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. présente invention a trait 3 la conver-
sion eatalyvtique € ’oxydes de carbone ei d’hydro-
géne pour former des hydrocarbures et produlis
organigues oxygénds de valeur. Elle a plos pardi-
eulicrement trait i des eafalyseurs perfeciionmés
pour cette synthése niilisant 1a technigne des so-
lides nides, et plug spéeialement a un catalyseur
an fer qui est particuliérement bon mazché, offi-
eaes, résistant a V'ultération par suite de la for-
mation de carbone, et résistant A lu désngréeation.

On sait gue, lorsque des mElunges d’axyde de
earhone ot d’hydrogene sont amenés en contact
intime avee des catulyseurs dans des eonditions
favorables de température et de pression, ils
sont econvertis en hydrocarbures et cn gomposés
organiques oxygénés. On. peut ainsi obienir des
hydrocarbures liguides mnon watorés dans Ia
gornme des esSenees 3 indices d’octane <levés.
On peur effectucr la conversion de CO ot P
dans une opération dn type comportant un cata-
lyseur & lit fixe ou 3 solides fluidifiiss. Tres avan-
_ tages de ce dernier, tels que : répartition, frans-

tert et réglage de la chaleur, et lo mélangs et Ie
contact intimes dn eatalyseur avec le réactit, gont
bien connus. Deux problémes gui se présentent,
Jorsqu’oh utilise Vopération <u type 3 solides
fvidifics, sont 1° 1'alévation et inactivation gui
on résulte 4u catalyscur par le dépst de earbone

et 2° 1 tendance 4 la désagrégation des parti-

eules du natalyseur, probablement par suite de
{a formation de carbons, :

Lie choix d'un eatalyseur constitué par des
solides finidifiés d’un type qui résiste 3 Lattrk
tion el & la désagrégation a, jusgu’iel, &té limité
‘3 un calalyseur 3 Doxyde de fer rouge ponoeré-
ionnd. e dernier st mn catalyseur an fer pré-
paré en précipitant les hydroxydes de fer & par-
¥r d'une solution, ot la préparation du cataly-
seur ecomprend les stades suivants: filtrace,
imprégnaiion avee un activant,
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réduetion, conerétion, hroyage et tamisage, Par
suite des ingrédients gne contient le catalyseur

‘et du grand nombre de stades pour sa Drépa-

ration, le procédé ost long ef volteux.

Tl gerait grandement souhailabie d’obtenir un
catalysenr d'une activité comparable & celle du
catalyseur 3 Vosyde de fer rouge, mals dori-
gine moins cofiteuse &t fabrigué par wn pro-
cédé comportant moins de stades, A cesujel, ona
trouvd, antérisurement, i la présente invention,
guc les cendres de pyrites de fer réduites, lors-
qu’clies sont activées par 2 %o de K*CO%, produi-
cenl une conversion trés favorable d’oxyde de
carbone. Clette matitre abondente et bon marché
posséde, cn outre, sur le catalyseur i Voxyde de
fer rouge woncrétionné, I'avantage de ne néces-
siter amewme opération de broyagd supplémen-
taire aprés la réduetion des ecendres dans un
courant d’hydrogine & 342-870° C. Tontefols, 1
se produit sur cotte matidre des déptts de car-
bone an cours de 1’opération de synthése et clle
u tendanee & se désagréger au cOWs de Vopéra-
tion utilisant des solides flnidifiés.

On a découvert, selon I'invention, gn’un cata-
lysenr an fer excellent, résistant & la désagrépa-
tion, peut &trc préparé & partir de minerais pyri-
tiques de gualité inférieure, qui sout den matieres
hon marchéd et qu’un ge-procure facilement, au
moyen d’un fraitement appropris qui denne an
catalyseur pour la conversion de CO ct I* pos-
sédant une activité comparable an cutalyseur plus
aofitenx & base d’oxyde de fev Touge conerétionné

et ayant des propriétés de résistance 3 Vattrition

et & Vempoisonnement &galeg ou supérienres, &t
ne nécessilant pas, en ouize, une opération firale
de broyage, ce yui réduit encorc davantage le
eotlit de préparation du catalyseur.

Des minerals pyritignes, lels gue pyrite, mar-
cagsite, pyrrhotite, ate., sonl grillés sur une
4chelle industrielle & des températures entre 982
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et 1.200° C, avee dégagement de 5O%, et on
obtient wn produit 3 tenewmr moyenne de 96 %6
&’oxyde de fer, avee nne teneur en soufre géné-
ralement inlérienre & 008 % du produit, Sui-
vant la présente invention, es produif, extrime-

_ ment dur, est broyé & une dimension propre i

la fluidificatinn. Cetie pondre est alors impré-
gnée d’mn activant approprié tel qu™an earbo-
nute ou funorure alezlin, pour dopner un pro-
duit qui, aprés séehage & environ 93-205° C, pent
contenir caviron 1-3 9% de lactivant. On pent
alons charger le produit aéshé dans un appareil
approprié, on peal cn chasser Uair en introdui-
gant un gaz inerie, puls on fait passer vn gaz de
réduction tel que de 1hydrogine & travers le lit
de vendres de pyrites activées & la vitewse d’éeon-
lement de 300-1.000 V/V/heurs, lg réduction
&tant effectude & des tempdratures comprises
entro 870 of 5370 C, cf on peut eontinmer 1’&eou-
lement du gaz josqu'i ec gqu’il me se prodnise
phus de réduection.

A la snite de 1opération d’hydrogénation, Ta
température peut dtre élevés & cavivon 76000000
el maintenie 3 ce niveau pepdant 3 4 4 heutves
avee seulement un petit déhit d’hydrogtne de 23
% 50 V/V/hcure. On pent ensuite refroidir la
matiére dans un gag inerte 4 la tempérafure am-
biante; elle est alors préie d servir, sans nouveadx
broyage ni tamisage, i lu conversion catalyiique
Q’ouyde de earbome et d'hydrogine.

Tne des caractéristiques nouvelles de cefts
invention, et 'une des propriétés inattendues des
eendres de pyrites réduites, consiste en ce gu'en
chauffant 3 des températures &levdes, télles que
870° 3, il ne se produii pas de fusion, ni d’ag-
glomération de particules. Lomsgn’on chanife de
I’oxyde de fer ronge préeipité pendant quatrs
hegres 4 8440 G, en présence 4’hydrogéne, il se
produit un frittage earactérisé par unc contrae-
tion du volume dn catalyseur aiosi qu'une agglo-
mération des partieules, 1o masse qui en résulte
doit &tre broyée et calibrde afin d’obienir un pro-
dwt fuidifishle. Daps lo eas des cendres de
pyrites de la présente invention, toutefols, le
tpgitement thermiguae 3 Ia plng haute tempéra-
ture de 870° C améalore les eaructéristiques phy-
siques du estalyseur, e& qui est mis en &évidcnee
par Vaungmentstion de ses propriéiés de réuis-
tanee & D’atirition, sans que les pariienles adhé-
rent les unes aux autres et sans qn’il soit, par
suite, néecessaire de pratiquer deos opérations de
broyage et de tamisage, avani usage dang T’appa-
reil & solides Anidifiés.

Pour bien faire ressoriir cetie proprifté dést-

rable, on u indiqué dans le tablean suivent une
- analyse typique des cendres de pyrites avant la
raduetion et aprés la réduetion, et aprés le iral-
teraent thermigue selon Vinventiom...
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CEXDEES D6 PYRITR. . ] APRES REDUCTIUN
DHLUIYLE TES PARYIRPLES. ! AVANT REDUCTIOR. . o onyromase & Bnee.

P. 100. \ P 1u.
a—20 micrans. ] | 3
LTI T — E] l H]
Ao-Bu IP ] | I3
o 4 [ 85 E 58

{mais inférieures 4 23n microns)

Aprés aveir cxposé les buis et In nature de
1'invention, celle-ci gera micux comprise par la
deseription plus détaillée gui va en &ire Inite
avee le destin anmexé & D’appul qul représentc
sehématignement une ingtallation pour la. mise
en wuvre d'une forme de réalisdtion préférés de
I"invantion.

Sur te dessin, gui représente sehématiqnement
une opération effectués au moyen de solides flui-
difigs, 1 est un appareil de véacton affectant, de
préfdrence, I forme d'un eylindre vertieal avee
base conigue et avee meetion supérientve. dlargie
2, et comporiant une grilis on tamis 3 sifuée
dans la partie inférieqre afin d’sffectuer une
bonne répartition des gaz. Un mélange de gaz de
synthege H et {0 dans un rapport d’environ
2 mols de H* & 1 mol de GO est introduit dans
I’appareil de réaetion par la conduife 4 et monte
4 {ravers Je tamis 3

Dans le réuipient de réactton 7, on maintient
nne masse de catalyseur an fer du type déerit
plus bant sons forme d’uue poudre gyant mne
distribution de dimensions partienlairés ielles
que moins de 20 % des particules présentent des
dianétres de 0-20 mievons et Ia totalité- de 1a
matitre esl de dimonsions inférienres 2 250 mi-
erons. Ce catalysenr peut 8tre amené 3 'appa-
reil de réaction par la trémie & et Ia conduite 6.
Ta vitesze linéuive des gaz dans Vappareil de
réaction I est maintenue enive cnmviron § ef
150 em. par seeonde ef, de préférence, au-dessous
de 45 em. par seconde, smivant les dimensiong
partivalaires. Dans ces conditions, ls eatalysenr
affecte la forme d’unec masse dense, turbulents,
présentant un niveau supérienr bien défini et
mné denzité appureute d’environ 480 & 2400
ke/m?, suivant les conditions de fuidifiestion.
L zone Hyidifise s’étend i partir du famis oun
grille jusqu’an nivean supérienr. La pression

dans l'apparell de réaction pert varier dume’
-pression en dessons de la presgion atmosphéri-
que jusqu’ds plus de 100 atmosphéres, swivant

lo fype désird de prodmit de conversion.
Lorsque les gaz entrenl, dens la partie agran-
die 2 de I'appareil de réaciion I, leur vitesse se
trouve sufffsamment réduite de sorte que los gaz
ne supportent pius nne guantité imporiaate de
cafelysenr et a plmopart des particules du cala-
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Iyseur entrainfes dans les gasz rctombent dams
la masse finidifide située en dessous du mivean.

L température de la réaction est réglée A
1’aide d'une chemice de refroidissement ou ser-
pentin 7 enfourant la paroi extéricurc.. L tem-
pérature 3 Dintérieor de la masse finidifide ost
maintenue uniforme & environ §15-400° C.

Ties produits velatils de la réaction, ne renfer-
mant que de pelites quantités de. catalysenr
entraing, sont évacuds par la conduite & et on les
fait phsser dans un séparatenr de gaz solides 2,
tel qu'un eyelone, filire ou précipifatenr &lectxi-
gue. Ceel enléve les dernifres traces de cataly-
genr et ce dernier pent 8tre renvoyé & apparell
de réaciion 7 par la- eondnite 10

Ties vapeurs et les gaz produits peuvent alors
atre rérupérés par des proeédés bien conmms dang
cette techuique, tels que Javage & l'huile, adsorp-
tian de gaz Ineondensables sur des surfaces
aciivey, compressiom, distillation, ete. De femps
en Temps, on pent &vaener le cotalyseur par la
confuite 2% ef ajonter un-ecatalysenr nenf par
1a. conduite 6 ou, dans le eas d’un proeddé eou-
ting, le eatalyseur peut étre retiré d’'une facon
continme pat Ja eondulle 13, &ire rigénéré, passt
dans une zone dec refroidissement et renvoyé 4
Vapparet! de réaclion 7, s tout d*une facon bien
gonnue en soi.

T.s exemples suivants feront ressorlir plus

clajrement la nature ct les avantages du ecata-

Ivseur ot dn procédé selon lao présente invention.
Exemple 1. -— Des cendres de pyrite de fer,
préparées par ¢limination habitvelle duw soufre
par oxydalion, ont &é broyées et tamizdes pour
douner des dimensions fluidifiables, avee la répar-
tition de dimensions partielaires snivantes :

DIAMETRE LY PARTIOULES. FOURCENTAGE,
| .
P. 100,
pwae IDiernis, a1
20~ — 14
ho=8o  — 20
Bo | 43
i ranis Tuférienres 3 a3p microms).

Cette poudre fut imprégnée d'une solution
aquense & 30 9 de earhunate de potassinm pour
Jdonner une matitre contenant 3 % de K2CO0® une
fols seehe, Lie mélange fut séché dans des fours
4 vapeur & 165°C approximativement. i pro-
duit séehé fut introduit dans wn tube fermé
muni de Taccords d'entrée et dc sortie ponr les
raz, De Pagote fut intrdduit sur ta matidre afin
de chasser ’air, pois on introduisit de ’hydro-
pdne, Lie tube entier fut chauié i 1’aide d’un
four jusqu’h environ 482° C et cpsuite maintend
i cette températore pendant 16 heurcs 3/% tan-
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Jis qu’on faisail passer de I'hydrogine & fravers
1e Tit de catalyseur au toux denviran 830 V/V/
heure. Ta température fut alors portée 3 B7L-
873° (G, toul e¢n restant sous Pinflaenes de Vhy-

| drogine, et le dispositif fut maimlenu & cefte

température pendant 3 heures 1/2 avec un édooll-
lement d’hydrogéne de 25-50 V/V /henre..

Le catalysenr fut alovs refroidi 3 lu tempé
rature embiante, sous une atmosphire d’azote,
ot évacad dans Uuir, Le produit ne fut pus rédult
compliternent, comme le montre une snalyse
indiquant 6 1/2 % d’oxygéne comipard A 26 1/2 %
d’oxyedne dans les cendres originales de pyrites
de fer. ,

TUne analyse de la répartition des dimensions
pariicnlaives du produit final a donné les résul-
tats suivanis :

DIMEKSIDRS PARTICTGEATRES. POTRCENTAGN.
P. 100.
0—20 microns. 3
2o-h0  — 17
fjo-fo  -— 3%
Bo 4+ - | 46
{mais infériewres & 350 microns}. '

Tes gaz iraités ont &liminé par entrainement
Jen fines indégirables.

(eei constitue le eatalyseur A.

Le catalyseur B fut préparé gensiblement
comme ci-dessus jusqwh et y-compris la védue-
tion b 482°(). Le calalyseur fut jmpréens, avant
chauffage, da K°CO* pour donner un produit
econtenant 2 % du sel au séehege. La matidre
fut cosuite soumige & un traltelnent thermique
dans une atmosphire réduetrice & umne tempéra-
ture supirienre A 482° C,

T eatalysenr C fut préparé & partir da pig-
menty d’oxyde de fer ronge en fmprégnant ce
dernier, sous forme de poudre, d’une solufion
aquense & 30% de 2C08, ponr domner, an
shchame, un produil eontenant 2% de Daeti-
vant. Celnbci fut alovs mise en pilales et fritté
avee de Uhydrogéne & 870°0. Le produit fat
alors ef tamisé pour donmer une poudre fluidi-
fiahle & gros grain.

. Aetivité da coialyseur.

CATALYSETR. A. B.
Tempéralure . ......ocareo-eens 343°C | 843 C
Pression Kglem® ...ooouvn .- . 17,5 17,5
Rapport du gaz Jlimentation HafCG . zf1 2
Rendament :

- Huile reeusillie. oo oo 103 117
(f en ec/m® TI* - CO consommé | 176 173
Cemversion CO, p. 100 ... ... 1 o1 | @7
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Erxemple 2. — On a comparé les propriéiés

de résistance 3 1'atiribmtion et i 1o formation

de earbome des catalysenrs préparés, comme

dléerit ci-dessue, dans yna installation de synihése
dhydroearbures & catalysenr finide. .

GOXDITLONS. CATALYSETR A CATALYSELR B. cararySEvE G
Température ° G L. i i i 37 37z 3t
JL T Atmuspharane Almosphérique. | Atmoesphérique.
Bapport ga: dalimepiation HYCO .. ..ol 2fr af1 af1
“Durte de Tessal oo oo n i i it + heurcs, 7 heares, 7 heures-

Tuux de lésagrégation {grammes de matidre de o—20 microns :

formée par z00 gr. de 20 -+ microns présents pendant 1ue

Theures) L e e e ) & : 213 LA
Taux de formation du carbone (grammes de earbone furmeu piar

100 gr. de catalyrour pendent 100 hewres) ..ol 23 316 2,5

Drapris les tableaus ci-dessus, on se rend
facilement compte qu’un catalysenr aux cendres
de pyrites de qualité infeérieure, bon marché ot
facile A chtenir, soumis, suivant Iz présente
invention, 4 un traitement thermique non aceom-
pagné 4 one agglomération des partienles, cons-
titue un catalvseur de gynthése d’hydrocarbu-
res préscentant des proprifiés de résistance i la
Aésuwrdgation aussl bonnes que eelles du ecata-
Iyseur & base de pigments doxyde de for rouge,
lenmel est heancoup plus coiiteux. Er outre, la
suppression dw hroyage et dun tamisage finals
ahaisse encore le coft du eatalysenr.

La deseription et exemples ci-dessus, bien que
faisant ressortir les applications et les vésultats
de linvention, n'ont pas pour objet diezelure
d‘awtres formes de réalisation, évidenies sux spé-
eialistes de eetfe technigue, ef gni tombent dans
Ie eadre de Pinvention.

RESUME ¢

A. Tu provédé perfectionné de dfabrication
dan ecatalysenr pour Iz réaciion de 1'exyde de
carbome aves Uhydrogéne, raractérisé par les
points suivants séparément ot en combinaisens :
~ 1° TI consiste & griller un minerai de pyvites,
i brover la cendre concrétionnée ainsi obtenue
en ure poudee fluidifisble, 4 imprégncer ectte pou-
dre d'un activaot alealin, & rédotre la mafiére
séchée dans une atmosphére $hydrogéne 4 une
température entre 370-H33° (!, & angmenter Ia
température aprés réduvetion & environ B70°C,
3 continuer le chanffase dans uwne atmoasphére
non oxydanie pendant environ 3-4 heares, et &
refroldir le prodult chauflé;

2% La réduction est effectuée § environ 482v C;

3 Le traitement thermigue suivant la rédue-
fion est effsatué dans tne atmosphére d'hydro-
gine;

-4 Lie fraitement thormigne est effectad i
870° C pendant environ 3 heures 1/2..

B. Tn catalyseur perfectionné pour Iz synthdse
4 hydroearbures normalement Hguides et de com-
nosés organigues oxygénés par la  conversion

d’oxyde de earhons avee Vhydrogéne, caracté--

risé par les pointg snivants séparément on en
combinaison -

g Il eousiste cn une eendre de pyrites de fer
finement divisge, réduite par Phydrogéne, par
exemple 3 482° 0, de dimensions particulaives
fAnidiflables, ayant &té {raitée thermignement
pendant un eertain temps ef 1 une température
suffisante pour augmenter sa résistance 3 Ia déos-
grégation, maly msuffisante pour provoquer Yag-
glomération du catalyascur, par exemple 4 une
températnre de 371-873°C;

§* Le catalyseur contient une pelite guantifé
d’activant alealin.

. C. Un proeédé perfestiormd pour converfir
D'oxyde de earbone et Uhydrogdne en hydroear-
- bures noemalement liquides et produits crgani-
qies OXypoénds, qui vonsiste & meitre en contact
i*oxgde de cathone ei 1’hydrogéne, dans des pro-

-portions ef eondiffons propres & 1a synthése, avee .

nne masse fuidifiée dense et turbulante d'un
catalygeur de synthidse finement divisé fel que
dé&fini sous B et préparé par le proeédé sous A.
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