REPUBLIQUE FRANGAISE.

MINISTERE DU COMMERCE ET DE IL’INDUSTRIE.

DIRECTION. DE LA PROPRIETE INDUSTRIELLE.

i ———

BREVET D’I

XIV. — Arts chimigues.
1. — Provuns cmmmeues,

e ————

e

&

Production de composés organiques ox: énés.\,
\_’,__,_,———E\_E _..._quﬁ______}_r_g_fi__r_,/ _
SOCIETE BADISCHE ANILIN-& SODA-F ABRIK résidant en Allemagne. _

NVENTION.

N° 593,942

e

Demands le 4 février 1925, & 413" 42™, 4 Paris. .
Déliveé le 8 juin 1g2b. — Publié le 2 septembre 192b.
(Demunde de brevet dépusée en AHlemague le.7 fwrier 1924. — Déolarstion du Adpnsant; )

On a déja propesé de produire du méthe-

ol ou d’anlres composés organiques oxygénés
par vole catalytique aux dépcns%‘fcs oxydes de
carbone ef. de Thydrogéne, et il a été constatd

5 que T'aptitude des masses da contact & provo-
quer 1a formation de composds oxygénés est

- eonsidérablament amoindrie on méme com-
pldtement anpibilée par a présence de fer, de
nickel ou de coball dans lesdites masses de

o contact. Il a été en ontre recommandé dex-

clure les métaux citds ou Jeurs composés éga- |

lement des gaz & mettre an cuyre, ainsi que
du four de-contact et des antrez parbes des
appareils léchdes par les gaz. -

Or, on a trouvé, d'uprés la présente inven-
tion, que le fer, le nickel ef le vabalt, qui
seront désignés dans la suite comme «mdétaux
du groupe du fer», non senlement perdent fa
propridté d’entraver Ja formation de composds
20 oxygénds, mais quils peuvent méme exercer

15

une excellents activiié catalytique daos fe sens |

désiré, si Fon ulilise les mélanx en question
-ou Jeurs oxydes en combinaison aver daulres
Hléments ou eomposés, cefte combinaison
a5 pouvani dire soit chimique, soit physique.
es masses de contack propres au but proposé

ot renfermant du fer, du nickel ou-du eobalt
peuvent consister par exemple en oxydes ou
autres composés de ces mélsux en combingison

3o avec des composés oxygénés iels que par

.exemple les oxydes de chrome, de vanadiom, |

de tungsténe, de zirconium, d'alumininm, de
titane; cte., difficilement réductibles et apies
4 former, avec les composés des métaux du
groupe du fer mis en senvre, des composés
ou des cristaux mixiea. Ju bien, on peul uli-
liser les méianx du groupe du fer eux-mémes
sous forme d'aliages ou de composés avee nn
ou plusicurs autres éléments a{upro riés, tels
que cxemple le manganése, le chrome, le
tungsitne, T'étain, le zine, le solictum, le
bara, 3 soufre, le phosphore, Yarsenic ou
d'antras métalloides & Vexclusion du carbone,
ete. Il est toutefols nécessaire que e métal
du groupe du [er soit, dans les masses de
contact de ce gonre, saturé ou méme sursatard
de Pélément qui- y est dissous ou combiné,
Un alliage de fer devra par exemple consister
exclusivement en ‘cristaux mixtes et ne pas

ranfermer de cristaux de fer Hibre. Gonformé- !

ment & la présente inveniion, Jes catalyseurs
consistant en fer additionné d'nne pruportion
sullisanle de soufre, de phosphore, darsenic
vu d'auires mdtalloides excepté lo carhons
donnent lien & la formation de gquantités
aboudantes de composés organiques oxygénés,
tels qu'alcools, cétones, acides, esters ele.,
tandis que les masses de contdict renferment
du fer ibre ne permellent pas la produciion,
eo guantités fant seit peu considérables, de
composés organiques -oxygénés i partir de
mélanges d'oxydes da carbona et d'hydrogéne,
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3 [593.913] PRODUKIS CHIMIQUES.

mais provogquent seulement la formation de

méthane et d’sau, en méme femps gqu'un
dépdl de carbone. Lactivité des masses do
contact dont it upit f;eut enceve btre amélio-
rée par Taddition d’alealis ou d’sutres compo-
s36 des métaux alcalins. Dans bien des cas, la
nature des produits formés peut étre plos on
mains modifiée par rapport aux produits
chtenus au moyen de masses de contact
exemptes de métaux du groupe du fer; i
peut ‘se Jormer par cxemple de plus fortes

roportions d'slecols supérieurs, de cétones,
E‘amdes, efc.

Pour maintenir 1o plus longtemps possible
T'activité catalytiqne des masses de contacl en
question, il est en général avantageux dfayoir
soin quelles renferment toujours une certaine
proportion d'oxygéue combing; on pout & cet
effct ajonter aux gaz une faible proportion

d'oxygéne vu bien remplacer Phydrogéne, en -

partie ou méme en totalité, par de.a vapeur
d'ean. D'autre part, Phydrogine pent anssi

fire accompagné ou remplacé partieliement

ou totelement par des hydrocarbures tels que
le méthane. Une propértion plus forte d'osyde
de carbone dans le m&langs gazeux favorise
également ln formation. de produits & poids
moléculaire plus &levd et réduit fa production
desu, landis quun volume prépondérant
Ahydrogine favorise la production du mé-
thamol. '

Les gaz & catalyser daprds le procédé de
Ja présente invention doivent, comme pour
les procédés déjh connus, dire exempts da fer
carhonyle, qui serait décomposé par les
masses de contact et formerait & leur surface
un dépit de fer métallique Ebre, :E.u donne-
rait Hen A des réactions parasites. Les masses
de contact ainsi reviiues de fer pourraieni
toutefois récupérer leur activité catulyliques
per combinatsan du fer libre déposé par
cxemple an soufre ou & Farsenic. { faudra
également éviter quil ne se forme dans les
appareils mémos des compasds volatiles des
mélaux du groups du fer par fe contart des
goz avec des surfaces de tels métanx; dans ce
but, on fera ou revétira les surfaces léchées
par les gaz de métaux a%nprupriés n'apparte-
nant pas an groupe du fer, par exempie de
cuiyre, deleminivm; Iargent, de manganése,
de chrome, ets, on d'alliages de fer appro-

prids, tels que par excraple Tacier VaAdela |

maison Krupp, ou de fer combing ou saturé,
an meins superﬁcieﬂemerlt, de soufre, darse-
nic, on dautres des éléments cités ci-dessus. 55
T fandra toutefois, dans ce dernier cas, tenir
compte du fait que le soufre et certains anires
éléments pourratent éire fliminds par Yaetion
des gaz réductenrs & température Hevée, par
exemple au-dessus de Aoo’ C. : Go
Ezemple 1, — Faire dissoudre 1 parlie de
nitrate de mangandse et 1 pariie de chlorure
de nickel daps de Tean et précipiter par a par-

ties de carhonafe de potasse. Evaporer le mé-

lange sans filtration préelable, puis sécher le G5

“résida vers 1a0% On obtient ainsi tme masse

de contact propre & catelyser, vers 3=20° ot

| sous 300 alm. de pression, un mélange ga-

zoux composé dun volume d'acide carbo-

-~ nique, dun volﬁme d’oxyde de carbone et de 70

deux volumes d’hydrogine en fournissant de
Talcool méthylique accompagné d'anires al-

* cools, d'acides orgeniques, d'esters et de

cétones. . “

Exemple o. — Fairo fondre 10 parties de 75
fer métatlique avee 10 parties de zine, puis
introduire dans le wétal fondu ao parties
#acide tungstique. La masse de contost 2insi
obtenue fournit vers 46o° aves un mélange
gazens comprimé & 200 atm. et composé de 8o
4o %, doxyde de carbone, et da 6o %, d'hy-
drogine, un produit hrut consistant en aleool
méthyligue et en composés organiques oxygé-
nés 1 poids molécutaire plos élevé.

Faemple 3. —— Malaxer de Poxyde farrique 8b
hydraté avee 10 %, de son poids d'oxyde chro-
mique hydraté, faire sécher, puis réduire en
grains. La masse est ensuile imbibés de Lo A
de nitrate de zinc et de /to %/, de permanganate
de potasse employés sous forme de_solations. go
Bin faisant passer sur eette masse de contact,
vers 580% un mélange gazeux comprimé &
800 atm. renfermant 30 %, d'oxyde de car- -
bone, 3o ¢, de méthane, 3o 7, g’hydrogbne
et 10 %, d'acids carbonique, dazote, ete. et gb
préparé en dirigeant un mélange de gez
d'¢elairage et d'ozyde de carbone sur un cata-
lyseur provoqaant fa formation de méthane,
on obtient un mélange dalcoal méthylique
aver de Paleool éthylique, de Talcool propy- wo
lique, de Pacélone, des acides, ete. Une masse

-de contact & bass de fer, de mangandse et

Jarsenic agit de fagon unalogue.
Exemple 4. — Une masse de contact com-
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Eusée de 8o °f, doxyde de nickel, et de 20 7,
‘oxyde de chrome fournit, vers 320 ef sous
8o¢ atm. de pression, avec un mélange ga-
zeux consislant en 1 volume d'oxyde de car-
bone ef a volumes dhydrogéne, de 1'ean of
de P'aleool méthylique accompagné ds propor-
tions notables d'alcools supérieurs, Le rende-
ment en ces dernisrs augmente, tandis que la
formation d’eatn diminue si Pon ajouic du
méthane au mélunge gazeux. Gette addition a
en outre avantage de réduire considérable-
ment le risque de surchauffage soudain de la
masse de contact, L'addition de vapsur d’eau
au mélange gazeux a un effet analogue.

E:cemp?c 5, -— [ne massz de contact con=
sistant en 6o parties d'oxyde de zine et
30 parties doxyde de chrome el se prétant
fart bien A la produclion du méthanol & [Iparﬁr
d'oxyde de cacbone et dhydrogene perd cette
gplilade par Taddition de 10 partiss d'oxyde
de fer libre. Elle fournit alors presque exclu-
sivement des hydrocarhures et de l'ean et
provoque un fort dépét de carbone. Mais si
T'on y ajoute encore 5 parties de soufre, elle
redevient propre 3 fournir, avsc un mélange
d'ozyde de carbone et d’hydrogine vers foo®
ol sous aoo atm. de pression, des quaniités
abondantes d'alcoo]l méthylique accompagné
de produits & poids moléealaive plus &evé.

autres métalloides, tels que 1o tellure,
le phosphorc, l'arsenic, ete. ou les médtaux
qui s'cn rapprochent, tels que Pétain, Tant-
moine, ie bismuth, eic. ont une aclion ana-
logne A celle du sonfre.

Exemple 6. ~— Faire dissoudre de lacier
an manganize dans ua acide, évaporer Ia so-
lution ¥ siccité, puis délayer le résidu avec
nne solution aqueuse de 20 %, d'acida vana-
dique ot de 20 °/, d'acide chromigue et faire
sécher vers 120° En dirigeant sur celte masse
de contact, vers 350° et sous 200 alm. de

ression, un mdélange gazeux composé de
ao °f, d'acide carbonique et de 8o 7, dhydro~
ghne, on obtient des produils organiques
oxygénés,

Exempls 7. — Imbiber 100 parties d’oxyde
de zine dans Yordre indiqué des solutions de
10 parties d'acide chromique, 10 partics de
nitrate ferrique, 10 parlies de’carbonate de
poiasse et b parties de Eentoxyde d'arsenic,
puis sécher vers 150°. Ea falsant passer sur
cetie masse- de contact, vers 350° af sous

" réaction.
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200 atm. de pression, un mélange gazeux
compldtement sec et exempt de fer carbonyle,
renfermant &0 °f, doxyde de carbone et 4o 7,
d’bydrogéne, ou obtient un produtt consistant
en aleool méthylique accompagné de faibles
proportions d’aleools éthylique, propylique,
isobutylique et autres et d’acides, par exemple
d'acides formique et acétique. .

Ezempls 8. — Malaxer 3 parties d'osyde
de cobalt hydraté avec une partic doxyde
d'uranium et i partie d'oxyde de mangandse,
fuire sécher, réduire en grains, puis imbiber
d'one solulion concentrée de sarbonate de
potasse. Diriger sur cefte masse de _contact,
vers 400" et sous Boo atm. de pression du
gaz d'éelairage débarrassé auparavani par dr
charbon actif ou par du gel de silice de com-
posés sulfurés et d’hydrocarbures benzéniques
et consistant environ en bo 9, d’hydrogéne,
3o */, de méthane, 12 *f, doxyde de carbone,
4 o, d'éthyléae of 4 °f, dazote.

Dans le réeipient refroidi et maintenn sons
pression se condense an liquide renfermant
du méthanol, de Faleool éthylique et des
alcools supérieurs, des eétonas saturdes et non
saturdes et encore dautres composds arga-
niques. Le gaz résidnel peut dtra dirigé dans
un nouveat four de contact on refoulé par uoe
pompe A circulation une seconde fois sur la
méme masse de conlact. I peut étre rocom-
plété par Uaddition de gar d'éclairage frais ou
de ceux de ses constituants qui sont entrds en

nAsSTME.,

/invention a pour objet :

1° Un procédé pour la production cataly-
tique de composés organiques oxygénés aux
dépens des oxydes du carbone et d’hydrogine
ou d’hydrocarbures riches en hydropkne on
de mélanges d’hydrogéne et d'hydrocarhures
atn moyen fle. maszes de contacl renfermant
les éléments do groupe du fer ou lewrs eom-
posés, procédé consistant cn substance
waintenir, pour éviter la formation d’hydro-
carbures, les métaux du groupe du fer ou
leurs oxydes 4 V'dtat combiné pendant ia cata-
Iyse de préférence en ayant soin que les
masses de contact renferment pendant toufe
1a dorée de Ia catalyse de I'oxygéne combind,

2° TIn mode d'exéeation du procédé défini
sous 1), consislani en substanee s
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«) A wiliser comme raasses de econiact.des
alliages de métaux du groupe du fer dans les-
quels lesdils métaux solent au moins salurds,
de préférence méme sursaturds, des substances
qut y sont dissontes;

?g A ajouter anx masses de contact des
composds alcaling ou alealino-terrenx ;

¢) A remplacer Phydrogine partisllement
ou totalement par de la vapeor d'eau;

dy A utiliser des goz absoloment exempls

* de composés volatiles des méiaux du groupe

du fer et i maintenir les surfaces des apparerls

PRODUITS CHIMIQUES.

exposées au coniact des gaz exempls-de ces
métaux & I'étas hibre: .

3° Les masses de contact renfermant des 15

métaux du groupe du fer ou leurs axydes &
Pétat cowmbiné, telles quislles viennent d'étre
définies, en tant que nonvelles, et leurs appli-
cutions industrielles. .-

SOCIATS BADISCITE ANILIN-6: SODA-FAUIIK,
Par procaraliva @ .

Brfrsr.
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