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La prégsents mvention est relative & des per-
fectionnements dans 1a réduction des oxydes de
carbone en présence d’un catalyseur pulvérnlent
du type fer, maintenn sous forme d'un i flui-
Aifié duns lu zonme de réaction. En partienlier,
invention est relative au conditionnement préa-
Inhle du catalvseur avant son utilisation réelle
dans la réduetion des oxydes de carbone pour
faire des hydrocarbures et des hydrocarbures
oxyménés, le bui de ce eonditionnement préalable
dn eatalyseur 6tant de rendre ce dernier irés
actif et sdlectif pour la formation de composés
désivés, en méme temps qu’il résiste & Ia frag-
mentation on la désagrégation physique pendant
1a réaction de synthése.

Jusena'iei, antérieuremnent i la présente inven-

tion, on savait que le fer, en pariiculice du fer |

contenant de petites quantités de eerlaing eom-
posée alealing, tels que le fluorure de potassium,
le carbonate de potassinm, l'acélaie de potas-
sinm ou de sodivm ef quantités d’auntres, consti-
tue nn catalyseur actif dans lu eynthdse des
hydroearbures et des hydrocavbures oxydés &
partir dnn gaz de synthése econtenant de
Voxyde de carbone et de Dhydrogéne. Tl cst
éoalement dit, dans la litiérature, que I'on peunt
effecluer ce lype &’opérations enm utilisant la
technique dite du catalyseur fluldifis, proeédé
dans lequel le eatslyseur, sous forme pulvéra-
lente, st mis en suspension dans les réaelifs
cagenx, dans une zone de -Téaction, pour former
1nne suspengion dense, turbulente, en &hullition,
du catalysenr dans cette matitre gazeuse.
Toutefois, les recherehes ont montré fue lors-
rue 1’an eonduit da synthdse des hydroearbures
en présence d’un eatalyscur du iype for, eq cata-
Jyseur est souilld par des déplis carbonée 3
mesure que la gvnthése s’¢ffecine ef il arrive un
motent aolt le catalvseur tend & subir une frag-
mentation ou nne désagrégation physique dans
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une mesure telle quil se forme une proportion
anormalement graude de fineg (de dimensiom de
0 & 20 microne). Lorsque -lo masse ou lit fni-
difié de catalysenr contient une grande guaniité
de fines, 1 devient difficile, sinon impossible, de
maintenir le eatalysenr pulvéralent dans un &tat
hien fluidific. Un attribut de 1opdration ordi-
naive an eatalyseur fluidifié est gme d'on peut
séparer, dans lappareil de réaction, la masse
principale du catalysenr des réactifs gazenz.
Toutefois, lovsgne le eatalyscur eontient mne
quantité cxeessive de fines, cette opération n’est
plus possible ow, au mienx, est Jiffieile. Par suite,
il ast &videmment i souhaiter d’empleher la frag-
mentaiion du catalvseur puisque les fineg ainsi
produites tendent b sortir de l’apparell de réae-
tion avee tes produwils gazeurx, plutdt que de
vester dans eet appareil. De plus, 1a présence de
fines en nmantités excessives dans le lit Auwddifié
de cotalysetr nuit 3 Iuniformité dun mélunge du
cutalveenr, laquelle est un evaniage caractéris-
{igoe d'un 1t bien fnidifié, Du faif de ce mauw-
vais mélange du calalysenr, Il est difficile, siuon
impossible, de maintenir une température petsi-
blement uniforme dens le Lt de eaialyscur et
il ¥ & tendance & formeation da « points chauds »
Incalisés dans le-lii de catolysenr et lu fuidifi-
cation n’est pas par ailleurs satisfalsante.
Danis 1a mise en wavre de Pinvention, le cafa-
lyseur du type fer est préalablement earburs.
Thans cette opération, wne partie gensible- du fer
est probablement convertic en edrbure de fer et
dw carbone Hhre ou de la matidre earbonée se
dépose sur le catalyseur, ce qui provoqueé 1a for
mation de fmes A vpartir des parties Ies plus
foibles du catolyseur, fines gue L’on sépare
ensmite des parties plug grosses, lesguelles eov-
viennent trés bien pour sepvir dans la réaclion
5 Tit flnidifié de synthdse des hydrocarhures.
‘T’antres avaninses ef particularités de 1I'™
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vention ressortivont de 1o deseripiion plus détail.
lé¢ ef-dassys. ’

Ln guelques mois, la présente invention con-
siste cssentiellement i traiter les particules de
catalyseur du type fer, pendant qu’elles sont
1 Détat Nluidifé, poar de Posyde de earbone ou
un maz en coutenant, la dimension des parii-
eliles de eatalyseur soumists & ¢e iraitement
“Gtant un pen plus grande que eelie niilisée dans
lz synthése des hydrocarbures. On peut ow non
snnmetire I catalyseur & une rédustion préli-
minaire par I"hydrogine queiqu’il soif, en néné-
ral, préférable de carburcr le catalyseur péi-
dant qu*il est sous forma rédmife. Clest-d-dire
gu'avant le {raitement par le gaz contenant de
I’oxyde de earbone, le catalyseur, qui peni étre
soug forme dun oxyde du fer, tel que FefOd,
Pe2(), ete,, ext, de préférence, traitd par on gaz
eontenant ds 1'bydrogine de manitre & réduirs
la tenmenyr cn osyodne A molng d’environ 10 %
d'oxygine, en poids.

Les températures convenant penr le traite-
ment par le gaz contcnant de Poxyde de ear-
hone, zelon 1a présente invention, sont compriges
entre enviran 260 et 480° C, maly, de préiérenee,
citie environ 313 ot 300° . Pendant ceite car-
buration préalable du catalysamy, on main-
tient dans la zene de traitement une pression
comprise eatre la pression atmosphérigne ek
28 kx/emn?. 81 ¥ o de ’hydrogéne dans le gaz
econtenant da I’oxyde de carboue, le Tapport
TI2 /GO pent varier de 1/1 & 5071, quoigque des
rapports dépassant environ 2/1 solent en gint-
ral -priférables. Dans ees eonditions, la curbu-
ration du catalysetr gz fait par formation de
carbone libre, ce qui fail que les particules de
eatalysenr subissent une petite dilotation réglée.
(letie earhuration 1églée, en combinaison avec
laz turbulence maintenne dans le T3t Huidifié, est
suffisante pour provoquer ane attrition d'vne
partie sensible des plus faibles particules de
eatalysenr de sorte gue ley fines résmltantes
wayant pas de propriéiés de fuidification satis-
taisantes peuvent se sfparer facilement du reste
du catalysewr qui est eavractérisé par une rbsis-
tance favorahle & mme notvelle déssgrégation des
particules, par une grande activitd et par une
bonne s@lectivité vis-d-vis des composdy dési-
Tables. '

Aprés la traftement du catalysenr an fer par
le gaz contenant Poxyde fde earbone, on =Epure
les srandes particules des fines par tous moyens
approprifs, par exemple par tmoitage ou par
élntriation. De eefte farom, 1a partie du calaly-
geur, qui a &4 désasréede physiqrement en dou-
nawnt des partienles de dimension ne convenant
pas dang Popration fAuidifige, est retivée dn Iit
et les parficules plug grandes que 1’on pent

utiliser de facon satisfaisante eomme lit Auidifie
dana la Zong de véaction de synthése deg hydro-
earhures sont conservées. On a constafé que eette
dernitre partic du eatalyseur est tris résistanic
3 tme nonvelle fragmentation on désagrégation
physique en particules de dimension frop faible
potr ive convenablement fhuidififes.

Sur le destin annexé, an a représenté graphi-
quement 1'effef du traifement préalable d'un
eatalyzenr pulvérulent du type fer par wn gax
contenant de Uoxyde de carbone, en op qni
concerne la résistanee dn catalyseur du type fer
ainsi {raité & fa fragmentation el & lap ddsagré-
eation physigne lorsqu’il est sonmis A des eondi-
tigns dures de synthése des hydrosarbures.

Dans ¢a graphique, le catalyseur préalable.
ment traité &tait un catalyscur an fer, couram-
ment ntilisd dans [a synthéss de I'ammoniaque
3 partir de ses Sléments, ¢’esi-3-dire unc magné-
tite activés fondue, gqui a été broyée 3 1o dimen-
sion de partienles fluidifiables, ayant & D'analyse
98 64 compris entra 0 et 20 microns, 42 G enire
20 ot 80 mierons et 30 ¢ 4 plus de 50 microns.
On 2 soumis ce eatalysenr, sous forme d'nne
masse fuidiée, A4 ’action d’nn guz contenant
12 mols d’hydrogine par mol d’oxyde de ear-
Lbone pendant ume période totale d’environ
guatre-vingt-douze heures, & une température
comprise entre 300 et 346°C touf cn mainfe-
pant lu zone de traitement sous une pression
d‘environ L atmogphére, On remarguera, d’apris
Ie graphigue, gue pendant envivon les vingt pre-
midres heures Je ce traitement, la taux de frag-
mentation du catalyseur &tait Slavé, en dimi-
nuant 4un tanx denviron 92 gramomes de
matitre entre 0 et 20 microns formée par
100 grammes de matidre de plus de 20 mierons
par cent henres, 3 la dixitme heure, & un taux
Fepviron 48 grammes de matidre entre G ef
90 microns formée par 100 grammes de matidre
de plus de 20 snicroms par ccmi heuves, & la
vingtieme heure. En commencant i envivon la
vingtidme heure du trajtement, le taux de frag-
nentation on de disagrégation physique s'unl-
formisait de sorte que, d'environ la quaran-
fisme & la quatre-vingt-seisitme beurs, il ne ze
produisait que triz pem de fvagmentation.

Pour micus cspliquer 1’invention, on a indi-
qué dans le tablean ci-dessous Tag conditions mu-
vant lesquelles o 618 traité le catalvseur do
synihése de Pammoniaque et la durée de chague
période de traitement en heures, ains gue la
tempéraiure utilisde pendant les irois périodes
opérataires mentionnées. Te tablean contient £ga-
lement une analyse par le procédé Roller gqui
donne la répartition de la dimension des parti-
oules du eatalyvsenr su commencement et 2 la
fin de ehagne période. Le tablean domne égale-
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ment les pourcentages de earbone et d’oxygéne
gur le eatalyseur an commencement et & la Il
de chague période. An bas du tablean, on a

porté le taux de désagrégation du catalyseur. On

remarguera que pendant la troisieme piriode, le
tanx de désagrégation a &t trés fa,ilﬂe, ef n’était
gue & grammes de matiére entre 0 ¢t 20 mierons

furmée par 100 arammes de matidre de pius

de 20 ‘microns par eent heures, au lien de
92 grammes pour la premisre période.

Traitement préolable d'un catalysenr de synthése
d’hydrocarbures par du gz contenant du (0.
Caialyseur : Synthise d'ammoniague.
Prossion : Atmosphérique.
Gz amend : (Gac e synthise 1,2fs  WHCO.

Pérfode 0. ..o i 1 2 3
Tlevres de nuwelie ., oo o o-90,08 20,0-fiz H2—12190,5
Durés do ia période [heures), 20,5 fi3 57,6
Température G, 0., .- . EFY: Zoo" 315"

Analyse du catalyseur : eom-
cement de o périnde, Roller,
{Eui:ls p. 100}

04 20 micrens. . ....0 e *7,8 Jo.0 34,7
20 A A0 mICrins . .o cvaaus 20,5 10,4 23,5
AQ & B0 microns. .. i e ea. . . 21,8 15,2 24,0
> 80 microns ... 20,0 31,9 17.6
Carbone {poids p. 100)... ... 0,0 7.5 td,3
Oxygine {poids 100)...... 24,5 17,5 18,6

Fia de Ia période, Eoller,
(poids p. 104).

(420 microns. ....veaa. dg,0 (2] 34,8
B0 A 40 miervns. .0 a e iana 10,0 21,1 20,4
A0 3 RO microns. . ae.ovnos 10,2 21,1 - 12,8
== B0 microns ...l 31,9 158 3256
Carbosa (peids p. 100}.... .. 7.8 13,0 10,0
Ouygbne |poirls p. 100% ...... 17.8 17.8 18,6)

Désagrégation. ge. de moatibra
de 0 & 20 micrans de 100 gr.
de makibre de plas de 20 mi-
coms en 100 Lenres. g 13 4

On peut utiliser awee suceds des catalyseurs
du type fer préalablement traitfs danms la réac-
tion Ao synthése des hydrosarbures effeciuée
dang les conditions de fonctionnement habi-
tuelles, & savoir & upe fempérature de 285 &
J00° (3, & mne pression totale dans la zome de
péaction d’enviren 17,6 & 42kg/em” ou plus,
des  vitesses d’alimentation d’environ 20 A
80 volumes (mesurés dans les conditlons nor-
males de tempérafnre et de pression) de matiére
fraiche par kilogramme de fer dans l'appareil
de réaction, per heure, ¢t aves dn catalyseur &
hase de fer pouvant provenir de nombreuses
=onrees, tel que l'on en obticmt pax grillage et
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réduetion gubséquente de pyrites, par réduetion
de différents oxydes de fer servant de pigments
oll antres oxydes analogues de gouTees eonLUES.

Lies persennes du métier pourront irouver de
nombrenges variantas de I'imvention, rentrant
dans le eadre de eelle-cl.

nfisTME,

Procédé de conditionnement préalable de cata-
Iyseur au fer sous forme pulvérulente, conve-
nant pour s¢ fuidifier dans opération de syn-
thése des hydrocarbures, procédé caractérisé par
leg points swivants, sépurdmeni ou en combi-
naisons :

1% On soumet ce calalyseur pulvérnient du
{ype fer, pendant qu’il est maintenu dans un
lit fuidifis, 3 1’aetion d’un gaz eontenant CO,
3 des températares slevées, pendant up temps
assez long, ce qui fait qu’mne proporiion sen-
sible du fer est comvertie en carbure de fer at
que le catalyseur, ext sonmis & une fragmenta-
fign au moiuns partielle Vamenant 4 des dimen-
sions trop faiblés pour sadapter de fagon satis-
faisunte & lo Huidifieation, aprés quoi on sépare
une pariie des fineg et on réempére, pour Servir
dans Vopération de syniliése des hydroearbures,

. la partie convenant pour la flnidification ;

92 T,¢ cotalysenr est somwmis & uwne réduetion
de mapitre i convertir la plos grande pariie
de Voxyde de fer en fer méialligue avant 1'npé-
ration de eonditionnement préatable ;

3o T, carhurativn et/ou da carbonisatien
o’effectuent & une température comprise environ
entre 260 et 480° C, A des pressions allunt de la
pression atmosphérique & environ 28 ky/om® el
pendant des périodes d’cuvivon eing heures 2
environ cent heurss avee des zaz eontensnt de
1’oxyde de carbone ;

4° Le gaz contenani de 1'oxyde de carbone est
an mélange H? L. GO dont le rapport I*/CO
st d'envivon 1/1 & environ 50/1;

5o T dimension moyenne des partienles de
ratalyseur traité ot plus grands que celle &
utiliser dans la synthése des hiydrocarbures ;

6° Le catalyseur réeupérd powr servir dans la
synthése des hydrocarbures contient moins
gu’environ 20 % de matidre de 0 & 20 mierons.

Socidté dite 1 -
STANDARD OIL DREVELOPMENT Comeaxt.
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