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@  Procédé  de  reformage  catalytique  à  travers  au  moins  deux  lits  de  catalyseur. 

@  Procédé  de  reformage  catalytique  d'une  charge  d'hy- 
drocarbures  dans  lequel  la  charge  traverse  successivement 
au  moins  deux  lits  de  catalyseurs,  le  premier  lit  traversé  par 
la  charge  étant  un  lit  d'un  premier  catalyseur  à  base  d'un 
support  contenant  du  platine,  du  rhénium  et  au  moins  un 
halogène  et  au  moins  le  dernier  lit  traversé  par  la  charge 
étant  un  lit  mobile  d'un  deuxième  catalyseur  à  base  d'un 
support  contenant  du  platine  et  au  moins  un  métal  addition- 
nel  M  choisi  dans  le  groupe  formé  par  l'étain,  le  gallium,  le 
germanium,  l'indium,  le  plomb  et  le  thallium  et  au  moins  un 

^   halogène,  ledit  métal  M  ayant  été  introduit  sur  le  support  à 
^   l'aide  d'un  composé  organométallique  et  la  proportion  pon- 
m  dérale  dudit  deuxième  catalyseur  étant  de  25  à  55%  par  rap- ™  port  à  la  masse  totale  catalytique  utilisée  dans  l'ensemble 

des  lits  catalytiques.  La  charge  traverse  successivement  de 
préférence  au  moins  deux  lits  fixes  du  premier  catalyseur  et 
au  moins  un  lit  mobile  du  deuxième  catalyseur,  et  le  support 

Cv  des  deux  catalyseurs  est  de  préférence  de  l'alumine. 
CO  Le  procédé  permet  d'obtenir  des  essences  de  qualité 
£^  (nombre  d'octane  recherche  supérieur  à  95)  pendant  de  lon- 

gues  périodes. 
o  
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Dans  le  domaine  du  reformage  c a t a l y t i q u e   ou  des  r é a c t i o n s   de 

p roduc t ion   d ' h y d r o c a r b u r e s   a roma t iques ,   on  conna î t   l ' i m p a c t   a p p o r t é  

par  les  c a t a l y s e u r s   à  base  d ' a lumine   r en fe rman t ,   outre  un  métal  nob le  
du  groupe  VIII  (généra lement   le  p l a t i n e ) ,   un  métal  promoteur  qui  e s t  

5  le  rhénium  (us-a-3 .415 .737)   .  On  conna î t   aussi   d ' a u t r e s   types  de  c a t a l y -  
seur  à  base  d'un  métal  noble  du  groupe  VIII  (généra lement   le  p l a t i n e )  
et  renfermant   à  t i t r e   de  métal  promoteur ,   par  exemple  de  l ' é t a i n ,   du 

plomb,  de  l ' i r id ium,   du  gal l ium  ou  du  t h a l l i u m .   (US-A-3  .  700  .  588  , 
US-A-2.814.599)  . 

10  Ces  c a t a l y s e u r s   ont  été  t e s t é s   et  u t i l i s é s   sur  de-  t rès   l ongues  
p é r i o d e s ,   de  T o r d r e   de  Tannée   par  exemple,  et  il  s ' e s t   avéré  que  l e  

c a t a l y s e u r   p l a t i n e - r h é n i u m   possède  une  e x c e l l e n t e   s t a b i l i t é   mais  ne 
permet  pas  d ' o b s e r v e r   une  s é l e c t i v i t é   maximale  dans  l ' o b t e n t i o n   d ' e s -  

sences  de  bonne  q u a l i t é .   Inversement   les  c a t a l y s e u r s   p l a t i n e - é t a i n ,   ou 
15  p l a t i n e - i n d i u m   ou  p l a t i n e - t h a l l i u m ,   pe rme t t en t   d ' o b t e n i r   une  e x c e l l e n t e  

s é l e c t i v i t é   mais  la  s t a b i l i t é   de  ces  c a t a l y s e u r s   l a i s s e   à  d é s i r e r .  

Il  a  donc  paru  j u d i c i e u x   d ' u t i l i s e r   des  c a t a l y s e u r s   r e n f e r m a n t ,  
outre  du  p l a t i n e ,   les  deux  promoteurs  à  la  f o i s ,   par  exemple  du  rhénium 
et  de  V ë t a i n   (us-a-3 .702.294)   ou  du  rhénium  et  de  Tindium.  Or,  avec  ce 

20  type  de  c a t a l y s e u r ,   il  s ' e s t   en  f a i t   avéré  d'une  part   que  la  s é l e c t i -  
v i té   de  ce  type  de  c a t a l y s e u r   r e s t a i t   i n f é r i e u r e   à  c e l l e   obtenue  avec  
un  c a t a l y s e u r   p l a t i n e - é t a i n   ou  p l a t i n e - i n d i u m   ou  p l a t i n e - t h a l l i u m   e t  
d ' a u t r e   part   que  la  s t a b i l i t é   de  ce  c a t a l y s e u r   s ' a v é r a i t   é g a l e m e n t  
moins  bonne  que  c e l l e   du  c a t a l y s e u r   p l a t i n e - r h é n i u m .  

25  L ' o b j e t   de  l ' i n v e n t i o n   est   un  procédé  amélioré   de  r e fo rmage  
c a t a l y t i q u e   d ' h y d r o c a r b u r e s   qui  permet  d ' o b t e n i r   des  essences  de  qua-  
l i t é   pendant  de  longues  pér iodes   (donc  avec  une  bonne  s t a b i l i t é )   e t  

avec  une  s é l e c t i v i t é   t rès   s a t i s f a i s a n t e .  
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Ce  procédé  c o n s i s t e   à  f a i r e   c i r c u l e r   la  c h a r g e  

d ' h y d r o c a r b u r e s   dans  des  c o n d i t i o n s   de  réformage,   au  con t ac t   d ' u n  

premier  c a t a l y s e u r   puis  d'un  second  c a t a l y s e u r   et  à  r e c u e i l l i r   e n s u i t e  

le  p rodu i t   de  rëformage  ;  dans  ce  procédé  l e d i t   premier  c a t a l y s e u r ,  

d isposé   en  au  moins  un  l i t   f ixe   ou  mobile,   comprend  (a)  un  s u p p o r t ,  
(b)  au  moins  un  métal  noble  de  la  f a m i l l e   du  p l a t i n e ,   l 'un   au  moins  de 

ces  métaux  nobles  é t an t   le  p l a t i n e ,   (c)  du  rhénium  et  (d)  au  moins  un 

halogène  et  l e d i t   second  c a t a l y s e u r ,   d i f f é r e n t   du  premier  c a t a l y s e u r  
et  d isposé   en  au  moins  un  l i t   mobile,   renferme  (a)  un  suppor t ,   (b)  au 
moins  un  métal  noble  de  la  f a m i l l e   du  p l a t i n e ,   l 'un   au  moins  de  c e s  
métaux  nobles  é t an t   le  p l a t i n e ,   (c)  au  moins  un  métal  a d d i t i o n n e l   M 

chois i   dans  le  groupe  c o n s t i t u é   par  l ' é t a i n ,   le  ga l l ium,   le  germanium, 
V ind îum,   le  plomb  et  le  t h a l l i u m   et  (d)  au  moins  un  halogène  ;  l e d i t  

métal  M  ayant  été  i n t r o d u i t   sur  le  suppor t   à  l ' a i d e   d 'une  s o l u t i o n  

dans  un  so lvan t   organique  d'au  moins  un  composé  organique  chois i   dans  
le  groupe  cons t i tué / ' *   par  les  hydrocarbyl   métaux,  les  h a l o g ê n o -  

hydrocarbyl   métaux  et  les  complexes  p o l y c é t o n i q u e s   dudi t   métal  M  et  l a  

p r o p o r t i o n   pondéra le   dudit   deuxième  c a t a l y s e u r   é tan t   généra lement   de 
25-  à  55  %  par  r appo r t   à  la  masse  c a t a l y t i q u e   t o t a l e .  

Dans  une  forme  avantageuse   de  l ' i n v e n t i o n   la  c h a r g e  
d ' h y d r o c a r b u r e s   t r a v e r s e r a   succes s ivemen t   au  moins  deux  l i t s   d i s t i n c t s  
dudit   premier  c a t a l y s e u r ,   la  masse  c a t a l y t i q u e   de  l ' en semb le   de  c e s  
l i t s   dudi t   premier  c a t a l y s e u r ,   r e p r é s e n t a n t   de  45  à  75  %  en  poids  de 
la  masse  t o t a l e   c a t a l y t i q u e   u t i l i s é e   dans  l ' en semble   des  l i t s  

c a t a l y t i q u e s .   Ainsi  dans  une  forme  p r é f é r é e   de  r é a l i s a t i o n   de 
l ' i n v e n t i o n   la  charge  t r a v e r s e   success ivemen t   deux  l i t s   d i s t i n c t s  
dudit   premier   c a t a l y s e u r ,   l e d i t   premier   l i t   con tenan t   une  masse 
c a t a l y t i q u e   r e p r é s e n t a n t   environ  1/3  de  la  masse  c a t a l y t i q u e   t o t a l e  
dudit  premier  c a t a l y s e u r   c ' e s t - à - d i r e   environ  15  à  25  %  en  poids  de  l a  

masse  t o t a l e   c a t a l y t i q u e   u t i l i s é e   dans  l ' en semb le   des  l i t s  

c a t a l y t i q u e s .  
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ucuct  a.cmcMu  ■  a y c „ ^ m e n t   selon  la  p r é sen t e   i nven t ion   dans  
lequel  le  premier  c a t a l y s e u r   opère  à  f a i b l e   s é v é r i t é   (nombre  d ' o c t a n e  
recherche   (NOR)  du  p rodu i t   obtenu  à  la  s o r t i e   du  premier  l i t   et  de 
p r é f é r e n c e   des  deux  premiers   l i t s   de  85  à  95  et  plus  p a r t i c u l i è r e m e n t  

5  de  87  à  92)  et  dans  lequel  le  deuxième  c a t a l y s e u r   est  placé  dans  un 
r é a c t e u r   à  r é g é n é r a t i o n   con t inue   du  c a t a l y s e u r   et  f o n c t i o n n e   à  h a u t e  
s é v é r i t é ,   permet  d ' o b t e n i r   un  ré formât   f ina l   ayant  un  NOR  é levé ,   en 
général   s u p é r i e u r   à  95  et  dans  la  m a j o r i t é   des  cas  s u p é r i e u r   à  98.  

0  L 'ensemble  des  r é a c t e u r s   f o n c t i o n n e   de  p r é f é r e n c e   à  f a i b l e  
p ress ion   de  manière  à  t i r e r   avantage  des  gains  de  rendement  que  l ' o n  
peut  a t t e n d r e   en  opérant   à  basse  p r e s s i o n .  

La  pression-  : 'ëst  généra lement   de  0,5  à  2,5  MPa  et  p l u s  
5  avantageusement   de  0,7  à  1,2  MPa. 

Le  premier  c a t a l y s e u r   u t i l i s é   dans  le  premier  l i t   et  de 
p r é f é r e n c e   dans  les  deux  premiers   l i t s   t r a v e r s é s   par  la  c h a r g e  
renferme  : 

0 

a)  Un  support   chois i   généra lement   parmi  les  oxydes  des  métaux  des 
groupes  II,   III  e t /ou   IV  de  la  c l a s s i f i c a t i o n   pé r iod ique   des  é l é m e n t s ,  
t e l s   que  par  exemple,  les  oxydes  de  magnésium,  d 'a luminium,   de  t i t a n e ,  
de  z i rconium,   de  thorium  ou  de  s i l i c i u m ,   pris  seuls  -ou  en  mélange  e n t r e  

5  eux  ou  avec  des  oxydes  d ' a u t r e s   éléments  de  la  c l a s s i f i c a t i o n   p é r i o -  
dique,   tel  que  par  exemple  le  bore.  On  peut  aussi  u t i l i s e r   du  c h a r b o n .  
On  peut  également  u t i l i s e r   des  z ë o l i t h e s   ou  tamis  m o l é c u l a i r e s   de 
type  X  ou  Y,  ou  de  type  mordén i t e ,   f a u j a s i t e   ou  de  type  ZSM-5,  ZSM-4, 
ZSM-8  e t c . .   a ins i   que  les  mélanges  d 'oxydes  de  métaux  des  groupes  I I ,  

)  III  e t /ou   IV  avec  du  ma té r i e l   z ë o l i t i q u e .  
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b)  Généralement  de  0,01  à  2  %  en  poids  d'au  moins  un  métal  noble  de 

la  f a m i l l e   du  p l a t i n e   par  r appor t   au  suppor t ,   le  p l a t i n e   é tan t   t o u j o u r s  

p r é s e n t ,   de  p r é f é r e n c e   0,05  à  0,8  %  et  plus  p a r t i c u l i è r e m e n t   0,1  à 

0,6  %  en  p o i d s .  

c)  Généralement  de  0,005  à  3  %  en  poids  de  rhénium  par  r appor t   au 

support ,   de  p r é f é r ence   0,05  à  2  %  et  plus  p a r t i c u l i è r e m e n t   0,1  à  0,6  % 

en  p o i d s .  

d)  Généralement  0,1  à  15  %  d'au  moins  un  halogène^en  poids  par  r a p p o r t  

au  suppor t ,   de  p r é f é r e n c e   0,5  à  3  %  et  plus  p a r t i c u l i è r e m e n t   0,9  à 

2,5  %  en  p o i d s .  

Le  deuxième  c a t a l y s e u r   employé  dans  au  moins  le  d e r n i e r   l i t  

c a t a l y t i q u e   t r a v e r s é   par  la  charge  renferme  : 

a)  Un  suppor t   i d e n t i q u e   ou  d i f f é r e n t   de  celui   du  premier  c a t a l y s e u r ,  

chois i   généra lement   parmi  les  suppor t s   c i t é s   ci  -dessus   pour  le  p r e m i e r  

c a t a l y s e u r .  

b)  Avantageusement  de  0,01  à  2  %  en  poids  d'au  moins  un  métal  noble  de 

la  f ami l l e   du  p l a t i n e   par  r appor t   au  suppor t ,   le  p l a t i n e   é tan t   t o u j o u r s  

p r é s e n t ,   de  p r é f é r ence   0,05  à  0,8  %  et  plus  p a r t i c u l i è r e m e n t   0,1  à 

0,6  %  en  p o i d s .  

c)  Avantageusement  de  0,05  à  3  %  en  poids  d'au  moins  un  métal  a d d i t i o n -  

nel  ou  promoteur  M,  de  p r é f é r e n c e   0,07  à  2  %  et  -en  p a r t i c u l i e r   0,1  à 

0,6  35. 

d)  Généralement   0,1  à  15  %  d'au  moins  un  ha logène ,   en  poids  p a r  

rappor t   au  suppor t ,   de  p r é f é r e n c e   0,5  à  3  %  et  plus  p a r t i c u l i è r e m e n t  

0,9  à  2,5  %  en  poids .   La  p r o p o r t i o n   pondéra le   du  deuxième  c a t a l y s e u r  
est  généra lement   de  25  à  55  %  par  r appor t   à  la  masse  t o t a l e  

c a t a l y t i q u e   u t i l i s é e   dans  l ' en semb le   des  l i t s   c a t a l y t i q u e s   et  de 

p r é f é r ence   de  40  à  55  %. 
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Le  premier  c a t a l y s e u r   r e p r é s e n t e   a lors   de  45  à  75  %  en  p o i d s  
et  de  p r é fé rence   de  45  à  60  %  en  poids  par  r appor t   à  la  masse  t o t a l e  

c a t a l y t i q u e   u t i l i s é e   dans  l ' ensemble   des  l i t s   c a t a l y t i q u e s   ;  ce  
premier  c a t a l y s e u r   est  de  p r é f é r e n c e   r é p a r t i   en  au  moins  deux  l i t s  

d i s t i n c t s ,   le  premier  l i t   r e p r é s e n t a n t   généra lement   environ  15  à  25  % 
en  poids  et  de  p r é f é r e n c e   environ  15  à  20  %  par  r appor t   à  la  masse 
c a t a l y t i q u e   t o t a l e   u t i l i s é e   dans  l ' en semb le   des  l i t s   c a t a l y t i q u e s   e t  
le  deuxième  l i t   r e p r é s e n t a n t   géné ra lement ,   par  rappor t   à  c e t t e   même 

masse  t o t a l e ,   environ  30  à  50  %  en  poids  et  de  p r é f é r ence   environ  30  à 
40  %  en  p o i d s .  

Il  est  bien  connu  de  l'Homme  du  mét ier   que  les  r é a c t i o n s   de 

rëformage  sont  fo r t ement   endothermiques   ;  il  sera  donc  p r é f é r a b l e  
d ' o p é r e r ,   dans  des  r é a c t e u r s   a d i a b a t i q u e s ,   avec  un  r é c h a u f f a g e   e n t r e  
chaque  r é a c t e u r ,   .  ''du  ent re   chaque  l i t   c a t a l y t i q u e   t r a v e r s é   par  l a  

charge,   et  en  p a r t i c u l i e r   on  p r é f é r e r a   u t i l i s e r   au  moins  deux  l i t s  
d i s t i n c t s   du  premier  c a t a l y s e u r   con tenan t   du  p l a t i n e   et  du  rhénium  e t  
e f f e c t u e r   un  r é c h a u f f a g e   de  la  charge  avant  de  la  f a i r e   passer   sur  l e  
deuxième  l i t   de  ce  premier  c a t a l y s e u r .  

A  t i t r e   d 'exemple  on  pourra  u t i l i s e r   l 'un   des  agencements  
su ivan t s   : 

-  deux  r é a c t e u r s   en  s é r i e ,   le  premier   r é a c t e u r   contenant   deux  l i t s  

f ixes   du  premier  c a t a l y s e u r   con tenan t   du  p l a t i n e   et  du  rhénium,  l e  

deuxième  r é a c t e u r ,   à  r é g é n é r a t i o n   cont inue   de  c a t a l y s e u r   c o n t e n a n t  

un  l i t   mobile  du  deuxième  c a t a l y s e u r   renfermant   du  p l a t i n e   et  au 

moins  un  métal  a d d i t i o n n e l   M, 

-  t r o i s   r é a c t e u r s   en  s é r i e ,   les  deux  premiers  à  l i t s   f i x e s ,   p l a c é s  

côte  à  côte  ou  superposés   renfermant   chacun  un  ou  p l u s i e u r s   l i t s  

f ixes   du  premier  c a t a l y s e u r   con tenan t   du  p l a t i n e   et  du  rhénium,  e t  

le  t r o i s i ème   r é a c t e u r   à  r é g é n é r a t i o n   cont inue   de  c a t a l y s e u r   c o n t e -  

nant  un  l i t   mobile  du  deuxième  c a t a l y s e u r   renfermant   du  p l a t i n e   e t  

au  moins  un  métal  a d d i t i o n n e l   M. 
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Les  d ivers   agencements  de  l i t s   c a t a l y t i q u e s   connus  de 

l'Homme  du  mé t i e r ,   peuvent  ê t re   envisagés   ;  l 'un   des  poin ts   e s s e n t i e l s  

j tant   que  la  charge  d ' h y d r o c a r b u r e s   t r a v e r s e   au  moins  un  l i t   et  de 

i r é f é r e n c e   au  moins  deux  l i t s   s u c c e s s i f s   du  premier  c a t a l y s e u r  

;on tenant   du  p l a t i n e   et  du  rhénium.  Le  premier  l i t   t r a v e r s é   par  l a  

:harge  sera  t r è s   avantageusement   un  l i t   f ixe   du  premier   c a t a l y s e u r  

renfermant  du  p l a t i n e   et  du  rhénium,  et  d'une  façon  p r é f é r é e   les  deux 

Dremiers  l i t s   se ron t   des  l i t s   f i x e s .  

Pour  les  r é a c t i o n s   de  réformage  ou  de  p roduc t ion   d ' h y d r o c a r -  

bures  aromat iques   on  p ré fè re   généra lement   employer  de  l ' a l u m i n e   comme 

support   des  c a t a l y s e u r s .   L 'a lumine  u t i l i s é e   peut  ê t r e   de  v a r i é t é  

quelconque  mais  on  u t i l i s e r a   généra lement   de  l ' a l u m i n e   gamma  c u b i q u e  

ou  éta  ou  un  mélange  de  ces  deux  v a r i é t é s .   Dans  une  forme  p r é f é r é e  

selon  l ' i n v e n t i o n   on  emploiera  le  même  suppor t   pour  le  premier  e t  

pour  le  deuxième  ' c a t a l y s e u r   et  on  c h o i s i r a   de  p r é f é r e n c e   de  l ' a l u m i n e  

de  v a r i é t é   gamma  c u b i q u e .  

Le  deuxième  c a t a l y s e u r   u t i l i s é   dans  le  cadre  de  la  p r é s e n t e  

i nven t ion   con t i end ra   avantageusement   outre  le  p l a t i n e ,   un  aut re   méta l  

noble  du  groupe  VIII  et  de  p r é f é r e n c e   de  l ' i r i d i u m .   La  q u a n t i t é   d ' i r i -  

dium  sera  avantageusement   i n f é r i e u r e   à  0,5  %  en  poids  par  rappor t   au 

suppor t   et  généra lement   de  0,005  à  0,3  %. 

On  pourra  u t i l i s e r   avantageusement   dans  les  zones  c a t a l y t i q u e s  

au t res   que  ce l l e   ou  c e l l e s   r enfe rmant   le  premier  c a t a l y s e u r   c o n t e n a n t  

du  p l a t i n e   et  du  rhénium,  un  deuxième  c a t a l y s e u r   suppor té   c o n t e n a n t  

en  plus  d'un  halogène  les  a s s o c i a t i o n s   de  métaux  su ivan t e s   :  p l a t i n e -  

é t a i n ,   p l a t i n e - g a l l i u m ,   p l a t i n e - g e r m a n i u m ,   p l a t i n e - i n d i u m ,   p l a t i n e -  

plomb,  p l a t i n e - t h a l l i u m ,   p l a t i n e - i n d i u m - ë t a i n ,   p l a t i n e - i r i d i u m - g e r m a n i  

pl  ati   ne-i  ri  di  um-i  ndi  um,  pl  ati  ne-i  ri  di  um-pl  omb,  pl  ati  ne-i  ri  di  um-ëtai  n  . 

D'une  manière  p r é f é r é e   on  emploiera   des  c a t a l y s e u r s   c o n t e n a n t  

les  a s s o c i a t i o n s   p l a t i n e - é t a i n ,   p l a t i n e - i n d i u m ,   p l a t i n e - g e r m a n i u m ,  
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p l a t i n e - p l o m b   et  p l a t i n e - i r i d i u m - i n d i u m .   Les  a s s o c i a t i o n s  

les  plus  p r é f é r ée s   sont  p l a t i n e - é t a i n ,   p l a t i n e - i n d i u m   e t  

p l a t i n e - i r i d i u m - i n d i u m   • 

En  f a i t ,   dans  les  r é a c t i o n s   de  re forming,   le  manque  de 
s é l e c t i v i t é   se  t r a d u i t   généra lement   par  un  mauvais  rendement  dans  l a  

déshydrogéna t ion   des  naphtènes  en  hydrocarbures   a romat iques ,   par  un 

craquage  p a r a s i t e   des  p a r a f f i n e s   avec  format ion  s e c o n d a i r e  

d ' h y d r o c a r b u r e s   oléf   in iques   qui  se ron t   à  l ' o r i g i n e   de  la  fo rmat ion   du 

coke.  Le  p résen t   procédé  permet  de  déshydrogéner   au  maximum  l e s  

hydroca rbures   naph tën iques   en  hydroca rbures   a romat iques ,   de  minimer  l e  

craquage  des  p a r a f f i n e s   et  ainsi   de  ne  pas  ob ten i r   des  h y d r o c a r b u r e s  

l égers   mais  au  c o n t r a i r e   de  t r a n s f o r m e r   les  p a r a f f i n e s   également  au 
maximum  en  hydrocarbures   a romat iques .   Ainsi  dans  le  ou  de  p r é f é r e n c e  
les  deux  premiers   l i t s   de  r é a c t i o n   où  est  u t i l i s é   un  c a t a l y s e u r   de 
s t a b i l i t é   e x c e l l e n t e ,   on  procède  e s s e n t i e l l e m e n t   à  la  d é s h y d r o g é n a t i o n  

d ' h y d r o c a r b u r e s ,   notamment  des  naphtènes   en  hydrocarbures   a r o m a t i q u e s  
et  dans  la  d e r n i è r e   zone  de  r é a c t i o n ,   du  f a i t   de  la  s é l e c t i v i t é  

permise  par  le  choix  appropr ié   du  c a t a l y s e u r ,   on  procède  notamment  à 
des  r é a c t i o n s   de  c y c l i s a t i o n   de  p a r a f f i n e s   sans  craquer   ces  d e r n i è r e s .  

Les  c a t a l y s e u r s   de  reformage  c a t a l y t i q u e   employés  dans  la  

p ré sen te   i nven t ion   sont  généra lement   préparés   selon  des  méthodes  c l a s -  

s iques  c o n s i s t a n t   à  imprégner  le  support   au  moyen  de  s o l u t i o n s   de  com- 

posés  des  métaux  que  l 'on   dés i re   i n t r o d u i r e .   On  u t i l i s e   so i t   une  s o l u -  

t ion  commune  de  ces  métaux,  so i t   des  s o l u t i o n s   d i s t i n c t e s   pour  chaque 
métal  . 

Quand  on  u t i l i s e   p l u s i e u r s   s o l u t i o n s ,   on  peut  procéder   à  des  

séchages  et /ou  c a l c i n a t i o n s   i n t e r m é d i a i r e s .   On  termine  h a b i t u e l l e m e n t  

par  une  c a l c i n a t i o n   par  exemple  entre   environ  450  et  1000°C,  de  p r é f é -  

rence  en  présence  d 'oxygène  l i b r e ,   par  exemple  en  e f f e c t u a n t   un  b a l a y a g e  

d ' a i r .  
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Le  p l a t i n e   (et  é v e n t u e l l e m e n t   un  au t re   métal  noble  de  la  f a m i l l e  

du  p l a t i n e )   peut  ê t re   incorporé   dans  le  suppor t   par  imprégna t ion   de  ce 

suppor t   à  l ' a i d e   d'une  s o l u t i o n   adéquate ,   aqueuse  ou  non,  r e n f e r m a n t  

un  sel  ou  un  composé  de  métal  n o b l e .  

Le  p l a t i n e   est  généra lement   i n t r o d u i t   dans  le  suppor t   sous  

forme  d ' a c i d e   c h l o r o p l a t i n i q u e   ou  sous  forme  de  composés  o r g a n i q u e s  

de  p l a t i n e   en  p a r t i c u l i e r   sous  forme  de  complexes  p o l y c é t o n i q u e s   du 

p l a t i n e   par  exemple  d'  a c ê t y l a c ë t o n a t e   de  p l a t i n e ,   de  complexes  h a l o g é n o  

p o l y c é t o n i q u e s   du  p l a t i n e ,   de  complexes  amminés  du  p l a t i n e ,   de  complexes 

halogénoamminës  du  p l a t i n e   et  des  sels  de  ces  composés.  On  pourra  en 

p a r t i c u l i e r   employer  des  composés  organiques   du  p l a t i n e   pour  i n t r o d u i r e  

ce  métal  sur  le  suppor t   du  deuxième  c a t a l y s e u r .  

Le  rhénium  peut  ê t r e   i ncorporé   dans  le  suppor t   par  i m p r é g n a t i o n  

de  ce  support   à  l ' a i d e   d 'une  s o l u t i o n   adéquate  aqueuse  r en fe rman t   un 

sel  ou  un  composé  de  rhénium.  Les  deux  p r é c u r s e u r s   p r é fé ré s   sont  l e  

p e r r h ë n a t e   d'ammonium  et  l ' a c i d e   p e r r h é n i q u e .  

L 'ha logène   du  c a t a l y s e u r   peut  p roveni r   de  l ' un   des  h a l o g ë n u r e s  

de  métaux,  si  on  i n t r o d u i t   au  moins  l 'un   des  métaux  au  moyen  d ' u n  

ha logênure ,   ou  ê t re   i n t r o d u i t   sous  forme  d ' a c i d e   h a l o g é n h y d r i q u e ,  

d ' h a l o g ë n u r e   d'ammonium,  d ' ha logène   gazeux,  ou  de  composés  o r g a n i q u e s  
ha logênés .   L 'ha logène   sera  de  p r é f é r ence   le  chlore   ou  le  f l u o r .   A 
t i t r e   d 'exemple  de  composés  u t i l i s a b l e s   pour  i n t r o d u i r e   l ' h a l o g è n e   on 
peut  c i t e r   l ' a c i d e   c h l o r h y d r i q u e ,   l ' a c i d e   f l u o r h y d r i q u e ,   le  c h l o r u r e  
et  le  f l u o r u r e   d'ammnonium,  le  chlore   gazeux,  les  hydroca rbures   h a l o -  

gênés  t e l s   que  le  t é t r a c h l o r u r e   de  carbone,   le  ch loroforme,   le  d i c h l o -  

rométhane,   le  d i c h l o r o - 1 , 2   ëthane  et  le  d i ch lo ro   1,  1 - ë t h a n e .  

Le  métal  a d d i t i o n n e l   ou  promoteur  M  est  i n t r o d u i t   dans  l e  

suppor t   du  deuxième  c a t a l y s e u r   au  moyen  d'une  s o l u t i o n   dans  un  s o l v a n t  

organique  d'un  composé  organique  de  ce  métal  chois i   dans  le  g roupe  
c o n s t i t u é   par  les  hydrocarbyl   métaux,  les  ha logénohydrocarby l   métaux  e t  
les  complexes  p o l y c é t o n i q u e s   des  métaux .  
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parmi  les  composes  o rganiques   des  métaux  on  peut  c i t e r   p l u s  
prëcisëmment  les  a l k y l e s ,   les  c y c l o a l k y l e s ,   les  a r y l e s ,   les  a l k y a r y l e s  
et  les  aryl  a lky les   métaux  des  métaux  M  et  les  a c ë t y l a c ê t o n a t e s   des 
métaux  M. 

On  peut  également  u t i l i s e r   des  composés  o rganohalogénés   des  
métaux  M. 

A  t i t r e   de  composés  p r é f é r é s   on  peut  c i t e r   :  le  t ë t r a b u t y l ë t a i n ,  
le  t ê t r a m é t h y l ë t a i n ,   le  d i p h é n y l é t a i n ,   le  t r i é t h y l g a l   lium,  l ' a c é t y l a c ë -  
tona te   de  ga l l ium,   le  t r i m ë t h y l i n d i u m ,   V a c ê t y l a c é t o n a t e   d ' i n d i u m ,  
le  t ë t r a p r o p y l   germanium,  le  diphënyl  germanium,  le  t ë t r a ë t h y l   plomb,  l e  
t é t r a p h ë n y l   plomb,  le  t r i   ëthyl  thaï  1  ium,  le  c y c l o p e n t a d i é n y l t h a l l i u m .  

Le  so lvan t   d ' i m p r é g n a t i o n   est  chois i   généra lement   dans  le  g roupe  
c o n s t i t u é   par  les  hydroca rbures   pa ra f f   in iques   ,  naphtën iques   ou  a r o m a t i q u e s  
contenant   de  6  à  12  atomes  de  carbone  par  molécule  et  par  les  h y d r o c a r -  
bures  halogènes  ayant  de  1  à  12  atomes  de  carbone  par  m o l é c u l e .  

A  t i t r e   d 'exemple  de  so lvan t s   organiques   on  peut  c i t e r   l e  

n -hep tane ,   le  méthyl  cyc lohexane ,   le  to luène   et  le  ch loroforme.   On 

peut  également  u t i l i s e r   des  mélanges  des  so lvan t s   d é f i n i s   c i - d e s s u s .  

Ainsi  on  a  découver t   que  l ' emplo i   d'un  deuxième  c a t a l y s e u r  

sous  forme  d'un  l i t   mobile  pour  au  moins  le  d e r n i e r   l i t   c a t a l y t i q u e  
t r a v e r s é   par  la  charge,   lorsque  le  métal  a d d i t i o n n e l   M  et  é v e n t u e l l e -  

ment  le  métal  noble  de  la  f ami l l e   du  p l a t i n e   ont  été  i n t r o d u i t s   à 
l ' a i d e   d'un  composé  organique  p e r m e t t a i t   le  fonc t ionnement   de  l ' u n i t é  

pendant  des  pér iodes   plus  longues  avec  une  s é l e c t i v i t é   accrue  p a r  
r appor t   aux  r é a l i s a t i o n s   de  l ' a r t   a n t é r i e u r .   L ' u t i l i s a t i o n   d'un  deu-  

xième  c a t a l y s e u r   dont  au  moins  le  métal  a d d i t i o n n e l   M  a  été  i n t r o d u i t  

à  l ' a i d e   d'un  composé  organique  permet  d 'employer   une  p ropo r t i on   d u d i t  
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deuxième  c a t a l y s e u r ,   par  r appor t   a  l ' en semble   de  la  masse  t o t a l e   c a t a -  
l y t i q u e   u t i l i s é e   dans  l ' u n i t é ,   plus  f a i b l e ,   ce  qui  c o n s t i t u e   é g a l e m e n t  
un  avantage  impor tan t   p u i s q u ' i l   s ' a g i t   du  c a t a l y s e u r   de  plus  f a i b l e  
s t a b i l i t é .  

Les  c a t a l y s e u r s   u t i l i s é s   dans  le  cadre  de  la  p résen te   i n v e n t i o n  
sont  de  p r é f é r e n c e   à  l ' i s s u e   de  leur   p r é p a r a t i o n   c a l c i n é s   à  une  t empé-  
ra tu re   de  450  à  1000°C  environ  et  peuvent   avantageusement   sub i r   a v a n t  
leur  mise  en  oeuvre,   p r é a l a b l e m e n t   à  leur   i n t r o d u c t i o n   dans  les  r é a c -  
teurs  ou  i n - s i t u   un  t r a i t e m e n t   d ' a c t i v a t i o n   sous  hydrogène  à  h a u t e  
t empéra tu re ,   par  exemple  300  à  500°C  env i ron .   La  procédure   de  ce  t r a i -  
tement  sous  hydrogène  c o n s i s t e   par  exemple  en  une  montée  l en te   de  l a  
tempéra ture   sous  courant   d 'hydrogène   j u s q u ' à   la  t empéra tu re   maximale 
ie  r é d u c t i o n   c h o i s i e   par  exemple  comprise  en t re   300  et  e n v i r o n  
500°C  et  de  p r é f é r e n c e   d ' e n v i r o n   350  à  480°C,  su iv i e   d'un  m a i n t i e n  
ïendant  environ  ï  à  environ  6  heures  à  c e t t e   t e m p é r a t u r e .  

Il  est   également  p o s s i b l e   et  cela  es t   une  s o l u t i o n   p r é f é r é e  
îour  la  p r é p a r a t i o n   dudi t   deuxième  c a t a l y s e u r   de  procéder   à  l ' i n c o r -  
>oration  sur  le  suppor t   d 'au  moins  un  métal  noble  de  la  f a m i l l e   du 
î l a t i n e ,   l ' un   au  moins  de  ces  métaux  nobles  é t a n t   le  p l a t i n e ,   de  p r o -  
:éder  à  une  c a l c i n a t i o n   et  é v e n t u e l l e m e n t   à  une  r é d u c t i o n   à  l ' h y d r o g è n e  

:oflime  indiqué  précédemment,  puis  a lors   de  procéder   à  l ' i n c o r p o r a t i o n  
lu  ou  des  a u t r e s   métaux  et  en  p a r t i c u l i e r   du  métal  a d d i t i o n n e l   M  dans  
e  cas  dudi t   deuxième  c a t a l y s e u r ,   avec  é v e n t u e l l e m e n t ,   à  l ' i s s u e   de 
' i n t r o d u c t i o n   du  ou  des  au t res   métaux,  c a l c i n a t i o n   et  é v e n t u e l l e m e n t  
éduc t ion   du  c a t a l y s e u r   o b t e n u .  

Une  méthode  p r é f é r é e   de  p r é p a r a t i o n   dudi t   premier  c a t a l y s e u r  
on tenan t   du  p l a t i n e   et  du  rhénium  c o n s i s t e   à  opérer   comme  su i t   : 
)  On  imprègne  le  suppor t   à  l ' a i d e   d 'une  s o l u t i o n   acide  con tenan t   au 
oins  un  halogène,   au  moins  un  composé  de  p l a t i n e   et  'au  moins  un 
omposé  du  rhén ium.  
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Ult  ocuic  ia  ma^e  c a t a i y n q u e   o b t e n u e .  

c)  On  ca l c ine   et  é v e n t u e l l e m e n t   on  r é d u i t   en su i t e   la  masse  c a t a l y t i q u e  
Dbtenue.  

On  emploiera   avantageusement   à  l ' é t a p e   (a)  une  s o l u t i o n   con-  
tenant  de  l ' a c i d e   c h l o r h y d r i q u e ,   de  l ' a c i d e   c h l o r o p l a t i n i q u e   et  de 
l ' a c i d e   p e r r h ë n i q u e .  

Une  première  méthode  p r é f é r é e   de  p r é p a r a t i o n   dudit   deuxième 
: a t a l y s e u r   con tenan t   du  p l a t i n e   et  au  moins  un  métal  add i t i onne l   M 
:ons i s t e   â  opérer   comme  su i t   : 

i)  On  imprègne  le  suppor t   à  l ' a i d e   d 'une  s o l u t i o n   acide  contenant   au 
îoins  un  halogène  et  renfermant   du  p l a t i n e   et  éven tue l l emen t   au 
îoins  un  autre   métal  noble  de  la  f ami l l e   du  p l a t i n e .  

»)  On  sèche  la  masse  c a t a l y t i q u e   o b t e n u e .  

:)  On  c a l c ine   et  é v e n t u e l l e m e n t   on  r é d u i t   en su i t e   la  masse  c a t a l y t i q u e  
b t e n u e .  

)  On  met  en  con t ac t   l a d i t e   masse  avec  un  so lvan t   hydrocarbonë  et  avec  
ed i t   composé  organique  dudi t   métal  a d d i t i o n n e l   M,  par  exemple  en 
mmergeant  la  masse  dans  un  s o l v a n t ,   par  exemple  un  so lvant   h y d r o c a r b o n ë ,  
!t  en  i n j e c t a n t   e n s u i t e   dans  le  mélange  obtenu  une  so lu t i on   du  composé 
irganique  dans  un  so lvan t ,   par  exemple  un  so lvan t   hydrocarbonë ,   e t  
lar  exemple  celui   dans  lequel  l a d i t e   masse  a  été  immergée.  

i)  On  él imine  le  so lvan t   et  on  sèche  la  masse  c a t a l y t i q u e .  

)  On  ca l c ine   et  é v e n t u e l l e m e n t   on  r édu i t   e n s u i t e   la  masse  c a t a l y t i q u e  
btenue  avant  sa  mise  en  con tac t   avec  la  charge  d ' h y d r o c a r b u r e s   e t  
' h y d r o g è n e .  

Une  deuxième  méthode  p r é f é r é e   de  p r é p a r a t i o n   dudi t   deuxième 
a t a l y s e u r   con tenan t   du  p l a t i n e   et  au  moins  un  métal  a d d i t i o n n e l   M 
o n s i s t e   à  opérer   comme  su i t   lorsque  le  métal  noble  de  la  f ami l l e   du 
l a t i n e   est  i n t r o d u i t   à  l ' a i d e   d'un  composé  organique  : 
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a)  On  imprègne  le  support   à  l a i d e   d 'une  s o l u t i o n   con tenan t   au  moins 

un  composé  organique  du  p l a t i n e   et  é v e n t u e l l e m e n t   au  moins  un  composé 

organique  d'un  aut re   métal  noble  de  la  f a m i l l e   du  p l a t i n e .  

b)  On  sèche  la  masse  c a t a l y t i q u e   o b t e n u e .  

5  c)  On  ca l c ine   la  masse  c a t a l y t i q u e   sèche  obtenue  en  présence  d ' u n  

composé  organique  halogênë  de  manière  à  f i x e r   la  q u a n t i t é   d ' h a l o g è n e  

souha i t ée   sur  le  suppor t   et  é v e n t u e l l e m e n t   on  r é d u i t   en su i t e   la  masse 

c a t a l y t i q u e   o b t e n u e .  

d)  On  met  en  con tac t   l a d i t e   masse  avec  un  so lvan t   hydrocarbonë  et  avec  
10  l e d i t   composé  organique  dudit .   métal  a d d i t i o n n e l   M,  par  exemple  en 

immergeant  la  masse  dans  un  so lvan t   par  exemple  un  so lvan t   h y d r o c a r -  

bonë  et  en  i n j e c t a n t   e n s u i t e   dans  le  mélange  obtenu  une  s o l u t i o n   du 

composé  organique  dans  un  so lvan t   par  exemple  un  so lvan t   h y d r o c a r b o n ë  

et  par  exemple  celui   dans  lequel  l a d i t e   masse  a  été  immergée.  

15  e)  On  é l imine  le  so lvan t   et  on  sèche  la  masse  c a t a l y t i q u e .  

d)  On  ca l c ine   et  éven tue l l emen t   on  r é d u i t   en su i t e   la  masse  c a t a l y t i q u e  
obtenue  avant  sa  mise  en  con tac t   avec  la  charge  d ' h y d r o c a r b u r e s   e t  

1  ' h y d r o g è n e .  

On  commence  les  o p é r a t i o n s   de  réformage  en  r é g l a n t ,   dans  l e s  
10  c o n d i t i o n s   o p é r a t i o n n e l l e s ,   les  déb i t s   d 'hydrogène   et  d ' a l i m e n t a t i o n  

ainsi   que  la  t empéra tu re   et  la  p r e s s i o n .   Les  c o n d i t i o n s   g é n é r a l e s   du 
réformage  sont  bien  connues  de  l'Homme  du  mé t ie r ,   généra lement   l e  
réformage  c a t a l y t i q u e   est  e f f e c t u é   à  une  t e m p é r a t u r e   de  400  à  600°  C, 
sous  une  p r e s s ion   absolue  de  0,1  à  3,5  MPa,  avec  une  v i t e s s e   h o r a i r e  

15  (VVH)  de  0,1  à  10  volumes  de  charge  par  volume  de  c a t a l y s e u r   et  p a r  
heure,   et  un  r appor t   molai re   h y d r o g è n e / h y d r o c a r b u r e s   (H2/HC)  de  1:1  à 
20:1.  Les  c o n d i t i o n s   p r é f é r é e s   sont  :  t empéra tu re   460  à  580°  C, 
p res s ion   0,5  à  2,5  MPa  et  plus  avantageusement   0,7  à  1,2  MPa,  VVH  de  1 
à  10  et  plus  avantageusement   de  1  à  6  et  H2/HC  de  2:1  à  10:1.  La 

50  charge  d ' h y d r o c a r b u r e s   est  généra lement   un  naphta  d i s t i l l a n t   e n t r e  
environ  60°  C  et  environ  220°  C,  en  p a r t i c u l i e r   un  naphta  de  d i s t i l -  
l a t i on   d i r e c t e .  

Les  exemples  su ivan t s   non  l i m i t a t i f s   i l l u s t r e n t   l ' i n v e n t i o n   : 



0 2 3 3 1 1 6  
13 

EXEMPLE  1  : 

On  se  propose  de  t r a i t e r   une  charge  ayant  les  c a r a c t é r i s t i q u e s  
s u i v a n t e s   : 

-  Densi té   à  15°C  :  0 , 7 4 1  

5  -  D i s t i l l a t i o n   ASTM  :  (°C) 

.  PI  :  90 

.  50  %  :  118  -, 

.  90  %  :  148 

.  PF  :  159 

10  -  Composition  :  (%  p o i d s )  

.  hyd roca rbures   paraf   fi  niques  :  58 ,9  

.  hydroca rbures   naph tën iques   :  2 8 , 4  

hydroca rbures   a romat iques   :  1 2 , 7 .  

La  charge  es t   t r a i t é e ,   en  présence  d 'hydrogène ,   dans  des  con-  
15  d i t i o n s   o p é r a t o i r e s   r e p r é s e n t a t i v e s   d'un  fonc t ionnement   typique  en  vue 

de  maximiser  le  rendement  en  essence  Cg+  et  la  p roduc t ion   d ' h y d r o g è n e  
et  d ' o b t e n i r   un  re format   dont  l ' i n d i c e   d ' o c t a n e   recherche   est   égal  
à  98.  Ces  c o n d i t i o n s   o p é r a t o i r e s   sont  les  su ivan t e s   : 

-  Press ion  t o t a l e   (bar)  :  10  U  MPa) 

20  -  Rapport  h y d r o g ê n e / h y d r o c a r b u r e s   :  3 

(mo le /mo le )  

-  Vi tesse   s p a t i a l e   volumique  (VVH)  :  3  fois  le  volume  t o t a l  

de  c a t a l y s e u r .  

La  charge  c i r c u l e   success ivemen t   à  t r a v e r s   3  r é a c t e u r s   en 
25  s é r i e .   Les  deux  premiers  r é a c t e u r s   r enfe rmant   chacun  un  l i t   fixe  de 

c a t a l y s e u r   A  et  le  t r o i s i è m e   r é a c t e u r   avec  r é g é n é r a t i o n   cont inue  du 

c a t a l y s e u r   renferme  un  l i t   mobile  de  c a t a l y s e u r   de  type  B. 

30 

Le  c a t a l y s e u r   A  r e p r é s e n t e   50  %  en  poids  des  q u a n t i t é s   t o t a l e s  
de  c a t a l y s e u r   u t i l i s é e s   dans  les  t r o i s   r é a c t e u r s   (le  c a t a l y s e u r   B 

r e p r é s e n t a n t   donc  50  %  en  poids  de  la  masse  c a t a l y t i q u e   t o t a l e ) .  
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Le  c a t a l y s e u r   A  renferme  en  poids  0,4  %  de  p l a t i n e   et  0,3  % 
de  rhénium  par  r appor t   au  suppor t   du  c a t a l y s e u r   qui  est   une  a lumine  
ayant  une  su r face   s p é c i f i q u e   de  240  m2  x  g"1  et  un  volume  poreux  de 

3 - 1  0,57  cm  x  g  . L e   c a t a l y s e u r   A  renferme  en  outre  1,15  %  de  c h l o r e .  
5  La  su r face   s p é c i f i q u e   et  le  volume  poreux  du  c a t a l y s e u r   A  sont  r e s p e c -  

t ivement   de  235  m2  x  g-1  et  0,55  cm3  x  g " 1 .  

Le  c a t a l y s e u r   de  type  B  renferme  le  même  suppor t   que  l e  
c a t a l y s e u r   A  et  c o n t i e n t   en  poids  :  "- 

10 

0,4  %  de  p l a t i n e  

0,1  %  d ' ë t a i n  

1,15  %  de  c h l o r e .  

15  On  prépare  deux  c a t a l y s e u r s   de  type  B,  le  premier  dénommé 

B1  ( c a t a l y s e u r   compara t i f   non  selon  l ' i n v e n t i o n )   dans  lequel  T é t a i n  
est  i n t r o d u i t   à  p a r t i r   de  ch lo ru re   d ' ë t a i n   et  le  second  dénommé  B2 
dans  lequel  l ' é t a i t !   est   i n t r o d u i t   conformément  à  l ' i n v e n t i o n   à  p a r t i r  
de  t é t r a b u t y l ë t a i n   en  s o l u t i o n   dans  le  n - h e p t a n e .  

10 

Dans  le  t ab leau   1  c i - a p r ê s   on  donne  les  performances  r e s p e c -  
t ives   de  l ' agencemen t   c a t a l y s e u r   A  dans  les  deux  premiers  r é a c t e u r s  
et  B1  dans  le  t r o i s i è m e   r é a c t e u r   et  de  l ' agencemen t   c a t a l y s e u r   A  dans  
les  deux  premiers  r é a c t e u r s   et  B2  dans  le  t r o i s i è m e   r é a c t e u r .  

Î5 

L ' o p é r a t i o n   est  condui te   pendant  300  heures  pour  l ' a g e n c e m e n t  
c a t a l y s e u r   A  -  c a t a l y s e u r   Br  Le  c a t a l y s e u r   A  ne  subi t   aucune  r é g é n é -  
r a t i o n .   Le  c a t a l y s e u r   Bx  u t i l i s é   sous  la  forme  d'un  l i t   mobile ,   e s t  
s o u t i r é   en  cont inu  du  r é a c t e u r   qui  le  c o n t i e n t   avec  une  v i t e s s e   c a l c u l é e  

0  de  façon  à  ê tre   complètement  s o u t i r é ,   régénéré   et  r é i n t r o d u i t   en  c o n t i n u  
dans  le  t r o i s i è m e   r é a c t e u r   en  300  heures .   On  conv iendra ,   que  dans  c e t t e  
m a n i p u l a t i o n ,   l ' a s s o c i a t i o n   des  c a t a l y s e u r s   A-Bp  a s s o c i a t i o n   de 
r é f é r e n c e ,   possède  pour  300  heures  une  s t a b i l i t é   r e l a t i v e   égale  à  1 

et  une  f réquence   de  r é g é n é r a t i o n   égale  à  1  .  Le  c r i t è r e   de  s t a b i l i t é  
5  re tenu  est  le  temps  au  bout  duquel  le  rendement  en  Cg  

+  
exprimé  en  % 

poids  par  r appor t   à  la  charge  a  diminué  de  2  %  par  r appor t   à  sa  v a l e u r  
i n i t i   a i e .  

e  la  comparaison  des  r é s u l t a t s   il  a p p a r a î t   c l a i r e m e n t   que 
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.  u u . i . b a t i u n   au  c a t a l y s e u r   b2  dans  le  t r o i s i è m e   r é a c t e u r   (à  la  p l a c e  
du  c a t a l y s e u r   B1)  permet  d ' o b t e n i r   une  m e i l l e u r e   s é l e c t i v i t é   et  une 
m e i l l e u r e   s t a b i l i t é   .  

' 

En  p a r t i c u l i e r ,   on  note  que  Ton  o b t i e n t ,   avec  l ' a s s o c i a t i o n  
5  des  c a t a l y s e u r s   A  et  B2,  un  rendement  (87,5  %)  et  une  p r o d u c t i o n  

d 'hydrogène   (3 ,05) ,   plus  é levés   q u ' a v e c ! '   a s s o c i a t i o n   des  c a t a l y s e u r s  
A  et  Bj,  au  bout  d 'une  durée  d ' e x p é r i m e n t a t i o n   des  c a t a l y s e u r s   A  e t  
B2  largement   s u p é r i e u r e   à  c e l l e   des  c a t a ly seu r s "   A  et  Bj  :  s t a b i l i t é  
r e l a t i v e   1,3,  s i g n i f i a n t   que  l 'on   a  pu  t r a v a i l l e r   ici  pendan t  

:0  1,3  x  300  heures  =  390  heures ,   et  qu 'au  bout  de  ces  390  heures ,   il  a 
f a l l u   seulement   r é g é n é r e r   0,7  x  100  =  70  %  du  c a t a l y s e u r   B2. 

TABLEAU  1 

CATALYSEUR  A  CATALYSEUR  A 
^ \   +  + 

\ ^   CATALYSEUR  Bj  CATALYSEUR  B? 
—  ■«  :  —  _  —  , 

Temperature  480°C  480°C 

5  Rendement 

en  Cg  %  poids  86'2  8 7 , 5  

P r o d u c t i o n  
H2  %  poids  2>88  3 ,05  

S t a b i l i t e   i  1 3 Q  D  r e l a t i v e  

Frequence  de  i  0  70 
r e g e n e r a t i o n   ' 

LALI  Ir  LL  L  ^LuiupdraT.iTj  . 

On  répè te   l ' exemple   1  ( a s s o c i a t i o n   du  c a t a l y s e u r   A  et  du 
>  c a t a l y s e u r   B2)  mais  le  c a t a l y s e u r   A  r e p r é s e n t e   seulement  20  %  en  p o i d s  

des  q u a n t i t é s   t o t a l e s   de  c a t a l y s e u r   u t i l i s é s   dans  les  t r o i s   r é a c t e u r s  
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lie  c a t a l y s e u r   d2  r e p r é s e n t a n t   donc  bu  %  en  poids  de  la  masse  c a t a -  
l y t i q u e   t o t a l e ) .   Le  c a t a l y s e u r   A  est  chargé  en  l i t   f ixe  dans  le  p r e m i e r  
r é a c t e u r   et  le  c a t a l y s e u r   B2  est   r é p a r t i   dans  les  deux  r é a c t e u r s   s u i -  
vants  f o n c t i o n n a n t   avec  r é g é n é r a t i o n   cont inue  du  c a t a l y s e u r ,   chaque  

5  r é a c t e u r   con tenant   un  l i t   mobile  de  c a t a l y s e u r   B,,. 

Les  performances  obtenues  de  fonc t ionnement   avec  cet  a g e n c e -  
ment  sont  les  su ivan t e s   : 

La  uunipdrcnson  ae  ces  r é s u l t a t s   avec  ceux  obtenus  dans 
l ' exemple   1  pour  l ' agencemen t   c a t a l y s e u r   A  et  B2  montre  une  per te   t r è s  

5  ne t te   en  s t a b i l i t é   r e l a t i v e   en  dépi t   d'une  s é l e c t i v i t é   légèrement   s u p é -  
r i e u r e ,   avec  en  outre   la  n é c e s s i t é   de  r é g é n é r e r   plus  s o u v e n t .  

EXEMPLE  3.  ( c o m p a r a t i f )  

On  répète   l ' exemple   1,  ( a s s o c i a t i o n   de  c a t a l y s e u r   A  et  B2) 
mais  le  t r o i s i ème   r é a c t e u r   es t   chargé  en  l i t   fixe  avec  du  c a t a l y s e u r  

0  B2).  Le  t e s t   est  poursuiv i   aussi   longtemps  que  la  per te   de  r endement  
en  C5  ne  dépasse  pas  2  %  par  r appor t   à  sa  valeur   i n i t i a l e ,   ce  qui  
e n t r a î n e   l ' a r r ê t   du  t e s t   après  180  heures  de  f o n c t i o n n e m e n t .  

Rendement  en  C5  (%  p o i d s )  

' r oduc t ion   H2  (%  p o i d s )  

ï t a b i l i t ë   r e l a t i v e   ( r é f é r e n c e   1 
>our  l ' a s s o c i a t i o n   A-B^j 

réquence   de  r é g é n é r a t i o n  

0,85  ( s o i t   environ  255  h e u r e s  
de  f o n c t i o n n e m e n t )  

1 , 1 5 .  

b 7 , 7  

3 , 0 7  

per-rormances  de  cet  agencement  sont  a lors   de  : 

2ndement  C5+  (%  poids)  :  8 7 , 4  
réduct ion   H2  (%  poids)  :  3 , 0 4  
b a b i l i t ë   r e l a t i v e   :  0,60(180  h e u r e s ) .  

\tnruL  t .  

i  répè te   i  exemple  l  en  remplaçant   les  c a t a l y s e u r s   B,  et  B? 
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r e s p e c t i v e m e n t   par  les  c a t a l y s e u r s   C1  et  C2  et  par  les  c a t a l y s e u r s  
Di  et  D2  renfermant   le  même  support   et  dont  les  composi t ions   s o n t  
p r é c i s é e s   dans  le  t ab leau   2  ci  - a p r è s .  

Dans  le  t ab l eau   3  ci  -après   sont  regroupés  les  pe r fo rmances  
obtenuesen  employant  les  a s s o c i a t i o n s   du  c a t a l y s e u r   A  avec  r e s p e c t i v e -  
ment  les  c a t a l y s e u r s   Cl9  C2,  Dj  et  D2- 

Les  r é s u l t a t s   obtenus  montrent   que  l ' i n t r o d u c t i o n   du  germa- 
nium  ( c a t a l y s e u r s   Cj/Cg)  ou  du  plomb  ( c a t a l y s e u r s   D^Dg)  à  l ' a i d e  
d'un  composé  o r g a n o m é t a l l i q u e   du  métal  ( c a t a l y s e u r s   C2  et  D2)  permet  
d ' o b t e n i r   une  a m é l i o r a t i o n   impor tan te   de  la  s é l e c t i v i t é   et  de  l a  
s t a b i l i t é   par  r appor t   à  ce  q u ' e l l e s   sont  lorsque   l 'on   u t i l i s e   dans  l e  
t ro i s i ème   r é a c t e u r   des  c a t a l y s e u r s   dans  l e sque l s   le  germanium  et  l e  
plomb  ont  été  i n t r o d u i t s   à  l ' a i d e   de  composés  minéraux  ( c a t a l y s e u r s  

C1  et  D1).  

De  plus  l 'examen  compara t i f   des  r é s u l t a t s   obtenus  dans 
l ' exemple   1  à  ceux  obtenus  dans  le  p r é sen t   exemple  montre  une  l é g è r e  
s u p é r i o r i t é   du  procédé  lorsque  le  c a t a l y s e u r   du  t r o i s i è m e   r é a c t e u r  
c o n t i e n t   du  p l a t i n e   et  de  l ' ë t a i n   par  r appor t   au  cas  où  il  c o n t i e n t  
du  p l a t i n e   et  du  germanium  ou  du  p l a t i n e   et  du  plomb. 
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TABLEAU  2 

CATALYSEUR  Pt  CI  METAL  ADDITIONAL 
%  poids  %  p o i d s  

P recu r seu r   %  po ids  

Cj_  0,4  1,15  GeCl4  0 , 1  

C2  0,4  1,15  Ge(Bu)4"-  0 , 1  

Dx  0,4  1,15  Pb(N03)2  :  0 , 1  

D2  0,4  1,15  Pb(Et)4  0 , 1  

IABLEAU  3 

CATALYSEUR  A  CATALYSEUR  A  CATALYSEUR  A  CATALYSEUR  A 
^ \   +  +  +  + 

CATALYSEUR  Cx  CATALYSEUR  C2  CATALYSEUR  Dj_  CATALYSEUR  D2 

Rendement 

C5+  %  poids  85>9  85»7  8 7 , 0  

Product ion   H? 
%  poids  2'81  2 > "   2,79  2 , 9 8  

S t a b i l i t e  

r e l a t i v e   1  1>30  1  1>28 

Frequence  de 

r e g e n e r a t i o n   1  ° '68  1  °>72 
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On  opère  dans  les  mêmes  c o n d i t i o n s   que  c e l l e s   de  l ' exemple   1 
avec  les  c a t a l y s e u r s   Ej_  et  E ^ r e n f e r m a n t   le  même  suppor t   d ' a l u m i n e  

lue  les  c a t a l y s e u r s   B1  et  B2  et  con tenan t   : 

-  0,4  %  en  poids  de  p l a t i n e  
-  0,1  %  en  poids  d ' i n d i u m  

-  1,15  %  en  poids  de  c h l o r e  

Le  c a t a l y s e u r   Ej_  est   préparé  a  p a r t i r   de.  n i t r a t e   d ' indium  e t  
le  c a t a l y s e u r   E2  à  p a r t i r   d'  a c é t y l a c é t o n a t e   d ' i n d i u m .  

Les  r é s u l t a t s   sont  regroupés   dans  le  t ab leau   4  c i - a p r è s .  

^ - ^ ^   CATALYSEUR  A  CATALYSEUR  A 
\ ^   +  + 

\ ^   CATALYSEUR  Ej  CATALYSEUR  E? 

Rendement  C5+ 
(%  poids)  86,0  8 7 , 0  

Product ion  H2 
(%  poids)  2,80  2 , 9 8  

S t a b i l i t e   r e l a t i v e   i  j  3Q 

Frequence  de  r e g e n e -  
r a t ion   1  0 , 7 0  

- - . . . o u u , w „   uanb  ie  t ro i s ième  r e a c t e u r   d'un  c a t a l y s e u r   dans 
quel  Vindium  a  été  i n t r o d u i t   à  l ' a i d e   d'un  composé  organomëtal  l i q u e  
rmet  donc  d ' o b t e n i r   une  a c t i v i t é   et  une  s é l e c t i v i t é   s u p é r i e u r e s   à 
l ies   obtenues  l o r s q u ' o n   u t i l i s e   dans  le  t r o i s i ème   r é a c t e u r   un  c a t a -  
seur  dans  lequel  l ' i r idium  a  été  i n t r o d u i t   à  l ' a i d e   d'un  composé 
aérai  . 
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REVENDICATIONS 

1.  -  Procédé  de  réformage  c a t a l y t i q u e   dans  lequel  on  f a i t   c i r c u l e r   une 

charge  d ' h y d r o c a r b u r e s ,   dans  des  c o n d i t i o n s   de  rëformage,   au  c o n t a c t  
d'un  premier  c a t a l y s e u r   puis  d'un  second  c a t a l y s e u r   et  on  r e c u e i l l e  

e n s u i t e   le  p rodu i t   de  rëformage,   c a r a c t é r i s é   en  ce  que,  le  p r e m i e r  
c a t a l y s e u r   d isposé   en  au  moins  un  l i t   f ixe  ou  mobile  comprend  (a)  un 

suppor t ,   (b)  au  moins  un  métal  noble  de  la  f ami l l e   du  p l a t i n e ,   l ' un   au 
moins  de  ces  métaux  nobles  é tan t   le  p l a t i n e ,   (c)  du  rhénium  et  (d)  au 
moins  un  halogène,   et  en  ce  que  le  second  c a t a l y s e u r ,   d i f f é r e n t   du 

premier  c a t a l y s e u r   et  d isposé   en  au  moins  un  l i t   mobile  renferme  (a)  

un  suppor t ,   (b)  au  moins  un  métal  noble  de  la  f ami l l e   du  p l a t i n e ,   l ' u n  

au  moins  de  ces  métaux  nobles  é tan t   le  p l a t i n e ,   (c)  au  moins  un  méta l  
a d d i t i o n n e l   M  chois i   dans  le  groupe  c o n s t i t u é   par  V ë t a i n ,   le  g a l l i u m ,  
le  germanium,  l ' i r id ium,   le  plomb  et  le  t h a l l i u m   et  (d)  au  moins  un 
halogène,   l e d i t   métal  M  ayant  été  i n t r o d u i t   sur  le  suppor t   à  l ' a i d e  
d'une  s o l u t i o n   dans  un  so lvan t   organique  d'au  moins  un  composé 
organique  chois i   dans  le  groupe  c o n s t i t u é   par  les  h y d r o c a r b y l m ë t a u x ,  
les  ha logêno-hydroca rby l   métaux  et  les  complexes  p o l y c é t o n i q u e s   d u d i t  
métal  M  et  la  p ropo r t i on   pondéra le   dudi t   deuxième  c a t a l y s e u r   é t an t   de 
25  à  55  %  par  r appor t   à  la  masse  c a t a l y t i q u e   t o t a l e .  

2.  -  Procédé  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   1  dans  lequel  le  premier  l i t   à 
t r ave r s   lequel  c i r c u l e   la  charge  d ' h y d r o c a r b u r e s   est  un  l i t   f i x e .  

3.  -  Procédé  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   1  ou  2  dans  lequel  la  c h a r g e  
t r a v e r s e   success ivement   au  moins  deux  l i t s   d i s t i n c t s   dudi t   p r e m i e r  
c a t a l y s e u r .  

\.  -  Procédé  selon  Tune   des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  3  dans  lequel  l e  
deuxième  c a t a l y s e u r   renferme  du  p l a t i n e ,   de  l ' i r i d i u m   et  au  moins  un 
nëtal  a d d i t i o n n e l   M. 
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•j.  n u ^ u c   ac.uu  i  une  ucj  revenai  cati   ons  1  a  4  dans  lequel  l e  
deuxième  c a t a l y s e u r   est   obtenu  par  i n t r o d u c t i o n   sur  le  support   du 
p l a t i n e   à  l ' a i d e   d'au  moins  un  composé  organique  du  p l a t i n e .  

6.  Procédé  selon  Tune  des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  5  dans  lequel  le  méta l  
5  a d d i t i o n n e l   M  du  deuxième  c a t a l y s e u r   est   choisi   dans  le  groupe  c o n s t i -  

tué  par  T é t a i n ,   T i n d i u m ,   le  germanium  et  le  plomb. 

7.  Procédé  selon  Tune  des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  6  dans  lequel  le  méta l  
a d d i t i o n n e l   M  du  deuxième  c a t a l y s e u r   est   chois i   dans  Te  groupe  c o n s t i t u é  
par  T é t a i n   et  T i n d i u m .  

0  8.  Procédé  selon  Tune  des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  7  dans  lequel  le  p r e m i e r  
c a t a l y s e u r   renferme  en  poids  par  r appor t   au  support   de  0,01  à  2  %  d ' a u  
moins  un  métal  noble  de  la  f ami l l e   du  p l a t i n e ,   de  0,005  à  3  %  de  r h é -  
nium  et  de  0,1  à  15  %  d'au  moins  un  h a l o g è n e .  

9.  Procédé  selon  Tune   des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  8  dans  lequel  le  deuxième 
5  c a t a l y s e u r   renferme  en  poids  par  rappor t   au  support   de  0,01  à  2  %  d ' a u  

moins  un  métal  noble  de  la  f ami l l e   du  p l a t i n e ,   de  0,005  à  3  %  d ' a u  
moins  un  métal  a d d i t i o n n e l   M  et  de  0,1  à  15  %  d'au  moins  un  h a l o g è n e .  

ww».  ,  UIIC  UCi  revenu  icd t ions   i  a  y  dans  lequel  le  s u p p o r t  
i  premier  et  du  deuxième  c a t a l y s e u r   est   un  support   à  base  d ' a l u m i n e . .  
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