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La présente invention a trait 4 ta conserva-
Hon cl & la régénération des oatalyseurs. Elle
a plus particulidrement trait & un procédé pex-
fecijonnd ponr régler Uactivie des particules
de calalysenrs. Elle vise surtout un procédé
permeliant de régler Pactivité d'mn catalysenr
atilisé dans la svothise des hydrocarbures, de
fagon & ce quil ne se produise pas une sarho-
nisution excessive du catslyeur daps la zome
dc réaction. Selon cefie invention. les cataly-

senve non-uctivés ou sous-activés du groupe

comprenant le fer sont activés sur place dens.

une zone de véaction catalytique pendant les
premidres hicures d'unc opération de synthése
jusq’d co que soit alteinte la concenttation op-
timam de Vactivant. Puis, suivant Jes néressiiés,

et afin de maintenir de forts rendements, une |
quantité supplémentaire d’agent activant peut

atre ajouth pendant Popération  de synthdre
Fhydrocarbures. On Tégle simulanément la
formation du carhone dans la zone de synthése
Fhydrocarbures en ajoutant de Peau,

Tl est bien connu dans lu technique de pra-

tiquer des réuctions de synthese d'liydrocar-
rures en mettant en contact de Yhydrogine et
des oxydes de carbone avee des, catalysewrs,
cotis des vonditions diverses de température et
de pression. Le catulysanr utilisé est générale-
ment choisi dans le groupe des mélaux com-
prepant ls fer, comme par exemple, le fer, lo
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cobalt et le mickel, Tes catalyseurs sont utilisés
sojt seuls, soil cenjointcment avec des  &np-
ports tels gue le Tioselguhr, la terve 2 dialo-
mées, lcs gels synthéiiques, la silice ot Talu-
mine. Des agents activemts tels que les oxydes

. de sodium, potassium, chrome, zine, alomi-

pitm, magnésinm et les métaux des ierres rares
sont utilisés aven les mélawx du groupe compre-

_ nant le ler. Ces catalyseurs sont utilisés dans

des opbrotions de catelyseurs & lit fixe - vt

 fluide.

Les températures utilistes dans la réaction
de synthdse diffévent heaucoup, ¢t penvent, par
exemple, #tze de Lordre denviron 150 & envi-
ron. 425° C.; clles sont généralement de Tordre
de 174 3 400¢ C. enviren. De méme, les pres-
sions varient considérablement et dépendent
des antres conditions de Topération, telles que
la catalyswur utilisé, activité du catalyseur, la
nature des gaz d’alimentation et la jempérafure
gtiliste. On a sugsfrd des pressivus de Tordre
de 1 & 100 atmosphéres et plus élevées. La na-
ture des gaz d’alimentation fmtroduils dans la
zonc de synthése dépend quelque peu des tem-

pérutures et pressions particuliéres ainsi que 9
~ du eatalyseur utilisé. Par exemple, 5 on se

sert d’un catalyseur du type au cohalt, on pré-
fove ntiliser coviron 1 mol doxyde de carbons .
pour environ 2 mols d’hydrogéne, tandis ue,
Torsqu’on se sert d'un catalyseur. aw fer, la

Prix du fascicule: 25 francs.
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composition e Ja charge fraiche n'est pas s
critique of so situe ordinairement entre 0.8 mol
et 2.5 mols d’hydroséne par mol duxyde de
carhone.

Les gaz de synthése comprenant de Phydro-
gne el de l'oxyde de carbome sont obtenus
par des procédes divers. Le gaz méthane ou
naturel peat ftre oxydé 3 Paide d'un oxyde
métallique réductible, avee de loxyghue pur
ouw avec des gaz comprenant de loxygéne.
Dautves matidres do charge penvent comprun-
dre du charbon, du schiste et dautres hydro-
carhures. La réaclion peut se pratiquer cn un
an plusiears stades, Par exemple., un procédé
caonsiste A uiiliser un procédé de « reformage »
3 denx stades cn se servant de vapeur et d'an-
hvdride carbonigae pour la production doxyde
de carbone et dhydrogéne. Lorsquion se sert
dv méthane comme gaz d'alimentation et qu'on
fc rédait an moyer d'un oxyde métellique ré-
duetible, les réactions sont généralement . effec-
tuées & des températures de Pordre denvirom
TG0 & environ 1.100° (. Lorsqu'on prodait
des gaz de syrthése en sc servant dexygéne
et de gaz naturel, les lempératures dans la
zane de réaction sont habitueflement de Tor-
dre d’enrviron 1.100 & enviren 1.650" C.

1l est éguleent commu dans cette technique
de meltre en contact des gaz et des solides
faisanl monier les paz dans une zope de tral
lement renfermant une masse de solides de
contact, finement divisés, 3 unc vitesse réglée
afin de maintenir les solides duns la zone de
fraitement dans un &l guasi liquide. Sous des
conditions convenablemenl réglées, les parti-

rules zolides sont mon semlement maintenues

dans un état forlement turhulent, quasi liquide
et bouillonnant, mais 71 existe une circulation
rapide ot générale des solides fluidifiés dans
tout le lit fiuide. Dane ces opérations fuides,
les particniss du catalysenr comprennent gé-
néraisment des particules ayant une dimension
partienlaire de I'ordre dcovivon 0 4 200 mi-
crons et plus élevée. Ges purficules sont main-
tenues dans un état fluide bouillonnant A Taide
de pan ascendants dont la vitese est de Uordre
denviron 3 cm. & 1,5 m, par seconde et da-
vantage.

Cette invonlion trouve une application parii-
culitre duns une réaction de synthéss d’hydro-
carbures dans laguelle les paz de synthése ré-
agigsent & Paide dwn catalysenr uppropvié

—_—F

| pour former des constituants d'hydrocarbures
! yepfermani plus d'm atome de cathone dans
la molécule. Par exemple, dans ce pracédé, un
des importauis problémes qui confronte le dé-
veloppement dn procédé de synthése consiste
en ce que le carbone s'accumule sur le catuly-
seur. tn provoquant unc détérioration ct une
perie du eatalyseur, bien quiime certaine
quantit¢ de carbone puisse ire désirable sur
Iu surface du catalysenr, ee facteur demande &
ére régls.

Spivant le procédé, de la vapeur d'emu est
atilisée avec le gow d’alimentation e, en rué-
me femps un cotalyseur non-active ou sous-
activé est utilist pendant les stades initials
de Topération de synthése. Ce catalysear non-
activé ou sous-aetivé, mui consiste de préfé-

sur pluce dons un appareil de réaction a ca-
talyseur fluide pendant les premiers stades de
TYopération de synthdse jusqu’a ce quon at-
teigne la concentration optimum de Pactivant.
Afin de maintenit des rendements &levés. on
peut ajonter, suivant les besoins, une quantié
supplémentaire d’activant pendant l'apération.

Dans la synthdse des hydrocarbures l'expé-

_rience a montré gue la forction de Pactivant
sar le catelysenr est, en premier licu, d'aug-
menter Yo sélectivité et Uactivilé du catalyseur,
Toatefois, une quantité excessive ~d’activant
produit une carbonisation excessive du cata-
Lyseur et il en réeulte la désintégration du ca-
talyseur. Comme déjd indiqué, les activants
utilisés communément sont des composés alca-
tins, tels que les scls ou les hydroxydes de po-
tassinm, sodium ct lithium. Un aetivant parki-
culitrement efficace. aux points de vue aclivité
et stlectivité, est le fluorure de potassinni
Toutefois on a trenvé que des quanlités exees-

_sives de cet activant particulicr pruduit une
curbonisation excessive du calalyseur.

" Les effers et le hesoin d'wn activant dépen-
dent d'mme fagon critigue, des conditions de la
synthése des hydrocarburcs. Par exemple, les
conditions devant le plus vrsissmblablement
donner un preduit de bonie qualité, particulig-
rement les opérations 3 hamte température de
Pordre Qenviron 315 & 107 G, demandent
malheureusement Pusage de plus grandes quan-
tités dactivant fque ne le font des conditions
moins poussées. Ceei comporte un risque plus
grand an point de vue carbenisation du cata-

rence ca un catalysenr au fer, est alovs aetivé -
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Iyseur. On a récemment découvert mn rzmym,
efficace de diminuer la carbonisation du catu-
Iysewr et la désintégration qui en vésulte, en
introduisant de Peau, provenant de P'extérieur,
3 Pentrée de Dappareil & réuetion. Cet expé-
dicnl, toutefois, a tendance @ faire baisser la
stectivitd du catalyscur lorsque la  gquantité
dean dépassc ux certain peint critique, lequel,
3 son iour, dépend de la compesition du ca-
talyseur et des conditions de Popération.

La présente: invention cowvre un procédé
wouvean ot satisfalsant permetiant d'utiliser &
meilleur avantage les caractéristigues favora-
bles de I'activunt du catalysenr ainsi gue Pean
gjoutée. Comme on vient de le faire observer,
Pefict, produit par Paddition d'un activant du
catalyseur ot d'ean est, dens beaucoup de cas,
4 Pinverse de celui attendu; des quantités ac-
eroes d*activant ont tendance & donner mne ac-
tivite et une sélectivité plus grandes mals avssi
plus de carbonisation, ce qui esl juste le con-
traire du résultat atteint par une augmentation
de Pezn ajoutée. _

Sclon Ia présente invention, lo pracédé d
synthise des hydrocarbures peut #tre exéeuté
comame snit :

Un catalyseur non-activé, particulidrement
un oxyde de fer assez pur tel que de la cendre
concrétisée de pyriles, est chargé de la fagon
habituclle dans Iappareil de réaction. Ce pro-
cédé a trait 4 une opdration & ealalyseur
fluide. Le catalyseur chargé a la dimcnsion

particulaive usuells. L’axyde de fer non-activé

est réduit de Ta maniére classique.

La synthése est commencée sous des condi-
licns normales prédéterminées, qui devraient
produire une honne sélectivité, unc bonne ac-
tivité et un produit de bonpe yualité si le ca-
talyseur &tait activé au degeéd optimum. Les
pressions sont de Terdre de 4 2 52,7 kg./om?,
Les températnres sont de ordre d’environ 300
3 400° C. alors gue les vapports en mols d’hy-
drogéne cl. doxyde de carhone sont de 3 & 1,
azal '

DNe telles conditions devraient, pour commen-
car, donner unc stlectivité médiocre et. peut-
gtre aussi, upc aptivite médiocre muls, '
antre cdié, on obtient une absence presque
compléte des difficultés dues 2 la formation da
carbone. . '

Tout au début de Popération de synthése, on
ajoute une petite guaniité d'activant dans lap-
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pareil de réaction. T.e but est d'obienir que le
catalyseur smprégne dactivant d'un manidre

mettant de se rendre campte exactement du ma-
ment ofi la guantité optimum &'zclivant aura
&€ ajoutée. Par exemple, la sélectivité est ob-
scrvée de prds 3 mesure qu’ellé aupmente
porr atteindre un dugré satisfaisant, tel que
196-200 co. d’hydrocasbures renfermant ruatre
atomes de carbone dans ls molécule et des
congtituants ds points d’ébullition plne élevés
par métre cohe de H? -~ CO consumé. L’ac-
tivant utilisd peut &rc une solniien aqueuse
dilnze de KF ou un autre hon activant équi-
valent. Lorsgu’on gert d'une solution
aqueuse, Poau pent commodément &tre celle
utilisée nermalement pour &ire injectée a Ten-
trée do Vuppareil de réaction afin de supprimer
la carbonisalion du catalyseur. Llinvention
toutefols, rest pas Jimittée & Uintroduction du
catalyseur su moyen dune solution squeust.
On pent se servir Jautres pracédés pour intra-
duire Vactivanl.

On arsdlera Uaddition de laclivant, commie
déjd indiqué, lorsque la stlectivitd aura attcint

1)

titt Pactivant soit suffisamment grande pour
commencer 4 provoguer use carbonisation cx-
vessive dn catalyscur. Par exemple, gn injretc
une solution & 0,1 % de KF pendant unc pé-
rinde denviron 150 heures A wme slluze tefle
qu'on oblicune nne concentration de KF de
1 9% sur le cxtalyseur. Les 150 heures offrent
_amplement ls temps dc déterminer le point
dimprégnation du catalyseur le mefllenr et, e
outre, ¢lles permeitent une imprégnation plutdt
réguliére et complite.

Lozsque les conditions changent an cours de
T'opération, soit exprés, svit powr des molifs
incontrdlables, prodaisant ainsi une séleclivite
{nférienre ou une carhonisation excessive du
patalyseur, il est possible de corriger eette &i-
jnation. Par exemple, si les silectivités conmr
mencent & déeroitre alors que Taddition deau
est normale, le remdde consiste 3 injectsr da-
vantage daclivant jusqu’a ce qoe la sélectivité
ait regagné son degré originel. Au contraire,
si la formation de cathonc commence i aug-
menler & wn moment donoé de Popération, on
augmente Tallure de I'addition d'ean jusqn’a
¢e que celtc siluation eoit corrigée.

(e type d'opération est surlout applicable

lente et uniforme, et de donner un moyeun per-
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dans le cas @un catalyseur bop marché el
que la cendrc de pyritcs conerftisée qre Ll'on
peut continuellement remplacer cn  afontant
journellement, ou plus fréquemment, du catas
lyscur 3 Pappereil 2 réaclion ei en en retirani.
Lo matidre ajoutée scrait de priférence de
Poxyde de fer non-aclivé avec ou Sans réduc-
lion préalable. 1inveniion, toulelols, nest pas
limitée & Futilisation de cendre concrétisée de
pyrites, mais sapplique anssi 3 n’importe quel
catalyseur non-activé on aclivé partiellement.

Le provédé de cetts invention mest pas -
raité par une théorie quelconque concernant le
made d’opérer.

RESUME.

Dans une réaction de synthése d’Ligdroecar-
bures dane Taguelle un cutalysenr du type au
fer, chaisi dans ta classe eomprenunt le fer, le
cobalt et Te nickel, est wiilisé, et duns lagqueclle
de Teau est ajontée & la zone de réaction, un
procédé pour déterminer et mainienir fz quun-
tité optimum & 'activant sur Ie cutalyseur carac-
térisé par les points snivanls séparément ou
en combinaisons : '

1° On commence la réaction de synthése
avee un catalyseur non-aclivé et en présence
I'cau ejoutée & la zone de réaction, on ajoute
graduellement Pactivant & la zone dc réaction
jusqu'a ce yue soit augmentde la silectivité du
eatalyseur, afin de donmer un produft compor-
cant de 180 & 210 ce. Fhydrocurbures ayani

/p—

quaire atomes d¢ carhone daps 1a moléeule ot
des constituants 4 points d’bullifion plus éle-
vés par métre cube hydrogine et Aoxyde de
carhone constmé, puis on ajoute encore de Pae-
tivant afin de maintenir Pactivité du catalysenr
3 ce mivean.

2° La température dans la sone de réaction
est de lordre denvirom 74 & 400° Coet le
catalysenr comporte du fer.

3¢ On introduit de Pexyde de carhone 6t de
Phydrogéne duns vne zone de réaction de syn-
fhise d’hydrocarhures, aves ou sans addition
dvau, on met lesdits gaz en contact, au début,
avee le catalyseur, celui-ci érant caraciérisé pur
le fat quiil est sous-aclivé, on muaintient les
couditions de teropérature e de pression dans
ladite zome de réaction de syathése telies
guelles pormettent Jobtenir Ia synthéee dési-
rée, puis on ajoute graduellement un activant
comme spieifié sous 1%

4p Tedit catalyseur est caractérisé par le fait
qu'il ne renferme aucim activant pendant les
premiers stades de la réacton.

5o Ledit aclivant comporte du fuorure de
polassimm.

¢° L'activaat est ajoulé & la zone de réaction
crr mme bemps que eas.
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