o

REPUBLIQUE FRANGAISE.

MINISTERE DU COMMERCE ET DE L INDUSTRIE.

DIREGCTION DE LA PROPRIETE INDUSTRIELLE. |
- T Bibliothsok

BREVET D’INVENTIONBur. iad. Eigendom

- Gr. 14, — CL. 8. ne %8 Yay1028

Y

i T

—

Per}eotionnements aux catalyseurs pour la prodl;ctidn de méthaﬁSi“*

synthétique.

Société dite : COMMERCIAL SOLVENTS CORPORATION résidant

Demandsé le 12 mai 1927, & 15 heures, & Paris.
Delivré te 11 janvier 1928, — Publié le 6 avril 1928,
(Demande de brevet dépesée aux Flats-Unis d’'Amérique le a5 octobre 1926, ~— Déclaration du déposant. }

ux Etats-Unis d‘Amér_iq—;eT

N

Lrinvention est relalive 3 la preduction de | thanol est fréquemment réalisée en faisant
mcthanol par la’ combinaison catalytique 3 | rdagir un mélanye d'osyde de carbone et d'an-
haute pression d'oxydes de carbone avee de | hydride carbonique avec de 'hydrogéne.
Ihydrogine et a tpait plus direclement i la La production de méthanol par Taction 3o

5 préparation fe catalyseurs amdliords et A leur | mutuelle d'hydrogbne et d'oxydes de carbone
emplot dans io procédé. - ust essentiellement une réaction d’hydrogéna-

Le méthanol peul éire produil en combi- | tion effcctude par des catalyscurs d'hydrogé-
nant des oxydes de carbone aver de I'hydro- | nation. Bien que la réaction da méthanol soit
gne en présence d'un catalyseur approprié 4 | ordinairement représentée suivant les équa- 35

¢o unc température et & une pression élevées. tions (1) et (I1) doanées ci-dessus, il est pro-
L'oryde de carbone, I'anhydride carbonique bable quil y a une réaction intermédiaire et
et des mélanges de ces deux gaz peuvent dlre | que ceite réaction peut enlratner la produc-
employés, ces subsiances réagissant avee Phy- | tion de formaldéhyge qui est ensuite hydro-
drogéne suivant les équations sulvanies : génge davantage et trnasformée en méthanol 4¢
comme sutf :
15 (I Oxyde de carbone
— (04 aH*==CH*OH; (i) CO-H*=CHO+ H? — CH*OH.
(1) Anhydride carbonique Dans le cas danbydride carbenique, la
— (0% 33— GHOH 4 TI*0. premiére réaction qui g licu est probagiement
. . la réduction de cetle substance en oxyde de Ab

On remapquera sue Jorsque Tanhydride > . on oxy
carbonigue es(} le gaz mnployg, une mojiﬁcule ;:grb‘z:ec:]xliqlﬁj&l?ﬂ (I1) peut ainsi dtee déve-
Teau est formée pour chague molécule de PP e Sk

20 méthanol produite. D'autre [jart, Iorsjue de (1) 0%+ H2 = H20 + CO
Toxyde de carbone pur est utilisé, rien d'aulre €O - H2= CH0 + H2=— CH?0OH.
théoriquement que du méthanol n'est produit,
Actuellement, dins la pratique, I'atyde de Dans cerlsines conditions, aucane qnaniité
carbone pur ct T'anhydride carbonique pur de méthanol n'est produite par la réactivn So
a5 sont fous deus difficiles & obtenir écongmi- | calalytique & haute pression de Phydrogéne
et de l'oxyde de carbone, seul, du méthane

quement, de sorle que la synthdse da me”

Prix du fascicule : b francs.
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est formé. Celte réaction est représentde par
T'équation suivanle :

(V) CO+ 3H?=mCH 4 HO.

fl est naturellement certain que 'équalion
(V) représenle la somme de plusiears réac-
lions inteempdisices. Elle représente Phydro-
génation compléte de Toxyds de earbone.

Une réalisation possible de la réactian est

indiquée el-dessous :

(V1) CO + Tt = CH)
CH20) 4 H2 = CHOH
CHPOH - 12 — CH: + TT20.

En outre de la réaction donnant du mé-
thane, il y a d'auires véactions & c6té qui onl
parfois lieu et dans lesquelles sont produits
des esters, des aldéhydes, dvs acides organi-
ques, des eélones et des hydracarbures nulres
que I¢ méthane; ces réactions ont lieu comme
résultat de la polymérisation ou enndensation
du méthanol ou de ses produits de décompo-
silion.

Lorsqu’un mélange de goz comprenant des
ovydes de corbone mélangés avec un cxces
d'hydrogdne par rapport & fa quantité théori-
quement requise pour produire du méthanol
est envoyé sur une subslance calalytique con-
sistant en des mélaux ou e¢n leurs oxydes &
une pression supéricure  Go aslmosphéres el
4 une tempéealure supéricure & 250°C., il
se praduil presque toujnurs une réaction entre
los eonstiluants gazeus, Limpurtance de eelle
réaction dépend & un cerluin degié de Tes-
pace, de la vitesse, de la température et de
fa pression, mais il v'en cst pas meins vrai

e dans tes conditions indiqudes, les oxydes
39 carbone ct Vhydrogine réagissent & nu
certain dogrs dans lous les cas. )

Les snbslunces formées par un procédd de
ce genre dependent, & la fuis en ce qut con-
cerne la substance particulitre ol fa quaatité,
presquientitrement de ia nature et (l!h.- Vacli-
vité. de lu substance eatalylique présente. Lea
catalyseurs du méthanol mentionnds dans des
brevels antéricurs et dans des ouvrages lech-
niques sont des combinaisons de mélanx ou
de leurs oxydes, subsiances (ui exgrcent nor-
malement an ffet calulylique d'hydrogéna-
tion sur les réactions des gaz.

Les ouvrages traitant du procédé cataly-

— =

lique & haute pression pour obtenir synthét-
quement fe méthanol indiquent que la pré-
sence de nickel ou de n'importe lequel de ses
composés dans un catalyseur détruit ou con-
tamine le catalyseur et tond & empdcher la
farmation de méthanol. Bien que le nickel
réduit saitun exceflent catalysear d'hydrogé-
nation pour de nombreuses réactions, on a
dit qu'il réagit avec I'exyde de carbone et avee
des mélunges d’bydrogine et d'oxydes de car-
bone {c'esl-3-dire Foxyde de carbone ou lan-
hydrile carbonique, ou les deux) employés
duns la rdaction du méthanol, formant un
eomposé volalil de carbonyle qu1, il a ét& pré-
tendu, empéche la réaction doannint du mé-
thanol. L'effet normal de la présence de nickel
dun catalyseur du méthanol suivanl les thio-
ries actuelles cst de déterminer la réaclion
d'hydrogdne et Joxyde de carbone pour
produire principalement du méthape ol de
T'ean.

Un procédé a maintenant éé découvert
permettant d’employer le nickel comme cata-
lyseur du méthanol, de sorie que T'effet cata-
lytique d’hydrogénalion désirable assurant 1a
production de méthanol est abtenu el que la
fendance 2 la furmation de méthane es! em-
péchée. Bridvement, le catalyseur au nickel
commprend des grannles de nickel, per se,
préparées en rédmisant des composés de
niekel avee de 'hydrogdne h une lempérature
clevde,

Il a &d découvert qu'un eatalyseur au
nickel de ce geare est propre i Atre utilisé
dans lu synthése 4 haule pression du méthanol,
malgrd tous les ouvrages anléricurs Lrailani
de la question. Les insuceds des tenlatives
auldrieires pour employer des catalyseurs au
nickel dans 1o réaction donnant du méthanol
synthétique sont aflribnds a la ralurc et au
degréd de Taclivit eatalylique du catalyseur au
nickel employé. D'aprés les cxpériences des
suleurs de la présentu invention, les calaly-
seurs ordinaires -au nickel lels que ccux‘t}ui
ont ¢1¢ employds dans d'autres procédds chi-
miques analogues ne convienneni pas poar la
Frmluclion de méthanol synthétique. Toute-
ofs, il a ¢té découvert que le nickel réduit,
préparé par le traitement par de {hydrogéne
3 une lempdrature élevée, de composts de
nickel pouvani étre réduits, tels que Chydrate,
Poxyde, le uitrate, ou divers sels organiques,
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tels quo Voxalate ou le tarirate, peut former
un catalyseur trés précieux pourla production
de méthanol synthétique.

Dans les tentalives antérieures faites pour
adapler los catalyseurs au nickel 4 la produc-
tion de méthanol synthétique, un catalyseur
ayant une grande aclivilé a apparemment 414
employé et le résultat obtenu a simplement
été Thydrogénation compldle de T'oxyde de
carbone et sa transformalion en méthane,
ainsi qu'il a éié indiqué duns les équations ¥

‘el VI. Les cotalyseurs au nickel qui onl €14

trouvés comme étont sans valeur dans les es-
sais antérieurs élalent composés de nickel on
d’axyds de nickel mélangés avee un support
inerte, ou mélangé avee un aulre oxyde rata-
lytique. Dans le cos olt le catalyseur contenait
initialement de foxyde de nickel, il surait
nafurellement, ¢ réduit en grande partie en
nickel métallique, avant Yemplot ou pendant
Pemploi, C’est un fait bien établi cﬁms Ins
procédés d’hydrogénation catalytique que e
nickel réduit lorsqu'il est mélangé avec une
masse supperl incrte constitue un calalysear
plus actif que pe Fest le composé de nickel
wWentique lorsqu’il est réduil 3 Ts méme tem-
pérature en Yabscoce d'an agent'de support.
Il est dgalemcnt bien conan qu'une lempéra-
ture de réduction supérieure & 300° ., toutes
choses étant éyales d'ailleurs, produil’ un
catelyseur au nickel moins actl (ne ne le fait
une lempérature plus basse, Toutefois, il a
6 constalé qu'nn catalyseur au nickel réduit,
A l'état granulaire préparé par Ia réduction
de composés de nickel, per s, pent d'une
maniére satisfaisante servir de catalyseur pour
le méthanol, pourve que le degré voulu

[636.337]

d'aclivité soit assuré pendant Ia réduction.

Le nickel rédunt & cﬁas températures sipé-
ricares 4 g5o° C. a peu oo pas d'eflet cataly-
tique dans les réactions donnant du méthanol
synthétique. Ce fait est altribué 4 la nawre
du nickel, Rédult 2 une femplralure aussi
élevée, il conslitue un catalysear par trop
inactif. Le nickel réduit & des tempéralures
inférieures 3 Joo° . constitue un catalysear
si aclif que son effet dans la réaction du mé-
thanol synthétique est d'liydrogéner complite-
ment Poxyde de earbone et de produire ainsi
seulement duo méthene, Il a &¢é
verl que les catalysours  au  nirkel pro-
duits par la réduction de composés de nickel
dans des limites de lempérature comprises
entre 30o0-950° . peuvenl étre employés
dans la réaction donnant du méthanol synihé-
tique. I a été en outre déconvert que le nickel
réduit dans des limites do température com-
prises entre 500-600" C. est le meilleur cata-
lysear pour Ie métlanol synlhétique.

Dans le tablean donné ei-dessous les résultats
obtenus dansle procélé de prodiction de mé-
thunoi synthétique sont indiqués avec les cala-
lyseurs au nickel faissnt Pohjet de 1a préscnle
invention. Le procédé a été réalisé en faisant
passer un mélanjze d'hydrogine et d'un oxyde
de carhone 3 iravers 10 cm® dun catalyseur
au mickel en granules sous les pressions et aux
températures indiquées, le méthanol élant
récupéré en relroidissant les gaz de la réaction
et en condensant sous pression. Le pooreen-
tage de méthanol dans le produit de conden-
salion est indiqué el il est Lien entendu que
dans tous les cas les résidus des produits de
condensation ont &6 de Teau.

CENTINErnES _
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16.5
3ao boo 310 10000 .3 Gt.o 16,5
duo foo g10 10000 2.4 4.5 16.5
dnn hoo R10 hovoo 3.4 53.7 1.0
500 doo 210 30000 4.0 16.0 1.0
Soo fov 810 boooo 3.4 46,5 17.0
550 foo 210 booa 1.3 B.o 17.0
530 hoo g0 3500 1.4 2.0 9.9
35a hoo at0 LoO0O 0.0 Ba.g- 17.0
550 bog 91D 22000 3.5 LER 17.0
550 Lao 210 hioooo 3.4 ﬁg.g 17.0
550 fag 210 60000 6.0 5e.a 17.0
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degrds :Hsr; den] OF sELETION. »x Lo WEACTION. I n‘&;":ﬂﬂ pmdl‘::':o h':::tnm = e, deos 1= gox.
5
Goo 380 1he 75000 . &g i58 Lo
6ao 43% 1ha nboon : s.g .0 16.6
g5o hoo ada 10050 1. 44,3 6.9
g50 Avo ads honoa 5.5 51,6 s6.g
a5o b3o 210 35000 2.6 bio 16.0
* Do luabydride carbonimus 3 placs UVoxyde du carbone duns eel caal.

Dans fe but de produire les catalyseurs
perfectionnés, on peut employer comme ma-
titre de base tout composé de nickel pouvanl

5 dlre facilement réduit, par exemple I'hydrate,
Toxyde, 1o nitrate, le tartrale ou l'ozalate. La
réduclion peut Atre rvéalisée de la manidre
ordinaire, connuc des personnes expurtes dans
Pindusirie, qui consisle & chauffer des gra-

10 nules du composé de nickel a ln température
voulue dans un-rourant hydrogine, Le temps
précis requis pour la réduction dépend de la
surface de la matiére exposée et ie I vilusse
de Phydrogdne & travers le catolyseur, Lorsque

15 la r&duetion est terminde, il est prélérable,
hien que cela ne soit pas nécessaire, de lalsser
le catalyseur réduit refroidir A la température
ambiante dans unc atmosphdre d'hydrogeae.
Une fois préparé, le calalyseur n'est pas

‘ap abimé par Pexposition & Pyir.

Si on le désire, fa réduction peut Atre of-
fectuée dans Tapparail pour la production de
méthanol synthétique immédialement avant
T'emploi.

a5  Lorsque des granules d'un composé de
nickel sont réduits duns des limites de tem-
pérature comprise enlre Jaa-95o° G, Ic cata-
fyseur au nickel réduit esl propre 4 la produe-
tion de méthanol, ainsi qu'il a 414 monlré par
3o le tableau ci-dessus.

Le nickel ainsi réduit au-dessous de 300°C.
conserve un caracttre analogue i de la poudre
et on ne conslate aucune fusion des paril-
cules, L'activité calalytique L'une malitre de

35 ce genre est si grande que hydrogénalion
complétc des oxydes de carbone est réalisés,
Le nickel réduit dans les limites de tempé-
rature comprises entre Joo-g50° G., est appa-
remment a4 Ddtat de [usion naissante telle
ho quelle a une activité eatalylique jusle suffi-
sante pour amener ['hydrogénalion de Foxyde

de carbone & la phase d'obtention du raé-
thanol, Le nickel réduit au-dessus de g50° C.
est, ainsi que le pensent fes auteurs de la pré-
sente invention, fondu au point que activité 45
catalytique dans le procddé Fablention de mé-
thanol se trouve détrae,

Des granules de composé de nickel propres
3 {a réduction peuveat éire préparés en hu-
meclant le composé en peudre ou cristatin 50
aver de l'eau, en comprimant la masse ho-
mectée sous forme de tableties, vt en la lais-
sant sfcher lentement. A la place d'eav pure,
on peut empluyer une solution aqueuse diude
d'une substance agglulinante telle que Lo dex- bd
trine, et de meilleures granules sont ainsi
obirnus,

De I'bydrate de nickel & I'étut pur ol sons
la forme de granules denses, propre a la ré-
duction et i &lee utilisé ultéricurement comme G0
catalyseur, peut étre préparé de la tmanibre
sulvante

Une solution de nitrate de nickel

Ni(NO?). 6H?0 :

ou un sel de nickel sofuble apalogue est formée 65
avee de Peau distillée & une concentration
d’environ 1 %,. Celle solution est chauifée 4
g5-100° G, et est ulors traitée pac une quan-
tits d'hydroxyde d'ammanium juste suffisanle
pour Ja rendre alealine, ainsi que cela peut 70
dtre indiqué par le papier réuctil «jaune bril-
lant .

On laisse déposer e précipité ainsi formé
et on enldve par siphonage ou décantation Ia
liqueur qui sarnage. ’hydroxyle de nickd 75
précipité esl séparé de toute manitre conve-
nable, par exemple par centrifagation, et il
est lavé avec environ cing fois son volume
dean distiliée. Le précipité est a nouveau sé
paré et, en raison de son caracitre volumi- Se
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peux, la séparation finale d'avec l'eau de
lavage est le plus avantageusement effectuée
& T'side d'un appareil de centriflugabion. Le
précipild humide est alors &talé sor des i}la-
ques en couches d’environ 1 ¢cm. d'épaisseur
et séché b 100-105° C. pendant environ
10-15 heures, Le précipité forme des tour-
teaux denses et durs pendant la période de
séchage et il est ensuite hrisé en granules de
fa dimension voulue pour son emploi comme
catalyseur. )

Toutefois, il est entendu que lexemple
spéeifique du proeédé de préparalion d’hydrate
(s nickel pour la réduction et emploi ulté-
rieur comme ecatalyseur pour Y'obtenlion de
méthanel, est donné simplement & titre d'in-

_dication, [’autres composés de nickel penvent

&tre employés comme base d'un catalyseur
réduit au nickel ainsi qu'il a é1é indiqué pré-
cédomment iei. .

Bien que dans e tableau ci-dessus dennant
les résultats obtenus dans la preduclion du
méthanol synthélique avee des catalyseurs
améliords au nickel, les lempératures de réac-
lion employées varient de 380 & 430° G, il
pst entendu que ces catalyseurs agissenl pour
toute la gamme de tempéralurss de réaction
employée pour la production de méthanol
syathétique, C'esi-a-dire de 250 & 4507 C.

. RESTUME,

Linvention est relative & :

1* Un catalyseur pour la production de
méthanal synthélique comprenant du nickel

[636.337]

réduit & 1'éial de fusion naissanle, le nickel
gtant rédoit & noe tempdrature de 3oo & 3b
g50°C. ef, de préférence, ¥ une tempéra-
ture de 500 4 600" C.

2° Un procédé pour Iobtention d'un cata-
lyseur servant & la production de méthanol
synthétique, consistant A réduire un compesé 4o
de niekel avec de I'hydrogdne & une tempé-
rature de 300 & g30°C., et de préférence &
une température de 500 & 6oo° (,

Dans une forme de réalisalion ce procédé
¢st caraclérisé en ce que

a. De I'hydrosyde de nickel est séparé par
précipitation d’une solution aqueuse d'un sel
de nickel préalablemcnl 4 ia rédaction de cet
hydrate avee de Phydrogtne;

b. Une solution aqueuse diluée d'une sub- 5o
stance agglutinante telle que la dextrine est
employée;

¢. On laisse le nickel refroidir dans une
alinosphére d'hydrogene.

3° Un procédé de production de méthanol, 55
consislant & faire passer un mélange d'hydro-
geno et d’oxyde de carbone ou d'anhydvide car-
bonique, oules deux, sous une pression supd-
rieure A 50 atmosphéres el 2 une température
de 250-450° C. sur un catalysear conienant 6o
du_nickel réduit A 'état de fusion naissante.
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