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} Cette invention a trait & la régénération
" ou réactivation des masses catalytiques qui
se sont fatiguées ou épuisées ou qui ont été
corrompues au cours des réactions de gaz.

5 Elle concerne spécialement la régénération
de catalyseurs appliqués a la synthése du
méthanol ou d’autres composés organiques
oxygénés en partant de mélanges d’oxyde de
carbone et d’hydrogene ou par des réactions

10 entre I'oxyde de carbone (ou des mélanges
contenant ce gaz et le cas échéant de I'hy-
drogéne) et des vapeurs d’alcools, esters
ou éthers aliphatiques tels que, par exemple,
I’alcool méthylique, le formate de méthyle,

15 le diméthyléther ou l'acétate de méthyle.
L’invention concerne particuliérement 1la
régénération de certains catalyseurs appelés
ci-aprés, dans un but de commodité, «cata-
lyseurs & base d’oxydes».

20  On entend par catalyseurs «a base d’oxy-
des» des catalyseurs constitués par ou con-
tenant un ou plusieurs oxydes métalliques,
basiques ou acides. Comme exemples de
catalyseurs de ce genre, on peut mentionner

ab Poxyde de zinc, seul ou mélangé avec des
métaux tels que le cuivre ou le zine, et des

_mélanges d’oxydes de zinc et doxyde de
chrome.
Les catalyseurs dont on se sert pour 1a

30 synthése des composés organiques oxygénés
(par exemple en partant de mélanges de

gaz ou vapeurs contenant de 'oxyde de car-
bone et le cas échéant de I’hydrogéne) dimi-
nuent graduellement d’activité apres unc
certaine période de travail, et il semble que 35
cette perte d’activité puisse étre en grande
partie attribuée & des impuretés du mélange

de gaz, spécialement aux composés sulfurés

ou & l'accumulation de matiére goudron-
neuses constituées par de faibles quantités o
de sous-produits de poids moléculaire élevé

de la réaction des gaz.

Suivant ’invention, on a découvert que
les masses catalytiques, et spécialement les
catalyseurs & base d’oxydes, peuvent &tre 45
régénérées d’'une maniére extrémement sa-
tisfaisante si I’on soumet ces masses & 1'ac-

tion de I’hydrogéne ou d’un mélange de gaz

riche en hydrogéne a des températures ne

dépassant pas sensiblement celles appli- 50
uées dans I"opération catalytique, par exem-

ple la synthése du ou des composés organi-

.ques oxygénés. De préférence, le régénéra-

tion est réalisée sous pression.
Dans la mise en pratique de I'invention, 55

“en vue de la régénération des catalyseurs

dont on se sert pour la synthése des eompo-
sés organiques oxygénés en partant de gaz
comprenant ’oxyde de carbone et I’hydrogéne
ou en contenant, on peut se servir d’hydro- 6o
géne pur ou de tous mélanges gazeux riches
en hydrogéne, en particulier de mélanges
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gazeux contenant plus de 75 ofo d’hydro-

geéne. Toutefols, si un mélange d’oxyde de
carbone et d’hydrogéne est appliqué en vue
de cette régénération, il convient que ce
mélange soit plus riche en hydrogéne que
celui ayant servi pour la syntheése du composé
organique oxygéné.

On peut avantageusement réaliser la régé-
nération du catalyseur dans Pappareil em-
ployé pour la synthése du ou des composés or-
ganiques oxygénés. A cet effet, on fait eirculer
ou passer a travers l'appareil, au lieu du
mélange d’oxyde de carbone et d’hydrogéne
dont on se sert pour la synthése, de Ihydro-
géne pur, ou le cas échéant, un mélange de
g2z plus riche en hydrogéne que le mélarge
de synthése, la température appliquée pen-
dant la régénération étant de préférence main-
tenue égale ou inférieure & celle appliqués
pour la synthése, et la pression étant de pré-
fé-enca celle appliquée pour la synthése.
En fait, il est facile de réaliser 1a régénération
en chargeant temporairement 'alimentation
en gaz pendant la synthése, un gaz plus
riche en hydrogéne (ou méme de T'hydro-
gene pur) étant conduit ou amené & circuler
en remplacement du mélange normel de GO
et H, les conditions de température et de
pression de la synthése étant meaintenues
sensiblement les mémes pendant la régéné-
ration. - , ,

Les catalyseurs régénérés par le procédé
suivant P'invention recouvrent une fraction
trés importante de leur pouvoir catalytique.
En fait, dans certains cas, on a trouvé que
leur pouvoir catalytique redevient en réalité

“supérieur 4 celui du catalyseur initial.

La régénération ou réactivation d’un mé-
lange d’oxyde de chrome et d’oxyde de zinc
appliqué & la synthése du méthanol peut étre
mentionnée comme exemple d’une applica-
tion extrémement utile de 'invention. Lors-
que ce catalyseur est appliqué & la synthése

du méthancl en partant de mélanges gazeux

contenant des traces de soufre on constate
que, aprés une période de service de quel-
ques semaines, son pouvoir catalytique a
diminué nettement et il posséde une teneur
en soufre econsidérable dans la couche super-
ficielle. En traitant ce catalyseur épuisé par

~ de I'hydrogéne ou un gaz riche en hydro-

géne (par exemple contenant 8o0-go ofo

— D e

d’hydregeéne) de la maniére précédemment
décrite, on rétablit rapidement son activité
catalytique. La régénération peut avantageu-
sement étre appliquée au catalyseur épuisé
sans interrompre la’ fabrication, le passage
du mélargs de gaz normal (par exemple
contenant environ 66 o/o d’hydrogéne et
33 o/o de CO) étant interrompu temporaire-
ment, et un mélange de gaz contenant un
pourcentege d’hyvdrogéne plus élevé (par
exemple environ 8o0-go o/o d’hydrogeéne
et 10-15 o/o de GOj étant conduit ou amené
a circuler sur le catalyseur pour effectuer
la régénération, les conditions de tempéra-
ture et de pression appliquées au cours de
la régénération étant analogues a celles
appliquées pendant la synthése. Bien en-
tendu, le catalyseur peut étre maintenu a la
température désirée pendant la régénération
par tout dispositif convenable. Lorsque les
gaz de réaction chauds sont utilisés pour
fournir la chaleur nécessaire pour la syn-
thése par un échange de chaleur, on peut
commedément maintenir la température per-
dant la régénération par un réglage conve-
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nable des dispositifs échangeurs de chaleur;
étant donné que les gaz ont une réaction

exothermique, quoique & un degré moindre,
pendant la régénération. '

Par le simple fait de changer 'alimentation
en gaz de la maniére précédemment décrite
et chaque fois qu’on constate que Tactivité
du catalyseur a diminué, ce catalyseur. peut
étre maintenu en bon étant pendart de trés
longues périodes de temps sans arréter
I'instaliation.

L’exemple suivant fera comprendre un
mode de réalisation commode de I'invention,
mais il est bien entendu que cet exemple ne
doit pas étre considéré comme limitant I'in-
ventien en aucune facon.

Exemple. — Un catalyseur composé d’oxyde
de zine et d’oxyde de carbone était appliqué
4 la synthése de méthanol en partant d'un
mélange de gaz contenant 66 o/o d’hydro-
geneet33 0/ode GO 4 370°C.eta 100 kgde
pression. Aprés une période de service de
deux mois, on constata que la synthése de mé-
thanol était réduite & la moitié environ en
travaillant dans les mémes conditions qu’au
début. On régénéra complétement ce cata-
lyseur en le traitant pendant 3 heures par
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un mélange gazeux contenant go o/o d’hy-
dregéne et 10 o/o de GO sous une pression
de 100 kg. et & 370° C. :

Daps la mise en pratique de I'invention
en vue de la régénération de ecatalyseurs
appliqués & la synthése de composés orga-
niques oxygénés en partant de mélanges
d’alcools, esters ou éthers aliphatiques (par
exemple T'alcool méthylique, 1'acétate de
méthyle, le formate de méthyle, le diméthyl-
éther) et d’oxyde de earbore (ou de gaz en
contenant), on peut réaliser la régénération
en faisant passer au contact du catalyseur
de Phydrogéne pur ou un gaz riche en hydro-
geéne en remplacement des vapeurs dont on
s’est servi pour la synthése. S1 des mélanges
contenant de I’hydrogéne sont appliqués &
la régénération, il convient que ces mélanges
solent plus riches en hydrogéne que les
vapeurs dont on s’est servi pour la synthése
envisegée. On peut avantageusement effec-
tuer la végénération en changeant I'alimen-
tallon en gaz et en faisant passer temporaire-
ment de Phydregére ou un mélange de gaz
riche en hydrogéne sur le catelyseur en rem-
placement du mélange de réaction dont on
se sert pour la synthése, les conditions de
température et de pression appliquées pour
la synthése pouvant commodément &tre
maintenues pendant la régénération.

Lorsque des vapeurs seules (par exemple
des vapeurs de formate de méthyle) sont
appliquées & la synthése du composé orga-
nique oxygéné, on peut effectuer la régéné-
ration en faisant passer de 'hydrogéne ou
un mélange de gaz riche en hydrogéne au
contact du catalyseur en remplacement d>
la vapeur soumise & la synthése. Dans ce cas
encore, les conditions de température et de
pression appliquées pour la synthése peu-
vent commodément étre maintenues pendant
la régénération.

Le procédé suivant I'invention est en par-
ticulier avantageusement applicable & la
régénération ou réactivation des catalyseurs
a base d’oxydes, mais il peut avantageusement
¢tre appliqué a la régénération de tous les
catalyseurs, quels qu’ils soient, dont on se
sert pour la synthése des composés organi-
ques oxygénés.

De méme, quoique le procédé suivant
Pinvention soit en particulier avantageuse-

[691.210]

ment applicable & la régénération des cata-
lyseurs dont on se sert pour la synthése des
composés organiques oxygénés, 1l peut 8ire
appliqué & la régénération d’autrés masses
catalytiques qui ont été corrompues par du
soufre ou des impuretés analogues.

RESUME.

. 1° Procédé de régénération ou de réacti-
vation de masses catalyiiques qui se sont
épuisées ou corrompues dans les réactions
de gaz, ce procédé consistant 4 soumetire
ces masses a l'action de 'hydrogéne ou d’un
mélange de gaz riche en hydrogéne & des
températures ne dépassant pas sensiblement
celles appliquées dans Dopération ecataly-
tique. Ce procédé peut en outve, 8tre carac-
térisé par les points suivants, ensemble ou
séparément : :

a. La régénération est appliquée aux cata-
lyseurs  base d’oxydes ¢’est-d-dire constitués
par ou contenant un ou plusieurs oxydes
métalliques, basiques ou acides.

b. Les catalyseurs soumis & la régénération
comprennent de l'oxyde de zire seul ou
mélangé avec des métaux tels que le cuivre
ou le zine, ou des mélanges d’oxyde de zinc
et d’oxyde de chrome.

¢. Le mélange de gaz appliqué a la réac-
tion contient 75 o/o ou davantage d’hy-
drogene.

d. La régénération est effectuée sous pres-
sion.

e. On soumet les catalyseurs & laction
d’hydrcgene pur ou d’un mélange de gaz
plus riche en hydrogéne que celui dont on
s’est servi pour la synthése.

/- La température appliquée pour la régé-
nération est maintenue égale ou inférieure
a cetle appliquée pour la synthése.

g. La régénération est effectuée sous la
pression appliquée pour la synthése.

9° L'application du procédé suivant 1°
a la régénération des catalyseurs dont on se
sert pour la synthése du métharol ou d’au-
tres composés organiques oxygénés en par-
tant de mélanges d’oxydes de carbone et

d’hydrogéne ou par des réactions entre
Y

l'oxyde de carbone (ou des mélanges conte-
nant de P'oxyde de carbone et le cas échéant
de T'hydrogéne) et des vapeurs d'aleools,
esters ou éthers aliphatiques.
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3° A titre de produits inductriels nou-
veaux, les masses catalytiques régénérées
par le procédé suivant 1°.
h° Procédé de fabrication de composés
organiques oxygénés, du genre dans lequel
des mélanges d’oxyde de carbone et d’hydro-
ene ou des mélanges d’oxyde de carbone
{ou d’oxyde de carbone et d’hydrogeéne) avee
des vapeurs d’alcools, esters ou éther ali -
phatiques sont conduits & travers des masses
catalytiques chauffées susceptibles de favo-
riser la synthése, ce procédé étant caracté-
risé par le fait qu’on maintient ces masses

-

—_— i —

catalytiques & I'état actif en les soumettant
périodiquement a une régénération qui
consiste & faire passer a travers elles ou
leur contact un mélange de gaz plus riche
en hydrogéne que celui ayant servi pour
la synthese, tout en maintenant sensible-
ment la méme température et la méme pres-
sion que celles appliquées pour la synthese.

H. DREYFCS.
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