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L’invention concerne les transformations eata-
Iytiques et les catalyseurs perfectionnés qui les
provoquent el, phis particuliérement, des cataly-
seurs perfectionnés servant 4 Ihydrogénation
catalytique des corps carbonés cf elle lrovve son

applicalion la phus avantageuse 4 la synthése cata-

lytique des hydrocarbures normalement liquides

et des composés oxygénés, 2 partir de CO el H?, |

Les catalyseurs qui servent le plus couram-
ment d Phiydrogénation des corps carbonés, tels

que les hydrocarbures vu loxyde dc carbone, j

sont les métaux des gronpes VI et VIII de la table
périodique et leurs oxydes et sulfures. Les cata-
tyseurs du premier de ces gronpes sont plus actifs
dans Uhydrogenation des divers types de corps
carbonés el ceux du second sont préférables dansg
la synthése de produits précieux a partir de
Poxyde de carbone cof de Uhydrogéne, Le choix
du catalyscur convenable et des conditions de
son application dépendent du type du produit
qu’an désire oblenir.

far exemple, pour effectuer la transformation
de Yoxyde de carbone par Phydrogéne, on peut
emplover los calalyseurs de nickel dans des ron-
ditions de température et de pression trds va-
riables pour obtenir principalement des hydyo-
carbures normalement gazeux avantageusement
utilisables sous forme de gaz combustibles de
pouvoir calorifique élevé et de matiéres premidres
dans d’autres opérations de synthése, telles gue
la polymérisation, l'alkylation, TFogydation, et
autres. Avec les calalyseurs an cobalt employé i

température relativemenl basse d*environ 191 &,

232° G et 4 basse pression absolne denviren 1
a 10 atmosphéres, on obtient principalement
“des hydrocarbures saturés, avantageusement uti-
“lisables sous forme d’huiles Diesel, Iubrifiants,
paraffincs, et aulres. D’anire part, pour effectuer
la synlhgse de combustibles pour moteurs de
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qualif¢ supérieure, les catalysenrs du type au fer '

sont cenx qui conviennent le mieux, en partien-
lier & température relativement &levie d’environ
2324 427° C et sous une pression absolue d’en-
viron 3 & 100 atmosphéres, ou supérieure, car
on chticnt principalement, dang ces condifions,
un produil non satnré 4 indice @’octane &leve.

Les réaetions d’hydrogénalion catalytiques en
général ef, en particulicr, lu synthése des hydra-
carbures & partir de CO et 11% sent exlrémement
sensibles 4 la température el donnent lieu 4 nne
désactivation relativement rapide du catalygseur
yui résulte principalement du dépdt, sur e cata-
Iyseur, de matidres carbontes non volatiles, ielles
quc la paraffine, le coke, et autres, (Pest pourquoi
diverses tentatives ont &té effectuées st divers
procédés ont été préconisés dans ces deyniéres
années, pouar Papplication s la technique dile
du catalyseur fluidifié dans laquelle les réactifs
gazenx sont mis en confact avee une couche dease
turbulente de catalyseur, 4 1°&tat de fine division,
fluidifié par les réactifs et las produits a I'état
gazewx, La technique du catalyseur fluigifie per-
met de remplacer o calalyseur sans Interrompre
Popération, rend beaucoup pius facile le réglase
de la tempévature et constitue ginsi un moyen
commode pour résoudre les problémes Drécités,
Cependant, Papplication de la technique du cata-
Lyseur fluidifié aux réactions &’hydrogénation et,
en particulier, 2 In synthése des hydrocarbures a
donn¢ lieu a de séricuses difficultes surtout avec
des catlulysears aun fer. .o

Pour pouvoeir appliquer 1a technique du cata-
lyseur fluidifie, {1 faut non senlement que I
catalyseur posséde les caracléristiques ordinaires
qui déterminent son aclivité, telles que celles du

. rendemnent global qu’on désirve et de la durce de

Paclivité du catalysenr, mais encops gu'il se flui-
ditle facilemenl et résiste au [rottement. 11 can-
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[971.850
vient anssi, dans le cas des catalysenrs de syn-
thése du type au fer, quiils sofent aclifs 4 une
température supérieure 4 316° C el possddent
anssi une forte sélectivité & Pégard des hydrocar-
bures 4 G? et supéricurs, élant donné que, dans
ces conditions, un obtient des combustibles pour
moteurs 4 indice d’velana élevé, Aucun des cata-
lyseurs antérieurement connus nc remplit tontes
ces conditions d'une maniére satisfaisante,

Les catalyseurs de synthése se préparent géné-
ralement par la réduction des divers oxydes mé-
falliques naturels ou synthétiques on par la dé-
composition des carbonyles métalliques, Pacti-
vilé calalytique étant améliorée par Vaddition
d’aciivants, tels que divers composés das métanx
alealins ou les oxydes de chrome, zine, aluminium,
magnésivm, manganése, des métanxe des ferres
rares et d’anlres, en faibles proportions d’envi-
. Ton 14 10%. Bien que certains deces catalyseurs
possédent d’excellentes caractéristiqnes d’acti-
vité, ils sont, sans exeeption, insoffisants an
point de vue de Ia facilité de Ia fluidification et/
ou de la résistance su frottement surtout dans
Ics opéralions industrielles dupe durée de
plusieurs centaines d’heures. Méme les cataly-
seurs fluidifiés obhtenus en parlant du fer agglo-
méié, qui possédent d’excellentes cargctéris-
tiques de fluidification et de résistance au frotie-
ment, donnent des signes de désagrégation dans
lay opérations de longue durde.

Ce manque général de résistance méeanique
ou cefte diminntion régulidre de Ja résistance
meécanique au cours de1’opération sent particu-
Lérement propres aux catalysenrs du type au
fer. On a constaté que ces défauts sont en rapport
etroil avec Ia vitesse considérable de la formation
des depdts de carbone sur le calalyseur, dans les
cenditions nécessaires 4 la synthése avec les cata-
Iyseurs au fer. On suppose que la désagrégation
du catalyscur qui accompagne la formaticn exces-
sive des dépbis de carbone est duc 4 la migration
du carbone dans Pédifice réiiculaire dn fer, par
le mécanisme de formation d’un carbure inters-
titiel suivie d’one décomposition dn carbure en
carbone libre. Ce phénoméne peut se poursuivre
jusqu’a ce que la masse catalytique conliemne
environ 999%, de carbone,

On voil, d’aprés ce qui précéde, que le besoin
s¢ fail impériensement sentir, dans Ia technique
de la synthdse, d™un catalysenr passédant ane
aclivité satisfaisante, une sélectivité avantageuse
a Pégard des produits intéressants, ct une durée
utide prolongée, et qui puisse servir dans les
opérations industrielles sans se désagréger sen-
siblement et sans que des dépdis de carbone
'y forment. Cel inconvénient a &té Ie prideipal
obstacle qui s’est opposé 4 foutes les tentatives
@’application de la fechnique du catalysenr
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fluidifié 4 Ia synthése des BEydrocarbures cataly-
sée par le fer. L'invention permet de remédier
d cet inconvénient et offre divers sutres avan-
tages,

Le principal ubjet de Pinvention consiste
done dans des catalyseurs perfectionnés conve-
nant & I'hydrogénation des corps carbonés et,
plus pariicnlitrement, i la {ransformation de
CO avec H2 '

Un autre objet de I'invention consiste dans un
procédé perfectionné d’hydrogénation et plus
particuliérenzent, un procédé perfeclionné de

- synthése des hydrocarburcs, au mayen de cafa-

lysenrs Auidiftés qui ne subissent pas de désa-
grégation excessive ct sur lesquels ne se forment
p2s de dépMs de carbone excessifs.

Plus spécielement, Pinvention a pour objet
des eatalysears au fer perfectionnés, possédant
une trls [orie résistance 4 Ia désagrégation
lorsqu’ils sont utilisés dans Ia synthése des
hydrocarbures & partic de GO et 1% en appli-
quant la technique duo catalyseur fluidific.

" D'autres caracléristiques et avantages de Pin-
vention apparaifront au conrs de Ia description
détaillée qui en est donnée ci-aprés,

Suivant Pinvention, on diminue nofablement
la Eormation des dépéts de carbone sur les cata-
tyseurs d’hydrogénation ¢t de synthése dntype
au fer et on supprime en conséquence leur désa-
grégation, tandis que leur activité, Leur stlec-
tivité et lenr durle ulile restent aussi grandes
que possible, en déposant le métal aetif obtenu
par Ia décompesition de son earbumyle, par
exemple Fe (CO)® sur un suppori non métal-
ligue en principe inactif possédant ume forte
tésistance au frottement el 4 Ia désagrégotion,
Le support du fer-carbonyle est de préférence
une substance se Duidifiant facilement, adsor-
hante ef.susceplible de favoriser la sélectivita
du catalyseur flnalement obtenu, a Tégard des
produits lquides. La subslance du suppert
peut exercer elleanime une action activanle on
Deut conlenir de aibles proportions d*un-acti-
vant ordinaire, tel que K*CO3, NuSi0? KOII,
KF, NoF, KBF4 NafC03% et antyes.

On peut aussi employer des composés carbo-
nyle d’autres métaux possédant une activité
catalytire d’ltydrogénation, en particulier ceux
des groupes VI el VIII de la fablec periodique,

Blen qu'il exisle un assez grand nombre de
supports Inaciils divers propres & &lre utilisés
sufvant Iinvention, on a toujours obtenu des
résultats particulitrement satislzisants avec des
aluminates synthétiques, tels que In(), AlZQS
CrP0PAPOY,  Cu0.AO% Drautres * supports
appropriés sont des carbonatcs slables par
exemple ceux des métaux du groupe II de Ia
table périndique, en particulier des carbonates
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de baryum, calcium ou zine, e, dans ce cas, un
activant exiérieur n’est généralement pas néces-
saire. D'autres supports qui peuvent étre ehoisis
sent les carbones activés, par exemple le car-
bone quj se forme dans la réaclion de synthése,
un verre ordinaivement mou, ayantune compo-
sition représentée par la formule R?0.CaD. 6
8i0% dans laquelle R désigne un métal alealin,
Ies eatalyseurs de cracking contenant de I’alu-
mine, tels que des produils hélérogénes de
silice et ’alumine gui peuvent contenir environ
87,0% d’APO% et 12,5%, de Si0% des produits
hétérogénes de silice et de magnésie, qui peuvent
contenir environ 87,5%, de MgO et 12,5% de
Si0% ou des mélanges de ces supports.

Des exemples particuliers de ces supports
sont les prodnits hétérogines de silice et d'alu-
mine, de silice et de magnésie de diverses
compositions, la bauxite, Ja terre 4 foulon, les
diverses argiles, les aluminates naturcls ou
synthétiques tels que les composés d’alumine
et d’vxyde de zine, ou de cuivre, et autres. Ces
produits peuvent subir divers trafiements ther-

- miques, en particulier une calcination, avant
de servir de supports, et la caleination peut étre
dirigée de fagon 4 provoquer une déshydrata-
tion modérée ou une agglemération ou fusion,
partielles ou & peu prés totales, Divess mélaux
ou alliages en poudre peuvent aussi servir de
supports. Les substances contenant Zn, Cu, Cr,
Mo, W, Fe et autres, convienneni particuliérement
bicn.

Les proportions relatives des constituants
des catalyseurs suivant Pinvention peuvent varier
entre des limites étendues, Cependant, onaconsta-
t¢ qu'on peut obtenir des catalyseurs possédant
d’exrellentes caractérisligues d’activite, de sélec-

tivité, de carbonisation, de résistanca mécanique.

et de fluidification, en ne combinant pas plus de
0,2 % en poids de métal carbonyle dans lcs
“supports suivant Pinvention, en particulier les
aluminates fnumérés ci-dessns. La teneur en
métal peat donc &tre avantageuscment maintenue
entre les limites les plus économiques, de préfé-
rence entre environ 0,2 et 10 %, sans exercer
influence muisible sur les propriétés cataly-
tiques do catalyseur. La proportion de Pacti-
vant ajoulé peut varier entre coviron 0,5 et
109, el de préférence entre caviron 1 et 5 R
suivant la nature de I'activant st du support,
Les substances qui conviennent & la formativa
des composés carbonyle consistent dans un grand
nombre de subslances ou composés contenast un

métal, et pouvant &tre réduits 4 Uétat métallique, -

tels que les oxydes, carbonates, hydroxydes et
autres. 1l n’est pas nécessaire que les métang
Soient & Vétat pur, 4tanl donné que la volati-
lisation du composé carbonyle provoque la
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séparation des constituanis qu’on désire. Par
exemple, pour former le fer carbonyle, on peut
employer divers types de fer en poudre, d’oxydes
de fer réduits, ou certains minerais de fer radniis.

On Torme les composés carbonyle en amenant
le mélal 4 Pétat de fine division, on la matiére
premiére contenant le mélal, en contact aver CO
ou un gaz riche en CO sous une pressivn appro-
priée et 4 une tompéralure assez élevée pour
provoquey la réaction voulue, mais inférieure 4 Ia
température de décomposition du composé
carbonyle. Le tableau ci-dessous indigue 3 titre
d’exemple les températures de décomposition
a la pression atmosphérique des métaux earbo-
nyle les plus importants envisegés suivant Pin-
vention, ainsi que les intervalles de températurs
et de pression 4 choisir de préférence pour les
préparer.

TENPERATURE |  CONDIVIONS ADOPTEES
BU oMM AT {on PobrdaBhcw TOUR LpeininoN,
S s
‘:;:ssh";:?;:. Tewpératurs °G. ! }g‘kmﬂ"
NH{COR..... 80 G 10-12] 7.0-42,1
FelCOP. ..., 150 1n-232 7,0-42,3
CrfCOp. .. .. 130 10-177 7,0-02,1
Mo[CO) ....| 150 10-204& 7,0-42,1
WO, . .., 150 10-204 7,042 1
[COtCOyE .. 53 L0-157 7,0-42,1

Les vapeurs de carbonyle formées sont alors

. mises en comtact avec la subsiance de support

& Pétat de division, sous une pression comprise
enfre la pression atmosphérique et environ
42,1 kgfem? et 4 une température 4 laquelle le
carbonyle se décompose rapidement, cowmprise
généralement entre 121 et 399° C., suivant
la nature du carbonyie métallique décamposé de
fagon 4 déposer le métal sur la substance de
suppert dans les proportions désirées, La décom-
posilion du earbonyle peut s’effectuer dans la
chambre de réaction d’hydrogénation eu de
synthése elle-méme. Dans ce cas, en particulier,
il n'est pas nécessaire de déposer la totalité
du métal carbonyle sur la surface de la substance
de support ct or peul oblenir de hons résultats
avec des mélanges effectués mécaniquement
du métal carbonyle et de la substance de support.
Sila présence d'un activant est nécessaire dans le
catalyseur finalement obtenu, on peut Pincor-
porer dans la substance de supporl par une
imprégnation appropriéc, par mélange avant de
déposer le mélal carbenyle, ou par addition
continue ou intermittente, suivant les Dbesoins,
au moyen de solutions appropries ou a 1’&tat
de sels fondus.

La préparalion du métal earhonyle et sa gé-
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cumposition sur la substance de support pewvent
weffectuer en faisant passer les composés gazeux
respectifs sur les matiéres solides disposées en
couches fixes dans des zones de réactivn appro-
priées.. Cependant, suivant une forme de réali-
sation de Iinvention choisie de préférence, on
applique ia tehnique des sviides flnidifiés au
moins i la formation du méfal carbonyle ainsi
que, de préférence, 4 sa décomposition sur la
subsizace de support.

A cet effet, on maintient la maligre premiére
contenant le méfal en particules d’une grosseur
d’environ 5 4 200 microns et dont environ
75% 4 40%, ont une grossenr de 204 100 mi-
crons, dans une zone de réaction sous forme
d'une masse dense, turbulente, de matiare
solide fluidifide, par un couranl ascendant d'un
gaz contenant du CQ, de fagon 4 lui faire acqué-
rir une densité spparente d’environ 484 a
2420 kgfm? et un nivean supériens nettement
défini, dans les conditions de Ia réaction indi-
guées ci-dessus. Une vitesse linéamire superfi-
cielle du gaz d’environ 0,15 4 1,52 m{see,
convient généralement et dépend principalement
du poids speécifique et de la grosseur des parti-
cules des matiéres solides. Cette préparation du
métal carbonyle peut ainsi s'effecluer d'une
maniéra ahsolument continue, en faisant avviver
Iz charge de matiéres solides contenani le métal
dans la conche fluidifiée et en faisant sorfir les
matiéres solides Epuisées, en fonction de la
vitesse de¢ transformation du méfal. .

On peut ensuite amener les vapeurs de métal
carbonyle formées an cours de la premitre
opéralion du procédé, en contack avee une masse
dense, turbulente, de la subslance de suppert,
fluidifide d’une maniére sensiblement analoguc
4 celle qui vient d’Gtre décrite. Les particales de
la substance de support penvent étre co général
un peu plus grosses gue celles de la matidre
premiere contenant le métal, ainsi qr'il a été
indigné ci-dessus, et cotie grosseur peat étre
comprise entre caviron 50 et 500 microns. On
‘peut diluer, il ¥ a lieu, les vapeurs de carbo-
nyle avec un gaz non vxydant, tel que Pazole af
Phydrogéne, pour amélicrer la fuidifica-
tion. :

Les catalyseurs suivant Piaveniion peuvent
aussi &ire préparés en satuzant, avec le métal
carbonyle liqnide ou une solulion de ce com-
pose, le support qui favorise la selectivité et la
décumnpusition peut s’effectuer par un chauffags
instantané, par exemple en projetant la substance
de support imprégnéc & I'Clat de fine division
dans une chambre chaufiée 4 une température
supérievre 4 la température de décomposition
du métal carbonyle, par exemple dans lo cas de
Fe (CO)%, A environ 148° C. D’antres procédés

—

de décomposition appropriés consistent 3 faire
subir au produit Paclion des ultrs-suns, des
rayons ultra-viclets ou de Ia lumilre solaire.
Cependani, suivant la forme de réalisation
choisie de préférence de liovention, on incor-
pore le méfal actif an support en faisant passcr
les vapeurs de métal carbonyle i travers on suy
le support, & unc température approprice qui,
pour les catalysears au fer, est comprise enire
environ 204 et 538° C. et de préférence égale
4 315° C. La pression peut &vre comprise entre
une et 50 atmosphéres, : .

Cette dernféve opération pent s'effectner a la
maniére la plus avaniageuse dans une inslalia-
Hon de fuidificalion du type rcprésenté sous
forme semi-schématique sur Ia fig. 1 des dessins,
ainsi gu’il est expliqué ci-aprés.

L’installation représentéc sur la fig. 1 des
dessins consiste, en principe, en une chambre
de réaction de fluidificaiion, verticale,” de forme
allongée, 10, entourée par une chemise ds
chavffage 20. La section de la partie supérieure

- de la chambre de réaction 10 est élargie pour

former une zone de séparation 7€ dans laquelle

- les matiéres solides en sospension se séparent

des paz, o
En fonctionuement, la chambre. de réaction
I0 peut 8tre alimentée par une conduite 7,

- en subslance de support favorisani la sélectivits,

4 Pétat de fine division, du type indigué ci-
dessus, dont les particules flmidifiables ont une
grosseur d’environ 20 4 200 microns, el, de
préférence, d’environ 50 4 150 micrens. On

- Introduit par une condunite & ct une grille 5,

dans la_parlie intérieure de Ja chambre de réac-
tion 70, un mélange de vapeurs de métal car-
benyle, par exemple de fer carbonyle, avec un
gaz non oxydant tel que le méthane, Pazoie
on FPhydrogéne, 4 une vitesse superfipielle
réglée pour maintenir la substance de cataly-
geur, 3 Pétat de fine division, sous forme de
mazse dense, turbuiente, fluidifiée, dont le
niveatl supérieur L,, est nettement défini.
Une vitesse du gaz d’environ 0,00 & 0,9 m/sec.
convient géabralement, avee Ics parlicules des
grosseurs indigquées ci-dessus, pour faire acqué-
rir & la masse de matidre solide fluidifite une
densilé apparente d’environ 484 4 1610 kgf
mi, .

Le mélange des vapenrs de Fe (CO) et du
gaz non oxydant peut #fre obtenu en faisant
arriver ces fléments en proporlions approprifes
dans la conduite &, respeclivement par les con-
duites 7 et 9. Mais on peut aussi préparer le
mélange en faisant barboler le gaz non oxydant
dans un récipicnt contenant le fer earbunyle
liquide & la température ambiante et sous la

prassion normale.



On fait arriver dans la chemise de chauffage

- 2§, par un sjuiage 14, un fluide de chauffage
approprié, tel quc le Dowtherm, la vapeur sus-
chaoftée, et autres, de lacon 3 chaufier la messe
de matiére solide fuidifite dans Ia chambre de

réaction 14, 4 une température supérieure 4 la

température de décomposition du fer carbonyle,
du préférence 4 une température d’environ

316 & envirom 371° C, Le {fluide de chauf-

fage Cpuisé est extrait par un ajulage 76. Tn
raison de l'excellents transmission de la cha-
leur et de la parfaite répartition du gaz et des
maliéres solides dans la masse de matitres
solides fluidifiées, le fer carbonyle qui se forme
se dépose uniformément sur toute la masse
flaidifiée, en formant une peliicule sensiblement
uniforme de fer sur les particules du calalysenr.
L'¢paisseur de la pellicule de fer peut tre faci-
lement réglée, de facon A correspondre sux
tencurs indiquées ci-dessus, en choisissant d une
maniére appropriée la teneur en fer carbonyle
du gaz arrivant par Ia conduite 3 etfou la durée
de contact entre ce gaz ¢t les matidres solides
et/oit le débit du mélange du gaz et des vapeurs.
Les conditions propres & obtenir une tencur en
fer d’environ 1 d 5 °f en poids consistent 4
décomposer 4 4 20 kg de vapeur de fer carbo-
nyle par 100 kg de Ia charge du support do
catalyseur, Les vapeurs de carbonyle peuvent
étre diluédes avec une-. proportion d’environ un

demi & environ 100 volumes de méthane, azote,

et autres, avant de les faire passer dans e support

flnidifiable du catalyzeur qui est maintenu a une
fempérature d’environ 316° C, La vitesse dn gaz
peut élre d’environ 0,094 0,9 m/sec. et Ia pres-

sion absolue peut alteindre cnviron 28,1 kgjem®

et clle est comprige de préférence entre environ,

0,35 et 3,5 kafem?

Le gaz non oxydant el Pexcids éventuel des
vapeurs de Ter carbonyle sont_ extraits au-dessus
du miveau L, dans la zone de séparation 72

dans laquelle la majeure partie des matitres

solides en sugpension se déposent en raison de
la diminution de Iz ¥itesse du gaz. Le gaz sort
finalemen! par une conduite 17 et peut &tre
recyclé dans Pinstallation, si on Ic désire, aprés
nouvelle séparation des matidres solides dans
des séparateurs ordinaires des gaz et des ma-
tiéres solides, tels que des cyclones, dispositifs
de précipitation, filtres, el aufres, non repré-
sentés. On pent ramener les matitres solides
séparécs dans la chambre de réaclion 10, les
faire passer duns la chambre de réacton de
synthése, ou les meftre au rebut.

W On peut extraire le catalyscur fini- par une
conduite de trop-plein 78 vu par une conduite
dévacuation inférleurs 22, et le faire arriver
directentent dans une chambre de réaction de

b
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synthése des produits fluidifiés ordinaire. Au
lieu de faire arriver la charge frafche de la
substance de support par ia conduits 7, on peut
la faire arriver par une conduite 24 et la metirs
en Suspension dans les gaz de Ia charge dans Ia
conduite 4, d’une maniére connue en soi dans
Ia technique des opérations avec un catalyseur
fluidifié. On peut faire fonctionner Pinsialla-
lion représentéc sur le dessin d’une maniére
continue ou par intermillences. Une instullation
anglogue peut servir & ucliver une couche fixa
de la substance de suppart du catalyscur.

tl doit étre Dbien entendn que Iinstallation
représeniée sur le dessin peul servir d’une
manicre sensiblement analogne pour la réactiva-
tion par un métal catalytique tel que le fer des
catalyseurs désactivés du type envisageé,

L'installation représentée sur Ia fig. 2 des
dessins consiste en princips en deux chambres da
réaction des produits . fluidifiés ordinaires 226
et 250 dont le fonctionnement et Ia coopération
sont décrits ci-aprés en fant que s'appliquant,
a titre d’exemple, 4 la préparation d’un cata-
[yseur du type au fer, convenant & 1a syathise
des hydrocarbures a partir de CO et H2, Cepen-
dant, il doit ére bien entendun qu’on peut pré-
parer d’autres calalyseurs dutype envisagé d'unc
maniére sensiblement analogue.

Fn fonctionnement, une trémic dalimentation
20 7 contient une masse 3 Pétat de fine division
d’une matiére conlenant du fer, telle qu’un mi-
nerai de fer rédvif, ou du fer métallique en
particules d’une grosseur d’environ 204 100 mi-
crons. Celte matiére peut s’écouler, sous Paction
de la pesanteur, de I Urémie 207, par des con-
dujtes 2643 et 2035, dans la chambre de réaction
220. En méme temps, on fait arriver par ume
conduite 207 4 la partie inférievrc de la chambre
de réaction 226, de Poxyde de earbone gm un
gaz riche en oxyde de carbone tel que dy gaz
de gazogéne, du gaz 4 I’ean, du gaz de la charge
de synthése, ou autres, qui pénélre dans cetle
chambre & travers un dispositif répartiteur
tel qu'une wrille on éeran perforé 209. Si on le
désire, on peut faire passer la matiére contenant -
du fer par des conduites 203 et 77 dans la
conduite 'urrivée du gaz 207, pour former dans
cette conduile une suspension diluée de matiire
solide dans le gaz, qui pénétre dans Iz chamhbre

| de réaction 220 par Ia grille 209 d'une maniére

connue en soi dans la technigyue des matitres
solides flnidifiees. Dans ce dernier cas, en parti-
culier, Ia conduite 203 peut avoir la forme
@’une colonne de charge ordinaire, ventilée par
des ajnfages 213, ot d’une hautenr suffisante
pour créer la pression peeudo-hydrosiatigue
qui est nécessaive pour refouler la suspension
de la conduite 207 dans la chambre de réaction
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220 4 Vencontre des pressions combinées pseudo-
hydroslatique et du gaz de la chambre de réae-
tion. On régle le débil des gaz et des matidres
solides ¢t la vitesse superficielle du gaz dans la
chambre de réaction 220, defacun v former une
masse dense, {urbhulente, fluidifiée, Mg, d’une
densité #environ 645 4 1612 kg/m?3 ef possé-
dant un niveau supérienr neftement défini L gq,.

- Une vitesse du gaz d’environ 0,154 0,45 mfsec.
convient & cet effet avec des particules de la
grosscur indiquée,

La charhre de réaction 220 est powrvue d’un
dispositil courant régulateur de la {empérature,
el qu'un serpentin de {ransmission de chaleur
215 qui peut #ire alimenté avec un fluide de
transmission de chaleur approprié tel que le
Dowtherm, la vapeur, ou autre, de facon & main-
tenir la masse Maq, 4 la température de la véac-
tion voulue d'environ 10 4 232° C. La pression
dans Ia chambre de réaction 220 est mainfenue
de préférence 4 une valeur d’environ 7,0 4
42 kgfem®, dans le cas de Pexemple choisi
Dans ces conditions, CO réagit rapidement avee le
fer pour former du fer carbonyle. On peuk exlraire
les matitres solides épuisées, de lu mavse M,,.,, de
haut en bus, 4 travers un puits d’évacuation 217
et une condoite 215, 4 un {&hit normalement
4 peu prés égal 4 celui de Parrivée de la charge
des matiéres solides par les conduites 205
etfon 217, Cependant, on peut faire varier Io
débit de Parrivée et de la soriie des maiifres
solides en Faisani .varicr la hauleur du niveau
de la couche Lo, ct, avee elle, k1 quaniiié
de matiéres solides maintenve daus la chambre
de réaction 220 et la durfe de contact dans
cette chambre. On choisif d’une mantére fout i
fait générale les dimensions ct les conditions
de fonctionnement de Ia chambre de réscfion
2290, de fagon & former un léger excés de méial
carbonyle par rapport & la quantité qui est néces-
saire pour obtenir Ia leneur en métal voulue au
cours de Popération de décomposition qui
g'effectue dans la chambre 250, On peut ramener
dans I trémie 247 le fer non fransformé exirait
par la conduite 279 pour le fraiter de nonvean
dans la chambre de réaclion 224.

La temeur en CO des gaz introduits par la
conduifc 207 esl choisie de preférence de
fagor 4 consommer 4 pen prés compléternent e
CO pendant son irajet dans Ia chambre de réac-

tien 220. La teneur en CO libre des vapeurs |

sortant de la chambre de résclion 22§ est ainsi
Téduite an minimum, el par snite, 1a réaction de
décompasition ullérienre du fer carbomyle dans
Ia chembre de réaction 250 est favorisée. S'il est
néecssaire de le faire pour assurer woe fluidi-
fieation convenable, on peut diluer Ie gaz de Ja
conduite 207 dans des gaz inertcs tels que €O,

— B —

N?, H?2, et autres. Lorsque ¥a chambre de réaction

250 sert de chambre de synthése, il n’est pas
nécessaire de réaliser un degré de tiransfor-
mafion élevé duCO dens Ia chambre de féacfion
220. Le CO n’ayant pax réagi peui &ire, dans
ce eas, Tecycle ou mélangé avee le gaz de la charge
de Ia réaction de symthése,

Les vapeurs de fer carbonyle qui se Torment
dans Ia masse M,,, soni cxiraites au-dessus du
niveau Lo, ¢l pénélrenlt dans une chambre
de séparafion 222 de plus grande zecliom,
dans laguelle la plupart des matigres solides
entrainées se ‘déposent en raisen de la dimi-
nution de la vitesse du gaz. Les matidres solides
fines qui restent en suspension peuvent éire
séparées des vapeurs dans un dispositf ordinaire
de séparalion des malitres solides cf des gaz 224
gqui pent comprendre des filives, cyclones, dis-
positifs de précipitation, £f autres. Les matitres
solides séparées dans le dispositif 224 peuvent
ére renvoyées, par la conduite 226 dans ha
masse Mgo,. Les vapeurs de carbonyle sortent
par une conduife 228 e arrivent par une con-
duite 230 duns la chambre de réaciion 250
pour y Efre traitées 4 la manidre deécrite ci~
apras,

Une substance de support sensiblement inac-
tive, ei 4 1'état de fine division, tele qu'un ahi-
minate de zine, un produit hétérogéue de silice
et d%alumine, conlenant environ 90 9, L’A209
ef 129/ de 8i02on 50%, de Si0® ef 39, d’A%03,
ou un produit hétérogéne de silice et de ma-
gnésie contenant environ 887, de MgO et 127
de 5102, ou des produifs hétérogénes analogues,
qui peuvent dtre imprégnés avec caviron 0,5 &
1G5/, et, de préféeence, envivon 1 4 5% d'un
activant tel qu'un halogénure, oxyde, ou carbo-

‘nate de pofassinm ou de sodinm, ei rdont les

particules ont une grosseur comprise entre

100 et 200 microns environ, s'écoule d’une fré- -

mie 242, par unc colonne de charge 234 ot
des conduiles 238 elfou 288, daus la chambre
de réaction 240 en principe 4 1a manigre décile
& propos de la chambre 22§. La colenne de
charge 234 est pourvue de tubunlures de venti-
Iation 2440.

Tes vapeurs de fer carboayle qui arrivent
par la conduife 228 & pen prés & Ia température
de Ia chambre de réaction 220, péoétrent dans
la chambre de réaction 258 par la conduite 25¢
et 1a grille 242 et si on le désire, en méme
temps qulune subsfance de support 4 Iétat de
finc division mumendée par la conduite 238. Les
conditions de fluidification dans la chamhbre de
réaciion 2540 sont sensiblemwen( les méomes que
celles exposées & propos de Iz chambre de réac-
tion 228, sauf que la densilé apparente de Ia

| masse Mgy, dont le nivean est désigné par
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L., peut étre un peu plus faible, ¢’esi-d-dire
d’environ 32223 966 kg/m? pour la grosseur des
particules et la vitesse du gaz indigudes. Si on le
désire, on peut faire arriver un gaz non oxydant
tel que H? N2 ei anlre, en proportions quel-
conques apprepriées, par une conduite 248§,
pour coolribuer 4 la fluidifleation de Ia masse
M,

La chambre de réaction 254 est pourvue d’un
dispositif de chaullage approprié tel qu'un ser-
pentin 244 dans lequel on fait passer un fluide
de chauffage tel que le Dowtherm, la vapeur sur-
chauffée, et autre, de facon 4 chauffer 1z masse
fluidifiée de la chambre de réuction 250 4 une
température supérieure & lu température de dé-
composition du fer carbonyle, ¢f, de préférence,
2 une température denviron 315 a 371° C,
En raison de Pexcellente transtaission de la cha-
leur et de la parfaife répartition du gaz et des
matiéres solides dans la masse de matidres
solides fluidifiées, le fer carbonyle formése répar-
it uniformément dans toute la masse Moy en
formanl une pellicule sensiblement uniforme
de fer sur la surface des particules de la substance
de support. L’épaisseur de la particule de fer
peut 8tre facilement réglée, de facon 4 corres-
pondre aux teneurs en métal indiquéés ci-
dessus, en choisissant d’'une maniére appropriée
la teneur en fer carbonyle du gaz arrivant par la
conduite 230 etfou la durée de coutact entre e
gaz et les matiéres sclides etfou le débit du
mélange du gaz et des vapeurs.

Les gar en excéds of los vapeurs. de fer carho-
nyle non transformé soni exlraits au-dessus da
niveau Lgg dans une zone de séparalion 252
et dans un séparateur des Saz sl des matiéres
solides 264 d'oi les matiéres solides séparées
peuvent #tre renvovées par une condnite 256
dans la masse M ,g,. Les 2az et les vapenrs ainsi
sensihlement débarrassés de malidres solides,

euvent s’échapper par une conduite 258 ou -
p

étre recyelés par des conduites 26¢ of 22§
dans la conduite d’arrivés do gaz 230 ou par
des conduiles 260 et ¥67 dans la conduiie
d’arrivée du gaz 207 de la chambre de réaction
229, pour cffectuer laréduction et/ oula formalion
de carbonyle dans la chambre de réaction 224,
On peul exlizire le gafalyseur fini 4 la cumpo-
sition voulue par un puits dévacuation 247 et
une conduite 249 pour le stocker ou le fajre
arriver directement dans une chambre de
synthése séparée, non représentée, 4 un débit
permettant de régler la quantité du produit
maintenu dans la chambre de réaction 250 et
la durée de contact dans cetfe chambre, ainsi
gu’it a #t& déerit & propos de la chambre de réac-
tion 224.

Duns une forme de mise ¢n ceuvre préféréa de
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Pinvention, Ia chambre 240 peut &ffe Ia ehambre
de réaction de symtheése elle-mé&me fonetionnanl
& une fempérature de synthése d’environ 315
4 399° C, et sous une pression d’environ 14,0
a 28,1 kgfem? Dans ce cas, on fait arriver par
la conduite 246 un gaz de synthése contenant
H? et CO en proporlions d’environ 14 2 : 1.
La chambre de réaction 254 peuntf étre alimentée

- par Ta frémie 232 avec une quantité de la.
' snbstance de support suffisante pour y maintenir

Ia teneur voulue. Aurun supplément appréciable
de la moatidre de support n’est nfcessaire. On
peut faire arriver les vapeurs de fer carbonyle
d’une manidre continue, ou par intermittences,
par la conduite 228 en les faisant alterner avec
l¢ gaz de synthése on simultanémenl 4 £e gaz,
en proportions de nature A mainienir sur le
catalyseur la teneur en fer voulue. Bien que le
métal arrive d’une maniére continue sous forme
de carbonyle, la proportion voulue pent &tre
sensiblement maintenue par une perfe corres-
pondante de fines riches en fer & travers le sépa-

| rateur 264. Les pertes éventuelles de Ia sub-

stance de support peuvent étre compensées par
Varrivée de cette substance en quantités destes
par la frémie 242. An Heu d¢ faire arriver les
vapeurs de carbonyle -direclerment dans la
chambre de réaction 256, on peul les faire

- absorber pwr un counrani de recyclage refroidi

262 de la matigre fluidifie sortant de I chambre
de réaction 250 avant qu’elles y reviennent. On
réglise ainsi une répartition plus nniforme du
méfal fortement actif. Les fines riches en fer
perdues dans le séparafeur 254 peuvent &tre
récupérées par un rioyen quelcongue approprié,
par exemple par une épuralion avec de Phuile, ct
retournées 4 In {rémie 207 pour étve réulili-
Sefs.

Lorsque la chambre de réaction 250 sert de
chambre de synthése, on pent opérer dans les
conditions suivanies pour obtenir un rende-
ment en hydrecarbures 4 C4 et supéricurs d’en-
viron 1804 1900 em?¥ m? de H2+ CO consommé :
pression 28,1 kefecm?® fempérature 343° C,

- rapport H2{CO —2{ 1, rapport de recycluge=—2 i

df 1, et débit de la charge correspondant a

- environ 4,2— 5,6 m? par heure de H2++ GO

par kg de fer.

I est évident pour les spécialistes que les
colonnes de charge 203 et 234 peuvenl étre
remplacées par un dispositif quelconque appro-
prié faisant circuler Ies matidres solides 4 1'éfat
de fine division, tel que des {ransporteurs
4 vis sans fin, des trémies & distributeur, et
autres,

Les excmples suivants faciliteront emcore Ta
compréhension de Pinvention.

Eremple I.-— On prépare un aluminate de
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zine ZnQ. Al?0% en ajoutani une solution de
Zu80% 4 une solution d’alnminate de sodium,
puis en-filtrant le précipité, en le séchant et e
ie caleinant 4 650" G, On imprégnce lo produil
avec une solufion de K2C03% on le séche en
atmiosphére de CO? et on le met sous forme de
sphérules. On introduit woe partie du catalyseur,
qui contient maintenant environ 5% de K2C04,

dans une chambre des réaction et on Ie chavife -

a4 330° C. environ. On fait harboter un coprant
d’azote dans un récipient contenant du for
carbonyle liquide, & Ia fempératurc ambiante
¢t sous Ia pression normale, et on fail passer le
gaz particllement safuré de Fe {CO)® dans la
chamabre de réaction contenant environ 30 cm?
d'aluminate de zine acgivé par K2C0? jusqu'a
ce que 19, environ en poids de fer carbonyle
se soit déposé.-sur le catalysenz. )

La partle non frailée du catalyseur et celle
qui a ¢t¢ fraltée par le fer carbonyle servent de
catalyseurs de synlhése dans une installafion
d’essai de laboratoire 4 une température d’envi-
ron 330° (, sous une pression denviren
17,5 kgfem? et avee une proportion de B CO
de la charge de 1 :1. -

Les résultats de ces essais sont indigués ci-
dassous : '

Zn0, AvQ* | 6%, 2°00°
CATALYSEDR. | R—— TR?G OJ)-:fc
Teneur moyenne en fer du
catalyseur en peids °f, ... 8,0 L0
Durée de 1'essai en hevres .. 0,133 155=140
Debit do fa chorge de ger de
synthése en vfy hevrs. .., 400 260

Degré de transformation de
e ernvnnons P 5 - 98

Hendement en hydroearbuores
4 G et supérieurs en emd

m® B CO consommé, . . | ndgligealde, 207

Teneur mayenne en cnchone ' ik
dans o couche de ratafy-
seur 4 Yexchusion de a pa-
rafing, en poids ?f,...... négligeabla, 1,2

HEzemple 2.— On peépare wn catalysenr con-
tenant 46 % de fer carbonyle, 509, de Si0®,
3 o/, VAP0 et 19, de K20 3 pen prés a I
maniére déerite 4 propos de Ja fig. 2.

Oun & essaye ce catalyseur dans une instaila-
tien de laberataive & couche fixe dans les condi-
Gons et avee les résultats indiqués ei-aprés :

Température C° 316° C;

Pression ahsolue, k&fem?® 17,5;

Proportions H?/C0,. 1,17/ 1;

Déhit haraire V{V/h, 2005

—§ —

Durée de Dsssai en heures, .141-164;
Compensation des matitres, poids %, 89;
Degré de transformation de CO
o5 entrés, 84,
v/, surtie, §2; .
Rendement en huile em®fm® H2 4+ CO cons.,
145; .
Rzppart de répartition G4+ CI-4, 0,50;

Rendement en G3 4+ }m® H? 4+ CQ cons.,
215, '

On voit daprés les résuliats qui précadent
gu'on pent préparer des catalyseurs de synthése
actifs et sélectifs en décomposant Ie fer carbo-
nyle sur das bases flpidifiakles, sensiblement
inactives, suivaut Iinvention lelles que les aln-
minates synthétiques, La quantifé de carbone
forméc n'est qu'une fraction de celle qu'on
obtient avec des catalyseurs de for ordinaires
dactivité et de sélectivifé comparables, ce qui
indigne une rasistance supérieure 4 la désagré~
gation. Le catalyseur suivant Pinvention posséde
done Jes propriétés combindes d’ume activitd
maximum ¢t d'une grande sélectivitd 2 Pégard
du produit liquide, avec une plus faible ten-
dance 4 la formation de dépdts de carbone
ef une forte résistance an frottement et 4 1a désa-
grégalion, qui le rendent remarguablement apte
aux opérations de fuidifieation. Un. autre avan-
tage résulte du fait que ees résullats remar-
quables peuvent étre obienns avec une feneur
en fer du calalyseur me dépassant pas 0,2 %
en poids ¢t qui peul étre facilement maintenue
coustante par des réactivations continucs ou
intermittentes, en décomposant la fer carbonyle,

Bien gue les résulists qui préeddent aient &té
oblenux en opérant avee une couche fixe, 1y 1
Lien de remarquer que les eatalyseurs’ suivant
Pinvention soutienncnt avantageusement la com-
paraison avec lés catalyseurs ordinaires du fype
an fer daos les opérations avec conches fluidifides,
bien gue les débits de uaz plus forts, e rapporl
élevé de recyclage et ia forte turbulence qui carac-
térisent ees opérations ont pour effet, d’une
maniére tout 4 fait génbrale, de diminuer lags-

" rement le degré de Lransformation ef e rende-

ment en predoit Bgoide et d’angmenter sengit
blement la quantiié des dépats de carbone ct la
désugrégation du catalyseur, Il en résulie que les
catalyseurs suivant Vinvention convienaent parti-
culidrement avx opérations avee couches fluidi-
fides, en raison des caractérisliques combindes
précitées qui leur soni propres, lorsqon les
prépare c¢n particudes dune grosseur Huidi<
fiable en prinecipe 4 la maniére déerife ci-dessus.
Les conditions des opérations de synthése avec
couches firidifiées sont conmues et n’ont pas
besoin d*8tre déerites en détail pour permettire
aux: spécialistes de comprendre parfaitement I'in-



—_ O —

vention, En résume, Jes conditions dans les-
quellcs on opére sont : fempérature comprise
entre environ 288 et 399° C, pression com-
prise entre environ 14,0 ef 45,8 kgfem?
grosseur des particules comprise entre environ
20 ¢t 150 microns, vitesse superficiclle des gaz
comprise entre environ 0,09 et 0,9 mfsec,
densité de Ia couche comprisc entre cuviron 480
et 1600 kg/m3 propoctions de la charge de
1I?/CO d’environ 0,84 3 : 1 et rapport de reey-
clage denviron 0,54 4,

La préparation du catalyseur et Ia synthése des
hydrocarbures effectuées Pune on 'autre, on les
dewx, par le procédt 4 couche fdnidifiée cn pré-
sence do catalyseur suivant Pinvention, ont

Pavantage important, par rapport an procédé -

a couche fixe, de permettre de maintenir la teneur
¢n fer sensiblement constante du fait de Ia forte
Lurbulence de la couche fnidiflée. Au contraire,
lorsgu’on opére par le procédé 4 couche fixe,
le fer carbonyle se dépose de préférence sur les
couches de Ia substance de support qui vient
_en contaet en premicr licu avee le carbonyle
au cours de Ia préparation du cafalyseur, cn
troublant scnsiblement la marche de opéra-
tion. Or a pu s’en rendre compte en consta-
tant que la premiére fraction de 10 ¢, de la
couche d’un catalyseur de fer carbonyle prépart
par lé procédé & couche fize contenait cnviren
8,4 %, de fer tandis gue les 90 %, restants de
la couche ne contenaient que 0,19 %, de fer.

L’invention ne doit pas étre considérée comme
limitée par une théorie quelconque du méca-
nisme de Popération ou du eatalyseur, ni aimx
résultats des essais donnés ci-dessus, qui n'ent
£L& chofsis qu’d titre d’exemples.

_ HESUME,

A. Procedé de préparation de catalyseurs
d’hydrogénalion résistant & la désagrégation,
egractérisé par Ics points suivants, séparément
et en combinaisons :

1° On améne du CO en contact avec un métal
" possédant nne activifé catalytique, dans des
corditions propres i la formation d'un composé
carbanyle de ce métal, et on décompose Ie com-
posé carbonyle ainsi {ormé sur une substance
de suppurt sensiblement inactive possédant une

[orte résistance 4 la desagrégation, de fagon 4-

déposer une faible quantité de ce métal sur la
substance de support;

2° Le métal est choisi parmi ceux des groupes
VI et VUII de la table périodique;

3°. La substance de support se fluidifie faci-
lement;

4° Cc’ftc substance contient de 1’alumme,

5° Le métal est le fer;

6° On améne le CO en confact avec une masse
fuidifiée, dense, turbulente, de matiéres solides
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& P'état de fine division, contenant le métal,
dans une premiére zone de réaction, et on améne
le composé carbouyle ainsi formé 4 I'état de
vapeur en confact avec une masse flnidifiée,
densc, turbulente de la substance de support en
particules d'une grosseur fluidifiable maintenue
dans une seconde zone de réaction;

7° On rameéne 2 la premidre zone de réaction
le gaz qui s’échappe de la scconde;

&8* On ruméne & Ia premiére zone de réaction
les fines de [z substance de support du métal
qui sorient de la seconde zone de réaction;

9v La zone de réaction est une zone de trans-
dormation de CO avec FI? dans laquelle sc forment
des hydrocarbures normalement lqoides;

10° Pour prépaver un catalyseur au fer ser-
vant 4 la synthése des hydroearbures & partir
de CO et H? on décompose Ie fer carbonyle sur
un support sensiblement inactif, favorisant la sé-
lectivitéd de fagon & déposer environ 0,2 & 109
en paids de fer carbonyle sur le support activé;

11¢ Le fer carhonyle est amené en contact
avec le support 3 une température convenant
4 sa décomposition;
12° Le support 4 Pétat de masse dense, Lur-

"bulente de matitres solides & P'état de fine divi-

sion esi fluidifié par un mélange ascendant de
vapeurs de ler carhonyle avec un Saz non oxy-
dant.

B. Catalyseur de fer convenant & la synthése
des hiydrocarburces 4 parlir de CO et H?, éarac-
ferisé par les points suivanis, séparément ou en
cumbinaisons : .

1* 11 consiste en principe en un support
sensiblement inactif favorisant la sélectivité et
sepportant une faible proportion de fer carbo-.
nyle;

2° Le support est un aluminale synthétique
activé par une faible proportion 4’un activant
alcalin;

3® L'aluminate est 'aluminate de zine;

4° Le support est un catalyseur de cracking
activé par une faible proportion d'un activant
alealin;

® Le support est un cathonate d’un métal du
groupe kI de Ia table périedique;

6° Les particules fluidifiables du catalyseur
onl une Srosseur d’environ 204 200 microns.

C. Proctdé ¢’hydrogéuution catalytique de
substances cerbonées, caraclérisé en ce qu’on les
améne en conlact avec Phydrogéne en présence
du catalyseur précité.

D. Procédé de préparation de prodnits e
transformation précienx 4 partir de CO et H?,
et présence du eatalyscur du fype an fer précits,
caractérisé par les points sulvants, séparément
ou en combinaisons :

1° On améne CO et H? en proporifons de
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synthése et dans des conditions de synthése en
confact avec le catalyseur précité;

20 Le.catalyseor contient environ 4 & V9, en
poids de carhonate de potassium 4 titre dacii-
vant; - . )

3° Le catalyseur est sous forme de masse
dease, turbulente de particules a Pétat de fine
division fluidifiées par les réactifs gazeux et les
praduits de la réaciion;

4° On réactive le catalyseur en faisant passer
sur lui des vapeurs de fer carbonyle dans des

—_ 10—

condilions provoguant Ja décomposition du
carhenyle;

5° Les particules fluidifiables du support da
catalyseur fluidifites par le passagc de hasen
hant du mélange de vapeurs de [er carbonyle
et d’un gax non oxydant, sont maintenues 4 un
nivean supérienr netfement défini.
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