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1 est conmu qu'on pent, par rédnclion
eatalytique des oxydes de carbone, A hnute
tesapérature ct & pression élevée, oblenir,
comme produit principal de la réaction, de

b Taleoo] méthylique pratiquement pur. On a égu-
dement signalé (brevet allemand n° 293.787
da 8 mars 1913) qu'en igcorporant dans la
composition de la masse catalylique des corps
i caractdre basique prononcé, tels que des

10 hydroxydes alcalins, on cbient, par refroidis-
semeni sous pression du mélange réactionnel,

un condensat présenisnt une couche supé-
rienre huilense riche en aleools supérienrs,
tandis que la réaction engendre duns le mé-

15 langa gazeux la formation d'ean et dacide
carbonique. & a, en ontre, préeisé (brevet
frangais n° 581.816 du 19 mat 1924 ) qu'on
peut obienir, dans des conditions analogues,
concurremment avec aleool méibylique, des

20 groduits huile : insolubles ou malsolubies
ans 'eau c¢f consistast principalement en al-
cools supérisurs, si on a soin de faire cirenler

le mélange gazeur réactionnel sur le calaly-
seur -avee un faible déhit ne dépassant pas

ab §,000 litres {mesurés 4 la pression atmosphé-
riqne;) par kilogramme de masse catalytique et
par beure, ct * des températures comprises
entre f00°»* 500° C. On peut dailleurs ob-
fenir un résu.iqi enelogue en faisant Tapasser

1)

3o sur fagent catalytique Valeool méthylique ou

sible desteaire

ses homologues obienus antérieurersent (de-
mande de brevel frangais déposée de 17 fé-
veier 199b pour «Procédé de production

syathétique des alcools supéricurss). Mais,

=

en général, les produits insolubles ou mmlse- 35
{ubles dans Teau, oblenus par les peocédés
ei-dessus rappelds, sont constitués par des
wiélanges varlables et complexes d'alcools su-
périeurs, d hydrocarbures, daldéhydes, de
cétones, & éthers-sels et d'autres composés ho
{voir Ta composition extraordinairement com-
Mexe des mélanges ainsi oblonus, daps
Brenustofi-Chemie, vol. 1V, p. 28:—1g23). -
D'un tel mélange @ est difficile, sinon impos-
ges roduits d'une peretésulli- 45

sante pour &tre industrielement exploitables;
d'autee part, la couche agueuse miérieare du
condensat renferme des quantités importantes
#'aleaol méthylique. '

Or, an a trouvé, par la présente invention, 5o
qulan peut oblenir, comme produit principal
et presyque exclusif, de 1a réaction de rédaction
des oxydes de carbone, un mélange d’alvools
supérieurs, compldtement exempt d’hydracar-
bures ou d’antres. dérivés de eeux-ci, sans que 55
Ia formation daicool méthylique soit prépon-
ddrante, ni méme importanta, avee las débits
du méfange réactionpel alfeignant ot .dépas-
sant 10,000 lilres par kilogramme de.masse

-catalytique et pur heure, pour une prossion 6o

_ Prix %u fascicule : 2 francs.
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da régime de g00 & abo atmosphéres et
dépassant 50,000 litres #i la pression atteint
ou dépasse boo atmesphires. Un a trouvd, de
plus, que, contrairement A toul ce qui avait
&t antérievrement publié, la production de
ces aleocls supérieurs ne cesse pas de rester
abondante 4 des températures méme notable-
ment inférieares 3 Ao0°C. et pouvant Sabaisser
A 330%~240°C. - :

Ces résuliats ne peuvent &tre obtenus, sui-
vant la présents invention, que si les précau-
tions smvantes sont prises pour la préparation
du catelyseur et la conduite de T'opération :

1° La masse catalytique est constitude par
un ou plusieurs oxydes métalliques favorisant,
d’aprés les travaux déja connus, la formation
synthétique de D'alecol méthylique comme
produit principal do la réaction (lels que les
ovydes d'argent, de cuivre, de zinc, de man-~
gandse, de melybdine, d'uranium, da vana-
dium, ete.) anxquels on incarpere irés in-

timement un ou plosienrs oxydes alealins -

on alcalino-terrenx, ces oxydes éfant pris
exclusivement sous forme de sels définis et en
combinaison avec des osydes métalliques A
caractire acide tels que des chromates, man-
ganaies, wolybdates, tungstates, vanadaies,
etc. de sodium, potassium, baryum, etc.; les
composents de la masse catalytique sont
mesurés, d'aprés Ja présente invention, en
proportions telles que 1o nombre d'atomes du
métal alealin (potassivm, sodium, rubidium,
ete.} soit an moins égal & la moilié du nombre
tolal d’atomes de méiaux proprement dils
enirant dans la composition fa masse
catalytique; pour les oxydes alealino-terrenx
(caleium, baryum, etc.g'ia proportion peut
&tre moitié momdre.

On obtiendra, par exemple, ane masse
catalytique répondant & ces conditions en
incorporant intimement 83 o grammes d'oxyde
ds zine 3 o kilos de chromate de potasse
neutre ou bien 105 grammes de bioxyde
de mangandse & 2 kilos de tungstate nentre
de baryte.

2° Ce west que #i lincorporation intime
des composants de la masse calalytique cst
entitrement obtenus par Jes moyens les plus
énergiques el les plus efficaces que Ton ob-
tiendra, d'une facon stire et durable, les
résultals ci-dessus snnoncés evee un rendement
élevé et une composition constante du produit
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de la réaction, composé presqua exclusivement
'alcools supérieurs, en particutier des alcools
propylifues, butyliques ef amyliques sans que
1"afcool méthylique se forme qua comme pro-
duit tout-b-fait secondairs &t représentant &
peine un dix éme du total. '

Pour obtenir catte incorperaiion intime on
pourra par exemple, suivant la présente in-
vention, malaxer longuement et énergique-
ment 1o mélange des composants avee 10 %,
d'une solution 2 10 ou 20 %, de destrise ou
de gomme adragante. On obtient ainsi une
péte épaisse que T'on étire cous pression avec
une filidre de manidre 3 obtenir un ruban de
2 4 3 mfm de largeur et de 3 & 4 m/m de lar-
geor, qui, légtrement essoré, est rompu en
grains aussi réguliers que possible, que I'on
sdche & refus 3 une température ne dépassant
pas 320° G, ot dont on élimine soigneusement
le poussier avani de le mettre en cavre.

On peut encore, et de préférence, suivant
la présente inveation, tritarer longuement
pendani une heure ou deuz, sous des meules
fourdes, le mélange des composants que T'on
agglombre ensuile en plaques au moyen d'une
presse hydraulique et qus Pon réduit ensatie
en grains de mémes dimensions que préed-
demment par des procédés identiques ou
analogues & ceux fui servent & fabriquer les
poudres explosives en grains & hase de sal-
pétre, soufre et charbou.

3* On éyitera absolament, suivant la pré-
senie invention, d'opérer 1o mélange des
composanis par fusion de I'un ou de plusienrs
dlentre eux ov de les caleiner aprés séchage.
(ies procédés, bien que recommandés par ia
totalité des publications peur Femploi de cata-
Iyseurs & base d'alcalins dans la réaction en
question, ont pour effet de réduirc le rende-
ment de Ja masse calalylique, d'exiger pour
son [onclionnement une températurs plus
glevée 6t de favoriser la production de pro-
duits parasites.

f° Le mélange gazeux sera, avaniageu-
sement, constitué par lo gaz industriel dit
egar d 'eau» confenani apprgximativement
5o volumes d'hydrogine ponr 4o volumes
d'oxyde de carbone, composition qui sorres-
pord presque exacterment, tomme on o verra
plus loin, & 1 proportion des éiéments gazeux
enirant en réaction pour produire les alcools
supérieurs; mais tout autre mélange gazenx
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peut dtre adapté & cette réaclion pourva qu’i[-

contienne des eomposés oxygénds ou hydro-
génés du carbone. L'épuration des produits

" gazeux A base de soufre ou de fer pouvant

10

15

20

3o

ho

4b

r.
g

exister dans le mélange gazeux réactionnel
peut re obtenue, d'une facon sullisante, par
fes procédés normalement en usage dans la
production industrielle du gaz d'éelairage.

5 1l est imporiant, sinon indispensable,
pour la mise en cuvee industrielle du pro-
tédé, de fonclionner en circuit fermé, ¢'est-a-
dire en ramenant, sous pression mainienue,
sar la masse cata!yticiue, les gaz non com-
hinés ; dans ces conditions il est avantageux,
smivant Ia présenis invention, d’'éliminer

d'une fagon continue Yacids carbonique formé

dans la eéartion el qui atteindrait rapidement
le taux de 15 & 16 %, dont I'édlévation influe
délavorablement surla quantilé et la régnlariid
de composition des produits recueillia. Pour
Eliminer le gas carbonique on utilisera la trés
haute pression & laquelle le mélange gazenx
est géndralement soumis dans les synthéses
de ce genre pour liguéfier, par refroidisse-
ment. an degré voulu, 1’actde carbonique
existant dans le mélange gazenx quittant le
réaipient de condensalion des aleools st de
Pcau de manidre } ramener le ianx d'acide
earbonique & 2 ou 3 %, au maximem; on y
arrivera trés facilement en fonetionnant spus
des pressions de T'ordre de 500 & 8o kilus
el en ntilisant e dispositif qui sera déerit ci-
aprés,

1l ne se forme pas, au cours de la réaction,
d'aulres produits gazeus en quantités nota-
bles; le méthane n'apparalt qu'en quanlilés
tris faibles ef pourratt d'aillenrs &ire liming
comme Tacide carbonique.

51 on opare dans les conditions ci-dessus
précisées on obliendra, & des températures
camprises entre 330° et hoo® C. par refrol-
dissement dn mélange gazenx sous pression
un eavdensat constitué par une conche supé-
ricure iosoluble (densilé: 0,885 4 0,8g0)
surnageent une couche -inférieare aquense
(densits : 0,g25 A 0,9l0}, celte dernibre
représentant cnviron les deux tiers du volume
tofal, La couche supéricure étant décantde,
on traitera la couche inférieurc par de Teauw
saturée de chlorure desodium et on refroidira
jusque vers —a0° C. 1f sa séparera alors & 1a
pertic supérieure do liquide une nouvelle
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quantité de produits insolubles formant envi-
ron le quart du volume initial de la couche
aquense, que Ton décantera ef joindra & la
pertion dejd inifizlement décantée, Celle-ci
sera trailde par Je carbanate de potasse qui fui
enlévera Pean quelle contient encore; elle
sera eosuite dishillée et rectifide d'abord sous
pression normale puis dans le vide par les
procédés usuels pour en séparer les éléments
parmi lesquels on trouvera presque tonle lu
série des aleools mono-atomiques dérivés des
hydrocarbures saturés depuis T'aleool propy-
lique jusqu'aux alcools hexylique, heptylique
et leurs homologues supérieurs; les produits-
les plus lourds ont une odeur qui rappelle
celle du goudron de bois. La fraction 1a plus
importante (les 3 ecinquidmes environ) sont

_ formés par des alcools propyliques, butyliques

et amyliques. Dans la solulion salde qui a
servi au traitement de la solution aqueuse, on
trouve de peifes quantités des alcools méthy-
lique et éthylique que T'on extrait par distil-
lation suivant les méthodes ordinaires eon-
nues. : ‘

D’aprés la compesition des produits liquides
reensillis ot du mélange gazenx aprés réaction,
on peut admettre qua celle-ci correspond
approximativemeni 4 'dquation :

- (31— 1)GO-F(Fn 4 4 )H2
== o070 +20 - (z— 1)CO -} (a— 1)120

Les alcools obtenus correspondani, pour
12 majeare partie, & des valeurs de # com-
prises enfre 3 et 7, soit en moyenne 5, la
composition correspondants moyenne des gaz
réagissants serait de 48 d’hydrogéne pour 4o
doxyde de carbone (en voiumag) e qui cor-
respond 4 pen prés exactement & la comiposi-
tior moyenne du xgaz 4 Yeau » industriel.

La déshydratation compldte avaul rectifi-
cation est nécessaire, sulvant la présente
invention, pour éviter la formation de com-
posés azéotrapiques enfre certains alcools ot
l'ean, composés & bas points d'ébullition qui
entraveraient la’ séparation des différents al-
cools par ractification,

Dispositif indostriel. — Le dispositif ci-
aprés permet de réaliser industrieliement le
procédé préefdemment déerit; il est donnd &
titre d'exemple et sans qu'il puisse limiter la

~ portée de Piavention. Les explications qui

voni suivre se rapporfent su dessin de lu
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planche unique, jointe & fa présente "deserip-
tion, . _

Le mélange gazeux, comprimé i la pression
de régime qui sera anssi élevée que possible,
arrive par 1 pour $tre dirigé sur Pappareil
de catalyse 2, soit directement par le robinet
15, soit indirectement par Te vobinet 16 et
la conduite 17-18 aprés récupération de cha-
leur en 4, Aprés avoir pessé sur la mmasse
nataiytic[ue, maintense & la température de
régime {320 & 4oo® C.), los gas sorfent
par 3 et entrent par le haut & Tintérieur des
tubes constituant te condensear-récupératenr
3t compartiments 4, &4, 4, &, En descendant
jusqu’a 1a partie inférienre de ces tnbes, les
gaz sont refroidis suecessivement : 1° dans e
compartiment supérieur, pur les gaz dirigds
en refour sur 1_9 catalyseur, entrant en 17 et
sertant en 18; 2° dans le second comparti-
ment par les alcools & évaporer, cntrant en 33
ot sorlant en 34; 3° dans le'compartiment
suivant, par de Feau froide enirant par 65 ef
sorfant par 66; 4° enfin dans Je comparti-
ment inférievr, par les gaz froids revenant du
second condenseur récupératenr 7, qoientrent
en to et sorlent par 11,

Sous laction de ees refeoidissements sue-
cessils, les aleols et 1'ean, conienns dans ie
gaz, se rondensenl complitement et se réu-
nissent en 5. Les gaz non condensabies,
v compris lacide carbonique formé dans la
réaction, séchappent par 6 pour entrer & Ia
partie supérieure dn deéuxiéme condensenr-
récopératenr 4 4 eompartiments 7, 7, 7, 7
que les gaz pureourent & Iintéeieur des tubes
jusqu'en bas. Is sont successivement refroi-
dis: 12° dans le compartitaent supérieur par
les gaz refournant sur le premier condenseur,
amends par g et sorfant par 10; 2° dans le
compartiment suivant, par Facide carbonique
gazenx venant du comparliment inférienr qui
enlre en 4, sert par &g ot un robinet permel
de régler sa pressien; 3° dany le troisitme
compartiment, par une saumure artificielle-
ment refroidie entrant par 5o & one lempéra-
ture comprise entre — 20° et — 35° C. ef qui
sort par b1; 4° enfin dans le compartiment
infériaur, par Tévaporation de l'acide carbo-
nigue fiquide amené par 46 el sorfant gazeux
par 4g b dont Ja pression dévaporation el,
par suite, la température est riglée par ic
robinet placé en dy.
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Sous 1'action de ces refroidisservents sue-
cessifs et méthodiques, Tacide carborique
contenu dans e mélange gazeux se condense
et se rassemble en § 4 Ia partie inférienre du
deuxitme condenseur-réenpératenr. Les gaz
non condsnsables s"échappent par g, ciroulent
dans le compartiment supérieur de 7, en sor-
tenf par 10, renivent duns {e campartimenl
inférieur de 4, en sortent par 11, sont repris
par la pompe de eirculation 12 el dirigés par
13 sur ta casalisation dentrée des gaz qu'ils
rejoignent en 14 pour repasser A nouvesn
dans Tappareil de catalyse 2.

Le mélange d'alcools et d'ean, rossemblé 2
la partie inférienre de &, en 5, est deoulé par
14 et zo et fes rohinets 21 et 29 sur un des
denx appareils de séparation de T'ean, 23 ou
ali, squi servent 4 toue de rdle ef peuvent étre
refroidis extéricurement par un mélange ré-
[rigérant cntrant par 35-36 on 35-37 et
soctant par 3-35" on par 36'-35", La quan-
il¢ totale de liquide éfant de Tordre de la
mailié de 1 eapacité du réeipient mis en
eovre, on détend dabord e liquide par 97
vu 28 de maniére & laisser s'échapper les gaz
dissous par le {fuyeu sg quiles raméne au
compresseur ¢t a ne laisser subsister quume
pression de un A desx atmosphéres, néees-
satre pour le mouvement des liquidas; les gox
dégagés peaveni d'ailleurs se laver dans le
fignide salé desting 4 Atre introduit dans fea
récipients comme il est dit ci-aprés. Une fois
le lupuide ainsi détendu, on infroduit par 44-
Az ou 43-ho une quanlité convenable de sau-
mure saturée de sel marin compriméde 3 la
pression voulne et on faif fonelionner l¢
dispositif de refroilissement du mélange réfn-
gérant; sous Teffet du refroidissement de lo
saumure jotérieare, le fiquide alcoolique se
sépare en deux couches, da enuche inférienrs
ne conlenant plus que les aleools trés solubles
(mélhylique et éthylique) qui n'esistent qu'en
trés petite quantité; on ¢vacue la couche in-
féricure sor les indicotions des niveaux exté-
rieurs puis on recommence Popération une
seconde fois. Les alcools insolubles resiant
dans Fappareil sont alors dirigés par 33 sur
lo deuxidéme comparliment ds 4 o il se
véchauffent en se volatiliseni totalement an
partiellement el se rendenl de 1 par 34 —
aprés déshydratatien totale sur de carbonate
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Yatelier de rectifieation. La solution saline
évaende pae 43 on 44 edt Histillée séparément
pour en extraire les alosols solubles qu’elle
contient; elle peut dire résmployée 3 nouveau
apres recopcenivation.

Quant & Tacide carbonique liquéfié en 8,

il est évacud par 45-46 sur le compgrtiment

inférieur de 7 o il se volatilise pour en sortir
en 19, 88 réchauffer dans le 2® compartiment
ot il entre par 48 pour sortir par 4g ol un
robinet rigle sa délente.

La séparation des différents alcools se fait
dans les colonnes 52, 56, Bo, ete., de Pate-
lier de reciification, les alcools purs étant
recueillis sur les éprouvettes 54, b8, 62,
etc., et es produits de queus en 64 la recti-
fication peut éire terminds sons 1e vide,

Des alcools ainsi oblenus on peut tirer par
les procédés connus : d'abord, par déshydra-
lation, la série des carbures éthyléniques
eorrespondants et transformer ces derniers,
per hydrogénation eatalytique sous pression,
en carbures saturds; d'antre part, les alcools
eux-mémes peuveni, par dgshydrogénation
calalytique, donner nsissgnce aux aldéhydes
correspondnntes (en ¢e gui eoncerne les alcools
primatres) el aux célones {en ce qui con-
cerne les aleools secondaires); par oxydalion,
on peut également obtenir les acides corves-
pondanls. Le procéds suivant Iinvention con-
stitue donc un ensemble de moyens irds
simples et peu colitenx de produire en quantité
presque illimitée, vans dépense de réactils
accessoires, en n'employant, comme unique
matiére premiére, que fos gaz les plus com-
muns dérivés de la houille, une série continne
¢ irds compldte d'hydrocarbures, d’alcuols,
daldéhydes, de cétones et d'acides dont Ia
plupart n’avaient encore pu étre obtenus que
par des voies détonrndes ou comme sous-pro-
duits d'autres fudustries, en quanlitds jusnfli-
santes et & des prix presque prohihitifs ponr
les besoins de Findusirie de la chimie orga-

“nique; les produits non employés par cette

dernidre constiluent d’ailleurs - d’ezeellents
combostibles tiquides pouvant concurrencer
les huiles de houille cu de pétrole.

RESTRIE,
L/invention a pour objet :
1" Un procédé pour 1a synthise catalytigue
des aleools dils «supéricurs» jusyuaux home-
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lognes les plns condensés, en quantitd relati-
vement trés prépordérante par rdpport aux
aleools: tgers (méihylique et dchyligue), par
réduction - des oxydes de eachone, & huule

|

=y

température et sous pression &evde, ce pro- -

cédé consistant essentiellement 3 prépaver
los masses de contact au moyen doxydes
aléuling om alealino-terreuxr, mis en wuvre
exclusivement sous forma de sels ddfinis $els

-que chromales, wanganales, molybdates,

luogslales, uranates, vanadates da potas-
stom, sodium, rubidiom, barym, ete., ncor-
porés de la fagon la plas intime & dautres
oxydes ou métaux et en proportions telles
que, dons da cowposition de la masse de
confact, le nombre des atomes du méial alea-
lin soit an moins égal & la meitié du nombre
total des atomes des métaux propreiveat dits,
cetle - proportion pouvant étre rédwmie au
quart pour les métans alcalino-terreux diva~
lents.

2° L'exéention du procédé ci-dessus con--

sistant :

a) A soumettre los ¢léments constituant
la masse de contaet & une tritgratior ou 3 un
malaxage des plue énergiques soit par trifu-
ration sous des meules lourdes {1,600 kilos
au minimum), soit par malaxage avec wvae
solution de desirine ou de gomme adragante,

suivis d'un essorage, d'un grenage et d'un

séchage @ relus 4 une tempéralure ne dépas~

- sant pas Joo® U., sans fusion ni calcina-

tion g

b) A maintenir la masse catalytique & une
terapérature inférieure 4 400° C.;

¢} A opérer en circuit fermé avee élimina-
tion continne de Tacide earbonique formé
dans la réaction aprés que chaque passage
sur le calalysenr de facon que le taux de ce
produil ge dépasse jamais 3 3 3 °/, dans le
gaz sovmis & la eatalyse, la méme rigle s'ap-
pliquant an méthane formé le eas échéunt.

3° Llexdcution des procédés ei-dessus (et
en général des synthéses catalytiques gazenses
sous pression 2 température élevée) au moyen
d’un dispositif comportant des réfrigérants
condensenurs & plusieurs comparlimenis cu eri
nombre suflisant dans lescuels on opére, sue-

cessivement ol dune fagon méthodique et

continue, la réenpération de la chalenr con-
tenue dans les gaz sortant de la catalyse pour
le réchanflage des gaz devant réagir, la vo-
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fatilisation des produits de candensation & { de leur séparalion par rectification par l'em~ 10
rectifier, Ja condensation & Pétat liquide de | ploi de solutions selines refroidies et de ear-
ves derniers, ainsi que de P'acide carbonique | bonate de potasse dans des récipients pouvant
(on du méthane) formé dans la véaction avée servir préalablement 2 la délente ot 3 Ta
récupération du jfroid mis en @nvre pour ces | récupéralion desgaz dissous.

condensations par I'évaporation des Pruduits 9° Les aleools obtenus par les procédés 15
hquéfiés, cilessus, ainsi que lears dérivés.

&* Une variante consisianl 3 déshydrater : : :
complétement les produits condensés en vue (eoeses PATART,

Pour 1a vente des fascicales, v'adrosser & Plurnmmare Rarowace, 29, roo de {o Convention. Paris (15%,
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