenr sont

| réparties dans les gaz de Ja réaction sous
~ forme d’une suspension dense, eompartant !

une phase plus dense en dessons et plus
légive par desems, séparfes par ume Inler-
fzce ou plan #8. Dans la, phass Ia plos dense,

L ve trouvent des tuyanx de wefroidissemcnt

14, mais il est hien enfendn gu’ils peuvent
éire disposés de tonte fagon voulue et non
néeessairament comune représentd,

Tans eet apparcil de réaciion, la suspen-
sion est en mounvement intense ee qui assuve
e uiisation effieacs du eatalyseur ef nn
véglage exaet de la température f'{e hgut
en bas.

T.g gaz traités, consistznt, par -cvemple,
cn un mélange de deux partics d’hydrogine
pour une de ‘CC0, arrivent, par le tuyau 15,

. dans le réchauffeur 76 que I’on ntilise jus.

qu'd s gque Dappareil ait. &8 porté 4 Ju

- temipérafure de réaction. Fnsnite, au moins

mme pariie du gaz o, de préférence la tota-
it contowmne 16 réchanffenr par lo tuyau
i6a ot arrive dans Vapparell de réaction
sous la grille 3, T esl bien cntendu que la
véaotion elle-mbme donne suffisamment de
chalenr pomur s'entreleuir ef, en faif, il esl
népessaive d'effeeiner un refroidissement par

| fos tayeux T4

Var intevvalics, on pent retiver une partie
du eatalyseur psr un inysy 17; on peub
séparer le estalysenr du gaz gni e porfe et
Ia legenemr ou le retravailler, & volontd. On
peunt snener (u eatalyseqy frals par lo tnvan
18, de préférencs dans vn gaw portenr wi
peut étre une partie de gas tralté.

On peut modifier beancoup Fappoveil ser-

" vant b effectuer la cbuctiom sous forime fhui-

difite, mals, sn général, celul zeprésentd sar

| le dessin convient. En touf cas, il deit con-

sister en un réeiplent de réaction verlical
allant en s'@largissant, avee disposieif de
reirm&msemem Tl doit 8tre sliments par en

bas et on sépare de préféranee lo catalyseur
dn waz dans Denceinte de réaction de me-

| niSre 3 maintenir towjours 1z masss &0 cata-

tyveur dans le réeipient de réaction of &
rebiver un produll gazeww. byeds avoir
sGparé lo produit liguide du gaz, on pent

- roeveler oo dernier dans la diambre de 2éne-
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tion, en général aprés réglage convenabls de
s composition, ’

. Afin de micux eomprendrs ley eondltlons
de fonctionnement dn procéds selon dinven-
tion, il ¥ o licu de remarguer que dans le
type d’apparcil de véaction 3 18tat fiuide;
on réole la vitesse du gaz montant de facon
A maintenir la répartition des pavtienley de
ratalyseur eontenues dans le gaz en suspen-
sion dense. De préférence, la vitesse est de
0.06 & 0,45 matre par sceonde envivon, mesu-
rée sur la section transversale iofale de
Pappareil de véaction et la vitesse de mon-
tée est suffisante pour maintenir o eataly.
senr an suspension. Les eonditions de fem-
pirature ef de pression de l'appareil de
réaction dépendent, dang wnme eertzine me-
surve, du fait de savolr si Ton went faive
des hydvoearbures seuls on si lon désive
avolr amesi des substences. contenant: de
Poxygéne. ¥n général, “la- températnre sst
d'enviven 175 & 860° et | est préférabla
A'ntiliser wne pression de 10 & 30 ‘atmo-
sphéres, en partiealicr pour la fabrieation

d’hydroearhnres et méme plas, pour 1chien- -

tion de matidres oxygédnées.

En fonetionnement & I3t fixe, on wutilive
le patalysenr, comune on 1’a dit plus haut,
sous forme granulairve ; les conditions de

“températare et de pression sont sensiblement

les mémes que ei-dessus.
On met la eatalysenr selon l'invention
dani l'appareil de réaetion, gull seit dn

' type puur fonetlonnement
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it fize ou 3
solide fuidifié et 1 Aoit v dtre ensuite véduit 35
par 'hydrogéne, de préférence i tme tem-
pérature de 290 &- 5005, Ceei se fait - en
relativement peu de temps ef, comma on 1’2
dit plus haut, le catalyseur ne présents pas
la longue période d'induction qui est, en Ag
général, néotssaire avee los catalyseuss
contenant dn fer. De fogon # mienx faire
comprendre ls matore dn eatalyscur selon
Pinvention et son mode d’utilisation, on va

| donmer les exemples suivants : 45

Emcmple 1. — On a préparé un cataly-
seur & partir.de eendres de pyrites coneré-
tionnées; eontenant 67,8 ¢% Fe et 27,0 % 0°
réduetible, avee moins de 0,02-% 3, e les
broyant pour donner une pondre et en Bo

-imprégnant }a pondre avee vme solution . de

carbonate de sodium de manitre & contenir

| environ ©,5 % de sel aprés séchage. On 2

séché la prodmit 3 115° ¢t on.’a ensuite

~ chargé dans wn appareil de réaction du 53

type & solide- fluidifé, tel que celul décrfr

. ci-dessus.

On & rédait le catalyseur au moyen
d’hydrogine, & 370°, pendant environ sixz
heuras et on ¥ a alors envoyé directement o
du paz de synthése, Les echiffves donnés

-¢i~dessous: eomprannent non seulement ceux
- relatifs 4 oe cafalysewr perfeetionné, mais:

aussi eenx , typigues des catalyseurs conte-
ngnt du fer et-donnds dans des pubhcatzons 65
¥ relatives.

i
. CATALYSETR
. TATTERATCRE. sehan
. {invention.
HYCO dans Tes gaz fruds, ..o ovuianen s Creaaaes Sireenas Cramraanenn ol uagh -1,500y
BECO OnSOMMEt 1 v v v v i eV ea e - 2,36 1,40
Teanpérature... ., .., . o a e raaan. e Cerarraremaaeaaaa . F20-380° 315
Pression hefer®, ., L..o. L, ... e Searasaeanaaian [ —_— N | 2y 19,33
Gar amends frais V¥ heure *. .., L0 vivsvne e aenns ., e 290 aq6
Conyersion de TO e/ ... ..o .. ... bereaes A P 75 08
’lullllm du earbone %, il P 106 51
L em O, i . [N 41 fin.b
l:{ar:porr Ch J'C‘ T P PN P b rraas . o,fa - | 0,651
wf.'—-—n’m“(L,O»-II'*]cmsummes ..... i ra e 163 .. 1z
Litres (4.2 ;ohr]-.-rdecata"l'fseur ....... e e raaaieraseeraeernnartann _ 033 | 1,50
# slmnrls 4 o zdn mm. . . :
#E Bappoet du cosbnoe dans Tos 1 h ilams o Frarfiom C% o plus $lovie au curboue dans 4 tot] dos Tvilracarbuces. i -

‘Il ¥ a Tieu de noter gue le eatalysenr anx |

vendres de pyrites ne néeossile qu'ime

conrte période de réduetion et. gl v’y a 70

pas de périede d*induetion. Las eatalyseurs
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L enialyseur selon lYinvention est supé-

i aptitude & ne donner gue de faibles propor-

de ce type connus daas la litiératore deman- servant b essaycr laetivité des catalysenrs
dent une lonone périede dactivotion et se | de syuthése pour essayer I gmlité- de 10
caractérisent par wne période d'indnction | cendres de pyrites grawnlyives ohiennes
de dewx 3 einq jours. I1 y & licu de noter | comme indigué ei-dessos ot impréandes avee
gue la conversion de CO est beaucoup plus 0,5 ¢4 Je carbonate de sedium. {naire essais
flevée ot gqne da production des hydrocar- | effectuds avee cette matitre snt donnd les
bares lirnides est mellleure. | yésultats suivents : 1h
Eremple 5. — On o ntilisé des sysidraey .
- |l ROT.LRITES
p— . LR ]
FURYE N7 CATALTRELT, i - 1 . E
| 3,2 mm i a8~z mm. | 2,8-2 mm, ; 2,80 min.
- % f=_

Température do réduclion . .o.vavavaiiens Cearanan ] LI 37" 4820 1 43e°

Tempérotue: e Pessai o v eewcaannannas e booder® 1 3eza® Bo8e ! dab® .

Pression. ... o raasraieen e seeverenerenann 100 kafen® | 6.8 kgt | 274 hgiem? | 175 kalem?

Vilesse spatlale VEIE .o oouenans P - TY- i g8 15 ] 20f}

i ,
Hendaments. : 1 : :
. : . . i ro- !

epn® GO - TR amends " débit.. oo oov s baeny 137 | 12§ : 157 132

Conversion de CO™ et i innnon e v teaa e > 8 1 74 HE ; o4

[OCTVR P, Nereemmasanirers ven FIR T T A W ¢1 S ubo i oG8

Sedde do malRre ™ e e iy aen Conmarans o 07 l 03 1 <8 ; ng o

= opt *2 e ci-detedi -

(¢ tablean monive facilement 1o gsrande | tion de dimensions gui o 8 indiquée dans
setfivité de ce eatalysens. la deseription préeédente ot on 1'a mis dans ab

Faoemple 3. w Les chiffres eidessous ont | lappareil, on 1y a »&duit pav I’hwdrogéne

20 &4 ohterms dans un petit appareil 4 fluide | et on a fail dewx opérations d’envivon 2%
utilisant des pyrites grillées imprégndes aves | heures chacune, on a fait des ohservativns
1 6% da chlorwwe de potassium. golgndes ot on a trouvé Tes chiffres -sui-
£ a hrové le eatalvseur avee fa réparti-. | vanis: An
i
| A _ B

Température de véduetion du enledysenr, oo ooiiii i | ahs Bag®

"Perapirature di eatulysear pendant Popération.. ... oovi e | 2589 ; 515

Prasston dans Vappareit de réaelion kgr parem®. ...l Ceiamrerarea- | 10,40 : 11,3

TI2 (Y lans Jes goz [Fais amenés cn L P LI A fhee i ! 1,04 | 1,00

112 CO consommés, débit, . ... ... e ranenaaeraaaasaaaes rerraramaen ! 1,00 | 6,47

Vitesse de gaz frais nmends V¥ eure "o on v oun i riire e iaanny 430 ; 1050

Conyepsion {0, débil.. . ... N T R TE R | a1 . of

Sulde de carhone ® oo v e i e eaamasaemaasane e | 88 i g

= G converti en U i 53,6 i 0.8

Tlapport CF + 'Cf 4 “ a0 i 0,62

Nendement en Gt d-, reft® 12 - CO-consommés, ... ... ooes P [ ; 198 I 183

Litres G4 -1 ot kg eadalfselile oo v v van e craiien i ar s ee e ] 0,66 ) 1.di7

' i

W opr F o sig:niiiutiua g gi-deesns, -

T/'opération ='est effectude d'nune ~fagon . rienr & d'aulves catalyscurs contenant du
nniforme d9m bout & 1autre, Is rendement | fer, d’abord au point de vus de Vastivité ef
o &6 excellent comme le montrent les chif-.| de la stlestivité dans le cas de la produetion

35 tves ei-dessuy. . d’'hydrocarbuves liguides ef sussi de son Ao
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tions de méthane ot d’éthane, de lu supérie-

+ité de qualité du eombustible pour moteur

produit et an point de vue de la durée du
satatreeny, I1 est remarquable que ce cata-
Ivseur est supéricur, 3 la plupart des points
de vne, auy catalyseurs plus purs eontenant
dn fer gue Von fait directement & parlir de
fer pur on de sels de fer pnrifiés et de mine-

vais contenant des oxydss et des carbonates. ;

1 est éwwlement supérienr anx eatalyseuxs
dtd tilisés.

RESUME :

1. Catulysenr pour la synthése de compo--

sbs orgauniques Houides par réduetion d’oxy-
de de earbone par Uhydrogéne, caractérisé
e les points snivauts séparément. ou eu
eonbingisons :

1* I consista en cendre de pyrite de fex
réduites par Phydrogine ;

25 Ponr obtenir des hydroearbures cf des )

composés contenant de 'oxyglne, les cendres
de pnlteﬂ sont, nnpreg'nee's d'nne substance
gelivante s

30 Cette substonee aetivanie est une snbs-
tanse alealine, par exemple un haloide alea-
lin tel gue le ehlorure de potassivm.

IL. Praeédé d'obtention du eatalysenr oi-

3 huse de minerais de fer moins purs qui ont

(934.109]

Jessus caractérieé par les points smivants,
séparément ou en eombinaizons :

1¢ On grille des pyrites do fer, on en
retire Vanhydride sulfurenx, on broie les
cendres conerétionnées ainst obtemues de mu-
nidre 3 donner une poudre et on les réduit
par Vhydrogine i températnre élevée

9¢ T cendres réduifes sont mises sous
forme de bouleltos ;

3¢ Pour préparer NN (,aw.lvseur ponr la
synthése des hydroearbuyes, on grille les py-
vites & 1'gir sous des conditions de durée et
de température domnant des. cendres conte-
nant moing de 0,05 9% de soufre, o réduit
les particules & la gamme de dimensions dési-

‘rée, on ajoute un aclivant et on réduit avee

un gar riebe en hydrogéne ) fempers,ture
&levée.

IIL. Procéds de conversion Aloxvde dc eaf-
hone ¢t d’hydrogéne en hydrocarbures ot en
Jérivés oxygénés eonsistant i meftre lo mé-

lange gazeux au contact de gendres de pyri- §

tes de fer réduiics A4 mne tewpérature de
Vordre e 175 & 845°, sous ume pression
supéricure & 1z pression. atmosphériqne.
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STAKDARD OIL NEVELOPMENT Gownany.

Par proguvation :
Smowwor, Bmvr, Broznzis et Porr. -

Pour 1z vents des foseloules, s*adressor & PIMPRIMERIE ﬁ'mmmm, 27, rue de 1a Convention, Pariz (159.

do

fo



N 934.109 : Société dite: PL unigne
Standard 0il Development Company




