REPUBLIQUE FRANCAISE.

MINISTERE DU COMMERCE ET DE L’INDUSTRIE.

DIRECTION DE LA PROPRIETE INDUSTRIELLE.

"BREVET D’INVENTION.

Gr. 14. — CL. 6.

2509,

N° 688.320

@sédé pour la synthém

M. Gouio NATTA résidant en Halie,

Demandé le 15 ocicbre 1929, & 14" 51®, & Paris.
Délivré Jo 25 février 1930. — Publié le 21 juin 1930,
{Demande fle hravet ddposée en Halie le 16 octobre 1928, — Décluration du déposant.)

L demands de brevet francais n® 670.763
du A-3-1gag se rapporte & T'action de la
smithsonite comme catalyseur pour la syn-
thése du. méthanel el d'antres produits

B oxygénés.

On n'a constaté fa formation d’aleools plus
complexes qu'aves verfaiues variétds de
smithsopite ef en quantitds extrémement
faibles lorsqu’on amenait les gaz & ecirenler

10 trés lentement.

On a maintenant découvert Ja méthode
grace & laquelle on peut rendre beaucoup
plus actifs la smithsonite et d’aufres cata-
lyseurs utilisés pour la synthése du méthanol

15 ct, par suite, les aPFli uer industriellement
4 la synthase d’alcoals plus complexes.

Les textes relatifs a4 la synthése de mé-

langes de nombreux produils organiques &

artir de mélanges d’oxydes carboniques et

20 R’hydmgéne proposent d’employer eomme

catalyseurs certains méfaux et oxydes métal-

ligues mélangés i des hydrates alcalins qui,

notamment dans e cas du fer alcalinisé, eon-

duisent & la formation de nombreux awires

ab produits autres que des aleools, tels que des

hydrocarbures, des acides, des éthers, ete.

et & une perte notable d'oxyde carbonique

et d’hydrogéne parla formation de liguides

vl de gaz inertes tels que le méthane et
3o Veau.

La nature complexe de ¢es mélanges de

liquides qui, en majeure Partie, se séparent
en denx couches dés qu'ds sont recuciblis.
nuit & la valeur industrielle des produits.
Cette valeur est par conséquent réduite. 35

La plapart des eatalyseurs proposés pré-
scoient, en ouire, une faible surface active;
leur porosité est Limitée tandis qu'on ne peut
obtenir que difficilement une forte concentra-
tion en slealis. Ges raisons font que Ios cataly- 4o
sears proposés pour ces synthises sont pour
la plupart peu actifs ct exigent des vitesses de
gaz réduites si bien que, pour obtenir des
rendements comparables & eenx qu'on ob-
tient dans fa synthése du méthanol, il fant 45
metire en euvre de grandes quantités de
catalyseur. De plus, ces catalyseurs perdent
souvent leur aclivilé, ou hien celle-ci déeroft
rapidement.

Gest paurquoi, alors que la synthise du bo
méthanol a trouvé de trés Jarges applications
dans Tindustrie, la synthése d’aleocls plus
complezes 4 partiv des &éments du gaz &
Ucau n'a pas été appliquée sur une grande
échelle dans 'industrie. 55

Les avantages que présente la smithsonite
relativement aux autres calalysenrs en géné-
ral pour ia synthése du méthanul, et notam-
wenl par rapport, & Poxyde de zine, unt été
mis en iumiére dans la demande de brevet 6o
francais n° 670.763. du 4-8-1g92g, et Fon
a démoniré que, du point de vie catatytique
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la smithsonite calcinée ne pcut en aueune
manidre dtre comparée & Loxyde de zinc
artificiel.

En résumé, les avantages de la smithsonite
sont dus 2 Pactivation par I'action des im-
puretés, présentes sous forme de solutions
solides, qui ne peut dtre reproduile axtifi-
ciellement, 4 la porosité uniformément distri-
bude, 4 }a haute résistance mécanique et A la
conductibilité thermique, & la résistance 2
la déiérioration et & la perte d’activiié
résultant d’un serviee prolongé et continu,
cnfin, 3 fa résistance aux exeds de chaut-
fage, 'ensemble de ces propriétés se
manifestant sous Ia forme d'un effet cata-
lytique puissant et persistant.

Au cours des expériences enfreprises pour
Ja rocherche d’un procédé de synthése des
aleools exclusivement complexes, objet de fa
présente invention, on a ronstaté que la
smithsonite, aprés chauffage préafable & une
température de fieo & Soo® (ou mieux encare
4 des températures moins &levées el sons
pression réduite), est susceptible d’absorber
par immersion ou aspersion & Paide de sels
alealing en solutions extrémement concen~
trées, de notables quantités de ces sels qui
modilient de facon sensible ses précienses
propriétés catalytiques.

Par exemple, de la smithsonite & laquelle
on a ajouté 20 °/, en poids d’hydrate de po-
tassium forme un bon catalysenr pour ges
aleools complexes.

Si, par exemple, on fait passer un mélange
de un volume d’oxyde carbonique avee deux
volumes ou deux volumes ef demi d’hydro-

" glne, A une pression de 950 & Joo atmo-

Ab

aphdres, & unc température d’cnviron 4o00°
et & une vitesse d'éenulement correspondant
2 10 mbtres cubes & Uheure {mesurés & In
pression pormale par litre d'espace cafe-
Iytique brut, on obiient un rendement de
S0 3 35 eme. d’eleools, caleulés sous forme
anhydre, par métre cube de gez ef par pas-
sage. Dans les mémes conditions cf uitlisant
des catalyseurs formés par {a réduection d’un
mélange de chromate de potassiom el de
chromate de zine basique, on 0’4 obienu enyi-
ron que 25 eme. d’aleools anhydres.

Parwri 1es aleools obtenus avee de la smith-
sonite alcalinisée de la mavidre déerite ci-
lessus par 90 °f, d’hydrate de potassium et

w—_— -

dans Tes conditions déji indiguées, la moitié

.est composée d’aleools é&thylique et pro-

pylique, ce dernier prépondérant & un degré
accentué el Ja progortiun de méthanol ne
dépassant pas 20 & 28 %. On covstate en
onlre la présence d'ulcools butyliques et de
faibles fractions d’alevols amayliques en outre
d’alcools plus complexes que celmi-ci. Les
fourcentages relatifs peuvent varice soivaat
a durée du contact entre le gaz et le cata-
lyseur, ainsi que suivant l'ancisumeté do
eatalyseur. H convient tontefois de noter
quon n’a pas obtenn de quemtités appré-
ciables de produits organiques autres gue
des afcools et qu’il 'y a pas formation &hy-
drates de carbone liquides ou ux, ni
mime de méthane. Ge nest que lorsque le
gaz primitif contient de petites quantités de
méthane qu'on trouve celui-ci & 1'état con-
centré dans Je gaz résiducl aprds que Yoxyde
carbonique s’est & pen prés complétement
combiné avec Phydrogéne.

Dimportantes modifications de ce procédé
pour Ia synthése des aleanls complexes & par-
tir des consiituants dr gaz & l'ean et qui sunl
elies aussi du domaine de la présenta inven-
tion ont été proposées par ‘interprélation
de 1a formation des alcools d’aprés les réac-
ttons simvantes :

(1) €0 + oH2 = CH:OH.
s} CHOOH -+ KOH = CH:OK + H:0.

3 . CHAOK - GO = CHCOOK.
A) (B COOK + B — CHCH:0H +KOH

inferprétation qui justifie 1a relation dont on
a constaté Vexistemce entre 'activilé cata-
Iytique de Paleali et sa basicité et qui cxplique
Paction nuisible que 'anhydride carhonique
n'excree que dams la synthése des alcools
complexes ef non dans celle du méthanol. Les
réactions {a), (3) et (zi} peuvent se répéter
pour ceux des aleools plus complexes que le
méthanol gut se forment par degrés.

- L7action nuisible de g’auhydri&e carho-
aique se justifie par Péquation suivante :

(5) G0? 4- 2 = CO + H20

dont an a constaté que, & 'nverse de ¢e qui
se produit aux pressions ordinaires, Stait
fartement déplacés vers la droite & 4e0-Bo0°
et & haute pression avee formation &'sau qu
provogue la rétrapsusion de Ia réation (2)-
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Ta formation de sels alealing des acides
gras a &té observée expérimentalement dans
fes catalyseurs alcalinisés au moyen d'alealis
caustiques aprés une certaine période de
temps pendant laquelleils s’élaient trouvés en
contact avec Vhydrogéne ot Poxyde de car-
bono dane es eonditions de la synthése des
alcools complexes. En lavant le catalyseur a
Veau on obilent une soluilon d’acétate, de
formiate de potassium mélangée & dos sels
dacides plus complexes tels quo Vacide buty-
rique, ete. Un excellent procédd pour In
synthise des aleaols complexes consiste &
utiliser des catalysenrs constitués en majerirs
partie, ou activés, par des sels d’acidas gras,
tels que des formiales, acétates, propionates,
ate., de métaux alealins, notamment le po-
tassiom, le rubidium et 1o cassium. Toutelvis,
a 1"4tat pur, ccs scls ne peuvent pas &tre uti-
lisés isolément comme eatalysews pour Ia
Erésente synthése, du fait aussl qu'ils fondent

1a température de la réaction.

On peut obtenir un excellent catalyseur en
imbibant des substances poreuses felles que
de la smithsonite chauffée & basse tempéra-
ture ou dans e vide, aves des solutions safu-
rées & chaud de ces sels.

Les résnltats obtenus, par exemple, avec de
Ia smithsonite activée par de l'acétate de po-
tassium sont bien supériears & coux quion
obtient avee de la smithsonite activée avec
une guantité équivalente d'hydrate de po-
tassium. Avee un catalyseur contenant 18 </,
en poids d'acétate de potassium et opérant
3 une températuve de foo 3 A20°, soug une
pression de 850 & 300 atmosphérés dans des
conditions zualogues i celles qui ont élé
indiquécs et une vitesse horsire d'écoulement
du gaz égale & 10 melres cubes mesurés & Ia

ression ordinaire, par litre d'espace eata-
vtique, on a obienu 4 chaque passage envi-
ron 45 cme, d’sleools anhydres par métre
cube de gaz. Le rendement fut de 5o ¢/, supé-

rienr & celui obtenu avee la méme smithsonite

alcalinisée par de Vhydraie de potassium et
contenant, par suite, un nombre danble
d’atomos de potassium. )

On otient aussi wne plus grande quantité
d’aleocls eneore plus complexes. Parmi coux-
tu, 6 & 7/, houillajent & des températures
supérieures 4 150° el unc fraction notable
bhouillait & 2 1 6° environ, ‘
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* Aprés plusieurs jours de service, le cata-
Iyseur posséde encore une grande activité ca-
talytique et 1"on constate que la majenrs
partie de l'acétute de potassium est intacte,
une partie seulement élant transformée en
sols ﬁ’acides gras complexes. Afin d'éviler
la décomposition de ces scls d'acides gras qui
s'opérerait spoatanément & la fempérature
de réaction si le catalyseur élait chauffé 2
celte température, 4 1a pression ordinaire, il
ost nécessaire pour smorcer la réaction d'ac-
eroltre d’ahord la pression, puis fa tempé-
rature.

Dans ces condilions, il ne se produit qu'une
décomposition insignifionte du catalyseur,
ainsi qn’on s'en rend compte en faisant eir-
cuter de I"hydrogéne pur sous hante pression,
ot & température élevée. Ce n'est qu'en far-
sant circuler de grandes quantités d’hydro-
géne pendant da fongues périodes de temps

"on. peut arriver & former de faibles quen-
tités d'aleools et d’eau, Ceci est probable-

menthle dA & une déeomposition partielle du

sel organique qui ne peut pas se régénérer
par suite de Uabsence d’uxyde de carbons
dans le gaz.

Ayant constalé que la formation d'alecols
complexes s'opére on passant par le méthanol
comume compesé intermédiaive ct remarqusd
que les catalyseurs convenant pour la syn-
thise des alcools complexes ne sont pas trés
gelifs dans la synthése du méthanol, on &
trouvé qu'on peut chienir des transforma-
tions plus abondantes de gaz en aleools en
faisant passer le gax alternativement sur des
catalyseurs pour Je méthanel, par exemnple la
smithsonite, et sur des calalyseurs pour
aleools complexes, par exemple de Ja smith-
sonite alcalinisée au moyen de sels alealing
d’acides gras. Ge résaltat peut dtre oblenu
expérimentalement soit en remplissant Ic
méme chambre de réaction de deux ou plu-

kieurs couches alternées des deux catalyseurs,

soit en employant des catalyseurs granulés et
mélangeant ensemble les deux espéces de
catalyseur qui vemplissent chacane Jeur role
dans Ia synthése, augmentant le rendement
total.

Traction séleetive du catalysour en ee qui
concerac les alcools produits varie aussi sui-
vant acide gras ulilisé, ct Pon peut obienir
un pourcentage plus élevé d'aleools com-
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plexes en employant des catalyseurs trds
actifs, Ia vitesse et, surfoul, la composition
du gaz influencent aussi Uopération.
Avee des guz trds riches en hydrogine Jes
5 réactions qui conduisent 3 la formation uni-
quement d’alcools et d’ean sont prépondé-
rantes :

(6) #CO+ 2n H2— GH2* 10 4 (n-1) B0

Avec des gaz riches cn oxyde de carbone
16 il se produit en méme femps une formation
notable de GO2 Il n'est toutefois pas pro-
bable que, ainsi que certains 1'ont supposé,

la réaction suivante se produise :

(an-1) CO - (n 1) H2 = CH> *1 OH
5 + {n-1) GO*

mais plutdt que le CO3 se forme successive~
ment per l'action de la vapeur engendrée
dans la réaction (2) ou la réaction (6), don-
nant ainsi Heu 4 1a réaction :

20 CO 4 H30 w= GO2 4- B2

qui doit &ire déplacée vers la droife.

On a constaté que la présence d'wn
exets danhydride carbonique, bien
qu'elle me nuise en risn & la synthise da

o méthanol, outre qu'elle condoit & ure plus
forta consommation d¢’hydrogiue ot % la
formation de méthamol brut qui est plus
riche en eau, est au contraire irés. nuisible
dans 1a synthdse des alccols complexes. En

30 employant un gaz contenant de 15 4 307,
de €02 il se forme presque exclusivement
du méthanol ot de ’eau avec seulement des
traces d'alcools plus somplexes, lors méme
qu'on utilise les mémes catalyseurs qui, en

35 T'absence de CO® ou en présence defaibles
proportions de ce gaz, produisent des pour-
centages élevés de ces lvools plus complexes.

En éliminani, pendant le cyde & haute .

pression, l'anhydride carbonique qui se
fio forme au cours de la synthése des alcools

complexes, il est possible d’obtenir un meil-

leur rendement de ces dermiers en méme

temps gque l'hydrogéne est mienx utiisé

puisqu’il ne sert pasinutement & former
&5 de Veau.

Alors que, en utilisant un gaz conienani
environ 10 %, d'anhydride carhonique, la
totalité de I’ean formée pendant les réaciions
(a) et (6) de la synihese des alcools com-

—h —

plexes se retrowve mélangées & ees dermiers 5o
pendant la condensation, cn opérant en
'absence de CO® cette cau réagit avee To-
xyde de carbone ei régénére de Ihydrogene
pour former de Panhydride carbonique. E
Ea iminant eoptanellement cette eau 31 b5
cst possible de réaliser un procédé permet-
tant d’obtenir quaniitativement des eleools
complexes A partir d’'un mélange d’oxyde de
carhone - ef d’hydrogéne contenant moins -
d’hydrogiee que e Lindiquent les xéactions 6o
(1) et (4) et, par suite, ressemblant davan-
tage an gaz & V'eau normal. Lexeds d'oxyde
de carbone est éliminé pendant Ia synthése
elle-méme par sa transformation en anhy-
dride carbonique. 65
Un lavage & P'exu ne sullit pas & lui scal
pour éliminer complétement Tanbydride
carhonique pendant I eycle & haute pression,
4 moins d’cmployer des quantités d ean con-
sidérables qui entraineraiont aussi des quan-
tités importantes des autres gaz. On a trouvé
qu'l peut dtre commade d’effectuer le lavage
au moyen du méme méthanol synthéfique
dans lequel, or le seil, Panhydride carbo-
nique est beaucoup plus soluble que dans 45
L'ean. De plus,{"anhydride carbonique et T'ean
forment des composés A poing deiusiun rela~
tivement élevé, chose qui e se produit pas
entre le méthanol synihétique et Panbydeide
carbonique. La détente de 'anhydride carbo- §o
nique dissons peut constituer mne source
notable d'action réfrigérante, que V'on pent
utiliser pour refroidir le paz sous pression et
peur favoriser Uahsorption ele-mbme de
l'anhydride carbonique par le méthanol uti- §5
lisé pour le lavage. Le lavage des gaz par lc
méthanol offre eussi cet avantage d’élminer
du gaz verteines impuretés nuisibles telles
que Fe{C0) 3, qui, au cours de la synthése du
méthanol, pent détériorer 4 Ja longue e cata~
Iyseur, et de déshydrater e gaz. On obtient
ainsi des produits plus purs et un rendement
plus élevé.
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REsTME,
Procédé pour 1z synthdse sous pression
d'alcools plus complexes que le méthanol &
artiv de mélanges d’oxyde de carhone et
"hydrogéne, caraclérisé en ce que :
1° Gomme cafelyscars, on utilise des sels
alealins d'acides gras, éventuellement mé- 44
langés & des supports poreux,

-
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2¢ Comme catalyseurs on utilisc les sels
acides geas de métaux du groupe potassium
{potassium, rubidium, casstum) ou des mé-
langes de ces sels.

3° On emploie comme eatalysewr du for-
miate de potassinm.

4° On emploie comme catalyseur de 1"acé-
tate de potassium soit seul soit mélangs & du
formiate de polessium.

e On uiilise comme support un catalyseur
couvenant pour la synthise du méthanol.

6° On utilise comme catalysenr de la
smithsonite calcinée imbibée de sels alcalins
d’acides gras indiqués ci-dessus.

ov Au lien d’employer un simple mélange
d’oxyde de carbone et d’hydrogéne ,on utilise
un mélange de ces gaz avec du méthanol
syuthétique. .

8 Lo catalyseur utilisé pour la synthése
d’alecols complexes agit en présence d'un
autre catalyseur convemant pour la synthése
unique du méthanol, par exemple de la
smithsonite caleinée.

[683.320])

9° On commence T'opération avec des
mélanges contenant plus de demx volumes
d'hydrogéne par vol‘:Jme d'oxyde de car-
one.
10° On utilise daps le cycls de cireulation
des paz sous pression un appareil de lavage
on d’absorption pour éliminer 1'anhydride
carbonique formé au cours de la réaction.
11° Les gaz sont soumis & une opération
de lavage an moyen d’aleools ou de mélanges
d’aleools sous pression.
12° Le lavage s'effeciue au moyen de
méthanol synthétique.
13° Le procédé pent &ire rendu eontinyg
en faisant eivculer et restituant au cycle, sous
f)ression, Tes gaz qui restent aprés la cotalyse,
ors méme que le mélange initial de gax
contient moins de deux volumes d’hydro-
gine par volume d'oxyde de carbone.

. NATTA,
Par procurati 5

Gabinel 3. Boxaer Tuemson.
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