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La présente invention concerne un procédé de
régénération des catalyseurs de reconversion chimique
utilisés dans un procédé cyclique de fabrication du pero- -
xyde d'hydrogéne.

I1 est bien connu que le procé&dé de fabrication
du peroxyde d'hydrogéne par les quinones, est un procédé
cycli&?g/iéquel une quinone dissoute dans un solvant orga-
nique est tout d abord hydrogénée en hydrogquinone, puis
ensuite, oxydée par/bu 1'oxygéne, en hydro-peroxyde de
quinone ; ce dernier mis en contact avec de l'eau fournit
une solution aqueuse de peroxyde d'hydrogéne etrla soiution
organique contenant la quinone régénérée.

Cette solution réintroduite dans le cycle, hydro-

génation-oxydation-extraction, est appelée "solution navette"

ou "solution de travail”.

Les quinones utilisées sont en général les alkyl-
anthraquinones et tr&s particuliérement les alkyl 2-anthra-
quinones.

Dans le cycle de fabrication du peroxyde d'hydro-
géne a c8té des réactions principales, viennent s'ajouter
des réactions secondaires indésirables provoquant une dé-
gradation de la quinone et des solvants employés.

En raison du coflit trés &levé des anthraquinones
substitudes d'une part, et, l'effet en général préjudicia=-
ble du cumul des produits de d&gradation sur les propriétés
de la solution de travail d'autre part, il est indispen-
sable de prévoir un traitement particulier de cette solu-
tion pour en arr&ter la dégradation ou, tout au moins, en
réduire son développement au minimum possible. Ces réac-
tions secondaires de dégradation sont normalement réversi-
bles il est possible d'en inverser le sens en modifiant les
conditions du milieu réactionnel. Une technique largement

-~ . . -

utilisée, consiste 3 traiter la solution navette a tempé-
rature relativement &levée (80 & 200°C) sur un catalyseur
solide ; ceci s'effectue de préférence sur une dérivation
du circuit principal appelée circuit de reconversion.

Les catalyseurs de reconversion sont en général

des solides microporeux neutres ou légérement alcalins ;
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ce sont souvent des alumines de textures diverses, mais
les gels d'alumino-silicates alcalins sont aussi trés
employés et de plus en plus appréciés.

Lorsque l'on installe une masse catalytique sur"
un circuit de reconversion, on remarque dans tous les cas,
que l'activité de catalyse est élevée durant les premidres
heures de son installation, puis gque cette activité va en
décroissant avec la durée d'utilisation ; aussi aprés
guelques jours de service, la charge catalytique doit étre
renouvelée. On sait que ces catalyseurs microporeux qui
sont des adsorbants ont une forte tendance i 1’encrasse-
ment, et exercent un effet d'épuration de la solution de
travail.

Le renouveliement de ces charges de catalyseur
pose plusieurs problémes & l'industriel. Ils sont consti-
tués, notamment par l'achat de catalyseur neuf qui repré-
sente une part importante des frais d'exploitation, et
ensuite par la destruction des charges catalytiques usées.
Le catalyseur usagé est imprégné de matidres organiques, et
en particulier de phénols toxiques, ce qui interdit son
rejet dans les décharges en raison des risques de pollu-
tion de l'eau et des terrains. Ces charges ne peuvent pas
&tre abandonnes sans traitement préalable de détoxifica-
tion. Il semblerait que le seul traitement simplé'et
efficace reste encore le grillage d 1l'air de ces charges
laissant un résidu inerte. Cependant, le grillage des
catalyseurs microporeux employés sur les cycles, de fabri-
cation de péroxyde d'hydrogéne n'est pas dénué d'inconvé-
nients polluants ; car la majeure partie de la matiére
organique imprégnée sur le catalyseur distille sous 1'in-
fluence de la chaleur entre 280 et 500°C en provogquant un
abondant aérosol, jaune incommodant et toxique.

Enfin, si l'on considére que ces catalyseurs
contiennent 75 & 90 % de résidu minéral, non seulement ils
ne peuvent &tre considérés comme des combustibles ayant
une certaine valeur, mais leur &limination réalisée par
des spécialistes de la destruction des déchets industriels
a une influence défavorable sur 1'é&conomie du procédé de
fabrication du peroxyde d'hydrogéne.
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Dés 1962, dans le brevet frangais 1.304.901, on
a proposé un procédé de réactivation des catalyseurs de
reconversion. Selon ce procédé&, le catalyseur constitué
par un alumino-silicate de sodium est d'abord lavé & 80°C
avec un solvant approprié, puis le solvant est &liminé en
traitant le catalyseur par un courant de vapeur d'eau &
130°C ; le catalyseur est finalement chauffé de préféren-
ce entre 400 et 450°C en présence d'air pendant une durée
supérieure 3@ 1 heure, de préférence entre 8 et 12 heures.

Le catalyseur de reconversion régénéré dans ces
conditions présente, paxr rapport au catalyseur neuf, une
activité catalytique intéressante. Toutefois, ce cataly-
seur contient des résidus de carbone et des impuretés
réductrices telles des sulfures qui sont indésirables dans -
le circuit de fabrication du peroxyde d'hydrog&ne. Les
sulfures inhibent l'activité du catalyseur utilisé dans la
phase d'lydrogénation de la solution de travail, ce cata-
lyseur étant généralement &laboré & partir des métaux du
groupe VIIT de la classification périodique des é&léments,
tels nickel et palladium.

I1 a &té trouvé selon la présente invention un
procédé qui permet de ré&générer & l'échelle industrielle,
le catalyseur de reconversion, dans des conditions tech-
niques, économiques, écologiques et de sécurité particu-
liérement avantageuses. )

Le nouveau proc&dé conduit & 1'8limination des
résidus de carbone dans le catalyseur régénéré et la
transformation des sulfures en sulfates sans effet sur
1'activité du catalyseur d'hydrogénation.

Le procé&dé de régénération mis en oeuvre présen-
te notamment l'avantage de dé&truire complétement les ma-
tiéres toxiques imprégnées sur le catalyseur de reconver-
sion usé en émettant des vapeurs non polluantes.

L'intérdt de 1'invention réside dans la transfor-
mation d'un déchet polluant en un produit réutilisable
possédant 70 & 80 % de l'activité catalytique du produit
neuf ; ces performances restant par la suite pratiquement .
constantes méme apré&s de multiples cycles de régénérations
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et de réutilisations.

Selon le procédé de régénération des cataly-
seurs de reconversion chimique, utilisés dans un procédé
cyclique de fabrication du peroxydé d'hydrogéne, par trai-
tement thermique d'un silicoéaluminaté'alcalin, on éoumet
le catalyseur de recoﬁversion usé a unréhauffage progres-
sif jusqu'artempérature compriserentre 700'et 850°C, en
présence d'une atmosphé&re oxydante, telle l1'air, l'air
suroxygéné ou 1l'oxygé&ne, circulant & co-courant du cata-
lyseur 3 ré&générer. ' '

' Le traitement thermique ou grillage est effica-
ce aprds une durde de traitement supérieure a 15 minutes,
de préférence comprise entre 30 minﬁtes,et deux heures.

I1 est avantageux d'introduire le cétalyseur
3 régénérer dans une enceinte dont la température est
comprise entre 650 et 700°C, puis de procéder 3 un chauf-
fage progressif pouvant atteindre Jjusqu'a 850°C.

L'activité catalYtique du catalyseur est con-
servée malgré une modification profonde de la microstruc-—
ture ; le produit régénéré pouvant &tre normalement réuti-
lisé dans le circuit de reconversioh, subir une deuxiéme
régénération, pratiquée dans les mémes conditions que la
premidre régénération, &tre 3 nouveau réintroduit dans le
circuit de reconversion puis fégénéré de multiples foisdes
performances du catalyseur régénéré restent constantes
apré&s plusieurs cycles de régénératibns et de réutilisa-
tions.

Le procédé peut avantageusement &tre mis en
oeuvre dans un appareillage du type four tournant.

Ce four (1) avec un chemih de roulement (2 A
et 2 B) présenté sur la figure du dessin annexé est équipé
d'un caisson chauffant (3), par exemple d'une longueur de
2m50 chauffé par 4 rampes au gaz propéne (4) arrivant par
la canalisation (5) ; deux rampes sont disposées en amont
et deux en aval. Le réglage des débits de gaz amont et
aval est indépendant. Les fumées de chauffage s'échappent

en (6) & la partie supérieure du caisson. L'air frais et
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le catalyseur & ré&générer (7) sont admis en amont du four
par (8) et (9).
En aval du four tournant se trouve un caisson de

-

réception (10), muni 3 la partie supérieure d'une cheminée
de tirage (11) destinée 3 canaliser les fumées de grillage
et favoriser la circulation de 1l'air dans le four rotatif
et & la partie inférieure d'une tubulure (12) destinée a

la sortie du catalyseur grillé. Le catalyseur régénéré

passe par (13) dans un tube tournant (14), refroidi & 1l'eau.

L'entrée du four et la cheminde de tirage sont &quipées
d'un volet de réglage d'admission d'air non représentés.

Le four tournant est incliné sur l'horizontale
de 0,7 8 1 %, de mani&re & assurer la circulation du cata-
lyseur. A la sortie du four, ou extrémité basse, il com-
porte un diaphragme, ou flasque (15), destiné 3 régler le
temps de transit du catalyseur dans le four en retenant
une masse plus ou moins importante dans le four, En marche
continue le réglage du diaphragme peut avantageusement
8tre tel que la rétention du four soit d'environ 25 & 30
litres de poudre.

Sur la paroi inté&rieure du four, dans sa partie
basse et en aval le four comporte des ailettes radiales
(16), destindes 3 favoriser le contact entre le cataly-
seur et l'air circulant dans le four. Par exemple, sur une
longueur de 1,50 m, on dispose 6 ailettes radiales (16)
d'une hauteur de 50 mm. Le four &tant en rotation (6 tours
par minute), ces ailettes fluidisent et a&rent la poudre
catalytique pour en améliorer 1l'oxydation par les gaz
chauds.

Les températures dans la partie avale, dans le
caisson de chauffage et dans le caisson de réception sont
contrdlées par les thermocouples (17), (18), et (19).

_ En marche réguli&re et continue, 1l'é&vaporation
de 1'eau et des matidres organiques en amont du four,
demande un apport calorifique important ; en aval la com-
bustion des fumées et le grillage de la poudre- trés exo-
thermiques permettent de réduire fortement l'apport
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calorifique extérieur. Au-dessus de 700°C, la combustion

des fumées a lieu dans le four et il sort de la cheminée
des fumées incolores et non polluantes.

Le procédé de l'invention a notamment &té appli-
qué avec succés a la régénération d'un gel d'alumino-silicate
de sodium hydraté ayant une teneur en A1203 comprise entre
55 et 63 % du produit sec et commercialisé sous la désigna-
tion de "HAS 1". Son humidité résiduelle, obtenue par sécha-
ge du produit pendant 6h & 120°C, est inférieure a 10 % en
poids. ‘

Il se présente sous la forme de sphérules de 0,08
3 0,4 mm de diam&tre. La densité appérente du produit séché
est comprise entre 0,6 et 0,8 g/cm3. '

Le contrdle de 1l'activité catalytique du produit
neuf et régénéré a été effectué selon la méthode suivante :
on introduit 50 g de catalyseur dans une petite colonne
chauffée en acier inoxydable. On fait alors circuler sur
le produit en circuit ouvert, durant 4 3 8 heures 3 140-
145°C, sous une pression de 4 bars, une solﬁtion navette
d'un cycle de fabrication & l'anthraguinone au débit de
0,25 1./h." ,

Avec 2 colonnes placées en paralléle et alimentées
avec la méme solution navette, il est possible de comparer,
1'un par rapport a l'autre, deux catalyseurs différents. On
dose dans les solutions navettes entrant et sortant de
chaque colonne les quinones actives par polarographie ;
l'augmentation de ces quinones représente la reconversion
au passage sur catalyseur. Cette analyse peut &tre effectuée
a tous mbments, mais on a préféré fournir le résultat global
et moyen d'une marche de 4 ou 8 heures, plus sir qu'un pré-
lévement instantané.

Donc, en op@rant sur deux colonnes contenant, l'une
le catalyseur neuf, l'autre le catalyseur régénéré, l'aug-
mentation de la concentration en quinones obtenue sur le
catalyseur régénéré& par fapport 3 l'augmentation obtenue sur
catalyseur neuf, représente le taux de régénération cataly-

tique obtenu par régénération. C'est de ce taux, exprimé en %,
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dont il sera fait mention dans les exemples ci-aprés.

La surface spécifique du catalyseur a d'autre
part été& mesurée par la mé&thode de Brunner-Emmett-Teller
(BET).

Le catalyseur testé& est un gel d'alumino-silicate
alcalin en particulier de sodium, connu sous la dénomination
"HAS 1", ce catalyseur usé contient une forte proportion
d'eau et de matiéres organiques qui se vaporisent progres-
sivement lorsgue le produit est chauffé.

Un échantillon d'environ 5 g A'HAS 1, chauffé 3
différents paliers de température, sous ‘une atmosphére
d'azote, permet de déterminer la perte de poids de 1'é&chan-
tillon ; celui-ci est maintenu pendant 40 minutes 3 chaque
palier, refroidi, puis pesé. Les r&sultats sont rassemblés
dans le tableau ci-dessous :

Palier de température Perte de poids cumulée
120°C 22 %
275°C . 23 %
530°C 35,6 %

) On constate que la majeure partie de la perte de
poids (22 %), intervient entre 1l'ambiante et le palier de
120°C ; la perte de poids est faible (1 %) entre 120 et
275°C ; elle est de 12,6 % entre 275 et 530°C. Aprés ce
test, le produit est devenu noir par la présence du carbone
résiduaire issu du craquage des mati@res organigues peu
volatiles. Le mé&me échantillon 4'HAS 1 chauffé ensuite i
l'air, & 530°C, jusqu'a disparition du co, dans les gaz
sortant du four, fait apparaitre une perte de poids de 1,4 %.
La totalité des matiéres volatiles contenues dans 1'HAS 1
usé est de 37 %.

Il est donné ci-aprés des exemples qui illustrent
l'invention & titre non limitatif et montrent que l'activité
catalytique de 1'HAS 1 ré&généré dépend de la température de
régénération, du temps de contact, mais aussi du processus
de chauffage de 1'HAS 1 usé.

Exemple 1

On effectue trois expériences de grillage au

four & moufle de laboratoire, avec une circulation d'air
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par convection naturelle et sur le méme lot de "HAS 1"
que celui utilis& pour mesurer la quantlte résiduelle de
maniére organlque.

-

1. Le four &tant & 470°C, on y 1ntrodu1t 100 g
de catalyseur uség, dlsposes en couches de 10 & 15 mm
d'épaisseur dans un plateau metalllque (de nickel ou

d'acier inoxydable). On ferme le four ; durant les 20

‘premi@res minutes, on observe un départ de vapeur d'eau

-

puis d'aérosol organique. Apr&s 15 heures & 470°C, le
produit est dé&fourné ; il a un aspect gris témoin de la
présence de carbone non encore Qkydé. Le catalyseur est
alors refroidi et son activité est meSurée) suivaht le
test décrit précédemment.

2. Le four étant a 650°C, on renouvelle 1'expé-
rience ci—desSus’aveC'une nouvelle chafge,de catalyseur
usé. Le départ de vapeur d'eau et de vapeurs organiques
ne dure que quelques minutes. Apré&s 3 heures & 650°C, le
catalyseur est blanc } il est défourné, refroidi et testé
égalenent.

3. Le four &tant 3 800°C; le catalyseur est blanc
il est defourne, refroidi et teste.

L'activité catalytique du catalyseur neuf (HAS 1)
mesurée en laboratoire &tant la ré&férence (100 %), celle
des catalyseurs régénérés sont les suivantes :

Température de régénération 470°C 650°C 800°C

Activité catalytique ‘ 62,8 % 64,0 % 71,5 %

Donc un grillage effectué en présence d'air, pen-

-~

dant 2 heures & 800°C, donne finalement un produit plus
actif qu'un catalyseur régénéré a 470°C pendant 15 heures
et fournissant un produit contenant encore du carbone. Ce
carbone est encore présent apr&s 24 heures de grillage &

470°C.
Exemple 2 :

On dispose d'un petit four de laboratoire vertical

-

destiné & 1'&tude du grillage continu de minerais pulvéri-

7

sés, en lit fluidisé. L'alimentation (3 la partie supérieure)
et la sortie (en pied de four) des poudres sont donc effec-

tuées en continu par vis d'Archiméde.
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Le four est d'abord préchauffé a la températu-
re choisie, puis alimenté& en continu. Apré&s mise en régime
de 2 heures environ, on estime que le produit sortant est
représentatif d'une marche continue. On effectue ainsi trois
essais comportant le méme temps de contact moyen de 1 heure
et 3 trois températures différentes : 650°, 740° et 800°C.

Aucun des 3 échantillons grillés et testés ne

oo

posséde une activité catalytique, supérieure a 23 %.

Cette expérience indique donc que si les grains
de catalyseur individualisés, sont portés brutalement a
haute température par projection dans un gaz trés chaud,
ces grains perdent presque toute leur activité catalytique.

Exemple 3 :

Dans un four tournant en acier inoxydable ré&-
fractaire du type précédemment décrit, de grandeur semi-
industrielle (diamé&tre 300mmlet on régénére environ 2 000 Kg
de catalyseur de reconversion usagé du type "HAS 1" décrit
ci-dessus, pour obtenir environ 1 300 & 1 500 Kg de produit
régénéré.

Le four &tant mis en rotation, on le préchauffe
vers 650-700C. Le catalyseur usagé est alors introduit en
continu 3 raison de 25 Kg par heure. On poursuit la montée
en température de facon i atteindre dans le produit sortant
(poudre régénérée située derriére le flasque de sortie)

800 & 830°C. , ' ,

En alimentant, 3 raison de 25 Kg par heure, le
temps de séjour du catalyseur dans le four est de 50 & 60
minutes ; le produit sortant & 800T est blanc lorsqu'il
est refroidi.

En appliquant le test catalytique de reconver=-
sion d8j3 décrit sur 1l'échantillon moyen de 1 350 Kg de
catalyseur régénéré, on trouve une activité &gale a 76 %
de celle du produit neuf. Installé dans le cycle de fabri-
cation industrielle de peroxyde d'hydrogéne, ce catalyseur'
se comporte pratiquement comme du catalyseur neuf, sans
présenter sur le cycle de fabrication d'effets secondaires

ou anormaux,
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Sur le catalyseur régénéré, on a effectué des
mesures de texture et de porosité en comparaison avec le
méme catalyseur neuf. Avant d'effectuer ces mesures, les
produits sont préalablement introduits dans des ampoules
et'placés sous courant d'azote & 150°C durant 15 heures.
Les résultats sont consignés dans le tableau suivant

(1 nm = 1 nanométre = 10 A) :

2464745

: Porosité moyenne

: : Surface : Microporosité : 4 3 25 nm :

: Cata- : BET m2/g: < : :
v 4 nm

: lyseu; : (?ores_: Surface m2/g : °~ Surface m2/g :

: : 2’0’8 nm): - : ' :

: Neuf : 263 243 : 20 :

:Régénéré : 97 : 51 : 46 :

Il est remarquable que le produit régénéré ait en-

core 76 % d'activité catalytique alors que sa surface spéci-

fique n'est plus gque de 37 % de celle du produit neuf.
Exemple 4 :
Le catalyseur ré&généré selon le procéssus indiqué
dans l'exemple 3 est utilisé sur le cycle de fabrication

industrielle ; et enlevé apré&s 15 jours de service.

-~

Un échantillon de ce catalyseur usé a &té& 3 nouveau

régéndré i 800°C au moufle de laboratoire dans des condi-

tions identiques 3 celles de l'exemple 1. Cet &chantillon

régénéré possdde une activité catalytique de 75 % par rapport

au produit neuf. ) 7

Il apparait donc que le catalyseur ayant subi une
deuxidme régénération, présente une activité catalytique
8dquivalente au catalyseur régénéré une seule fois.

I1 semble donc d'aprd@s ces exemples, que l'activité

catalytique du catalyseur soit ihdépendante du nombre de
régénérationsgu'il a subi.
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Les régénérations successives de"1'HAS 1", selon
le procédé d'invention, permettent d'obtenir une économie
sensible sur le prix de revient du peroxyde d'hydrogéne.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de régénération des catalyseurs de
reconversion chimique, utilisés dans un procédé cyclique
de fabrication du peroxyde d'hydrogéne, par traitement
thermique d'un siliéo—aluminaté alcalin, caractérisé en-
ce dque lfon soumet le cata;yseur de reconversion usé a
un chauffage progressif jusqu'd température comprise
entre 700 et 850°C, en présence d'une atmosphére oxydante
circulant 3 co-courant du catalyseur 3 régénérer.

2. Procédé de régénération des catalyseurs de

reconversion chimique selon la revendication 1, caractéri-

sé en ce que la durée du traitement thermique est supérieure

d 15 minutes, de préférence comprise entre 30 minutes et
2 heures. ' 7 ‘

3. Procédé de régénération des catalyseurs de
reconversion selon la revendication 1 ou 2, caractérisé
en ce que le catalyseur a régénérer est introduit dans
une enceinte dont la température est comprise entre 650
et 700°C. ' _

) 4. Procédé de régénération des catalyseurs de
reconversion selon une quelconque des revendications 1a
3, caractérisé en ce que le procédé de régénération est
mis en oeuvre en. continu.

5. Procédé de régénération des catalyseurs de
reconversion selon une des revendications 1 3 4, carac-
térisé en ce que l'on soumet le catalyseur 3 plusieurs
cycles de ré&génération et de réutilisatiorr.. ’

6. Procédé de régénération des catalyseurs de
reconversion selon une quelconque desirevendicationé 13
5, caractérisé en ce qué le catalyseur de reconversion
est un alumino-silicate de sodium.

7. Appareil de mise en oeuvre du procéde de
régénération des catalyseurs de reconversion, selon une
quelconque des revendications 1 & 6, du typ¢ four rotatif,
caractérisé en ce que le four rotatif est incliné sur
l'horizontale de 0,7 & 1 %,'et comporte sur la paroi
intérieure en sa partie basse en aval des ailettes ra-

diales.
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8. Appareil de ré&génération des catalyseurs de
reconversion selon la revendication 5, caractérisé en ce
que le four tournant comporte 3 son extrémité basse en .
sortie un diaphragme.

9. Appareil de régénération des catalyseurs de
reconversion selon la revendication 6, caractérisé& en ce
que l'extrémité basse du four tournant débouche dans une
cheminée dont la partie basse est destinée & recueillir

le catalyseur régénéré et la partie haute & canaliser les
fumées de grillage. '
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