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Déelaration

La présente invention a trait 4 un procédé
perfectionné pour la préparation de cafa-
Ivseurs A basc de fer. Elle a plus partienlid-
rement trait 4 un procédé perfeciionné pour
synthétiser les hydrocarbures renfermant
plus d’un atome de carbonc dens la molé-
cule 4 partir de gaz d’alimentation compor-
tant de l'oxyde de carbone et de Phydro-
géne. Snivant ce procédé les cafalyseurs
perfectionnés de synthése d’hydrocarbures,
comportant des pariicules sphérigues de
fer renfermant un noyau de fer e ane sur-
face oxydée, sont préparés en pulvérisant
du fer métzllique en fusion 4 travers une
quantité d’air prédéterminée ou 4 travers
une atmosphére dont la teneur en oxygéne
est réglée,

On cannaft bien dans la lechnique Ia
pratique des réactions de synthése d’hydro-
carbures en mettant en contact I'hydrogéne
¢t les oxydes de carbone avee des cataly-
seurs dans diverses conditions de lemmpéras
ture et de pression. Le calalyscur utilisé
est généralement choisi parmi les métaux
du groupe comprenant le fer, comme, par
exemple, le fer, Ie colbalt et le nickel. Les
calalyseurs sont utilisés soit seuls ou con-
jointement avee des porteurs, tels que le
kicselguhir, la terre de diatomées, les gels
synthétiques, la silice et 1%alumine. Des
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activants, tels que les oxydes el los scls de
sodium, potassium, chrome, zine, alumi-
nium, magaésium et les métaux des terres
rares, sont utilisés avec les méfaux du groupe
comprenant le fer, Ces eatalyseurs s’utilisent
dans des opérations a Ll seit fixe, soit fluide,

Les températures utilisées dans la réac-
tion de synthése sont trés diverses, telles
que, par excmple, d*environ 150 4 426° C,
et sont habituellement d'enviran 176 4
400" C. Les pressions aussi varient consi-
dérablement et sont fonction des auires
conditions de Vopération, telles gue le
catalyseur utilisé, Uacliviié du catalyseur, la
nature des gaz d’alimentation et Ia tempéra-
ture wutilisée, On a conseillé des pressions
d’environ 14 100 atmasphéres et plus, Des
pressions satisfaisantes somt d'erviron 3,3
4 52 kgfem? La nature des gez d’alimenta-
tion iniroduifs dans Ia zone de réaction de
synlhiése dépend quelque peu des tempéra-
tures et pressions particuliéres, ainsi que
du catalyseur utilisé. Alpsi, si on se sert
d’un eatalyseur du type au cobalt, on pré-
fére se servir d'environ 1 mol dioxyde de
carbone contre environ 2 mols ¢’hvdrogéne,
alors que, lorsgqu’on se sert d™un catalyseur
au fer, la proportion désirable en maols
d’hydrogéne 4 Yoxvde de carhone cst d’envi-

-ron Lf1 A4 41,
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Les gaz de synthése a base d*hydrogéne
et d’oxyde de carbone sont obtenus par des
procédés divers, Le guz méthane au naturel
peut ire oxydé 4 laide d’un oxyde métal-
fique réductible avee de Fosygéne pur ou
des gaz & base d’oxygéne, D’autres matiéres
@alimentation peuvent comporter du char-
Lon, du schiste ot dautres hydroearbures.
La réaction peut s’effectuer cn un ou plu-
sieurs stades, Par exemple, un made opira-
taire consiste A se servir d’un procédé de
reformage 4 deux siades en se sepvant de
vapeur, de méthane et d’anhydride car-
bonique pour Ja production d’oxyde de car-
hone et d'ivdrogéne. Quand on se sert de
méthane comme gaz d'alimentation e gu’on
Taxydd avee un oxyde métallique réductible,
les réactions sont générnlement effectuées A
des températures ’environ 7602 1.100°C.
Lorsqne les gaz d¢ synthése sonl obtenus fn
se servamt d'oxvgéne et degaz naturel, tes
températures dans la zone de réaction sont
habiluellement d'eaviron  1.100 a
1.650° C.

11 est connu, dans la technique, de mettre
en contact des gaz et des solides en faisant

i monter les gax dans une zoue de traitement
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renfernant une masse de solides finrment
divises 4 meifre en coplaet, 4 upe vilesse
réglée, afin de mainleniv les solides dans
la zene de traitement dans un étal guasi-
liguide. DDans des condifions convenablement
réglées, les particules solides subdivisées
sont nor seulement maintenues dans un &kl
de haute fusbulence, quasi-liguide et bouil-
lonnant, mais il existe une circulation rapide
et générale des solides fluidifiés dans toul
1e lit fluide.

Les procédés de cette neture, dans les-
quels des solides fluidifiés sont rais en con-
tact avec des gaz, présentent un certain

" pombre d*avanlages Inhérents et imporiants.

On_ obifent, rar cxemple, un contact intinie
entre les gaz ct les solides subdivisés fluldes.
11 est également possible de maintenir une
température sensihlement uniforme dans

tout le it grice au transfert extrémemext

rapide de chaleur d’une section do it A

Pautre, par suite de Ja circolition yapide des |

solides subdivisés fluides. En oufre, par
suile du transfer rapide de la chaleur eulre
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facile @’zjouler de la chaleur 4 la masse ou
d'en extrairc & une allure cxtrémement
rapide. Dans ces réaciions fluidifides Tes
petites particules de solides ou de cataly-
seurs subdivisées présenient habituel-
lemenl une dimension particelaire d’environ
14 200 microns ou plus. Ces pariicnles
sont suspendues 3 I’¢lat bouillonnant, Mulde,

4 'aide de saz de suspension ascendants dont

1z vitesse varie dlenviren 3 em a L30 m

- par seconde.

La présente invention a irait 4 la produc-
tion de eatalyseurs comporiant des spheres
en fer. Les sphéres en fer du procéd¢ se
caractérisent par le fait qu’elles posstdent
un novau en fer el une surface oxydée, Les
catalyseurs sont particnlidrement intéres-
sants pour servir dans les prucédés de syn-
thése d"hvdrocarbures, flant donné qu’un
probléme et une difficullé présentés par les
opérations de synthése consisfernt dans le
fait que le catulyseur se désintegee par snite
de Ia formation cscessive de carbone sur le

i catalvseur. Apparemment le carbone se forme

dans toutc la surface du catalyseur, ce qui
provoque sa fragmentalion. On a déeouvert
ywe, pourv que les particules du cataly-
seur comporient un noyau en fer ef une
surface oxydée, Ic degré de la désagrégation
est limité 4 Pépeissenr de Ta surface oxydée.
Ainsi qu'il ost déerit ci-aprés, il est possible
de régler facilement 1o degré et la profon-
deur de axvdatien de la pellicule super-
fivielle en réplant les conditiong de passage
des parifcules de fer fondu 4 travers Pair.
Le degré ¢t In profondeur, jusquiausquels
1 fer se trouve oxvdé sur la surface des pur-
ticumes, peuvent &tre réglés en se servant
dune atmosphére dans laquelle on régle
la concentration d'oxygéne, I'aT exemple, on
peut utiliser unc atmosphére inerte telle
que Pazole of régler la concenlration d’oxy-
géne en dessons Menviron 20 7, par
exemple, d'environ 5 & 13 %. YVauntre
part, il rentre dans l¢ cadre de Vinvention
d’utiliser une atmosplidre dans laguelle Ia

concentration doxygiéne est bien su-dessus

de 20%,, telle que, par exemple, de Pordre
de 304 68, et plus.

Les particules de calalyseur de la présente
jnvention sont ohienves en se servani d’un

tes solides dans ces conditions. il devient 1 fil en fer relativement pur comune, par
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axemple, un iil en fexr qui contient moins
d’environ 0,29, de carbone, et d*un pistalet
de métullisaiion. Bien qu'on puisse se ser-
vir de n’imperte quel pistolet de métallisa-
tion, le pistolet vendn sous le nom commer-
cial de  « Meteo 5, fahriqué par la Metallizing
Engineering Co., Inc., de Long Island City,
NJY. est eelul doni on sc sert,

Avec ce pistolel de métallisation, on uti-
lige une atmosphére réduite devant le pis-
tolet sur une distance d’cnviren 13 cm.
Lorsqu’en projeite le méial sur unc surface
cn dedans de cetfe dislance, sensiblement

Caneun métal oxydé n’est déposé sur cetfe
¥
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surface. Lorsgue la surface est retirée an
deli de la Ymite de 15 cm, le degré de
Poxydation du métal est fonetion de la dis
tance dont la surface est déplacée au deld de
Vatmosphére de réduction. Comme on l'a
déja fait remarquer, l'opération peut &tre
pratifuée dans une atmosphére dans laquelle
on a déterminé a Tavance le degré de con-
centration doxvgine, La distunce devient
alors fonetion de Ia concentralion &’oxy-
géne de Patmospheére dans laquelle on pra-
tique Popération.

On comprendra facilement l’opératmn a
Taide des exemples ci-aprés qui en montrent
des formes de realisation,

Exemple 1.-— Du fil en fer du commerce
a & projeté at moyen d'un pistolel, of
en utilisant, comme combustible, de Ioxy-
géne ot de lacéfylénc, dans de Y'eau d’une
distance d’environ 80 cm, 4 un angle d’envi-
ron 30°% On a recueilli les sphéres ainsi
produites, puis on les a séchées ef tamisées
au moyen d'un tamis 4 ouvertures de mailles
de 149 microns.

Le rendement fut de 939%,. L'amalyse des
sphéres donnae :

" Teneur en oxygéne par analyse : 20,5%;

Fer total en Fe ¢ 79,9 %

Les sphéres consislaient approximative-
ment en 74 %, Fed0iet 269 Fe.

Les dimensions des sphéres et 'épaisseur
de la ecouche d’oxyde furcnt les suivants ;
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« Des sphépes, d’un diameéire de 40 micromns,
préseniaient des couches d’environ 15 mi-
crons d’épaisseur. Des sphéres de 20 mi-
crons de dlame'tre &tafent entidrement oxy-
dées.

Unc analyse Roller des sphéres donna les
résultats suivants :

MNITOUXAE. P ROENTANE,
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75 %, approxhnativemenf, des sphéres
Slaicnt solides. Les, antres é&faient crevses
ou irrégulidres,

Les microsphéres furent activées par

K209 en ajontant 17,3 g de K2C02 1 1/2

[120 dissous dans 20cm? d’ezu chaude A
438, 5 g de sphércs. Le catalyseur fut
séché et uillisé dans une opération de
synthése d’hydrocarbures avece les résultat
suivants
1:EEOSPHENES EX FER (TIT FINE)
{vsuudm 76 P don)
=+ 4.5 P10 KACOA

T . ——

BRfnATUINS, A, T. C. b.
 Tempéatuee®Go ... 313 330 34 843
~ Alimenlation, rapporl

BCO .o 1,17 1,47 1,17 £,17
Hon iamenie recueillis :
*Huile, eefm® I* -

00 consommés...  ¢h 11 13r 1 d4

® Conposd e butans ot de constitmants i points
d'ehullition plus élevds,

Exemple 2. — Des microsphives ont &8

préparées cn prejetant du fil en fer (comme
dans Pexemple 1) dans de PPeau d'une dis-
fance de 30 em. Le produit obtenu fui

" tumisé dens un tamis 4 cuverfures de matiles

de 177 microns, Le rendement fut de 95%.
Vanalyse des microsphéres donna 16,6 %,
d'oxygéne, La diminution de Iz teneur en
oxygéne provient de ia projection du fer 2
une distance plus courle avant de lui laisser
frapper can, Les microsphéres contenatent

62

VA

e



[961.419]

en paids environ 60 o, Fef0L Llexamen
meétallographique des microsphéres a indi-
gqué gu'elles se composaient de DOYHUX
solides en fer avec des couches doxvde de
fer variant de 3 4 10 microns. Une analyse
des sphéres donna les résultats suivants :

[
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Ces sphéres furcat utilistes dans un
procédé du synthése d*hvdrocarbures avec
10 1es résullags suivants !

WicLOSPEENES EX FER (LTT FISE]
STOFAGE GETRER
11l o aon OF) -z o 108 BEAy.
e e —— - e ——

-

APFLATION, A [ G.
Tempétalure " 519 8.5 345
Alimentation.

rapportlF0 o.ge 0,94 L
Bendemenis re-
cusillia :
Huile. eof¥” H°
1 {6 consemmé, u 114 114

Ezemple 3,-— Le catalyseur préparé selon
Texemple 2 fub ulilisé dans des apérations
5 Nt {luide. Les résullais furenl les sui-

r
12 vants :
ouERATINS. AL B, G
Tempirotwe °C, 343 345 343
Pression ... .. 28 kpjem® 28 kggfem® #8 kpfem®
Rapport HYLG, 21 2j1 afy -
Rendement” :
Propane. ples. 327 afo 243

Pnlgne, pas. . 1g3 204 202

= . G. de Propane, Tufate «b <a constitnonts 4

poinis détmlition plus eleveés prenluits par w® de H? ef
() consnmings.

Au cours de ces opérations, le catalyseur
a résisié 4l fragmentation.
e prockdé de la présente invention 1nc
20 dpil pas étrc limile par une théorie guel-
conglle Concernani le mode d’opérer.

ARSUME :

A. Procédé pour la préparaiion de sphéres
comporiant des nevaux Fni fer et des sur-

— h —

faces cn fer oxydé, caractérisé par ies poinis a2
suivants séparément . on o eombinai-
SONS:

1° On projette du fer & travers une zone
dans des conditinny felles gue la durée de
coniact duo fer avec Poxvedne et Ia concentra-
Hon de 'oxygdnc sont réglees de fagon 4
obtenir des sphéres en for renfermant un
noyau en fer avec des susfaces oxydées;

90 On projette du fer fondu relative-
ment pur 4 {ravers une atmosphére conte- 3h
munt de Poxveene et dune distance prédé-
tepminge, de fagon a ahtenir des spheéres
en fer renfermant des noyaus de fer pur ef
des surfaces oxvdées, le degré d’oxydation
¢t Ia profondeur de ja surface oxydée étant /o
une fonction directe de la concentration en
pxyaéne et de la distance A travers laguelle
1e fer est projeté;

3° On projette le fer & travers une atmeo-
sphére inerte renfermant une quantitd pré- 45
diterminée d’o3ygéne;

4° Ladite nimosphére inerfe comprend de
I’azote,

B. A tiire de produits industrirls nou-
veaus, les catalyzeurs abtenus par le pra- g
céds sous A '

(. Procédé améiioré de synthése d'hvdro-
carhures eardeiérisé par les points suivants
séyarément ou en comtbinaisons :

50 On intreduit de Doxvde de rarbone |
el de Phydrogéne dans unc zone de syn-
thése maintenue f des conditions de tem-
phrature et de pression propres 4 effectuer
la synthése el on mel en contact Phydresénc
¢t Toxyde de carbope avec ull eatalyseur Gy
constitué par des granules sphériques de
for, ce cafalyseur comportant nm noyau en
fer nt une surface en fer oxydée;

v Le catalysenr esi maintenu dans un
stut houillonnant, fluide;

7* La dimension particulaire du cala-
Iysenr 4 sphéres de fer est d'environ 20 &
300 microns et D'gpaisseur de la surface
de fer oxydé est inférieure 4 environ 20 mi-
€rous. 100
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