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La présenie invention est relative 4 un cataly-
seur desting A la synthése des hydrocarbures, en
partant de ’oxyde de carbone et de 'iydrogéne.
Elle vise plus particulidrement unc nouvelle
forme de catalyseur an fer, spécialement préyu
pour &tre appliqué sous la forme fluidifiée dans
le procédé e Synthol s, suivam leguel Hn fait pas-
ser un courant ascendant d’oxyde de carbone et
d’hydrogéne 4 fravers une masse turbulente 4’un
catalyseur finement divigé, dans des conditions
¢te température bien déterminées. )

L’invention a pour ohjet un procédé de
transformation de Ioxyde de carbone et de I'hy-
drogéne, en produits de poids moléculaire pins
elevé, procédé qui consiste & mettre un meélange
d’hydrogéne et d'oxyde de carbone, dans nn rap-
port volumétrique d’environ 2,0 4 5,{F sous une
température d’environ 2884 371°C ot sous une
pression d’enviren 7 4 42 kg par centimétre
carré, en confact avec un catalyseur an Fer fine
ment divisé ¢t fluidifié, maintenn dans un état
turbulent dans Ia zonce de réaction, en faisant
passer ce conrant gazeux de bas en hant 4 travers
le catalyseur, ce dernier uyant été préparé par
réduetion de batlitures pn d’ecaille de laminoir

- ou de focge,

L’imveniivn a d'antre part pour objet un pro-
cédé de fabrication d’un catalyseur convenant 3
la synthése des hydrocarbures, en partant d’oxyde
de carbome el d’hydrogéne, suivant lec pro-
céde ¢ Synthola, qui conslste 4 exposer 4 Tair
des pidees de fer massif 4 une température supé-
rieure an rouge, pour constilyer ainsi a Ia surface
de ces objets une pellicule d’oxyde de fer cou-
ramment appelée dcaille de laminoir ou écaille
de forge, 4 enlever cette pellicule d’oxyde de fer
de Ia surface du fer métalligue et 4 sowselire les
ecailles d’oxyde de fer obtenues, & Paction d’une
atmosphére réductrice A nne température assez
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élevée pour les transformer & nouvesn em fer
métallique susceptibie de servir de calalyseur
dans le pracédé synthol.

L’invention a enfin puur objet un catalyseur au
fer, desting 4 la conversion de I'oxyde de carbone
et de hydrogéne en preduifs de ruusse moléen-
laire plus elevée sous des conditions de synthése:
ce calalyseur comprenant des particules de fer
finement divisées en forme de plagucttes.

Dans le procédé dit « procédé synthols qui
utilise un catalyseur de fer flnidifié, on éprouve
de grosses difficuliés dues a4 Ia « défluidifica-
tions du catalyseur, entratvant une agglomeéra-
tion de celui-ci en masses ou agrégals qui, on
bien adhérent aux parois intérieures de Pappa-
reil de résction, ou bien tombenl au fond de
celui-ci, ce gui permet aux gaz de réaction de
passer & c6té du catalyseur e de sortir de Pappa-
reil saus avoir éfé complétement convertis, on
méme d’en sortiv sensiblement noa-transformes.
La canse de ce phénoméne est mal comnue; on
pense qu’il résulte du dépét sur le catalysenr de
produils de réaction non-volatils, exergant sur
les particules un effet de liant.

Une autre difficullé rencontrée dans la con-
duite de la réaction du procédé « Synthol » ‘qui
utilise un catalyseur au fer fluidifié, consiste en
le floconnement, c’est-d-dire une earhonisation
exagérée due 4 une mauvaise répartition des pro-
duits et condumisant 4 la formation de carbones
ou de produits fortement carbonés, ce qui a pour
effel de désintégrer le catalyseur par un méea-
nisme mal connu et de provequer Penirainement
du catalyseur hors de Fappareil de reaction, en
méme temps que les vapeurs et les gaz zonsti-
tnant les produits de la réaction. Ce locoanement
g'accompagne d’une réduction de Ia depsité appa-
rente da la masse du catalyseor finidifie.

De nombreuses tealatives pour vainere ces
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diffenliés ol &té faites, par un choix ef une pré-
paration convenables du eatalysewr au fer, goi est
le plus scuvent préparé par réduction de Poxyde
en présence d'hydrogéne. Conformément & l'in-
vention, on & découvert qu'il était possible de
snemenier les inconveénicnds précités dans ung
grande mesure, en préparant le catalyseur i
partir d'un oxyde de fer magnétigue sous [orme

de Jamelles, tel quiil se forme a 1z surface do fer’

méialligue dans les opérations de laminage 4
chaud, de forgeage oun d’6tirage, par exemple
dans Ja fabrication des téles, tiges, tnbes, rails
gl antres proflés. Cet oxyde se nomme sou-
vent g &caille » ou « baltiiure »; lorsqw’il est pro-
duit dans les trains de blooming, on appelle
parfeis écaille de blooming. Dans toutes ces vpé-
rations, le fer se présente en général sous la

forme d’acier confenant d’vne part de 0,1 4 1%

de carbone et d’autre part des proportions va-
riables d’autres €léments alliés; cette proportion
#st en génfral inférieure 4 1%, par exemple du
cobalt, duw cuivre, du mickel, du mangaadse, dn
vanadium, du chrome, du molybdéne, do sili-
clum, de Valuminium ef dun titane, ainsi que des
traces d'impuretés telles que Ie soufra et le
plosphore, Dans le cas particulier da cobalt,
cetle preportion peut s’élever de 10 4 259, si
TPon désire ubtenir no catalyseur au cobalt.

On fait passer le métal 4 {ravers unr appareil-
lage de Iaminage ou de fagonnage appropris, i
une température “supérieurs. au rouge, par
exemple entra 1.000 et 1.300° C. Dans ces con-
ditions, 1a surfacc du métal soxyde et il se forme
une couche on one pellicule dense ¢'un oxyds
dont la composition est essentiellement conforme
4 Ia formule Fe 0 ;, mais en solution solide avec
d’autres oxydes de fer, en proportions variables,
L’gpaisseur de Ja pelficnle ou couche d’oxyde
ou ¢ £caille » varie en fonctinn de la fempérature
et de la durée d’exposition 4 l'air ot 4 Foxygéne,
et est en général comprise enire 20 et 300 mi-
erons cnviron. On la sépare du méial pendant
Pusinage 4 chaud oun 4 frold ou sncore par marte-
lage, laminage, raclage on brossage, of elle se
présente en général sous Ia forme de plagnettes
denses,

Pour préparer, & partir de ces écailles d’oxyde, '

un catalyseur fluidifié pour le procédé Symilol,
on commence par les broyer 4 une fincsse égale
on syppérienre & 100 mailles au ceniimélre; nne
analyse granulvieélrique lypique é&tant Ja sei-
vanie :

209, 40 4 100 mailles;

67°4, 1004 325 mailles;

139 passe & travers le tamis de 325 mailles.

Aprés broyage 4 Ja finesse voulue, on fm-
prégne, de préiérence, Foxyde d™nn sel de méfal
alcalin servant de promoteur; en genéral, nne

g

praportion d’enviren 0,5 2 2 9, par rappert 4

Loxyde de métal alcalin est satisfaisante. On peut

ajouter le provacteur sous la forme d’nne soin-

. lion, d’un carbonatc, d’en nitrate ou autre sel
-approprig, par exemple K 0O 5, KF, NaNO ;, ele.

Aprés adjonctivn du promoteur, on rédait
Toxyde 4 température élevée, en présence d’hy-
drogéne. pour le convertir au moins partielle-
ment en fer métallique. La température de la
rédyction peut.varier dans mne marge étendue,
par cxemple entre 315 et 538° G, la marge pré-
forde étant de 371 4 437" C. Cette réduction
exige en géndrsl de 48 4 72 Leuves environ & la
température préférie; elle exige moins de temps
si 1a température est pius élevée. On peut fven-
tuellement afouter le promotenr, apras réduction
ou bien réduire Uécaille avant broyage, mais ces
modes opératoires sont moins. satisfaisants, Dans
Iz Lriage granulomélrique do calalysear, vn pent
mettre 4 profit ses propriéiés magnéiiques en
faisant appel 4 un champ magnétique, .

Aprés reduction, i1 est parfois wile de somn-
mettre e catalysenr 4 un traitement stabilisateur
4 température clevée ou & un ¢ frittage », par un
bref chauffage en présence d’hydrogéne, pendant
dewx & douze heures environ, 4 une température
de 6§30 4 760° C. Ce traitement angmente Ia
densité des particules Ies plus fines et Ie cataly-
seur résultant résiste un pen mieux 4 Ia désinté-
gration que si on Putilise dircefement aprés ré-
duction. Cetle uplralior pent néanmoins &ire
omise.

Dans un exempie typique, on broie 45,4 kg
d’écaille 4 une finesse fraversant le tamis de
140 mailles, puis on les imprdgne au moayen de
0,680 kg de K0 sous la forme d'une solution
aqueusc de carbonate de. polassiin. Aprés sé-
chage, on rédnit la catalyseur dans Phydrogéne 4
une température de 398° C environ, la pression
d’hydrogéne étant maintenue environ &4 7 kg par
centiméire carré. Ce lot de catalyseur ne subii
auewn. frittage supplémenfaire. On évite de
metire le catalyseur en contact avec Poxygéne aun
cours des manuntentions.

On charge 6,8 ke du catalysenr dans Fappa- -
reil de réaction synthol, qui fait pariie d'un
appareillage de laboratoire. Le diamétre inté-
Tieur du réactenr est de 5 em et sa hauteur est de
6 m environ. On fait enswife passer & travers
Pappareil un mélange pazenx pendant 350
heures (essai 12); Iz composition du mélange est
la snivante :

H, 3849, en volums;

CO, 10%, en volume;

. GOy, 179, cn volume;

Ny, 23%, en volume;

CH +, 204, en volume,

La température dans Papparetl est mamtenue



s

3 —

4 315° C environ au cours de Dessai, ef Ja pres-
sion & 14 kg par centimétre carré. Au début de
I'essai, Ja conversion de CO en hydrocarbures en
CO,, et en prodoits de poids moléculaire plus
élevé est d’environ 63 9, mais augmente peu &
peu powr alleindre 8594 4 la fin de Iessail. Le
débit d’iniroduction dn gaz est de 500 I de
guz par heure et par kilosramme de catalyseur
(VHW); débit calenlé par vapport au volume dc
gaz dans les conditions normales de température
¢t de pression, Le lit de catalvsenr conserve une
densité élevee pandant toute la durée de Pessai;
elle est supérieure 4 1,6 an début de I'essai el
lombe 4 0,48 aprés 400 heures. La purle en
catalyscur, hors du récipient de réaction, par
désinlégration et par dispersion dans Jes gaz sor-
tants, est trés legére; elle est beauu)up plus
faible que pour le catalyseur tel qu’on le prépa-

rait antérieurement en partant d’auires formes

d’oxyde de fer.

On 1ralte les gaz du produit de rézetion de la
mauniére usuelle par refroidissement ef absorp-
tion, pour en exiraire les prodoits utiles, et pour
récupérer les hydrocarbures et antres produits
{els que les composés oxygénes, les aleools, les
acides, lcs aldéhydes et les cétones.

Pendant Topération expérimentale que ’on
vient de déerire, aucune difficufté n’a &té ren-
contrée par suite d’une défluidification du cata-
lyseur, ce que 'on attribue 4 Ia structure des par-
ticules du catalyseur, en forme de plaqueltes con-
servant leur structure lameliaire, méme aprés
broyage. Bien que 1'oxyde formant les écajlles ne
soit pas un produit de fusion, sa solidité suggére
Pidée que le mode de formation trés particulier
de cef oxyde vu écaille 4 Ia surface du métal, par
coaches progressives, constitue un factewr in-
Huant sur son comportement en tant que cataly-
seur, L’oxyde se [orme 4 la surface du métal sous
la pellicule d’uxyde dé&jd formée, ce mécanisme
rappelant la croissance des téguments de certains
végiluux., Ce procédé de formation de Ioxyde
donl on lire le catalyseur, parait conduirc 4 Ia
formation de couches suecessives communiquant
au eatalysewr broyé une strocture Jamellaire facili-
tant sa {luidification dans Iappareil de réac-
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tion ¢ Synthol». L’examen microscopique de
P'éeuille broyée fait clairement apparattre cette
structure lamellaire, le grand axe des lamelles
étant en général égal 4 trois & dix fois I"épaissenr
des lamelles.

Dans un autre exemple, on charge un ealaly-

- seur nbtenu par broyage d’écailles de blooming:

jusqu’d une finesse égale ou supérieure 3 100

| mailles, et imprémation de carbonuie de potas-

sium, dans un appareil de réaction ayanl 20,8 cm
de diaméire et 9,14 m de haut. Le poids du
catalyseur chargé est de 97 ke, sa réduction étant
réalisée dans 'appareil & 370-400° C environ et
sous 3,30 kg par centimélire carré de pression
d’hydrogéne pendant 70 heures. L'analyse du
catalysenr donne 97,17, de fer tolal et 95,59,
de fer méfallique, avee 0,389, de K ,0.

I.’analyse granulometuque est la ';uwani-e :

Au-dessous de 100 mailles, 2394;

100 4 140 mailles, 32,89,;

140 4 200 mailles, 19,8%;

200 4 525 mailles, 19,8 %;

Au-dessus de 525 mailles, 4,69,

L’influence des variations de la température
de synthése a &té éfudiée en faisant fonctionner
1’apparell de In manidre suivante :

315° C pendant 4 jours;

327° C pendant 2 jours;

338°C pendant 4 jours;

349° C pendant 2 jours;

315°C pendant 5 jours;

305° C aprés 5 jours.

Tous les paraméires, antres que Ia {empéra-
ture, ont été maintenus constanis sux valeurs
suivantes :

Vitesse linéaire, 0,183 4 0,200 m/sec.;

Pressionahsolue, 17,5kg par cenlimélre carré;

Rapport de recireulation des gaz, 1,7,

Rapport Hy/CO dans les gaz frais, 2 Gal.

On mgle la température du catalyseur en fai-
sant varier la température de préchauffage des
gaz introduiis et en maintenant lg températlure
dans le chemisage de refroidissement de Pappa-
reil de réaction, & une valeur sensiblement .
constunle. Les résuttats sont indiqués dans le
tablean ci-dessons.

Inflaence de lo températare sur le catalysenr ana deailles de blovsming..

Age du eatalysenr (heuresh, .., ... ... ..., ao" 68 l % | 116 ] 140 16:‘1 235 | 2byg l 283 | 355 [ hod Ay ‘ i9g
Température mayenue du culalyseur en °C.. — B2 - fag — |- 338 349 315 dab —
Degré de conversion en *, par rapport au o e
ans Lenspnlle dus guz introduiis : ,...... 86,31 81,2} 81,5 84,0 82,1 B1,1| 78,4 So,0f 78,9{ 85,3] 86,6 Bg,0) 84,2
Pourcentage G par rapport i : [ .
OO e e e e e e Saql &e2f G2l mol 78| 70| 6.3 7.8 g2y o3 8,0 10,8
Hydrocarhures en ot GO . vyl on. ... 26,4 24,6) 31,5| 81,4| 27,6 20,7( 27,7| Bg.4] 28,8] 22,1] 21,3 38,0[.19,8
IIulrocarhures en G, = et ('ﬂ ........... a4 18,0 20,4( 18,8) 19,0{ 19,8] 20,8 13,4| 18,0 20,1| 21,4 22,6 21,4
Hyrlracarbures B0 Gy el € vvvveesenreen.. fal 8,90 B.41 4o 5.8 59 35| a0l 39| 3.5 45 58] 42
Ilydrocarbures en G BLENML .. e, 88,5( 41,3} 32,01 31,1] 32,9 33,3] 81,4| vg/| 34,8 82,4] 82,8 32,4| 21,8
Cumpusm L T 6.6 G,8] 5,6 8,4l 8.9 720 7.5 7.7 85| 321,0]10,8] 12,6 121
Vitesse de da chule de denshd, an gr par diw? -
el T —— 0,04 ——|— §.45 c,0 0,0 1,19 —
Dipdt de carbone an kg par 100 Fo par he.ura —_— 0,03 — 0,09 0,058 0,01 c,08 —
Fines praduites A%/, de —1325 mailles parhuore., | —— 0,13 —v|— 0,08 0,36 0,08 | — 0,05 —
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Comme I'indique Ie fahlean, une élevation de
température de 315 4 349° C au cours des
300 premiéres heures n’a zuvcune influence
appréeciable sur le degré de conversion du CO, ni
sur Ia vifesse de diminution de Ia densité du
catalyseur, ni sur Ia vitesse de dépdt du-carbone,
nom plus que sur Ia vitesse de production des
fines dans le catalyscur. Les rendements moyens

cumulés d'hniles en G; + et en composés oxy-

génés pour chague tempéralure montrent un
Téger déclin de 67,4 4 65,5°%,."

La conduife ultéricure de Pappareif 4 315 et
4 305° C monize que le cafalyseur devient plus
actif, en ce qui concerne-la conversion du CO,
quwan début de Pessai La sélectivité vis-d-vis des
huiles est plus faible 4 8315° G que pezdant Ia
phase d'opération du début 2 315° C, mais Ta
fonctionnement 4 305° C assure une augmenta-
tion de Ia sélectivité visd-vis des hufles, qui
. passent de 56,9 4 58,59,

Le rendement en composés oxygénés continuc
A augmenter anx hasses femplratures, ce qui in-
dique que Ie rendement en ces mafidres est lone-
tion des modifications du catalysenr avec fa temps
ou de son vieillissement. Par conire, Je rénde-
ment en huiles C - paratt 8tre ume fonction &
Ta foig de 1"Age du catalyseur et de Ia tempéra-
fure, ce rendement étant meiflewr anx basscs
temuératures et avee un catalyseur frais.

On a prélevé des échantillons de gaz sortant de
Pappareil de réartion avant et aprés leur passage
4 travers des filires disposés an sommet de cet
appareil pour éviter Péchappement du catalyv-
seur, L’analyse de ces échantillons montre que
4,4 & 6,6°, de Ta conversion en €O se produit
au passage de ces filives,

Aprés un fonetionnement prolongé de Pappa-
reil de réaction Iactiviié du catslyseur diminue
et on peut alors ajouter directement dans Pappa-
reil un’ promoteur supplémentaire, par exemple
du K ,C0 ; nu autre composé de méfal alealin, de
préférence sous forme pulvérisée et sans inter-
rompre opération. Lors d’une felle régénéra-
tiom, I st en géucral indiqué d’ajouter le pro-
maoteur & intervalles délerminés ef par fracfion de

0,1 & 0,59, snivant les indications de Ja pra-’

tique.
RESUME.

- La présente iovention est refafive & un procédé
de transformation de Pogyde de carbone st de
Phydrogéne en produils de poldsmolécufaire plus
élevé, 2 un procédé de préparation d’un eataly-
seur approprig, utilisable dans cetie eonversion,
et enfin au catalyseur ainsi préparé, et elle se
-caractérise par Ies points snivanis :

1* Un procédé de conversion d’oxyde de car-
bone ef d’hydrogiéne en produils de poids molé-

— 4 —

culaire plus &levé, consiste & mettre un mélange
d’hydrogéne et d’oxyde de carbone 4 température
elevée ef pression, en confact avec un catalysent
an fer finement divisé et fluidifié, constitué par
des particules en forme de lamclles ou de pla-
quettes, et obtenu par réduction & lempérature
dlevee de éraille d'oxyde de fer qui forme une
pellicule sur [z surface du fer métallique exposé
4 I'afr 4 une températore supérienre an ronge;

2° L’hydrogéne et Poxyde de fer sont présents
dans le mélange en un rapport volumétrique
d’enviren 2 4 3 el Ta températore du contact est
d’environ 260 3 370° G;

3° Le mélange gazeug est mis en contact aver
fe cafalysenr sous une pression d’environ 7 2 -
42 kg par centimélre carré;

4" Le catalyseur est préparé par réduction
d’écailles de laminoir ou de forge;

" T.e catalyseur est activé ay moyen de 0,5 &
2 % environ d’un composé de métal alealing

.6° Le catalyscar cst soumis 4 une aggloméra-
tion par frittage en présence d’hydropdne 3 une
température de 650 & 760° £ environ, avant
d’étre mis en contact avee le mélange gazeux ¢hy-
drogéne et d'oxyde de carbone;

7% Un procédé de préparation d’un calalysenr
eonverant 4 la synihése des hwdrovarbores 2
partir de 'oxyde de carbone et de TPhydregéne
var le procédé « Symthol », consiste & exnoser &
Pair des objets en fer massif 4 une températire
spérfeure an rouge, pour former ainsi A leur-
surface une pellicule d'axyde de for semblable 4
Técaille de forge on de laminage; 3 enlever cette
pellicule d*oxyde de fer de la surface de fer métal-
lique, el 4 soumetire les plaguettes d’oxyde de *
fer, aingi obtenoes & Taction d’une atmospbére
réduclrice & température é&levée, de manifre 3
Ies convertit dans une mesure notaBle en fer
méfallique powvant servir de catalyscur dang le
procédé ¢ Synthola:

8° On imprégne "éeuille au moyen d*um pro-
moteur conslilué par on composé de métal alea-
lin en proportion de 0.5 4 2%, environ;

9° Le procédé consiste 4 broyer Pécaille jus- =~
an’d mne finesse égale ou supéricure 4 100
mailles, et 4 mettre Pécaille broyée en contact
avec mn gaz réducteur 4 baunte température, de
maniére 4 réduire une fracfion notable de
Péeaille en paillettes de fer métallique; - ’

10° Un catalysenr au fer powr Ia comversion
d’oxyde de cathone et d’hydrogéne en produils
de poids moléculaire plus élevé par synthése,
eatalyseur constitué par des parficules de fer fine-
ment divisées en forme de plagueltes;

11° Un catalyscur au fer fnement divisé, pré-
paré par broyage de particules d’cxyde de fer en
forme de plaquettes pour prodnire des particnles

finement divisfes dont 1’épaisseur est comyprise
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entre 10 ¢t 30% de Ieur plus grande dimension; | aureuge, jusqu’a ce quiune pellicule de cet oxyde
12° Un catalyseut préparé par réduction | se forme 4 la surface de ec fer;
d’oxyde de fer, obtenu par exposilion 4 Ioxygéne 13° Le catalyseur est activé au moyen d’un
de fer métallique & une fempérature supérieare | métal alealin cn proportion inférieure 4 L

Soviélé dite : STANOLIND OIL AND GAS Company.
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