REPUELIGUE FRANCAISE

MINISTERE
DE LINDUSTRIE ET DU COMMERCE

SERVICE
de 1a PROPRIETE INDUSTRIELLE

N 970.823

Catalyseurs perfectionnés et leur procédé de préparation. L e

a2

Sociéré dite : STANDARD OiL DEVELOPMENT CoMPANY résidant aux Etats-Unis d"Ameé-

rique.

MM, James

La présenle invention concerne des transfor-
mations calalytiques st des catalyseurs perfec-
tionnés pour ces transfarmations. Plus parti-
culiérement, Linveniion concerne des cataly-
scurs perfectionnés 4 pase de fer pour Ia syn-
thése par catalyse d’hydrocarbures normalement
liquides el de composés exygénes d'hydrocar-
bures & partir de CO et de H

Les catalyseurs du type au fer sont narmale-
ment employés dans la synthése des hydrocar-
bures & des lempératures relativement hautes
denviron 232 a4 427°C ct sous des pressions
 absolues relativement élevées d’environ 3-100
atmosphéres, ou plus, pour obtenir en majeure
partie des produits oxygénés et des produits non
saturés d’ot Pon peut exlraire des combustibles
pour moteurs 4 indice d’octane élevé,

La scosibilité exiréme a la température et Ia
perte relalivement tapide de Pactivité du cata-
lyseur dans
ont condurl, dans ces derniéres années, a
des essais divers et & des propositions pour
cmployer la technique dite 4 o catalyseur fluide »
dans laguelle le gaz de synthése est mis en con-
tact avee un Iif turbulent dense de catalyseur
finement divisé et fuidifié par les produits et
les réactifs mazeux. Cettd technigue permet le
remplacement du catalyseur sans interruption
du pracédé et elle ameliore grandement le réglage
des tempéraiures. Toutefols, Tadaptation de la
synthdse des hydrocarbures 4 Ja technique des
catatysents fluides a rencontré de sérieuses diffi-
cultés, en particulier {orsqu’on niilise des cata-
lyseurs au fer.

L’application de Ia technique des catalyseurs
fluides exige, cn plus des caractéristiques usueliss
qui déterspinent lactivité du calulyseur telles
que ls rendement total désiré el la durée de
Pactivité du catalyseur, laptitude 4 la fluidi-
fication et la résistance 4 Ja désagrégalion. Aucun
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des catalyseurs utilisés dans la fechmique anté-
rieure ne répond de maniére satisfaisanle 4
foutes ces exigences.

Les calalysears au fer sont ordinairement pré-
parés par réduction d'oxydes de fer synthétiques

" ou maiucels, ou par la décomposition des fer-

carbunyles. E’activité calulytique étant acerue
par des activeurs iels que Jes divers composés
dex métaux alealins on les oxydes de chrome,
de zine, d’aluminium, de magnésium, de manga-
nése, les métaux des térres rares et aulres,
en petites quantités d’environ 1-10 %,. Alors
que certains de ces cafalyseurs présentent d’ex-
cellentes, caractéristiques du point de vue de
Pactiviia, ils sont tous, sans exception, insufil-
sants en ce qui concerne Uaptitude 4 la flnidi-
fication ou la résistance 4 la désagrégalion,
o méme & In fofs en ce qui coneerne ces deus
propriétés particuliérement lorsquils somt uii-
Lisés industrisliement pendant des durées de
plusicurs centaines d’heures. Méme les cafaly-
seurs fuidifits obtenus 4 parlir du fer fritté,
qui se sont révilés présenter d’excellentes carace
téristiques de résistance et de fluidification,
montrent des signes de désagrégation dans les
opérations de longue durée,

On a constaté que la cause de ce munque géné-
ral de résistance mécanique ou de ceite dimi-
mution régulitre de résistance mécanique uu
cours d'une opération réside dans le fanx éleve
du dépht de carbone sur le catalyseur tel qu’il
se produii duns les conditions nécessaires 4'la
synthése utilisant des catalyseurs au fer. La
désagrésaiion du catalyseur gqui accompagne
un dépbt excessil de carbone est considéree
cumme Je résultal d’un {repsport do carbone
dans le résesu du fer par le méranisme d’ute

formation de carbure interstitiel suivie d’une -

désagrégation de earbure pour libérer Ie carbone.
Ce processus peuf se poursuivre jusqu’a ce que
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la masse du catalyseur contienne environ 99 %
de carbone, '
(n comprendra, par ce qui précéde, qu'un

catalyseur an fer gui présente une activité et

une sélectivité satisfaisanles en ce qui concerne
la synthése et qui puisse &lre utilisé dans une
exploitation indusirielle sans se désagréger sen-
siblement du fait du dépdt de carbune, est un
besvin qui sc fait fortemeni senlir dans la
technigue de la synthése. Ce défaul des cataly-
senrs au [er a ¢ié le principal obstacle duns tous
les essais d'application d¢ la technique des
cataivsenrs fluides 4 1a synthése des hydrocarhure
par catalyseurs au fer.

La présente inveniion surmonle cct obstacle
el, 4 celte fin, son but principal est I réalisa-
tion de catalyseurs an fer perfectionnés pour
in synthése calalyliquc des hydrocarbures a
partir du CO et de H2, ‘

L’invention a encore pour autres buis :

— la mise en ceuvre d’un procédé perfec-
ticnné de synihése des hydrocarbures cn pré-
-sence de catelyseurs au fer qui me soient pas
sujels & une désagrégation excessive, par suiie
du dépdt de carbonc;

— la mise en auvre d'un procédé perfec-
tionné de synthése des hydrocarbares utilisant

Lechaique du catalyseur flnidific en présence
de calalyseurs au fer présentant une résistance
4 la désagrégation ‘beancoup pius grande pen-
dant toute la durée des opérations sur le plan
industriel. ,

On exposera dans la description ci-aprés
dlautres buis et avaniages de Pinvention.

Conformément 4 lUinvenlion, le dépdt de
carbone sur les catalyseurs de synthise au fer
est sensiblenent rédnit, et la désagrégation
du catalyseur pratiquement éliminée, en combi-
mani le fer avec un autre Alément mélallique
solubla dans les lessives alcalines ou dans des
solutions axydanies contenant des lessives alea-
lines, et qui n’a pas d’effet préjudiciable sur la
synthése des hydrocarbures, powr former un
composé intermeétailique présentani un réscan
crisiallin composé exclusivement de fer el de
Pautre &lémenl métalligue. On préfére utiliser
des alliages ou des composés intermétalliques de
fer et de silicium ou de [er d’elominivm, ou d la
fois_de fer, de siiicium el d’aliupiniwm, qui ont
&t reconnus comme donnant les meilleurs résal-
tats. Un ou plusienrs des &léments tels que le
plomb, Détain, le manganése, le chrome, le
vanadium, le titane, et autres, peuvent étre uti-
lisés comme eenstituants pour former des allinges
en combinaison avec le fer. Les proportions rela-
tives des &léments dans ces composés penvent
varier dans de karges limiles. Toutcfois, 1a teneur
en fer ne doit pas étre inférieure 4 109, environ,

Sans vouloir Hmiter Pinvention 3 unethéorie
précise quelcongue ou 3 un mécanisme de réac-
{ion probahte, on pense que la aison de I'aiome
de fer & des &léments de ce type empéche le fer
d’enirer en combinaison avec le carbope pour
former des carbures facilement décomposables.

Comme exemples de composés utiles de cetype,
on peut citer le ferro-silicium (74 o/ de Fe,
26 %, de St ou 52 9% de Fe, 483% de Si), le
ferro-chrome (319, de Fe, 6879 de G5, 1%
de Si), lalliage V-7 (34 % de e, 314 de G,

209/, de Si, 14% de Mn, 19, de Ti), le ferro- -

titane (23,29, de Ti, 72,77, deFe, 3,2% de Si,
9,89, de C), le ferro-vanadium (47 % de Ie,
529, de V, 1%, de 8i), le ferro-bore {80 %,
de Fe, 19% de B, 1% de Si), le ferro-alumi-
nium (85 %, de Fe, 159, &Al; 5307 de Fe,
509, @Al on 409 de Fe, 80% d'Al).

On a en outre constaté que le degré du dépdt
du carbone el de désagrégation des catalyseurs
du type décrit ci-dessus cst encore réduil ef que
Pactivite ef la sélectivitd de ces catalysenrs sont
considérablement augmeniés lorsquils sool,
avant d’&tre ntilisés, superficicllement attaqués
par un agent alcalin qui enléve, d’unc maniére
sélective, de la surface du catalyseur au moins
un des &léments combinés avee le fer. Pes agents
qui convienment & celle fin comprennent les
lessives alcalines de concenleation diverses, les
meilleurs résultats &ant obtenus en uiflisant
des Tessives nlcalives canstiques, en psriicu-
Tier des lessives de potasse cavstique, d'nue
concentration de 5 & 40 9, environ. Ceriains
de ces agenis d’attaque du catalyseur fels que
KOH ou NaOH agissent en méme temps comme
activenrs du eatalvsenr larsqu’on les laisse sur ce
dernler.

La durée de Yatizaque dépend principalement
de la température, de la concentration de la les-
sive et de s natore de PAlément 4 retirer du cata-
lysenr. Bien que cette dusée puisse varier de
quelques minutes & plosieurs heures, jl esl
important pour les propri¢its du catalyseur, en ca
qui concerne Ia vésistance & la désagrégation et
la faible aptitude & Ia cokéfaclion, qu'une petite
portion senlement des étémenls ajoutés soft
retivee de In surface du catalyseur el que la
raajente partic du fer rester liée 4 un autre élé-
ment. Cest ainsi qu'on & constaté que Ies
meflleurs résultals pouvaient éire -obienus en
retirant 0,5 4 109, enviren du constituant autre
que le fer, par rapport 4 Ia totalité du catalyseur,
par attaque des catalysenrs & base d’alliages et
constitués de perticules qui, pour la plupart,
peuvent passer approximativement a lravers
des tamis de 150 4 44 microns. Par exemple,
dans le cas ullinges au silicium, dont les par-
ticules ont les dimensions ei-dessus, on tetire
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par Yattaque de préférence de 1,54 3% do
silicium, évalu¢ par rappert 4 la totalité du
catalyseur. -

On peut préparer un catalyseur au fer propre
aux fins de Ia présente invention en mélangeant
les oxydes des méiaux constituanis et en fai-
sant suivre ce mélange d'one réduction par un

© gaz réducteur tel que H2 a4 une température a
faquelle se produif Ia réduction des oxydes el
ces Eléments et en solulion solide. Lorsque les
#laments constituants - sont présenls d Pétat
réadupits, ils peuvent &ire fondus ensemble, de
préférence en L'absence d’oxygéne. Danires
procédés classiques de préparation des compo-
sés du type envisagé peuvent ére niilisés.

Le composé de fer préparé au préalable peut
gtre attaqué ou mordu par mélange avec une
solution mordante alcatine appropriée; apres
quoi Pexcés d’agent d’attaque peut étre éliminé
par lavage 4 Feau, le catalyseur séché en aimos-
phére inertc et le compost sec réduit & une
tempéraiure d’environ 370-590° C. T1 pent étre
ultérieurement fritié en atmosphére imerte ou
roductrice 4 des températures de 533-870°C.
Le catalyseur est alors prét 4 &tre ulilisé dans
Ia synthése des hydrocarbures, soit sous forme
de granulcs dans un mode opératoire & lit fixe,

soit sous forme de particules finement divisées

dans un mode opératoire 4 calaiyseur flui-
difié.
Dans cerlains cas, on peut préparer des cata-

Iyseurs aclifs d’une trds grande résistance ala-

désagrégation & partir de composés intermé-
talliques el sans attaque cu morsure. Il en est
spécialement ainsi si les compests sont oxydcs
en surface par la vapeur on lair, puis réduils
par Phydrogéne. Toutefois, Patiague par des
agents alcaling est décisive pour ohienir des
catalyseurs, qui peuvent étre reproduits sem-
blables & ews-mémes, de la plus grande activité,
de I plus faible tandance 4 la earbonisation et
de la résistance 3 la désagrégation la pius per-
sistante.

Voici la descriplion d’cxemples particuliers de
mise cn ceuvre de 'invention.

Eremple 1. — On mélange 990 grammes d'un
alliage ferro-siliciom contenant 85 ¢, de Fe
et 15 %, de 8i, avec unc solution de 10,1
grammes de K2CO® dans suffisamment d’eau
pour former une pite épaisse avec le ferro-
silicium. La pite est séchée 4 120°C, mélangée
& 29, d’une huile solide hydrogénée de graines
de colon pour en facililer l'agglomération, cf
mise en houlettes. Le catalyseur est rédutt a
482°C dans un cowant {’hydrogéne ¢t essayé
dans unappareil de laboratoire & couche fixed une
température d’environ 343°C, une pression de
17,5 kgjem®, un débit de 200 viv/het un rap-
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port I1»/CO de 1f1. Les résultats pour 32-80
heares de marche, sont les suivants :

Pourcentage dc transformation de CO : 53;

Production de Gd4-, en em® par m® de
HZ L CO @ 147; ’

Production de C3 £, cn cm?® par m® de
H2 €O : 176; .

Bapport C* - {G1 4 ¢ 0,66;

Carbone en molécules [ 100 CO en molécules
eny réacltivn : 0,23; .

Shlectivitt du carbone en pourcentage par
rapport & Ja référence de base 3,01;

La base de comparaison est la formation de
carbone sur un catalyseur comprenant 99 9%

Qoxyde de for préci_pité et 1%, de flnorure de

potassivm 3 une conversion de CO & 43 %,
et unc production dc C4 4 de 180 4 200 em’
par m? de H?« CO transformés.

Les chiffres ci-dessus montreni gque la for-
mation de carbone sur le catalyseur de Pinvention
n’est qu’une fraction seulement de celle observie
sur Je catalyscur de comparaison, tandis que les -

rendements en produits lguides restent satis-

laiganis,

Jizemple 2. — On traile 8 kilogrammes du
ferro-silicium de Pexemple au moyen d'une solu-
fion de soude caustique bouillante & 60 9 de
concenlration, jusqu’d ‘ce mquil se soii dégage
30 litres d’hydrogéne et gqu’on ait extrail envi-
ron 5%, de silicium. Le produit est soigneuse-
ment lavé & Peau distillée et mélangé avec une
solution de 30,1 grammes de carbonate de polass
sium pour farmer une pte épaisse, puis séché
4 120¢C. La matiére est mélangée 4 2% d'une
huile solide hydrogénée de graines de cofon
pour en faciliter Paggiomératfon, el misc en
boulettes. Le caiulyseur est réduit et essayé
dans les conditions données dans Feremple
I. Les résuliats déterminés pendant 31-76
heuras de marche sont les suivants :

Pourcentage de translormation de CO: 92,

Production en C* 4, en cm? par m® de H*: €O -
160; :

Production en (8 encm?
221, '

Rapport C}C1 + ¢ 0,55; -

Carbone en molécules {100 CO en molécules
en réaction : 0,36;

Sélaciivite du carbene en pourcentage par
repport & la hase de comparaison : 16,0, _
La base de comparaison est ia lormation de
carbone sur un calalyseur comprenant 98 %
d'oxyde de fer précipité et 1% de fluarure de
potassium, 4 95 % de transformation de €O
et une production en C*4de 1804 200 em?

par m3 de HZ? 4 CO transformé.

Les chiffres indiqués ci-dessus indiquent que
la lagére attague du catalyseur sous forme d’al-

par m? de H2:C0 ¢
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liage sefon Vinvention améliore considérable-
menl le rendemenl en produif liquide tandis
qne la formation de carbone n'est que lége-
rement augmentée pour une transformaiion de
CO grandement amélkiorée,

Egemple 3. — On mélange 990 grammes
d*une poudre d'un ferrowilicium contenant
‘3297 de fer et 489, de silicium, avec une solu-
tion de 10,1 grammes de carbenale de potas-
sinm dans assez d’eau pour former une piie
épaisse, Celleci est séchée & 120°C et mélangée
avec 2 ¢, d’une huile solide hydrogénée de
graines de coton, pour en faciliter Fagglomeéra-
tion, et mise cn boulettes. Le catalyscur est
traité par Vair et la vapeur & 1.937°C, puis
séché et essayé comme décrit dans P'exemple 1,
Les pésultais déterminés en 31-76 heures sont
les soivants @

Pourcentage de transfermation de CO :
46; ’

Production en C* 4, en em® par m¥ de H? 1.CO
142;

Production en G314, en ¢m par m® de H*:GO :
207; : ’

Rapport C*C1 @ 0,48;

Carbone en molécules 100 CO en moléenles
en réaclivn : 0,044;

Sélectivile du carbone en pourcenlage par
rapport 4 Ia base de comparaison : 1,0;

La base de comparzison est la formation de
carbone sur un catalyseur eomprenant 99 %
oxyde de fer précipite et 19 de finorure de
potassium, 4 une fransformation de 95 % de
CO et une production en C* + de 1804 200 em?
par m3 de H% 4. CO transformé.

On voit que ce catalyseur dorne des rende-
ments satisfaisanls en méme temps quw'une for-
mation de carbone extrémement basse.

Exemple 4. — On traite 3 kilogrammes de la
poudre de ferro-silicium de Vexemple 3 az mo-
ven d'uns solufion de 795 rrammes d’hydroxyde
de sadimm dans 4.500 em? d’eau 4 80-93° C,
jusmi’a ce qu'il se soit gégagé 26, 8 litres A’hy-
drogéne et quon ail retiré cuviron 1,5% de
silicium. La matidre est soigneusement lavés
et imprégnée de 25 grammes de carbonate de
potassium dans 50 c¢m?® d'eau, et séehée. La

-matitre séche est mélangée 4 3%, dune huile
solide hydrogénée de graimes de coton, pour en
faciliter ’agglomération, et mise en bhouletles.
Le catalyseur esi lrailé et essayé comme décrif
dans Pexemple 3. Les résuliuts déterminés en
55-100 heures sont les soivants :

Pourcentage de transformation de CO : 96;

Production en-C4 -+, en cm? par m? de H2 +
CO : 183; '

Produciion en C3 +, encm®parmide H2 +
CO @ 237,

K —

Rapport C4+{C1 + : 0,626;
Carbone en molécules/ 100 CO en molécules
en réaction : 0,06; '
Salectivitd du varbone en pourcentage par
rapport & la base de comparaison : 6,01,
La base de comparaison est la méme que dans
les exemples précédents. .
Ces chiffres montrent que Yextraclion d'cn-
viron 1,5%, de silicium du caialyseur de T'ezem-
ple 3 selon Pinvention donne lien 4 une angmen-
lation sensible du rendement en produit liquide,
4 une formation de carboue cxtrémement hasse
et 4 une transformation &evée de GO,
Fzample 8. — Qm prépare un catalyseur en
principe comme expliqué dans Vexemple 4 avec
cefte différence quon utilise 3 kilogrammes de
soude caustique jusqu'a ce qu'il se soit dégage
48, 3litres d*hydrogéne et gn’on ait retivé envi-
ron 3%, de silicium. Les résuliats d’essai déter-
minés dans les conditions de lexémple 4, en
55-100 heures de marche, sont les suivanis :
Pourcentage de transformation da CO : 93;
Production &n 4+ , en cm?® par m* de H2 4.
CO : 245; '
Production en C3+, en an’® par mdde H2 +
CO : 254; )
Rapporf C4+/C1 + : 0,686, -
Carbone e molécules{ 100 CO en ii.aléenles en

" réaction 03

Sélectivité du earbone en pourcentage par rap-
port 4 la base de comparaison : G.

La base de comparaison est la méme que dans
les exerples précédents.

Les chiffres ci-dessns monirent gue Pexlrac-
tion d’snviron 39, de silicium du ferro-silicium,
sefon VPinvention, produit d'excellents rende-
ments sans formalion mesurable de carbone.

Ezemple 6.— On lraite 3 kilogrammes de 1a
poudre de ferro-silicium de Fexemple 3, au mo-
ven d'une soluticn de 300 gramnes de soude
caustique dans 4,500 cm3 d’ean distillée d 93° C
jusq’d ce que 340 litres d’hydrogénes se saient
degagés et gu’on ail retizé cnviron 6%, de sili-
cium. Le produit est seigncusement lavé, impré-
gné avee 2§ grammes de carbonate de potassivm
dans 50 cro?® d’ean, et séché. [E-est mélangé 4
39, d'une huile solide hydrogénée de graines
de coton, pour faciliter Pagglomération, puis
mis en boulcttes. Le catalyseur est traité el essaye
comme déerit dans Pexemple 3. Les réxultats
déterminés en 55-100 Leures de marche sont
les suivants : -

Pourcentage de transformation de CO : 88;

Production en G4+, en cm® par m3 de H2 &
GO : 147; ’

Produciion en €3 |, en cm? par m® de H2 1
CO ; 141,

Rappart C4+{C1+;



Carbone cn moléculesf 100 CO en molécuies
en réaction : 0,18;

Sélectivité du carbone en poureeniage par
rapport a la base de comparaison : 10,0.

1. base de comparaison est la méme que dans
les exemples précédents. .

Cas chiffres montrent ¢laivement un renver=
gemmuent dans Ueffet de Pextraction du silicium
du catalyseur selon Pinvention, pour une extrac-
tion du silicium d’environ 6%, parce que ¢ Ten-
dement cn produit tiquide est considérablement
plus faible et Ia formation de carbone considé-
rablement plus ¢levée que ceux obtenus dans
jes conditions de Iexemple 5. )

Fxemple 7.— On ajoute 1,200 grammes de
la poudre de ferro-silicium de Uexemple 34 une
solution de 1.200 grammes de soude caustigque
dans 4.800 em? d’eau distiflée et chauffée &
92 (., pendant deux jours, puis on ajoute 1.800
em? Pune solution de soude caustique 4 20%
ot la solufion Lotale est chauttée pendant quarante

heurcs environ. Aprés quoi le liquide en excés
est remplacé par une solution fraiche de 1.200

grammes de soude caustique dans 4,800 cm?
d’ean distillée cf le mélange est clumfié pendant
48 heures. On répéte la dernidre opération. Le
produit est goigneusement lavé, imprégné avec
nne solution de 6 grammes de carhonate de
potassium dans 500 em? d’ean, et séehéd 130°C.
Le catalyseur contient anviron 75%, de Fe, 249,
de Si, et 19, de K2C03. Il cst traité et esRayé
comme déerit dans les exemples 34 6. Les résul-

tals déterminés en 55-100 heuves de marche.

sont les suivanis !

Pourcentage de transformation
93; .
Production en C4 +, cn ¢m? par m® de H2 +
GO o 92

Productivn en C3.+, en cm?® par
€O : 139;

Rapport C4-/C1 «+ ¢ 0,356;

de CO :

-+

mt de H2

5
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Carbone en moléeules/ 100 CO en molécules
en Teaction 1 0,04;

Salactivite du carbone en pourcentage par
rapport & la base de compareison : 3,0,

La basc de comparaison est la méme que dans
les exemples précédents.

Les chiftres de cet cxemple monirent que
Pextraction d’environ 50% du silicium présent
dans Palliage original, donne lieu 4 une réduc-
tion sensible du rendement en produit liguide
et, de ce fait, & un catalyseur ¢’un intérét rela-
tivemnent faible en dépit du fail que la formation
de carbone est pen affectée.

Exempte %, — On traite trois echantillons de
ferra-aluminitm, contenamnt 40%/, de Feel GO,
d°Al, avec trois quantités différenlcs de solu-
tions d’hydrozyde de sodinm eontenant unc
propaortion <toschiométrique de NaOH, respec-
tvement, de 12,5%, 50% et 100% de PAL
présent dans Pailiage. Ces trattements sont pour-
suivis jusquwd ce que le diégagemenl de gaz ait
cessé, Lu concenlration de ‘la soude canstiyue
ufilisée dans la preparation de ce cafalyseur
peut varier dans de larges Jimifes les concen-
trations plus basses exigeant des températures
plus élevées. En général, on prifére uiiliser uns
solution de soude causiique 2 20¢/,. Lorsque
Pulliage uiilisé comme matidre de départ est
Ginement pulvérisé, un refroidissement initial est
nbcessaire et, quand la réaction s'apaise, la solu-
tion est chauffée et maintenue 4 100° C eaviron
pendant 3 & 6 heures. Lraliiage traité est alors

* soigneuscrnent lavéet séehé cn atmosphére inerfe.

Les trois echantillons préparés comme on
vient de le décrire somt essayes dans un
appareil -de laboratoire @ couche fixe, &
des températures d'environ 315 a 330° G,
sous une pression de 21,6 kgfem?, un debit de
200 v{v{h environ ef un rappart H}CO de 11
environ. Les résultats sant resumés dans les
tahles ci-dessous :

e syopcirasirRiopE ve Na(J »AR RAPROWT 1 Al

Heures de marche:

1S 1Y .
1h-188. .. ...0 J T LA .-
165102, .00 nns T
. :

12,5 °f, 30 %, 100%,
£Lx -}frﬂs oo 00+ I G"-}-;‘m‘ o CO O G+ Ihna e OO ¢ HE
consaminds. consommes. conEDmIES.
T ) ™. T.
1B So 335 8o KET:) 75
315 176 313 153 51b 113
ard 2o LYR 15h 23u 03
313 208 T 130
415 185 ¢ 3458 1Bo
315 17 343 150
330 1Ho 343 1o N
330 180

Les chifires ci-dessus montrent clairement
‘yvantage considérable des catalyscurs sonsti-
tués par des alliages partictlement lessivés scion

|

l

Pinvention, par 1apport aux catalyseurs au ler
du type Reney dont le constitnant de I'alliage a
&6 complétement exirait par Jessivage.

.
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Exemple 9. — Le catalyseur préparé confor-
mément 4 Pexemple 4 a &té réduit en particules
pour denner un produit qui, passé 4 {ravers
les tamis définis ci-dessous en microns, les ira-
verse avec les pourcentages indiqués.

DIMENSIDNE EX MICRORS. of

O-4A ., i iiei i 37,1
B2 e s 20,3
B3B8, . e 23,6
B e 11

Le calalyseur cst essayé dans un appareil de
svnihése des lydrocarbures, a catalyseur fini-
difié, A une Lempérafure d’environ 343° C, saus
unea prassion de 14,4 kilos par wo®, avee un rap-
port de la charge remive en cireuit 4 1a charre
d’alimentation fraiche de if1, un déhif total de
gsaz de 1.300v[v/h et im rapporf H¥/ 00 de 1] L,
Les résultafs déterminés pour 23-235 heurcs de
marche sont les suivants :

Paurcentage de transformalion de CO : 52;

Production en C4 +, en ¢m?® par m? de H2
CO @ 213;

Rapport G4 1. L1+ : 7

Carbone en wmoleculesf
en réaclion : 62 ’

Le passage du cululvseur au izmis gdlessai
aprés 66 heures environ danne les résultats sni-
vants :

8;
100 CO en moléenles

— 6

DIMERSIONS EN BUCRONS. o

O BB, i 28,5
AB2. i e 37.9
3 Y 20,4
7 S A A 13,2

1.es chiffres ci-dessus permetfent de remarquer
que la catalyseur de Pinvention, dent on a retire
1,5 de Si par lessivage, combine des rendements
cxcellents en produit lignide avec une résistance .
satisfaisante 4 la désasrégation,

Ezemple 1. — On attaque un échantillon de
ferro-silicium conlenant 73,99, de Fe, 206%
-de Si et 9,1%, de G, et donl Ies particules tra-
versent un tamis de 3-6 trous par cm, par immer-
sion dans une solution 4 50°%, de KOH, 4 82-
93~ C, pendant 11 minuies. La matiére atiagnée
est séchée dans un courant d’azote A environ
03° G, puis réduite 4 482° C, avec un débit de
1.000 v/v[h.

Une auire charge du méme échaniillon de
farro-silichum est allaguée par Dacide Nnorky-
drique en solution aquewse 4 10,99 de HF,
pendant une demi-beure environ, l'aftaque éfant
suivie d'un Invage A Deau distillée.

Les deux catalyseurs priparés comme ¢n viend
de Te- déerire sont essayés dans un appareil 4
couche fixe de 100 em3avec un rapport H2fCO de
i/ 1 et une vitesse spatiale de 2010 vfv/h, el une
pression de 18 kgfem? au manométre, Les résul-
fats des essais sont résumés dans le tabhleau ci-
dessous : '

PREPARATION DU CATALYSETR,

Heures do traitement

Températuras ° ¢
o, de conversion. oo i i
(e fm? de charge fotafe., .. .on ity
Gt fm® de eherye converiie . ..., ..o oLl
Produit liquide f :Iensiir_'e} ...........................
Todice de brome fvola. .. .. Frraramea e aaa e
o1, pIygéne

*f, isobutyléne
Butdoe afafene-1., . .. i e eaeaes
n—hulme}isa—buiane ................................
Catalyseur ntilisé (exempt de paralfine):

v

Frartion G of builéne.. ... ..o.L L PO B

AFTAQUE PAR KOH. aresouk pan [F,

63 4 183 a 261 2 63 4 28¢ 4 24273
106 205 Sob .13 184 287
339 357 B12 347 853 - 3do
g8.5 9740 o975 2 B0 ¥
?8 013 IE-fi} 11 5'} 42
108 146 165 # 126 7

0,723 7 o719 L4 ugd0 o723
76,2 734 fig, ¥ ﬁ.ﬁ,é if.2

1,38 I3 i ] o2 r
68,5 72,2 T4 7 73,9 ¥
7 8,3 fi,2 4 79 §
2,2 2,7 2,0 e 1.7 r
G,2 14,9 1.8 o 14,4 i
1
b 0,53 A 3.20 "
I'd 0,03 I 4 0,1 F:]

Les chifires de ce dernier exemple mouirert
que le catalyseur eu ferro-silicium agtaqué seion

Vinvention est fortement actif el sélectil ef que .

Ia formation de carhone est niégligeable compa-
rée 3 celle des auires catalyseurs-au fer sur les-

|

gquels Ic carbone s’amasse jusqua 50%, en
poids, daus des condifions similaires, On remar-
quera aussi gue le carbone [ormé sur le cafa-
lysenr attaqué par KOH n'est seulement qu'une
petite fraction du carbone formé sur le catalyseur
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attaqué par HF et que le premier est bien supé-
rieur cn ce qui concerne les rendements en pro-
duit, particuliérement aprés 160 heures de
marche enviroi.

Linvention ne se limite pas aux mécanismeas
des. modes opératoires décrits ni aux théories
#mises, ni aux exemples dennés simplement pour
mieux faire comprendre la nature ef les avan-
tages de Vinvention. . :

RESUME :

1. Catalyseurs perfectionnés commprenant un
tomposé intermétallique de fer avec un métal
soluble dans les solufions alealines, pour la
synthése des hydrocarbures ef, plus particulié-
rement, peur la synthése 4 calalysenr fluidifie,
caractérisés par les points ci-aprés, séparément
ou en combinaisons 1 ’

a. Le calalyseur est constitué de particules
compprenant un composé intermétallique de fer
avec un métal soluble dans les solntions alea-
lines;

p. La teneur en fer desdites parficules est
plus grande dans les couches de surface gu'au
cenire; ’

¢ On enive une partie du métal soluble dans
les solutions alcalines;

J. La surlace des particules du catalyseur ast
attaquée par une solution alcaline caustique;

e, Le catalssenr gontient de petites quanfités
d’un métal lealing

[9‘?0.825]

f. Le catalyseur contient de pelites quanlités
de potassinm;

g. Le catalyseur coniient une proportion pré-
pondérante de ferro-silicium;

h. Le catalyseur contient une proporiion pré-
pondérante de ferro-zluminium.

9. Prockdé de préparvation des catalyseurs au
fer pour Ia synthése des hydrocarbures, d parir
de CO et de H% caractérisé par les points ci-
aprés, séparément ou en combinaisons :

"1° On combine le fer avec up méial soluble
dans les solutions alealinas pour foTmer un com-
posé infermétallique; :

9v 1,¢ composé intermétallique est atiaqué
par une lessive de soude caustigue pour en enle-
ver une petite proporiion dn métal soluble dans
les solutioms alealines;

3° On iniroduit un activeur dans les parti-
eules qui consiituent Ic catalysecr;

4° On enléve du catalyseur au moyen d’une
solution alealine caustigue jusquia 15-20% du-
dit métal par rapport au poids totul du catalysenr:

e Lorsque le composé intermétallique est un
ferro-silicinm, on extratt environ i,54 3% de
8i par rappoit an poids tetal duo catalyseur, en
atlaquant ce dernier par une solution alcaline
caustique,
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