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T.a présente invention coneerne des cata- § d’opération, telles que le catalyseur utiliss, 3o
Iysaurs perfectionnés, plus particniidrement | Dsctivité du eatalysenr, les -caractéristiques
des catalyseurs contenant du fer, appropriés des gaz introdueits, el la lempératurc wtili-
awx vpérations dc synthése d’hydrocwrbures. | sée. On a Indiqué des presgions de Vordre de

5 T1esi bien econnn dans la teehnigue &'effce- | 1 2 100 atmosphéves b plus, Lies caractéris-
ther las réactions dc symthdse d’hydroear- | tigues des gaz alimentant la zone de réaciion 35
bures en mettant en contact I’hydrogine ob | de synthise Gépendent guelque pen des lem-
leg oxvdes du carbome aver des eatalysenrs, | péraiures ot pressions partieulidres utilisbes,
dans des conditions de lempératore ot de | ainsi gue du catalyseur. Par cxemyple, s on

1o pression varifes. Le ecatalyseur wiilisé est | ufilise un eatalysenr & bage de echalt, on
bebituellament choisi purmi les métaux dn | préfére utiliser enviren I mol d’oxyde de 4o

groupe du {er, par exeraple, le fer, le cobalt | earbone pour 2 mols d’hydrogine, tandis que

et le mickel. Les catalysenrs sont wuiilisés | si on utilise un calalyseur au fer, un rap-

senls ow acmjointement avee des suEpports port moluire de £/1 & 4/1 de Phydragene 4

1h tlelz que le ldeselguhr, la terre de diatomées, Toxyde de carbeme, des gaz alimentant lu
les gols artificiels, la siliee et Valumine, Des | synibese est avaniageus. &h

actlvanis, tels que les oxydes de sodium, de Les gaz de synili€se, vomprenant 1'hydro-

potassinm, de ehrome, de zine, 4’aluminium, gine of loxyde de cathone sont prodmits

de magnésium et les métuux des terres rares | par divers procédés. Le méthane ou le gaz

20 gont miilisés avee les métanx du groupe du | naturel pent gtre oxydé par un oxyde métal-
fer, Ces eatalyseurs sont wtilisés pomr des Yigque véductible, de oxyedne pur, on des ho

opérations en Jit fize ou & catalyscurs flnides. | guz rvenfermant do Poxygine. D’antres

Les températures wiilisées dams la véaction | matidres premidres sont le charbon, le Hgnite
de synthise varient dans de larges limites, et d’autzes hydroesrbures, La réaction pent
psr exemple dans les limites Qenvivon “ | s'effcetuer en une ou plusieurs phases. Un
158 G & envivon 427°C, et sonb générale- | mode opéruloire consistc par exemple & bb
ment de 1ordve i environ 186° & 400° 0. Les | utiliser un prosédé Ae reforming en deus
pressions, de méme, varient oconsidérable- | éfapes ntiffsant la vapenr ‘d’ean ei l'uohy-
ment et song fonetion Jdes autres conditions
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de carbone ef d’hydrogéne. Si on uiillse le
méthane comme matidre premicére ¢b i om
le véduit par un oxyde méialligue réduetible,
les réactions se prnduisent génévelement i
des tempérainres de 'ordre Je T60°C &
1.085° C. Si les guzn destinés 3 la synthése
sont produiis en wlilisant Ioxygéne et le gaz
nuturel, les {empératurcs denk la zone de
véaetion sont habituellement de Vordre d'en-
viron 1.090° C a 1.660° C.

I est awuesi corum de mettre en contaet
des gaz et des solides en faisant passer les
gaz, animéy d'un mouvement ascendant, &
fravers une zone de réaeilon {largle, conte-
nant une masse de scelidey finement divisés,
destings an contact, & une vitesse vézlie de
faeon 4 mainfanir lex golides dans 1a zone de
réaetion, dans vn étas guasi-Bquide. Dans
des eonditions convenablement véglées, les

partieules solides suhdiviséeg sont non seu-

lement malniennes 3 un &tat fortement tur-

. bulent, quasi-liquide et bouillonnant, mals i1
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existe une circulation rapide et générala des
sulides fuldifiés 3 travers le lit fluide.

Les procédés de ce type, ot des solides
faidifiés sont mig en contaet avee des gaz,
possédent de nombreux avautages propres
importanis, Par exemple, on gssure ainsi un
contact intime cotre les gaz el leg solides
finidifids ef subdivisés. TI est ézalament pos-
gible de maintenir vne terapéraimee sensihie-
ment, uniforme A fravers fout le Iif, du fait
du transfert extrémement rapide de chaleur
d’une partie du lit & Pantre, gries 3 Ia eir-
culation rapide des wsolides suhdivisés, et
finidifids. De plus, griee au transfert rapide
de chaleor entre ley particules solideg dans
ces vonditiony, 11 est possible d’ajouter de
la chaleur & lz masse, ou d'en exirairve, &
une vitesse extrémemcut grande. Dang les
opératinns finidifides, les pariienles solides
suhdivisdes ont généralement des dimensions
de Vordve de 0 3 200 mierons et plus. Ues
particules sont maintenues dans urn &at
fluide bouilloapant dans la zoneg de téuciion
grice & leur suspension dung o cowrant de
gz ascendant, dont la vitesse est de Uordre
Qenviven 8 & 1650 eentiméives, of plus, per
secunde.

Liinveniion frouve une applicalion parii-
culiére dans les oplrafions de synthise
hydroearbure, ol les gaz destings & Ja sym-

thise entrent en réastion gries A un cataly-
sour spproprié de facon A former des eonsti-

tuants hydroearburés contenant plus d’un i

atome de carbone dans 1a moléenle, Dans co
proetdd, par esemple, un des problémss
importants qui se présentent 3 Uoceagion du
procédé de synthése cst Paseumulation de
earhovre gur le ecatalysenr, dans 1me mesure
telle que sl n’est pas rézénéra, il est pardn.
Bien qu'une cserfaine grantitd de earbone
pnisse Btre avantanense 3 Ia snrface du cata-
lyseur, ce facteur doit Atre régulayisé. Quand
le carbone s’accumule sur le catalyseur, il
se désasrdze en partieulss plug fines. Par
exemple, nn eatalysenr ne contenant pas de
pariicules de 0 3 20 mierons, el 75 % de
particules de plus de 80 microus gera modific
cn 200 heures, et renflermera 50 % de parti-

cules de 0 & 20 mivrons et 10 % de parti--

ciles supéricares & 80 microns. Les partien-
les Jes plus fines gonliennent e plos de esr-
lione, 50 % en spmparalson 8 20 % pour les
purticrles groasidres. Un des effcls f8cheux
de la furmation de carbune sur le eatalysenr
est la diminution duo pouveir de transfert
de lz ehaleur, gui en vésulie, Ccla amdne des
diffienltéy concomitentes dans le maintien
d'un réslage satisfaisant de la température
dang 1'ensemble du it réagissant. I se pro-
dnit ainsi des points chands dans le lift de
eatalyseur, 3 cause des médiceres conditions
de transfert de la chalenr, Conformément
an nrésent proeédd, la natore des guz el
vapenrs produits est snsecpiible d’8ire réglés
cfficacement an régiant la tenenr en sarbone
dn eatalyseur dans Ja zone de rdactlon.
Conformément. 3 Iinvention, on 2 préparé
des eatalysenrs qui somt moins sujels &
I'asure due & la ¢ cacbonisation », En wiili-
sant ees catalyseuws, on obtient un produit
plus wniforme pendent une plus lonzue
période de temps. Cey catalyseurs eontien-
nent des sphérss mievoscopiques on « miere-
sphéres » evenees cholsies danx le groupe fer,
nickel on eohalt, Ces catalyssurs 3 mdero-
sphires cremses peuvenf contenir des actl
vants appropriss dn fype &numéré ci-dessus.

"Tes activants particalidrement avantagenx

renterment du carhonule de sodium cb/ou
du earbonate de potassium, Conformément &
Ja présente invention, ces microspbéres ereu-
wes sont préperées en utilisant du fl métalli-
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gne conjointement avee un pistolet & métal-
liser. La préscnte invention psut &tre faeile-
ment eomprise sn se raférant aux dessing
qui en représentent wne forms de réalisation.

En se reporiant & la fisure I, un fil de
fer 1. est introduit dans un pistolet 3 métal.

liser 2. Du combustible, commse par exemple

de Vaeétyline ot ds I'oxygine sont fournis
aun pistoles métalliseur 2 au moyen des
tayanx g et 4, respectivement. Le fil deo fer
ust projetd A travers la zome A, et frappe
une cihle réeepiriece inenrvée I0. A iitre
indicatif, 1a cible eourbée est placée & envi-
ron 1 m. 80 du pistolei & métalliver 3. De
V’eau froide, on un agent réfrigérant équiva-
lent est introduife & 1'arridre de lo cible 20
an moyen du tuyan & ef sort de Ja cible 20
par un tuyus §, La tempérainre de la zone
de refroidisement 70 est maintenue aux
coyirons de 940 C. Le métal frappant la snr-
face de la eible 10 cst brisé en fines parti-
eules, qui tombent & travers la zone B, ot
sont veemeillies daus le colleeteur 20.

Lia présente invention domiporte la prépa-
ration de mierosphéres métalliques, partied-
lidyernent & pa.rtlr de métanx dn groupe fcr,
nickel et aohalt en utilisant wn 6l cu wne
hagnette de métal, on un objet éguivalent,
conjointernent sved un pistolet 3 mifialliger.
Tie métal fondn asperge la surface d'une
cible dane des conditions lelles que le métal
i demi-solidifié se fragmente en petites par-
tiewles. On laisse tomber cnswitc ces parti-
cnles dans une certaine zome, of om les
vocuoille & Vaide d’mn collectenr.

N*importe quel type de pistolet 4 métalli-
ser on d’appareil dquivalent pert &tre niilisé,
Tic pistolat & métalliser spéeial utiiisé & pro-
po¢ de ce travail porte la marque « Meteo

“Wetallizing Ciun », febrigué par la Metalli-

zing Fmgineering Company 1ne. 3 Long
Island City, Btats Unis 4’ Amérioue, &ut de
New-York. T type spécfal de fil ou de
bacustte métallique wiilisg doit &tre, de pré-

i férence, du métal pur, Des aciers au carhona

gont trés satisfaimants.

Ta température dang la zone cmnpr":ﬂse
entre Ia ¢ible et le pistolet & métalliser est,
en eénéval, de Vordre de 1.100° 4 2.200° C.
T.a sible est, en général placde & mme certaine
distance du pistolet, de Facon & se trouver
dans une atmosphére oxydante. Le métal

1952.815]

fondn doit frapper la .«ible quand i est
eneore chaud, de fagon A sc fragmenier en
partiatles de trée faibles dimensions, de
Pordre d’environ 5 & 100 microns, La tem-
péraiure & lu surfaee de ln cibie doit étre
de Vordre d’enviren 38" 3 1507 0, et de pré.
férence avoiginer %4° G, On suppose gue la
tompératurs du métal fondu, quand il frappe
lu eible, est de ordre de 1.630° C.

Le¢ procédé objet de invention sera facl.
lement sompris & 1’aide deg exempleg expli-
catife mivants :

Erpemple 1. — On fit passer un £l de fer
4 travers un pistolet & métalliser comme
indiqué ei-dessus de fagop & frapper une
oible eourbe embraszant um are de 7h®, Im
cible é&ait refroidie et l'on recueillit ef
aaolysa les sphires de fer obtenues, 1p cible
Stant  une températire d'environ 94° G, L
répartition des dimensions des particules
4tait la suivante :

. |
DIMEXSIONS EX MICRONS. | POTRCENTABE.
O— A0 iarnrrerneacrnsnnsnnns 18-
A0— A0 i s e e e P u.n
T - 10,6
LT . T Y * B7

T georie fut enlevie avant 1"analyee, ot la
répartition des dimensions des sphéres indi-
quee ci-dessns corraspond A un rendement
d’% pen prag 90 % par rapport & la guantité
de £l de fer utilisée, Iies gphéres furent son-
misey 4 Tn examen av mieroseope et 4 une
gnalyse amx rayons X gui monirdvent
ai'clies &taient crenges et quielles &talent
ezsentiellement eonstitndes par 18,0, sons
torme cristalline. Iia densitd apparente &tait
de 248 environ,

1 est &vident, 3 partir des données ei-des-
sus, gue l'on obtipt un rendemeni éElevé
(30 %) & partir do il de fer et gue les
dimensions des microsphives creuses sont 3
pen prés nniformément de 'ordre de 80 &
120 mierons, Ceel est exirdmement avanta-
geux quand i cst néeessaire de fubriguer
des partienles de eatalysenr ponr les opéra-
Hons du type «fnide s,

Ezemple 2. —- Des cafalyseure & miero-
phéres ereuses de fer, contenant 5 % de
flnorure de potassium, préparés eonformé-
l ment gu prégent proeéds furent utilisés dans
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diverses apérations de synthise &’hydroearbures, Les vésultats do ces opéralions sont

régumés comime suit :

COPERATION 1. 0BERSNON 2 ADERATION 3.

|
|
|
|

& hrdraghae ot drospte de carbune consemnid.

TOMPEFAIIEE Ll s avsann e a e 51 i BRITH S1d
Papport hydrogime sur o, Alemtrie oo inn e . 1l
T T O LR R MEEERL! 120 121

* Cd dhlioredmees vent 4 atusaes de rarl one alans 1o moifenle el conatitmenls prmillent 3 Jes lzmperatnees dlevfes, pur el calin

- em d’mydroearbures ayant 4 stomes de
% cathone dand la moléeule et constitmants
Louwillant & des femplrabures &evées, par
mitre eube d*hydrogine et dosvde de eox-
bone consommé.

Egemple 3. — Un cafalysenr contenant
10 des microsphéres cu fer (oxydées & T8 %)
ot contenant 2,6 % de earbonale de potas-
ginm comme actlvant fut préparé conlormé-
ment au présent poedds, Ce eatalyseur fub
mtilisé dans ane opération de synthése avee

15 les résultats suivanis :

Temperature “Oocvvnoioenoonrans 3:6
Rupport H.Co & Yarpivée. ....ouuaus 117
Ceanfraction des Mz, o 100 e cn v s - - 37
Renienzels. rc_L‘ueiliL :

uile, em® par m? H,+Co fnrnds,
Eaw, em? par n® H,-Cn fournts, . 73

Conformément & un antre mode de réall-
sotion de Ja Trésente invention, des solides
améliorés finement divisés, 3 wtiliser an ¢on-

206 tack, sonf préparés en Iaisant passer mme
poudre on un solide &guivalent dans la
Hamme d'un chalumeaw approprié de fagon
3 effesiuer le frittage de la poudre oum du
gdlide. Clonformémeni & Padapiaiion préfé-

ab rée de la présente imveniion, nme poudre
fusible oot wtilisée dans des conditions telles
gre 1’on obtient les produits solides fnement
divisés destings au confact, souy forme de
sphires. T ohjer da lu prés'nte invention

%0 econsiste en un proeédé éeonomigme, rapide at
sty dlozydalion des poudves, particalidre-
ment des pundres de fer, destinées & &tre
uiilisées dans la préparation de eatalyseurs
perfectionndy pour la symihdse des lyydro-

-35 carbures. Cos derniers eatalyseurs sont pré-
parés d'babitude par Voxydation des sulfa
res de for o des fempératures de Vovdre de
270" ¢, enivie de réduction de Voxyde de fer

pax $’hydrogéne & des températures de 1ar-
dve de 370° & 480° C. Divers activanis, tels
que, par exemple, Ieg earhonates de métaus
alealins, ele., sont ensvite ajoutés.

I est connn deps la feehnigque de methre
an conlaei des gaz of des solides en faisant
passer des gaz animés d'un mouvement
aseendant & travers moe zone de eonfact
glargle contenant vna masse de particules
solides finement diviséss, 2 une vilesse
vérlés de Iagon & maintenir les particules
solides fincment divisées de la zone de eon-
tact dans un &tad bouillommant quasi-liguide.
Tes parbicules solides fmement divisées ont
sénbralement des dimensions de partienles
de ordre de 0 A 200 microns el plus, tandis
que la vitesse du eourant de gaz aseendant
ey maintenant en suspension est habifuelle-
ment de Uordre d’environ 8 & 150 cenfime-
ires par seconde, Des traitements par solides
fluides du caracidre déerit & propes de la
mise en eonfaet (e solides et de gaz ont trouvé
des applications étenducs dans  diverses
péactions de réduetion, procédds de polymé-
risation. réactions exofhermigues ot endo-
thermiques, procédss de carbonisation fle
houilles finement divisées, ot des opéraiions
semmblables. Des opérationg particulidres dans
lesquelles Ta technique des solides Auidiiiés
u dtd niilizée avee hemueonp de succes. eom-
preunent le traitement d’huile de péirole,
pur excmple par des opérations de eracking
patalytique, des opérations de polymérisa-
tion, ete. Tia fechnique des « Auides» a anssi
&6 niilisée avee suceds Jdans In symihdse des
hydrocarbnres, par exemple ley réactions de
gynthigse de Fiseher, & la fois pour la pro-
duetion dn gaz de synihise luimdme, of
pouyp la véaction des osydes de eavhone et
de I'hvdrogeuc en vue de la production de

ka

h3

55

fio

=1
i



20

gumposés hydrocarburés & pointy d’8huili-
tivn élevés. On cmploie de nombrenx proeé
dés pour la fabrieation de sclides finement
divisés appropriés aux opérations compor-
tant des solides fluidifids, Om a désouvert

Drégentement un procédé améliord, éeomomi-

tue, rapide ot sfiv pour prodnire des parti-
crles solides finement diviséss, dg haute
qualitd, destinées an contact. Conformément
& ce procédé, des solides ou des estalyseurs
gont fritfés ou subissent mn traitement ther.
migue en faisant passer le catalyscur pulvé-
rigd 3 travers la famme d’un chalmmesatt
approprié. La présenfe inveniion covvient
particulisrement § 1utilisation dans un pro-
eédé de synthése d’hydrocarbures periec-
tionné, ou un eatalyseur 3 base de fer ezt
utilisé dang la zone de réaction & 1état fol-
difté. La présenie Invention comvient aussi

portieulitrement i la production de parti-

sules solides sphériques de gualité &levée et
uniforme, destindes an coulaet. La présente
invention penf &ire plus facilement comprise
en se référant aux dessing annexéy servani 4

Texpliquer. Tm figurs II représente une

adaptagion de Ta présenfe invention ant cas
ot des solides fuidifids passent, dams des
ponditions rdelées, 5 travers la flamme d'un
ehalumeau. Lu figare TIT représcute an mode
de réslisation de lu présente invention com-
cernant une réaction de synthise d'hydro-
carburcy poriectionnée.

Eu se reportant spéelalement & la fisure
1L, ung pondre fusible, gue 1’on eonsidérera,

dans un but explicsiif, comme étant sonsti-

tuée par de Palumine fnement pulvérisée et
de lo poudre de fer, padft de la zone 170,
passe 3 travers un robinet de réglage 201 et
est mélangée avee de oxygine ou un g6z en
contenant introduit dans le S’?'Etém.c par le
tuyan 202. Ce mélange arvive dang la. région
120 par lo toyan 108, Un combustible appro-
piié, evmme, par exemple, Vhydrogine, le
méthane, le butune ou d'autres hydrocarbu-

b res gazeux ou du gaz nabnrel arrive daps la

réglon 120 par le tuyauw 704, Ces gan a’'éaon-
tent par le hes 107 produisant une fammme
de chalumesn dont la iempérature est de
Vordre dlenviron 1.375°C 3 1.925°C. Les
gaz de la combustion quittent lg zone 120
par un tuyan 105, tondis gque la pondre soxt
par le tuyau 106,

5 o
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L’opération déerile figure IT est simple et
ne nécessile pug d'installation eofiteuss, Exn
opérant sulvant 1 deseviption, il est possible
d’ohtenir un execllent réiglage de la tempé-
rature, du fail que la températore dc la

- famme dépend seulement de la nature ot de

la gquentité du combustible wtilisé. Far
exemple 81 on désire une température rela-
tivelnent é&levée, on wiilise de I'hydrogine,
tandis gue si on désire tme tempérafure
infériearc, on utilise un sutre combustible.
Par T'opération déerile, 1l est possible de
transformer 1me pondre en particules sphé-
righes gang apglomération et sans aucune
modification dans les dlmensioms des partl-
citles. Il est ainsi possible, par ce proeédé,
de supprimer le hroyage subséquent et les
‘opérations de classifieation.

_Trlopération déerite en remard de la figure
11 peui &tre quelgue pen modifide. Par exem-

e, 1o pondre insihie peat &ire milangée

avee Vactivant & 1'8fat see; dans ce cas, Tae-
tivant doit &tre si finement subdivisé qu’il

~ adhére amx partienles pins grossidres de la

matidve support lorsgque Te mélange passe &
travers le chalumean. En général, &1 on cfiee-
tue le mélange A 1'état see, 1l egl avantagenx
que Pactivant ait des dimensions inférienres
4 environ 10 mistons et rme les dimensions
de la pondre support devant &tre fondue
soient de l'ordre d'environ 20 & 80 microns
gt au-dessus. La poadre ne doit en anoun
vas coutenir mue ‘proportion supérieure i
20 % de particules inférieares 4 environ 20
microns. [Ine antre mwodification de 1'opéra-
ilon déerite figure II consiste A imprégner
Ta pomdre fusihle Q'un composé soluble de
Vaptivant, et ensnite & faire séeher la pou-
¢re imprégnée avant de la faive passer 2
travers laz flamme. Des. sels donnani des
réultals sabisfaisants sont, par exoemple, le
pitrate &’alnminimm, Jes carhonates alealin,
ete. Une gutre modification congiste & faire
fondre la pondre, et ensuite & Imprégner lu
poudre fondue, apris son passage dans Ia
flainme, En #e reportant de mouveau & la
figure 11, dex cendres de pyrites agglomérées
(80 % de Fe,(0,) penvent &ire chargées dans
1a zone 110 ct Gire snentos dans 1y zone 120,
comme déerit préeédemmant. Ainsi, en sou-
m.tiant ee catalyseur pour synthése d’hy-
drocarbures, a4 hase de fer, & une tempéra-

?-t]

8 £

yo

104G



o

w
a0

hn

1952.815]

ture &levée, los avantages substantiels résul-
tant dun traifement & température &lovée
sont obtenus daps un laps de femps irds
gonrt.

En se repertant spéeialement 3 1a figure
ITT, qui illustzo une adaptation de la pré-
gente invention 4 nne opérativn de synthize
d’hdroearbures, du fer ecarhonisé obtenm de
la facon indiquée ci-dessons est maintenu
dans le zone 730, Le fer carbonisé est main-
tenm, de préférence, dans un Gtat fwide

~benitlonnavt, le nivesu supdricur du lit de

for earbonisé &ani en A, Des gar servant
d’agent de suspension, qui peuvent compren-
dre de 'azote ou un gaz inerte sont indre-
Guily en divers points da it av moyen des
tuyauk 157, 133, 183 et 137 respecilvement.
Le fer cavhonisé sort ds la zone 150 par un
robinet de réglage 135, ef est mélangé uvee
de 1’oxyréne ou un gaz en coutenant, infro-
duit dans le systéme par le tuyan 1586, Le
mélange cst introduit dans la zome de com-
bustion f40. Du méihans ou toub auize com.-
bustible approprié. peut &tre iniredunit dansg
la zome 140 par le tuyau 187, T fer sarbo-
nisé est oxydé duus lc chalumesu 134, sovt
de Ia zone 140 par lc tuyau 138 et est Iniro-
Anit daps ls. zone de réduction 150, oi le far
vxydé est réduit par de 1'hydrogine guoi
arrive par le tupan 151, Les gaz provenant

“de 1o réaetion ¢uittent la zone 230 par ls

tuyan 152, Ties gax de 1a combustion quitbent
Ja zone 740 par le tuyau 147,

Le fep réduit guitie la zone 730 par le
tuyan 753 et arrive dans la zone 760 de la
réaction de synthdse des hydrocarbures. Cecl
weffeviue de préférense en introduisant e
fer rédnit, avec les paz alimentant lg réuc.
tion de synthése dang la zone 160, & 1'alde
An inyan 161 of des moyens de distribution
168, On pent aussi infroduire du catalysenr
frais provenant d’une sourec appropriée
Aans la zone 160 en le faisanl erriver dans
le tuya 161 par le tuyan 163, Les condi-
tions opératoires sont réglées dans la zone
180 de fagor & malntenir le catalyseur sous
la forme d*un it fluide bomillonnant, dout le
uivesu snpéricur est en B, Ties conditions
de températnure et de pression dens la zone
160 sont réglées de facon i effectuer la syo-
thige ’leydroearhures désivée. Bn pénéral,
tes températures sont de L'ordre environ

o

160° (1 & 4250 ), ef, habituellement, de L'or-
dre ’environ 185° € 4 370° ¢, De méme, led
pressions varient considérablemsnt ot somt
{enetion des auires eonditions de 1’epéra-
tion, telles que le catelyscur utilisé, 1'aeti-
vité du catalvseur, la nature des gaz intro-
anits et les températures wilisées, On g sup-
gérs des pressions de 1'ordre d’snviron 1 4
100 aimosphdres. Xn général, on préfére
ntiliser des pressions de ovdre A'environ
8,5 3 50 almosphéres.

Apres une durée suffisante de eontact, les
gaz rémultant de lo véaetion quittent la. zone
780 par le haut, & U'zide du tuyan 164, Ces
caz pesseni par un séparatsur du type
eeelone on un appareil &guivalent 165, ol
toutes Tes fines particules ecutrainées sond
éliminées des gaz =t retournent & la partie
stupérienrve do Iit de vatalyseur par le tuyaun
166, Lie catzlyseur est habituellement choist
parmi les métsux du groupe du for comme,
par exemple, le fer, le sobalt et le mickel.
l.es catalyseurs sont uiilisés sculy om eon-
juintement uvee des supportg comme le
kielselgnhr, la terre de diatomées, les gmels
synihétiques, la tilice et Palumine, On atilise
des uetivants tels que les oxydes de ehrome,
de zine, diahmminium et de magnésinm et
les métanx des terres rares avee les mitaux
du gvonpe dn fer.

Pandant ees opérativns, le cafalyscur se
« carbonise » dans la zone 160, la proportion
de earbone se frovvant b 8o sarface s'acerois-
sant progressivement. Quand cela se pro-

“duit, Ia densité du ecatalysenr diminue et sa

[aenlte de flotter sugmente. Les particules
Ies plus fortement carhonisées du catalyscor,
gui sont les moing efficaces, se conventrent
ainsi dans Ia partie supérictre du Iit flwide
dans la zpne 160. Pour ccite raison, on pré-
fére relirer les particides de catalyseur par
In partie supéricure du lit fnide dans la
zone 160, per la conduite 147 ot le tayan
168, (es partienles passent dang la zone 730
¢t somi traitées comme i a &6 expligué
ci-dessus.

Fn opérant de 1a manitre représentée
figure TFT, 71 est possible de soumctire des
vatalvsenrs 3 buse de ler destinés 4 la syn-
thése d’hydroearbures 4 ume lempdraiure
Slevée. Cla.a 648 fait dans le passé en chant-
fant la subsizpee dans un four &lestrigue
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pendant plosieurs heures 3 des températures
glovées, ou en fondant Ia substance entre des
éleatrodes, Yo dews méthodss wutilisdes
jusnu’s présent nécessitent tme insiallation

4 coftbeuss o 11 faut opérer par charges sépa-
Tées, cc qui nieessite du temps. Lia matidre

a tendance, en ouire, 4 s’agglomérer, ee qui
néeesslte un hroyage ultérienr, on un tri si

le agtalyseur egt desting 4 une opération Aui-
10 difiée. Conformément au présent procédé, tel
"qu‘il est spénialement déerit en regard des

fipures IT et IIT, il est possible d’avoir les

mimes aventeges au point de vme catalyse,
et, cn outre, d’obtenizr une poudrve qui est
immédiatement appropride aux opbrations
fuides. On o ausel déecuvert gue, si la pou-
dre est gouz forme d'oxyde, <lle pent faci-
lement &tve réduite i 1'état de fer dans la
méme opération, en wililisant wne flamme
réduetrive, ou en injectant Je 1'hydrocéne
sur ls trajet des partienles chaudes ’oxyde
métalligne, aprds qu’edlles ont quitié la zone
de 1o flamme,

Comme on Ua indiguéd el-dessus, Ia
substance ealalviique peut &lre zelivie solt

[
=]

27

28

avant, solt aprds son passage dans le chaln-

mealt. Par cxemple, des nendres de pyrite
peuvent &trve facilement mélangées 3 ses avee
dse la poudre 4d'zlumine de sirueture fnc, Lo
raflange pewt &tre impréend d’ume sotution
de carbonate de potassimm et sé¢hé, La pou-
dre imprégnde stelic peut alors passer 4 tra-
verg le chalumean ou la flamme, af &ire
réduite ensuite.

On a en outre découvert gue, i condition
d'&lever 1a température de la famme, il est
possible d’obienir des particules sphérigques.
Ya température csucle atilisée sera naturel-
lement fLonetion de la snhstance on du cata-
lyseur traité. 3 la substance renferme de
oxyde de fer, ot i on désiveé des sphéres, la
température du chalumean doit &ire de
Tordre d’environ 16500 C 4 19257 C. &i la
substanee ost dn fer, des températnres mmn
3 peu plua basses sont satisfaisantes. La for-
mation da partieules sphérique: ne chanse
aucunement les dimensions des petites honles
envovéos damg lo flamme. Ce prosédé est
partienlifrement avantagems =i on désive
chuuffer Te fer on le eomposé e fer 3 une
tunpérature oft la fusion se prodmit, les
avantages de la fusion &tant obtenus sans

- do
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i macrifier les propriéiés fluides de la poudre.
Comme on l'a indigué ci-dessus, Ta pré-
" geple imvemtion est partienlidrement propre
3 la fabrication de catalyseurs & base de ler
approprids A la synthdse des hydrocarbures.
Une apulication spéeiale et irds avantageuse
de lg présents inveniion consiste 2 oxyder
fortement 1o eatalyssur 3 hase de fer dans
la, flarmme du chalumesn 3 oxygdne. On a
déeouvert, por exemple, que si de 1a poudre
de fer est frittée, de préférence aven des
sctivanis, A Une températuve élevie pour
oxvder e fer de manitre i aticindre aan
moing 50 %, et de prélérence, 80 % du maxi-
mum théorique esprimé par Fe,0, on
oblicut des rfsultats gvantageux iattendus.
Par exemple, bien qu'll soli vonnu gue des
catalysenry pour ley réactions de synthdse
d’nydrocarbures puissent &tre obtenug par
frittage de fer en poundre evee divers acti.
 vents & des températnres flevées, le degré
d’oxydation n’est vas uniforme davs Tlen-
gemble du praduit. Fn outre, le produit fritts
of oxydd n’est pas propre aux opérations
finides & moins d’avolr recoure 3 des opéra-
tions de brovage et de tri du eatalysenr
fritté, Duanyg ccite opération, on utilise de la
poadra de fer commereiale ef artivée par deg
gels on des hages alcaling on alealino-terrenx.
Conforméinent 3 ce procédé, la poudre de
fer passe 3 travers la Jamme ogydante ol
elle est oxydée complitement ef mniformé-
ment au moing & 50 4, et de préférence pas
i moins de 83 % de la valewr théorigue
exprimée par Fe,0),. Dans le but d’obienir
~ ac degré &levé d’oxydation, 1l est avantageux
de Teconrir 3 mune opération de recyclage.
. Le procéds objet de lu présente forme de
réalisation de 1'invention peut &frc faeile-
ment comopris par les cxemples suivants
expliquant des formes de réalisstion de
colle-ci.
Ezemple 4. — Un catalyseur fut prépard
par mélange & sec 4 ulunine finement pultré.
risée avee do la poudre de fer. Le mélange

notassinm de fagon & fixer 3 % Calumins et
1 % de carbonate de potassinm sur le fer.
On fit passer e mélange & travers le chalu-
meau, ¢t on le fritta comme déorit cl-dessus.
Lia poudre fut séparde deg gaz de la combus-
tion ef. relroidie, Im fempérature effective de
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la flamme é&tait de 1ordre de 1375°C &
1,825 C.

Izemple 5. — Les rols eafalyscurs sui-
vants fnurent préparés en falsani passer de
1a poudre de for et des avlivants 3 travers
in ehalnmesn, comme déeril ei-dessus, Da
température du chalumean &aiy d’environ
18500 C. Les cutalvseurs furent réduits 3
environ 480% €,

Catalyseurs -

Tvpe 1 :

Puadre de fer, 86 %;
Poudre 4°AlG,, 3
0K, 1 %

"l
G

Trpe 2 :
Pondre de fer, 0L %;

e
Températurs "G
Pression kx'emi® L oar i iii it s e
Aisentation IGO0

Yolume des gaz dalimentstfonvolume eatnlyssur!

hewre

v dlniile

w® *H, 4+ GO fournis
Transtormation Je CO, p. 100

" Reneenrenis

Tlssai
Tump{“l‘rllur‘t *G
Pression Reoema™ .. oo oo
Aimentation ILCO0 ..ol iiiiiion
Volume des gax dialimentation

i alume de ealalysearhenre
em? dhuile

o T8 CO fournis™ ™77 T

Traus-formation de CO, p. 100

* Rentlements

* Tieadement en peodsits Divdewmadinees Liquides ayast am modes

1] résuite du fablean ci-dessus gue les ren-
dements en hvidroearbures ayani au Inoiss
quatre atornes de earbone dans lu moléeule
sont angmentés de fagon appréciable en
applinuant 1 catalyscur prépard conformé-
ment an présent procéds.

" Conformément 3 ce proeédd, des solides
oun des eatalyseurs somt frittés, on subissent
ua traitement thermigue, par passage du
catalysenr pulvérisé 3 travers la flamime dun
chalumean approprié. Dane Ic cas ot T'on
dgsire - effectuer gevlement un fraifement
thermigue, la température effective de la
Hamme pent 8tre régléc dang ley limites de

N S

MnQ, K, 445 %;

91, 827

Ti O, 227 %;

Twps 3 :

Poudre de fer, 9% 9%;

0, Na, 1 %.

T.e eatalyseur n® 1 fut essayé dans deg
opérations de synthise d’hydroearbures A,
B, CetD. '

Cles exeals forent comparés avee les essnis
E, ¥, (%, T, dans lesquels on niilise un eate-
Ivasenr aetivé & base de fer qui avait &€
traité thermignement enire 595° C et 650° C
pendant 23 henres de la maniire classigue.

Ties vésultats de ees essnls somb les sni
vanls @ ’

CATALY¥SECR ¥° 1
Crmarel & CWATE DaRs ©F SELONEAT 1 n.idot )

A ) L .G D
a1y 518 316 316
LR 1v7.4 P 1,0
1,17 1,y 1437 1,17
201 200 199 ang
e 106 73 8
89 07 04

CATALTSEUB LLASSHILE
S mart i emsvn perer Sgfe O Er 0ot OO

It r {+ H
3us Jdon dna G048
17,3 17 17,0 17.0
1,05 1.0 1,03 1
B4R Atz A83 4
[ Gi 6% 74
Bl.r o4 ol g9

atameq de earbone daas Jo molfents,

&i5° ¢ 3 1.375° ¢ ponr cobtenir le résultal
dégiré. 81 I'on désire ohtenir e produil sous
forme de sphires, la tempéraiure effective
de Ia flamme doit &tre maintenue au-Jessus
du point de fusion de la pondre fusible utili-
ste. A tiire d'ceemple, si un oxyde de fer,
par exemple lo magnétite, est transformé en

sphéres pour eatalyse, il font employer une !

température offective de flamme dépagsant
1.858° C. Si Ia poudre 4 iransfvrmer est &
i’atat métalligme ef doit &ire oxydfe pen-
Aant V'opération, o peat uiiliser nne Aamme
4 fempératore heaueoup plug buasse, la cha-
lenr d’uxydation Jdu métal fomrnissant wne

I
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ynantilé de chaleur suffisante 3 provoquer
Iz fosion particlle of la transformation en
particulcs sphérigmes,

L rappors utilisé du eombustible & 1’air,
oun & oxygéng, de mémes que la nalure du
combustible détermine la longueur el la tern-

pérature effective de da flumme, Lo vitesse .

maxima du jel n'est pas critique avssi long-
temps gue la combustion s'effeetue au voisi-
nage dn beec dn chalumean. Les particles ue
doivent pas fondre avant d’enirer dans la
zone de la flamme, quelgue part au deld du
bee 107, comime représ:nté figure IT. 1) imn-
porte, cependant, gue la vitesse des gaz dans
la zone 120 soit suffisante pour entrainer les

particules, ot éviter lenr dépdt dans la zone

720, Cette vitesse dépendra du type do
substances traitées, Par exemple, si on traite
de alumine ot de la poudre de fer, 1a vitesse
doit &tre d’au moins 6 miizes pur seconde,
Cette vilesse naturcllement, s’aceroit ecndi-
dérablement quand les gaw passent A iravers
le bes brfleny 707, Cest eette vitesse acerue
qui empéehe leg particules fondues 4'adhé-
rer entre elles, Blles se refroidisseni gulli-
gamnment vite an deld de Ia {bunmne poar ne
pag Btre eollantes. Tn wénéral les vitesses
dans la zome 720 sont de 'ordre d'envirom
G & 30 modtres, et plns par seconde. Si onm
le désire, de Vair additionnel peut &lre intro-
duit dans la région de flamme an moyen de
prises d’aiy représentées figuare 11,

La prégente invention n’est limitée par
aueuns théorie ou mode 4 axbeutlon,

NPt oM

. A, Proetdé de préparation de microsphe-
rez m@talligney eveuses choisies dang le
gronpe samprenant le fer, le cobult et le
nicke], proetdé earactéring par les poiuts sui-
vants, séparément on en combinaisons ;

1* Lie métal fondu frappe une eible dans

des condiiions ielles qu’il e brise en petites

particides, gui tombent vers le bas de Ia
tible, lesdites mierosphéres métallignes eren-
sey Gtant recneillies dans un collecteny plaeé
su-desgouns de la cible;

20 Tie métal est projeté sur la eible & Vaide
d'uu pistolet 3 wmételliser, la cible &ant
placée dans vme zone d'oxydation;

g0 Le méial est du fer;

4° T.eg microsphérey chtentes sont desti-

[952.815]

nécs § la préparation dun eatalyseur per-
fectlonnéd ssrvant 4 la synthége d’hydroear-
bmres;

§° Le métal est du fer, ef contlent un
activant; . i

6 La cible ost courbie et rvefroidie et sa

fempérature est maintenue entre environ

28° (j et 150° O;
B. P'rocédé perfectionné de synthése d hy-
drocarbures carvactérisé par les points sui-

_vanis, séparément ou en combinaizons :

7° On lotroduit de Loxyde de earbone et
de Uhydrogéme dans mme rone de synthése
d’hydrocarbures, on mamtient dans ladite
zoneg des conditions de tempérainre et de
pression propres & obtenir la réaction de svn~
1hdse d’hydrocarbures désirée, ¢ on mel ¢n
vontaet les gaz 3 transforiner dang ladite
zone de Téastion avee des caialysenrs formés

' de microsphéres métalligues ercuses, le métal

&tant choisi dans le groupe fer,
nickel; .

8 Les dimensiong des mierosphéres métal-
ligres sont de Pordre de. 0 A 200 microns,
lesdites wmierosphéres étunt mainternves dans
un élal finidifié bouilloupant dans ladite
zone de réaction; '

0¢ Ledit métal renterme dn fer activé par
du fluorure de potassium, ou dn earbonate
de potassivm, lesdites perticules métallignes

eobalt,

b5
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&tant maintemies dans mn tat Aunidifis houil-

Ionmant par un courant de saz ascendant;-
{i. Pronédé rpevfastionnd de préparation

d’un catalyseur propre-d 8tre wiilisé dans

une réaction de synthase d'hydrocarbures dn

trpe fluide, carnetérisé par les points sui- -

wants, séparément ou en sombinsicon :
180 Om fait passer A travers un chalu-
meay oxydhnt un cabulyseur fulsant partic
du groupe fer, niclel, cobalt, on réduft 1s
catalyscur oxydé et on fait passer ce dernier
dang un 135 eatalytique fluide dans une zone
de réuction de synthése d’hydrocarbiures;

11* Te catulysenr reaferme du fer;

1. TProcédé perfeetionnsd de symthése d7hy-

drosarbures cavastérisé par wn ou plusieurs
des points smivants, isolément on en combi-

ngison :

12° On introduit les gaz destinds & la
synthégs, renfermant de I'oxyde de carbone
ef de U’hydrogéne dans une zone de réaction
contenant tm eatalyseur fuidifié faisant

108
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partic dm groupe comprenant le fer, le
aohalt, le niekel, on maintient dans la zone
de réaction les eonditions de fempérainre et
Ae pression permettant d’cbtenir la synthése
désivée, on tetire de lp zone de réastion les
partienles de catalysenr carbonisées, que on
fait passer & trevers la flamme d'mn chalu-
mead d oxygine, on réduit les parlienles

" dans une gimesphérs rédmetrice, sb on les

10

un
wyr

renvoie dans la zone de vésction;

13¢ Fes parfieoles conlenues dang la zone
de réaction sont maintenmes dans wun lit
Huidifté, et sonb retirfes <o la zone de
véaction par le haut du lit fiuidifié;

14° Lesdites partieules sont oxydées dans
I flamme de chalumesn & an moins 30 % de

la valewr thévrigue, ou d¢ préférence & au

moins 80 5% de 1 valewr théorigue, exprimée
par Fe,0.:

T, Procédt perfectionné de préparation
de sphéres solides finement divisées appro-
priées & I'emploi dans un procédé de eonfaet
Auidifig, caractérisé par les points suivants,
séparément cu en. tombingisons :

35 (On falt pasger wne povdre A fravers
ane famme. dont la fempérature effeciive est
mainione sn-dessus du point de fusion de
le poundre utilisée, on sépare les gaz de la
cpmbustion et on veeneille les sphires;

16* La poundre fusible renferme un métfal
du groupe fer, cohalt el nickel;

.17 Lo poudre est de la magnétite, et la
tempéraiure effective de s famme est supé-
rieyre A environ L650° C;,

F. Procédé pericetionné dde préparation
Q'un catalyseur oxydé dont les dimensions
des particules ont une répartition Jdétermi-
née, caractérisd par les points suivants, sépe-
rément ou en combinaisons;  °

18 On prépare un eatalysenr dont les

dimensions des particules ont wne réparti-

tion déterminde, on Fait passer les particules

— 10—

3 travers tne flamme oxydante de fagon &
oxyder lcs partieules, les particules oxydées
de In qualité désivée 6lant obfenues sans
modification scnsible de la répartition des
dimensions des particnles inilieles;

197 Le cotalyvseur renferme un activant,
¢ les pariienles de catalyscwr dont les
dimensions omt wne répsrtition déterminiec
sont mélangées 3 s avee Dactivant;

&, Procéds perfectionnd d’oxydation et/ou
de frittage de partiewles Hnement divisées,

caractérisé par le fait gue Pon maintient Jes |

particules 4 1'&a} finidifié dams une zounse
d’arrvivée, on vetive les pariienles [uidifides
de Ja zone en los mélangeant avee un ¢oW-
rant {’oxyziue, on fait passer leg partienles
of le eourant d’oxygine dans un brileur, on
introdait un combusiible dans le briileur, on
sonmet les porticules fluidifiées & la flamme
résultante, ct on &loigne ey gaz de la. epma-
Lustion ct sépare les partietdes axydées;

H. Procédé perfeciionné de préparaiion
d’mn catalyseur upproprié 3 ’utilisation
dans une réaction de synthise A’hydroear-
bures du type fAnide, caractérisé par les
poimis sulvants, séparément ou en combinat-
=011 :

207 On [ajt passer an catalyscup faisant
partie du groupe fer, cobult ¢t nickel & tra-
vers un chalumean oxydant, on véduit le
catalvsenr oxydé en le faisant passer dany
wie atmosphive réduciries an defa de la
région de la flammce, et on. £ait passer le cata-
lygenr réduit dauvs un lit eatalyiique finide
g trowvant duns une zone de réaclion de
grnthése 4 lipdreearbures;

91¢ T catalysenr eantient du fer.

Saeidté difa
STANDARD OJL DEVELOPMENT Couraxr,
Par prosuztion

Siuonnor, Fuaty, Broewedt ol Povr.

Pour lz veme des fosnimdes, gadresser 3 PImrivERIE NATIONALE, 27, rme de In Convenlion, Paris (159,

&5

5o

¥

{1

4

;1



Supciey joasdopasd 110 PRETUNS S
. SI9EE A

O R canzey] 2 HETT T TR



Hoelele

Standard OH Devel

N 982.815

(;;-‘._P
ic —rf
] .
.-—"'_H /

2 A __—T




-

nlanghas,

x

[}
=

Sociéts dite:

standard Oil Development Gompany

-}

(&

104

—_—

— e

106

T . — 2



jwedumoy stewdorsasd TTO prepuesyg

eTT586 N

1% T e L DPHp BIRTNOE



N 952,816 Sociéte
diandard 0il Develt

157 ~7 Lo 25 “E
. 7 154



Sociéte dite: 2 planches, — PL i1

e, AL

wndard 0il Development Company

/ ::Q\:\
’ A4 O
S Dild 1

™

oy i
=
< - i

_ v,
brlﬁﬁﬁii_i%fﬁ
EH

1
‘1@0“ 5’_.{{3:? .

! S <==*—1

{5‘2 s S v;/

. s i
'15&)1.: 7 {i5.‘b / 108
—
>
P




