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La présente invention a frait 4 la synthése
des hydrocarbures et des composés OXy-
génés présentant plus dun atome de car-
bone par molécule. par Ia conversion caia-

Iytique d’oxydes de carbone avec I'hydra-

gine. Elle a plus particuliérement trait a
des catalyscurs améliorés du type compor-
tant dg fer pour la conversion d'oxyde de
carbone ct d’hydrogéne afin de former des
hydrocarbures et composés oxygénés devaleur.

La produetion synthétique d’hydrocar-
bures normalement liquides & partir de
mélanges de gaz renfermant diverses propor-
tions d’oxyde de carbone et d'hydrogéne
est daja connue et on a déja proposé de
nombreux catalyseurs, renfermanl norma-
Jement un métal du groupe du fer, qui sont
particulidrement actifs en [favorisant les
réactions désirées sous certaines conditions
préférées  d’opérations. Par  exemple, le
coball porté par un support inerle, cst
utilisé lorsque des pressions relativement
basses (atmosphériques jusqu'd environ 5
atmosphéres)et de basses températures {envi-
ron 190-218" C) sont appliquées & la fa-
brication d'un produit hydrocarburé sen-
siblement saturé, tandis que des tempéra-
tures plus élevées (environ 232-400° C)
et des pressions plus éfevées (environ 5-23
atmosphéres et plus) sont utilisées en com-

g - ongs7

binaison avec des catalyseurs du type au
fer afin de donmer d’une fagon préponde-
rante des produits non saturés présentant
une valeur antidétonante élevée. |

Dans les deux cas, Pactivité ou Vutilite
du catalyseur décline graduellement au cours
de la réaction fortement exothermigue sur-
tout par suite du dépdt de produils de
conversion non volatils, tels que le car-

bane, la paraffine et similaires, sur le cata- !

Iyseur. On a proposé divers procédés pour
empécher ces changements dans les carac-
téristiques du calalyseur. La plupart de
ces procédés envisagent le retrait des dépdts
du catalyseur aprés leur formation, plutét
que Pempéchement de ces dépdls comme
tels et n’agissent efficacement et économique-
ment que dans la mesure ou la désactivation
du catalyseur est due au dépdt de produits
hydrararburés d’un peoids moléculuive {levé,
tels que la paraffine.

La délorioration du catalyseur 4 base de
fer, toutefois, parail provequée, jusqu™a un
dearé sensible, par le dépdt de carbone
fixé ou d’une matiére analogue i du coke
formé par la dissociation et le craquage
d'oxyde de earbone el d’hydrocarbures in-
stables qui =e produisent aux tempéralures
et pressions élevées combinées avee Pusage
de calalyvseurs & base de fer. Si on les laisse
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s’accumuler d’cne fagen excessive, ces dépdls
de carbone ou de coke affectent également
délavorablement les caractérisliques du cata-
yseur qui déterminent son utilité en tant
gquun saolide fluidifiable dans Jes procédes
utilisant la technigue dite des solides fluides
dans lagqueile les réactifs sonl mis en con-
lact avee un lit dense turbulent de cataly-

“seur finement divisé, fuidifié par les résclils

gazeux et les produiis dc la réaction.

Plus particulifremeni, on a trouvé que
los dépdts de coke et de carbone provoquent
Ia désagrégation rapide des particules du
catalyseur, provogquant ume dilatations en-
sible ot indésirable du Iit fluidifié ef fina.
lement rendant nécessaire de remplacer lo
catalyseur cntier par suite des difficulics
de fuidificalion. Un catalyseur détérioré de
cetie fagon doit étre ramené & une dimension
partjculaire fluidifiable sinon il est perdu
pour tout usage uitérieur, On a observé
ce phénomeéne méme pour les concentralions
de carbone qui ne diminuent pas sensible-
ment Pactivité et la sélectivéle du calalyseur
et qui pcuveni ne pas constituer un obs-
tacle dans une opération de Ht [ixe.

On a également trouvé que les divers
représentants dn groupe de caialyseurs du
type au fer varfent considérablement dans
leur comportement dans une opéralion
fluide, L'expérience a démontré que les cata-
lyseurs du type au fer présentant les caracte-
ristiques les plus désirables dactivilé ¢t de
sélectivite flevées 4 légard des produits
liguides ont également la tendance la plus
forte & sc carboniser et d se désagréger. A la
suite -de ces résultats, on en a méme conclu
que plus grande est Vactivité et la sélectivité
d’un catalyseur de syniliése 4 17égard des pro-
duits liquides, plus su tendance 4 carboniser
el & sc désagréger est grande dans des opéra-
tians fluides. On recannaitra, dés lors, que la
compatibilité entre des rendements élevés en
produitls liquides ¢t une tendance du cataly-
seur & se carboniser, post un probléme de Ta
plus grande importance pour les opérations
fluides. -

La présenie invention a trait & un procedé
de synthése amélioré ct & un cafalyseur qui
permetfent d’oblenir une quantité sensible-
ment moindre de dépdts de carbone, on de
dépats ressemblant i du coke, sut les cataly-

-

seurs de synthése, parliculi¢rement des cata-
Iyseurs du type au fer, tout en obtenant des
rendements cxcellents en produits liquides
de valeur,

L’objet principal de li présente invention
est, dés lors, de fournir un procédfé amélioré
pour la conversion catalytique d’oxyde de
carbane et d*hydrogéne ct, enparticulier, un
procédé de synthése d'hydrocarbures réalisé
par la lechnique de catalyseurs fluides.

D’autres ohjets de Pinvention sont de
fournir nn calulysenr amélioré pour Ia syn-
thése des hydrocarbures, ainsi quiun procédé
pour le préparer eb, plus particuliérement,
Q'offrir un catalyseur du type au fer pour la
synthese des hydrocarbures, combinant une
grande activité et sélectivité, jointes 4 une
grande durée, avec une réduclion sensible
dans la formation du carbone et destiné aux
opérations 4 calalyseurs fluides.

Dautres buts et avanlages apparaitront
plus loin.

Suivant Ia présente invention ces buls et
avantages peuvenl Elre atteints, en général,
en combinant les catalyseurs de synthése du
type au fer avee un catalyseur d'hydrogéna-
tion qui ne forme pas un carbure en présence
d’oxyde de carbone, particuliérement dans
les condilions de Ia synihése des hydrocar-
bures. Le catalyseur d'hydrogénation prefire
de IYinvenlion consiste cn chromite de cuivre.
Draulres catalyseurs «'hydrogénalion, utiles
pour les buts de linvention, consistent en
oxyde de lungsléne ct ¢n platine. Le compo-
sant d’hydrogénation peut &tre présent em
proportions allant jusqu’d environ 50°, de
préférence, Jusqu’d environ 209, du poids
total du catalyseur.. Des catalyscurs appro-
priés peuvent présenter des compositions
tombantl dans les limites ci-dessous @

Fer métallique ¢ 75-00 partics en poids;

Calalyseur d’hydrogénalion @ 1-20 partics
en poids;

Agent activant : 0-3 partics en paids.

Queiqulon puissc utiliser les activanis
classiques pour calalyseurs au fer, tels que
divers composts de métaux alealins ou les
oxydes de chrome, zine, aluminium, magné-
sium, mangandse, les métaux des terres
rares, et aulres, on oblicnl les meiilenrs ré-
sullals uvee s composés de polassinm, tels
que les halogénures de polassivm, en parli-
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culier le fivorure de polassium, le carbonale
de potassium, I'hydrale de potassium, le
phosphate de potassium, ete,

Un procédé typique convenant & Ia prépa-
ration de calalyseurs au fer, subvant Iu pré-
sente inventinn, est décrit dany les exemples
suivants, '

Eremple 1. — On humecte ¢t on melange
avec sain de l'oxyde de fer rouge d’un poids
de 89 kg avec 5 litres d'une solution agueuse
de K2CO? renfermant 200 ¢ de KGO8 par
litre, soit un total de 1 kgIKK*CO% Le mélange
est séche 4 l'air & envirén 1530° C, et le pro-
duit sec esl melangt avec soin & 10 kg de
chromite de cuivre pulvérisé, e mélange
ainsi obtenu est mis en pilules ef réduit dans
nn courant d'hiydrogénc a enviran 482
pendant 4 heures Ie débit d*hydrogiéne atant
dlenviron 1,000 volumes d’hydrogéne par
volume de catalyseur par heure,

Au lien d’oxyde de fer rouge, on peut se
servir d'aufres oxydes de fer sensiblement
purs tels que des cendres de pyrite, de la
magnétite, de I'hématite, efe. On peut aussi
meélander tout d’abord U'oxyde de fer avee lo
chirgmite de cubvre et imprégner le mélange
avee du carbonate de pelussium sensible-
ment.comme il a &tf deécrit,

Un catalyseur préparé selon UVexemple pré-
cédent fut essavé et comparé 4 d'autres cata-
lyscurs semblables sans addition de chromile
de cuivre, dans unc inslallalion de synthiose &
lit fixe, comme indiqué dans Vexemple sui-
vant : '

Eremple 2. — Condilions de synthése
11 H%CO alimentation, 200 v/vfheure;
pression @ 17,5 kgfem®
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D’aprds les données ci-dessus, il est gvi-
dent qu’une augmentation considérable dans
I'activilé et la sélectivité des produits liquides
est abtenue en ajoutant du chromite de
cuivre au calalyseur rouge Fe?0? - K2CO03,
rendant e calalvseur de Pinvention le plus
actil et le plus sélectif des catalyseurs essayés.
On peut ainsi se servir de rapports plus
éleves d'alimentation pour une méme tempé-
ralure d'opération ou de températures plus
basses pour le méme taux dalimentation

-comme indiqué ci-dessus. Simullantmont, Ta

stlectivité en carbone du eatalyseur est nette-
ment inférieure d celle des catalyseurs — té-
moins meing actifs et ne s7eléve qu'd environ
1/ 3 de celle du catalyseur Fe2Q3 + KF. La
combhinaison de haute activiic, de sélectivité
excellente ¢t de faible formatien de carbone
obtenue avee le catalyseur chromite dc
cuivre-fer est la caractéristique saillanle des
catalyseurs de la présente invention.

On peut préparer des calalyseurs conve-
nant aux opérations fuides selon la présente
invenlion, § peu prés comme suit,

Fromple 3. Un mélange de 89 kg
d’oxyde de fer rouge ou de cendres de py-
rites, de magndélite, P hématite ou n’importe
fuel auire oxyde de fer sensiblement pur ¢t
de 10 kg de chromite de cuivre, tri¢ séparé-
ment peur contenir environ 109%, de parti-
cules a dimensions de 04 20 microns, 60,
de 204 80 microns of 30°% de &0 microns,
esl humeeté et mélangé a fond avee 3 litres
dmune solution aqueuse de K200 renfermant
200 g de K0T par litre, Le mélange est
séehé 4 1'air 4 environ 1507 C. On pent aussi
opérer le tringe aprés que Poxyde de fer et
[a poudre de CuCr?G* ont é1¢ miélangds et
imprégnés aver Pactivant, Aprés avoeir brist
fes morceaux qui seraient éventuellement
présents, le calalyseur est inlroduit dans un
apparcil 4 réaction du type fluide et peut
servir directement dans Ia réaction de syn-
thése, étant doand que ce type de catalysour
est fucilement activé par le gaz de synthése.
Le catalyseur peul anssi #tre activé par de
Phydrogéne senl, loutefois en {railant a Phy-
drogéne d environ 371" C pendant 24 heures
ou & 482 T su a des lewpératures plus
tlevées pendant moing lengtemps, par exem-
ple de 23 | heures & 482" € en sr servant
d’hudrogéne pord A¢hil produisant une

[962.998]

b

o

:H

Ge

pey)
T

8o



e

t5

20

25

In

L
o

i
o

[962.098]

vilesse linéaire d’environ 15cmala seconde.

Un catalyseur préparé suivant Yexemple 3
peut élre utilist dans la synthése des hydro-
carbures en se servant de la technique du
catalysour fluide dans les conditions données
ci-apes ©

Conditions de Vopération :

Température moyenne du catalyseur, " G @
315; -

Pression, ¢n kajem? : 28,1;

Taux de l'alimentation, H?+ CO/ heurefkg
de cal. par m?: 2403

Rapport HYCO dans 'alimentation frai-
che @ 2,0;

¥ olume recycléfvol. d'alimentation fraiche :
2,0;

Vitesse superficielle @ Ventrée de Iappa-
reil de réaction mfscc. ¢ 0,15

Mol. ¢, dans I’alimentation {olale @

H2: 43,8;
CO 21,4,
co?: 20,1,

Hydrocarbures (surtout CHY et azotc
14,0.

Les résullats qu’on peut ohtenir dans ces
conditions sont environ les sulvants :

Conversion de CO, % : 99,1;

Conversion de CO -+ H%% ¢ 97,5;

Rendements liquides, ccf m’H® -F Co
consommé :

i3 ;222

¢34 1 2015

Eau : 267,

Composés organiques oxygénés dans V'ean
(calculés comme CHOH) : 23.

Le catalyseur usé aprés 100 heures de
fonctionnement contiendra environ §,5%, de
carbone ce qui Aguivaut 4 enviren 0,28
du CO ayant réagi. Les fines de catalyseur
(matiére de 04 20 microns) n‘augmenterant
normalement que d’enviren 10 Y, dans Ie
catalyscur [rais & environ 132, dans le cata-
lyseur usé, sans qu’il se produvise une aug-
menlation sensible dans te volume du lit du

catalyseur, ni une diminution de la densilé

du 1t du ealalyseur,

Lorsque, d'autre part, un catalyseur clas-
sique au fer se composant par exemple de
84,21 2, Fe03, 2,50 % AIP03, 1,18 9%
si0e, 1,809, K0 et 0,22 % Na*0 {cataly~
seur de syntheése dc Tammaoniagque) est uti-
lisce dans des conditions comparables de

Y —

réaction et de fluidification, les changements
observés aprés 100 heures d’opérativn sont
comme suit :

La teneur en carhone du catalyseur s’est
elevée de prés de 04 plus de 30°%, en poids
du fer ce qui équivaut & environ 0,84 1%
du CO ayanl réagi, lu proportion des fines
de calalyseur de dimension de 0 & 20 microns
a augmenté d’environ 35074, produisant
une augmentation du volume du lit du cafa-
[yseur d'environ 2504, ct une diminution
de Ia densité du §il du ratalyseur d’environ
890 kgfm3 & environ 224 kgimd Ces
changements nécessitent un renauvellemenl
rapide du calalyseur gl une remise en
ordre des condiiions d’opération.

Alors gue la description ci-dessus ct les
opérations données & titre 4’exemple ont
servi & déerire des applications particulitres

60
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To

o1 des résultats de Vinvention, il va de soi que

des variantes se présenleront & T'esprit des
techniciens, toul en resfant cependant dans
le cadre de Vinvention.

nESUME :

A. Un catalyseur amélioré au fer caracté-
risé par les points suivanls s¢parément ou en
combinuisons @

1° 11 comprend un mélange réduit d’'une
proportion prepondérante d'an axyde de lcr
et d'une proportion moindre d*un eatalyseur
d'hydrogénation qui ne forme pas de carbure
en présence de Uoxyde de carhone;

5 Ce mélange ne forme pas de carbure en
présence d’oxyde de carbone d des lempéra-
tyres de 232-100" C et d des pressions de 3
a 100 almosphéres;

3 1l comprend fgalement une properiion
moindre d'un activant capable d’augmenter
In silectivits du catalyseur pour la synthése
d'hydrocarbures normalement liquides & par-
tir &’oxvde de carhone et ' hiydrogéne;

4 Ce catalyseur contient environ 73-99
partics en poids de fer, 1-20 parlies en poids
Audit catalyseur d’hydrogénalion vt 0-5 par-
ties en poids dudit activant;

% Ledit catalyseur d’hydrogénation con-
siste on chromite de cuivre, oxyde de fung-
stene ou en platine;

6 Ledit activant est un compose de potas-
sium;

7 Le catalyseur] renferme cnviron 107
de chromite de cuivre;
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8 Le catalyseur comprend un mélange
réduit d'environ 98 parlies en poids d’oxyde

dc fer rouge, environ 10 parties en poids de
chromite de cuivre et environ 1 partie en
poids de carbonate de potassium,

B. Un procédé de préparation de caialy-
seurs au fer pour la synthése des hydrocar-

- Dbures a partir de CO et de H?, caraciérisé par
- Je fait qu'on mélange une proportion prépon-

i0

darante d'un oxyde de fer rouge avec una
propartion moindre d'un catalyseur d’hydro-
génation pulvérisé qui ne forme pas de car-
bure en présence du CO 4 des températures
de 232-4030° C et une proporlion meindre
d’un activant & base de métal alealin et on
réduit Je mélange.

— [962.998]

C. Un procédé perfectionné pour la pro-
duction de produits de conversion de valeur
i partir de CO et de H? en présence de cala-
Iyseurs au ler, caractérisé par les points sui-
vanis séparément ou en combinaison :

1> On met en contact un gaz contenani du
CO et H? en proporlions et dans des condi-
tions propres 4 la synlhése avee le catalyseur
spécifié sous A;

2' Le gaz renfermant du CO et du H? est
mis ¢n confact avee une masse Nuidifiée de
particules fuidifialles de ce catalyseur.

Socield dite :
STANDART (1. DEVELOPMEXT Compase

Par procuration ;
Sivowvor, Farey, Doospsen of odr.

Pour 1z vente des {aseicules, s'adresser 4 VInprisErie NaTiowarr, 27, mue de la Convention, Paris (15%.
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