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La présente invention a trait aux cata-
Iyseurs et aux procédés pour leur prépara-
tion. Plus spécialement, elle a trait 4 un
catalyseur au cobalt pouvant servir 2 la
production d’hydrocarbures & partir de
I’oxyde de carbone et de 1’hvdrogéne par
une réaction synthétique.

On ne connait pas beaucoup de cataly-
seurs utiles & la synthése des hydrocarbures

employant 1'oxyde de carbone et ’hydro- -

géne comme réactifs. Il existe deux eataly-
seurs qui, jusqu’iel ont €té employés avee
suceés, & savoir le cobalt et le fer métal-
lique. Le catalyseur au cobalt est générale-
ment employé avee un agent d’espacement
ou de support alors que le fer s’emploie
sans support. La présente invention a trait
anx procédés de préparation d’un eatalyseur
au cobalt. '

D’habitude, le catalyseur au cobalt se pré- -

pare en incorporant du cobalt et de 1’oxyde
de thorium, .ce dernier servant d’activant,
dans un support tel que du kieselguhr ou
un argile. En général, le catalyseur fone-
tionne assez bien quand il est employé dans
un lit fixe sous forme de granules ou de
boulettes. Toutefols on a trouvé que le
cobalt tend & se séparer du support lorsque
le catalyseur est employé sous forme d’une
poudre fine dans une opération comportant
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un lit du type fluidifié. On a trouvé que le
cobalt peut &tre lié fixement au support en
inecorporant a la composition du catalyseur
un liant tel que du silicate de sodium ou de
potassium, et tout ceci sera plus amplement
expliqué plus loin.

‘n conséquence, le but de la présente
invention est de préparer un eatalyseur con-

tenant du cobalt apte & servir & synthétiser.

~

des hydroearbures & partir d’un mélange
d’oxyde de carbone et d’hydrogéne dans
lequel le catalyseur au cobalf ne se séparera
pas du support mais Iui demeurera forte-
ment adhérent.

Des exemples spéeifiques expliquant com-
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ment on peut préparer ce catalyseur perfee-

tionné vont maintenant &tre donnés.
Exemple 1. — Une solution contenant du
cobalt ‘et du nitrate de thorium est chauf-
fée 2 environ 93° C puis ajoutée, en l'agi-
tant, 4 une solution de carbonate de sodium,
également chauffée & environ 93° C, dans le
but de convertir le cobalt et le thorium en
carbonates.
ment divisé est alors remué dans le mélange.
Les proportions sont choisies de telle facon
que le catalyseur séché final contiendra 30

De T’argile bentonitique fine-
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pour cent en poids de eobalt ealeculd comme .

métal, 5 pour cent d"oxyde de thorium éga--
slement caleulé comme métal, le restant cons-
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tituant le support d’argile. La quantité de
carbonate de sodium employée doit, natu-
reliement, étre suffisante pour accomplir le
résultat désiré et, de préférence, il vaudra
mieux avoir un exeédent d’environ 10 pour
cent de carbonate de sodium. Le mélange
d’argile et de carbonates ecobalt et de tho-
rium est filtré alors qu’il est encore chaud
et lavé 4 l’eau chaude jusqu’a ce qu’il soit
exempt de sels solubles. I.e mélange est
ensuite séché et convient, aprés réduction,
pour servir de catalyseur sous forme de bou-
lettes ou de granules d’une dimension d’en-
viron 2.000 4 3.000 microns dans une opéra-
tion comportant un lit du type fixe. La
réduection se fait en placant le catalyseur
dans le réacteur et en le traitant a la pres-
sion atmosphérique pendant environ 4 heu-
res & 370° C avee du gaz hydrogéne a la
grande vitesse de 1.000 volumes par volume
par heure ou davantage. Dans cette opéra-
tion, le cobalt est converti en métal et le
thorium est converti en oxyde. Afin d’effec-
tuer la réaction synthétique, la température
est réduite & 176 & 230° C, et on fait passer
enviren 100 volumes par volume par henre
de gaz de syvnthése, consistant en deux
volumes d’hydrogéne pour chaque volume
d’oxyde de carbone, sur le catalvseur & la
pression atmosphérique. Toutefois, lorsqu’on
essaie de se servir de ce catalyseur sous
forme d’une poudre d’une dimension d’en-
viron 20 4 80 microns dans un lit fluidifi,
on s’apereoit gue la matiére catalytique
active se sépare des particules du support et
qu’elle est entrainée en dehors du réacteur
avee le courant gazeux. Il en résulte que
Paetivité du eatalyseur qui reste dans le
réacteur déeline rapidement. Un autre désa-
vantage est dii au fait que les particules
d’argile elles-mémes ont tendance & se bri-
ser en se séparant par attrition, formant des
particules plus petites inférieures & 20 mi-
crons, lesquelles sont facilement enlevées du
réacteur par le courant gazeux.

Ezemple 2. — Comme dans ’exemple 1,
les carbonates de cobalt et de thorium sont
précipités & chaud, mélangés & un support
d’argile, filirés et lavés pour les rfendre
exempts de sels solubles. A ce stade, on
ajoute une solution de silicate de sodium
(Na20.3.255810%) que 1’on incorpore intime-
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ment de maniére & former une composition
homogene. La quantité de silicate de sodium
ajoutée est de 5 4 15 pour cent en poids du
total de la composition de catalyseur, e’est-
a-dire de 1’argile, le cobalt et I’oxyde de
thorium. Le mélange est séché, réduit et
peut étre utilisé, si on le désire, dans un
lit fixe sous forme de boulettes ou de gra-
nules. Toutefois, aprés broyage en une pou-
dre & particules de dimension de 20 & 80
microns, ce catalvseur convient éminemment
pour servir dans une opération comportant
un lit du type fluidifié. Le silicate de sodium,
tout en étant suffisamment poreux pour per-
mettre la diffusion facile des gaz réactifs
dans le catalyseur, lie effectivement la ma-
tidre catalvtique aective au support. Il dimi-
nue également heaucoup la tendance i la
désintégration des particules du support
elles-mémes.- '

Bien que cette invention ne soit pas limi-
t4e aux détails spéeiflques indiqués dans les
exemples ci-dessus, car ces derniers servent
simplement i illustrer cette invention, néan-
moins, en ce qui concerne la eomposition du
catalyseur, le pourcentage de cobalt et
d’oxyde de thorium dans la composition
finale ne doit pas &tre trés différent de ceux
indiqués dans les exemples. En ce qui con-
cerne le cobalt, la gamme permise s’étend de
95 4 40 pour cent en poids et ’oxyde de
thorium peut varier de 2 & 7 pour cent, les
deux étant caleulés comme métal. Il faut
aussi faire remarquer qu’une petite quantité
de nickel est désirable dans la composition
du catalyseur, ¢’est-d-dire que de 0 & 1 pour
cent de nickel donne de bons résultats. Bien
souvent il y a suffisamment de nickel pré-
sent, sous forme d’impureté, dans le cobalt
pour fournir la quantité néeessaire ; mais, si
non, la composition du catalyseur devra
comprendre de 1/2 & 1 pour cent de nickel.

Le silicate de sodium s’obtient sous la
forme de solutions ou de verres solubles
dans lesquels le rapport moléeulaire d’oxyde
de sodium A la silice peut varier de 2 3 1
4 12 39. N'importe lesquelles de ces ma-
tidres peuvent &tre utilisées dans la prépa-
ration des catalyseurs. Toutefois on préfére
employer les silicates les plus siliceux, c’est-
i.dire ceux présentant un rapport molécu-
laire d’oxyde de sodium & la silice de 1’ordre
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de 1:3 4 1:39. On peut aussi employer,
a la place du silicate de sodium, d’autres
silicates alealins, tels que le silicate de potas-
sium,

Cette eomposition de catalyseur peut non
seulement se présenter sous forme de pilules
ou de houlettes pour servir dans une opé-
ration du type & lit fixe, mais elle peut aussi
étre broyée de facon & donner une poudre
dont les particules ont une diménsion de 20
4 80 microns et étre utilisée dans un réac-
teur 4 catalyseur fluidifié, c’est-a-dire, un
réacteur dans lequel le catalyseur est sus-
pendu dans les réactifs- dans la zone de
réaction au cours du procédd. Le procédé
pour établir cette suspension est connu et
consiste, de préférence, & faire pasder les
réactifs de bas en haut dans la zone de
réaction & une vitesse suffisamment petite,
soit de 15 & 45 em par seconde (vitesse
superficielle), ce qui donne lieu & une sus-
pension dense, turbulente, bouillonnante du
catalyseur dans les réactifs gaséiformes dans
la zone de réaction. La présente invention
est particuliérement utile dans ce type de
procédé ear les particules du catalyseur doi-
vent résister & Dattrition et la désintégra-
tion physique, car autrement la dimension
des particules diminue au-dessous, d’env'-
ron 20 mierons. Les particules de moins de
20 microns ne se fluidifient pas facilement si
la distribution est telle que; par exemple,
plus de 60 % des particules sont de cette
dimension. Si la fluidification est médiocre,

les particules du catalyseur sortent du réae-

teur avece les produits gazeux et les vapeurs.
Le procédé agit au mieux lorsque la masse
principale du eatalyseur reste dans-le réac-
teur sous forme de suspension dense dont
il est guestion plus haut, & moins qu’on ne
la retire délibérément du réacteur afin de
la régénérer ou de la purifier. Dans les der-
niers réacteurs A catalyseurs fluidifiés, le
catalyseur est retiré en un endroit situé sur

le ¢0té ou, de préférence, prés du fond du .

dit réacteur, le but en vue étant d’empécher
le catalyseur de passer au-dessus avee le

. produit vaporeux puisque cette dernidre

condition présente un probléme difficile et
cotiteux de séparation du catalyseur d’avee
le produit. Outre le défaut de perte
du catalyseur au sommet du réacteur,
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un autre défaut attribuable & Ia
dification médiocre comnsiste en

dans les réactenrs & lit fluidifié

ﬂui:

profond,

il existe une différence de température sen-.

sible et indésirable entre le haut et le foad
du 3éacteur de telle sorte qu’il est souhai-
table de maintenir le catalyseur autant que
possible dans les limites voulues de dimen-
sior et de distribution des particules. Com-
me on 1’a fait remarquer plus haut, on peut,
par ce procédé, non seulement empécher la
séparation du cobalt d’avee le support mais
aussi minimiser la formation de particules
fines, c'est-a-dire, la réduction de la dimen-
sion des particules du catalyseur pendant le
procéds.

11 est, toutefois, blen entendu que bien-

que ces perfectionnements sofent particulie-
rement utiles lorsque le catalyseur est pul-
vérisé, ils sont également utiles lorsque le
catalyseur est un catalyseur & pilules ou
granulé sous forme d'un ou de plusieurs lits
stationnaires dans le réacteur, car ici égale-

-ment, il est trés désirable que les réactifs

passant 4 travers la zone de réaction ne
provoquent pas l’atirition et la désintégra-

tion physique des pﬂules ou boulettes de -
" catalyseur.
_ Au lien de se servir de silicate de sodium’

ou de potassium comme liant pour empécher
la séparation du cobalt d’avec support et
pour résister & l’attrition, on peut employer

“d’autres liants inorganigués tels que les

hydrosols de silice ou d’alumine.

De nombreuses modifications peuvent &tre
apportées 4 la présente invention par des
professionnels sans pour cela s’écarter de
son esprit.

RESTME :

A. Procédé de préparation d’un cataly-
seur comportant du eobalt, un support et un
activant caractérisé par les points suivants
sérarément ou en combinaisons :

1¢ 11 consiste & incorporer du cobalt et de
l’oxyde de-thorium & un support et, par la

suite, 4 fixer le cobalt au support en y ajou-

tant un liant;
20 Pour obtenir un catalyseur comportant

" une faible proportion de cobalt, une propor-"

tion plus importante d'un support d’argile,

une petite quantité d*un activant et un liant,

ce que, .
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on précipite une solution chaude des com-
posés réactifs alealins de cobalt et d’oxyde
de thorium, on mélange le préeipité avee le
support en argile, on lave, on ajoute un
silicate d'un métal alealin, on séche et on
moud de facon & obtenir une poudre pré-
sentant des particules d’une dimension mo-
yenne de 40 4 80 mierons;

3o Le support est du kieselguhr et le liant
est un silicate de métal alealin;

4° Pour obtenir un catalyseur favorisant
la réaction entre I’hvdrogéne et les oxydes
de earbone pour former des hydrocarbures
et des hydrocarbures oxygénés, on co-préci-
pite d’une solution aqueuse des sels solubles
dans Peau de ecbalt et thorium par l’addi-
tion d’un exeédent de carbonate de sodium,

-on filtre, on mélange le précipité avec le

support et le liant, on séche et on traite
avee un gaz réducteur;

5> Le ecatalyseur 3 l’exculsion du liant
contient de 25 3 40 pour cent en poids de
cohalt; .

6° Le ca&talyseur est moulu en une poudre
dont les particules ont pour la plus grande
patrtie une dimension de 40 & 80 microns;

—h —

R. Procédé pour synthétiser les hydroear-

bures qui consiste & faire monter de bas en

haut un mélange de gaz contenant des oxy-
des de carbone et de I'hydrogéne dans une
zone de réaction en contact avec une masse
flurdifiée de catalyseur pulvérisé préparé en
incurporant du cobalt et de ’oxyde de tho-
riurn dans un support d’argile et fixant en-
suite le cobalt et 1’oxyde de thorium au
Hant, tout en augmentant en méme temps la
résistance & D’attrition des particules du
catalyseur par 1’addition qu catalyseur d’un
silicate d’un métal alealin, & permetire aux
réactifs de demeurer dans la zone de réaction
sons les conditions de synthése d’hydrocar-
bures pendant un laps de temps suffisant
pour effectuer la conversion désirée, et A
réeupérer ersuile de ladite zone de réaction
un produit brut contenant normalement des
hydrocarbures liquides et des hydroearbures
oxyeénés. :

Société dite :
STANDARD OIL DEVELOPMENT Compaxy.
Par procuration :

Sivonvor, Rizvy, Brosperr et Poxt.
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