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Conv.Int.: Priorité d'une dewande de brevet d'invention dé-
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de breveis d'addition déposdes en Allemagne les 3T dScenmbre
1935 ef 7 awyril 1956.

Dars la transformabion catalytique de l'oxyde de

¢arbone au moyen d'hydrogene pour donner des hydrocarbures
Supérieurs, on & consteté que btous les cabalyseurs utili-
sés perdent de leur efficacité sm bout dtun temps de Fono-
tlomnenent relativement ecourt. COn g ¢asayé de compenser la
diminution de rendement par une augmentation de la tempéra-
ture. Cette augmentation de 1a température ntest possible
qu'entre des limites étroites et, de ce fait, la régénépa—
tion ne peut &tre obbenue que bour peu de temps. I1 ntest
bas poBsible de pousser plue loin 1'augmentation de tempé-
rature du fait de la formation, qui ge produit alors, de
trop grendes quentitds de méthane, Le catalyseur doit done,

2prés un temps de service relativement court, &tre ramplacé
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par une nouvelle gquantité de catalyseur. Un cabalyseur
ainsi usagé ne peub pes &bre régénéré sans plus.

Or, on = constaté, suivant la présente invention,
gue lton peut aupmenter sensiblement la durée des cabtaly-
seurs en ¢n retirand, au bout de pen de temps, les matis-
res-qni's'y déposent et p:ovoquent leur effaiblissement,
telles gque, par exemple, les pgraffines & puoint de fusion
eleve, avanb que c¢es mebtidres aient affecté de fagan sen-
sible l'efficacité catalybtigua.

On sait depuis déji& longbemps gue, dans la syn-
thége des hydrccarbures, la durds d'action d'un cakalyseur
eat d'aubent plus longue gne l'on peut maintenir pine Lasse
la températufe de la réaction., Néameoins, on ne peut pas
cbtenir de ﬁériodes de fonetiomnement plus longues que par
exemple 1 & 2 mois, M&me pendant ces périodes de bemps, on
ne peut pas mainhtenir de facon permanente le rendement ma-
ximum et au bout d'l & 2 mois la masse de cabalyseur doit
&bre régénérde en dshors du four de synthése. On ne con-
‘naissait pas, Jjusqn'iol, de mode de traveil permetbtant de
maintenir lss rendements dééirés aux basses températures de
réaction, La présente invention en donne le MOYen,

I'effet affaiblissant des produibs de la réaction
non volatils qui se déposeut dans le cabalyseur se Ffait déja
 sentir aum bout de guelques jours. Par suite, conforméument &
L'invention, on retire ces matiéres du cabalyseur an boub de
cet intervalle de temps cowrt, ce qui fait que l'efficacité
catalytique primitive se trouve chagus fois resbaurée sans
qu'il soit nécessaire d'amgmenter la température de le ré-—
action, Par exemple, dens les catalyseurs au cobalt, si 1'on

enléve constamment et de fagon suffisamment: poussée, les



s 3-i].Si230

produits non volatils de la réactlion, & des intervalles de
temps déterminés, la durée anbérieure des némes cabalyseurs
ge trouve sugmentés de plusieurs fois sa valeur, l'effica-
cité -catalybique restant élevée et inchangée sans gue 1l'on
ait besoin d'augmenter la températurs de la réaction sensi-
blement an-dessus de la valeur initiale favorzble. De ce
fait, il est en oubre peossible de maintenir la température

. de rdaction basse, de fagon permsnente, de sorte qu'il ns
se dépose pas, dans lz masse du eykim catalyseur, de quan-
ti%és nulsibles de produits secondaires d'un autre genre
gui ne ge forment quvd des températures plus élevées ed
que 1l'on ne peut enlever d'amcune fagon dn cabalyseur, &
ltintérieur du four de synthise.

Lorsque L'on donne de fagon générale l'indication
de travailler & bempérature constanbte, ceci doit &tre com—
pris en ce sens qu'une faible augmentetion de btempérature
n'est pas exclue, & condition gue celle-ci n'entraine pas
d'effets miisibles, 8i, au début, la synbhése s'effectne 3
une Lempérature de 185°, il ne serait pas interdit drélever
la température, par exemple jusqu'd environ 190°.

On peut enlever les produits non volatils de la
réaction par exemple par dissolution de ces metitres &
l'aide de solvents ou de mélanges de solvants, de facon
conmue en soi, par exemple & l'aide de benszol, dfalcools
ou de fraptions appropriées des huiles slles-mémes obte-
mues par la synthese, Conformément & la présente invention,
il est avantageux pour le réslisation pratique du procédé,
d'eftfectuer cette extraction dans le four de syanthése lui-
méme sane qulil faille en retirer la masse de cgbalyseur,

coume cela se faisait jusqu'icd.



On a consbtabé, en ocufre, que l'on pouvaib retirer
du catalyseur, de fagon particulifrement simple, les pro-
duits non volatils de la réaction en traitant la masss de
catalyseur & lYaide d'hydrogéne ou de gaz ou de vapsurs
conbenant de l'hydrogéne ou dégageant de L'hydrogeéne, par
exemple de la vapeur d'eau, gue Lton peut utiliser indivi-
duellement, mélangés les UnE aux aubres ou & la sulbe les
une des autres. On a fait, en ocutre, l'observation parti-
culiérement importente, gue ce traitement peut se falre
avec succés déjd aux températures basses de synthése, par
exemple 180 & 200°. Pour cetbe ralson, le traitement du
cabalyseur par l'hydrogene peut se feire, conformément &
llinvention; également dans le four de synthése mime lora-
que ces fours foneticnnent aw.'ec de l'eau souns pression ou
avec de lthuile en circulation comme woyens de réglage de
la température, lesguels, ainsi qu'on le sait, ne permet—
went pas de températures de fomstiomnement sensiblement
plus élevées. On a constabté qu'il était particulitrement
efficace dtexbtraire d'abord le cabalyseur & 1'aide d'un
solvant, puls de le traiter &4 l'aide 4d'hydrogeéne, de ia
fagon indigués ci-dessus.

Les inbervalles de temps au boub desquels stef-
fectue la régénérabion peuvent verier entre certaines 1i-
mikes. Par exzemple, si on laisse baisser, entre chague mé-
génération, l'efficacibté cabalybique, par exemple de 5 %,
il suffit d'effectuer la régénération 4 infervalles de plu~
sieurs jours, par exemple huit. Ie point capifal est que
la régénération de l'activité primitive slobtient par en-
lévement des matidres nen volatiles of non par le fait que

1'or sugmente de fagon correspondante la températurs de vé-
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action, Plus somt courts les inbervalles de temps au bouk.
desquels steffectue la régénération, plus est faible la
chute de rendement qui s'effectue entre temps. On peut ef-
fectuer la régénération, par exemple, btous les deux A
trois jours ou tous les jours ou m@me plusieurs fois par
jour et l'on obbient alors pravigquement un rendement cons-
tant et toujours élevé.

Bi 1'on retire qu catelyseur les produits non
volatils de la r»éaction, & des intervalles de temps suf-
fisamment courts, les Tluectuations danes la marche du four
sont si faibles que l'on peubt utiliser des organes fonc—
tiommant sutowatiguement pour remplacer 1'un par ies su-
tres le gaz de synthése ou les gas ou vapeurs ubilisés
pour le puwgesge.

Ainsi qu'on L'a comstaté, un avantagé particulier
du procédé sulvant l'invention consiste en ce que le rmende-
ment en prqduifs liquides est en moyenne plus élevé que ce-
lul @ue.l'on peub obtenir aves le mSme cabalyseur, suivant
n'importe laguelle des fagons conmnues jusqu'icl. En cutre,
on a constaté que ce procddé denne le moyen d? augmenteor
sensiblement les rendements en frections désirdes & poids
moléculaire élevé des produits de la réaction, par rapport
au procédé de synthése dans lequel on travalllsit sans Té—
génération & intervalles fréquents, mais, A la place, avec
. augmentation fréguente de la température,

On va déorire plus en détail 1'invention & 1'ailde
des exemples ci-dessous,

EXEMPLE 1
On fai% passer sur un catalyssur: cobalt-thorium-—

kieselguhr, & envirom 185-180°, un mélange gazeux consistant
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en 28-29 % d'oxyde de carbone, 56-50 % d'hydrogdne, le reshe
~ebant de 1'anhydride carbonique et de 1'azote. Poutes les
vingt quatre heures ef chagne fois pendant une héure, an
felt passer de 1'hydrogdne dans le catelyseur & 180-185°,
en néme quantité horaire quton 1'a Paib précédenwent pour
le gaz de synthése, Les carbures dthydrogéne paraffiniques,
& polds moléculsire élevé, qui se sont formés pendant la
gynthése et sont restés dsns le catalyseur, sont alors en-
ievés, en partie, sous forme de paraffine solide ou d'hui-
les & point d'ébullition élevé, en partie, sous forme de
méthane ou autres carbures d'hydrogéne gageuz. Immédiste
ment aprés le traitement & L’hydrogéne, on fait de pouvesn
passer sur le catalyseur le nélange gazeux et gelui-ci re-
dorme Immédiztement 100-110 & de produits liguides par mé-
tre cube de mélange gazenx. On réussit de cette fagon &
éontinuer & warcher pendant Plusisurs mois sans qulil fail-
le introdmire du catalyseur frais. Au cas ol e partie des
carbures d'hydrogéne & poids molécula.ire 6lavé 4 enlever
devralt &tre retirde du catalyseur emtant que possible sans
-étré moditice, on traite ls catalyseur d'abord par de 1a
vapeur d'eau, puls par de 1lthydrogéne.

IXEMELE 2
_ De fagon & transformer l'oxyde de carbone, pouy
une partie importente, ep paraffine A4 point de fusion éle-
vé, on fait passer un mélange d'ozyde de carbone et AT hy-
drogeéne & température €élevée, sur un catalyseur au fer gl-
calinisé. A intervalle de quatre Jours, on sbaisse 1z Ten-
Pérature du catalyseur & environ 110°, On enléve de la masze
du catalyseur, par solution, & l'intérieur du four de syn-

thése, la paraffine & poink d'ébullition élevé, & 1'aide
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d'une fraction bouillant entre 130~140°., Une fois que 1'o-
pération de mise en solubion est terminée, on fait passexr
dang la masse dun cétalyseur de l'hydrogéne en méme temps
que l'on améne de nouveaw la température 4 la valeur éle-
vée néceasaire péur la synthése ayacpe catalyseur aun Ter.
Peu de temps eprés avoir atteint cethe beumpérature, on falt
de nouvesu passer du nélenge gazeux sur ls cabalyseur et
L'on continue la syathése jusqu'a ls régénération suivante
qui s'effectue au bout d'environ guatre jours. On sépare
l'extrait.par distillatien en solvant, d'une part, &t en
paraffine & point d'ébullition élevé, 4'aubre part,

On 2 en outre constaté que pour ia régénération,
en particulier de cabalyseurs contenant du nickel et du
cobalt, il fallait ubtiliser de préfémence des gaz qui
avaient déjy &4é débarrazsés, dans une grande mesure, des
oxydes de carbone, éar le catalyseur, Péms dons cet &tab
affaibli, proveque une transfoémation des oxydes de carbo-
ne, & l'aide d'hydrogéne, eﬁ néthene, ce qui entraine de
ce falt une consommation irmrtile en hydrogéne. Bn outre,
il est particulidremant avantageux d'effectuer la régdné-
retion sous pression et, de préfdrence, sous pressions de
50 & 150 atm.

‘ " Pour la régénération en temps voulu des cataly-
seurs, d'aprés le mode de fonotionnsment décrit ¢ci-dessus
du procédé de la demande, on fait passer dans le four de
syntheése, pendant touve 1'opération de régénération et de
Tagon continue, de 1'hydrogéne ou un gaz contenant de lthy-
drogéne et exempt d'oxyde de carbone, on enléve des gaz
sortants, par refroidissement et par traitement aun charbon

active, les constituants condensables et facilement absor-
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bables ot lTon rejehive le gaz résiduel gquittent itinstal-
lation dtadsorption. Par exemple, si 1lton utilise, pour la
régénération des eatalyseurs, un gaz qui contient 25 % d'a~
zote et 75 % d'hydrogéne, ot gui ne contient pas d'impure-
+té8, c¢'esb-g~-dire, par exemple, un gaz de synthése de 1l'am~
moniagque, le gaz final guittant 1linstallabtion d'adsorption
renferme encore, par exemple, en cutre de l'azote et de

20 % de méthene, 45 % AThydrogéne, de sorbe que seulement
énviron 1/3% de l'hydrogéne amené au four de synbhése est
utilisé pour la régénération des ecatalyseurs.

dJusqu'ici on stabstenzit d'ufiliser 4 nouveau ce
gaz pésidusl pour la régénérabion du catalyseur en pensant
que les gaz gqui e formaiant glors, par exemple le méthane,
gEneraient la régénération ulkérieure des catalyseurs.

Cr, on &, en oubre, trouzve gue l'on peuk dbtenir
une économie sensible en hydrogéne lorsque l'on raméne, en
c¢ireuit fermé, dens le four de syntheése i régénérer, 1z
plus grende partie des gaz obbtemus finalement et renfermant
encorg de 1l'hydrogéns et que 1'on introduit par heure dans
le four de synthdse,senlement une guantité, plus pebite de
fagon corrsspondante, d’hydrogéne frals, pendant 1'opéra~
tion de régénération,

Alors que, par exemple, avec les mode de Travsil
utilisé jusqufici, pendant 1= régénédration dtun four de
synthése qui dureit emviron hmit heures, on pouvait faire
passer dams le four, de fagen permsnente, 100.métres cubes
& L'heure d'un gez de synthése de 1'ammoniaque contensnt
25 % HNet 75 % H, on rantne dans le four de synthéce, 2
1faide d'uns Boufflerie, par exemple environ 80 % du gaz

quittant finalement 1l insballation d'adsorption de sorte
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gu'il suffit de Taire passer par heurs, dans ie four de
symthose, une quantité d'emviron 20 métres cubes de gaw
frais contensmt de lL'hydrogine. En ramensnt le gaz obtenu
finaiement, on obtient une utilisatvion pousaée du conbemu
en hydrogéne, de sorte gque, confcrmément al procédes, la
parbie non remenés dans le four de synthése du gez obbenu
finalement renferme, par exemple, en oubtre de 50 % de mé-
thene et de 25 % d'zzobe, geulement 25 % d'hydrogine, =i
bien que, conformément au procédé, on économise 60 & 70 %
de 1'hydrogéne amené effectivement jusqu'iei, pour la ré-
génération des catalyseurs.

BREBSUMNE

Procédé de transformation cabalybtique dToxydes
dw carbone, & l'aide d'hydrogdne ou de gaz conbtenant de
1l'hydrogéne, en hydrocarburas supérieurs, caractérisé par
lss poinks suivanbs, ensemble ou séparement:

1. On resire ds ls masse gu catalyseur, & inber-
valles de temps rapprochés, les produits de la réaction
. non volatils produits par la synthése et se déposant dans
la magse du cabalyseur, sans sugmenter sensiblement au~
dessus de 8& valeur primitive la ¥Yempérature de la rdaction
et avant que ces matiéres alent influé, de fagon sensible,
sur ltefficacité cabalytique,

2. On enléve du catalyseur les prdduits non vols—
tils de 1z réaction & l'aide d'thydrogdne, de gaz ou de va-
peurs contenant de l'hydrogéné ou cédant de 1‘hydrogéne,
per exemple de la vapeur dleau, le Graibement du cabalyseur
s faisant dans le four de Qynthése et dans la gamme de Hem-
pératures ubkiiisée pour la synthése,

3. On u¥ilise des golvants pour dissoudre ies pro-
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duits de la réection non volatils conbenus dans le cataly-
seur,'ce traitement se faisant dams le four de synthése
loi-ngme,

4. La régénération du catalyseur se fait en y fai-
sant passer de l'hydrogéue ou des gaz ou des vapeurs conbe-
nant ou cédant de Ll'hydrogéne et dont on a enlsWapréaiable
les oxydes de carbone ou qui n'en contiennens pas de fagon
sensible,

5. La régénération du catalyseur se fait sous
pression élevée,

6. La plus grande parbtie des gaz utilisés pour
la régeénération et dont on a retird les produits de ia réas—
ﬁion comiensables et facilement adsorbables est ramende en
cycle fermé, pendent le réackion, dsms le four de aynthése,
et 1'on n'introduit dans le four de synthése gue de faibles
quantités d'hydregine frais on de gsz conbenant de 13 'hydro-

géne,
Approuvé : Bruxelles, le 4 novembre 1936,
1 mot barrs. P.Pon.: 3t4 dite : RUSRCHELMIE AKTIEM-
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