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Divers catalyseurs oni déja &té décrite

‘comme suseeptibles d'opérer 1a réaction do

Poxyde de carbone sur Tean en vue de la
production de composés organigues oXygé-
nés aliphatiques (tels que : aleools, acides,
dthers, aldéhydes, cétones).

La présente invention comyprend une non-
velle série de ves eatalysenrs caracidrisée
par des propriéiés partienlidrement avanta-
souses au paint de vne indusiriel.

On sait en effet qu'a ebié du réle spéei-

fique des composants, Vaction utile d'un ca-

talvseur est largemeni fomction de I'éfat
physique. Les résulints les meiileurs sont
oblenns an moyen de masses catalytiques 2
pores trés fius et {rds mombrenx.

D’antre part, au point de vue indusiriel,
il est essentiel que les grains de ca.talysam
présentent une cohésion et une duzeté amssi
grandes gua possible.

Ce denble résultat est atteint en consti-
tnant les masses catalytiques de- eorps &

+ strueture zéolithiques, o'esti~-dire plus om

ab

moins analogues aux zéolithes maturels tels
gue le 1épidolithe, 1a bentonite, ete., ou aux
zéolithes arfificiels tels que la permutite
commerciale, . )

On sait que oes corps résultent de Punion
de sels & caracitre forlement alealin (sili-

caies olenline, borafes alealins, ete) uvee
des métallates (ou sels de métaux amphotd-
res) avee on sang addition de scls neutres
ou sensiblement neunires (chlorures, suifa-
tes, nittates, acétates métalliques, par exem-
ple).

On sajt que Yon peut préparer des cata-
lyseurs pour la synthése des composés orga-
niques oxygénds en associant am moing un
&ément de la série :

1° Potassium, sodium, Ythinm, vana-
dinm, chrome, molybdine, mangandse, fer,
volalt, mickel, argeol, cuivre, zine, ocad-
mium, plomb, antimoine, bismuth, ealcinm,
suanuum, baryumm, 2 au moins un &ément
de 1a série;

2* Flucinium, magnésmm_. alunumum,
efrimm, tcrres raves, boze, silicium, titane,
gireonium, thorinm, wraninm, {nogstdne.

On pourra done constituer des eatalyseurs
de natnre zéolithigne en employant les élé-
ments ci-dessus et en les introduisant dans
e zéolithe sous voe forme qui s'adapte &
leurs propriétés rhimiques particuliéres;
dang e but on remarquera gue les déments:
bore, silieiwm, titane, zirconium, alumi-
ninm, glucinjurm, forment des scls fx¥y alea-
Ling, que les éléments : vanadinm, chroms,
molybdéne, mangandse, zine, plomb, anti-
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moine, uranium, t‘ungstene, sont amphoié-
res et quienfin les &éments : potassinm, so-
dium, libtium, magnésinm, caleinm, ba-
ryum, sirontimm, cérinm, terres raves, fer,
cobult, niekel, cadmium,. cuivre, argent,
bismuth, thorfzm, formment des sels sensi-
Hlement newires.

T’introduction des éémenls catalyttq_'ue-
ment actifs peut sopérea: suivart Piusmm
modes ©

1° Qn peut introduire ions les éémenls
fifcessnites su cutalysenr sous formd de
sels meutres et constitmer le reste du zéoki-
the an moyen de sels alealins.

On emploiers pir exemple le silicate de.
sonde ou de potasse, le borax, efe., comme
premier. constitnant, Paluminate de’ souds.
ou de potasse, ou d'anires métallates comme
deuxidme constituani, ot lo mélange des sels
neirtres des - ééments eata‘lythues conuG
troisidme comstifusnt. .

©2° Qn peut introdnmire un ou plus1eurs
#éments catalytiques A caractdre acide-sows:
forme de métallates et conserver 1o silicate

*Je-soude on le horax eommic premier consti-
“tuant

Tes- autres féments achfs soné ajoutés

-gous forme de sels nedives.

§° On peut introduwire un ou plusieurs
&éments aciifs & caractira acide sous for-
me de sels alesling comme premier consti-
{fuant et les anfres &éments actifs sous
forme de métallates on de sels nculres.

4° On pent enfin infroduire les ééments
actifs A caractire alealin sous forme de sili-
cates, horates, ete., dans le premier eomsti-
tuznt of los outres &éments petifs dans les
méialigier on les gols neufres.

Dens chaque eas particndier, on cholsira
e mode d'introduciion qui correspond aux
diverses propriéiés des elcmeats constltuti_fs
dn eatalyseur.

On peut remarquer, cn général, que Vin-
troduction d’un éément dams Is moyau du

‘zéolithe, ou sons wne forme non échangea-

ble, 11 conféra mme sizbiliie parileaiiére,
mals fend A gfzildir son aetion

Au contraire, les &émenty Inizoduits
sous forme da sels neutres sont les plug ae-

50 tifs ef les plus fragiles.

Toutefols, cotte remarque ne & fappiaue
pas au cag oir les eatalysenrs zéolithiques

—_2

sont soumis avant emploi 3 un traifement
produisant une réduction, déshydratation

o transformation. Dans ce cas partieulier
- Ja econstitution chimique du zéolithe se

trouve profondément transformée, bien que
so strusture physique se comserve et tous

les modes d’introduction puraissent sensi-

blement équivalents.

Les zéolithes ainsi constitnés peaveny éite
prépards sdit par fusion, soit par précipita-
ien
" “Loféque 1a présipitation a len au sein

L de-Feau il est aventageunx de conserver tm

milien alealin an eonrs de Yopération en

- versant les métatlates, puis les sels, dans Ia

solution du premicr constitwant.

. Comme on ¢ sait, les zéolithes sont d&
truitz en milien geids an towrmesol, va a
trouvé que leurs propriétés eatalytiyues dé-

- pendent beaucoup dw P, final de ia précl-

pitation. Par ezemple, des zéolithes & base
de lithium sont complitement ingetifs st 1a
précipitdtion se termine 3 P, == 10 ef pos-
sadent mne activité maximum L P, = 7.

Ta cohésion et 1z dureté sugmentent pa-
rafldlement & 1'activité,

Dume fagon générale on avra avantage
3 terminer les précipitations trés exacte-
ment 3 Py~ T 4 20° ou 3 vn P, corres-
poudant si 1a température est différente.

Apras filtration et Tavage, le zéolithe sera
séehé progressivement, & 100° par exemple,
puis porté lentement 2 Ia {empératuze de
réduction de traitement o de catelyse, Cas
opérstions sevont effectudes avee des pré-
eautions particalidres &tant demné la grande
activité de ces catalyseurs, Par exzemple,
loregue ic zéolithe comtient des métaliates
3 &léments rédnctitles, une réduetion di-
recte sous pression anmule presguo entidre-
ment Pactivite.

Ta véduction sera aventegemsement eorn-
menafe 3 basse températore (200° par
exemple pour les réolithes an caivre on au
mangandse) A la pression ordinaive, avee

55

fo

o

70

8o

84

90

un gaz contenant 5-10 0/0 doxyde de ear-

hone dflng dans un gaz incrie. Elle ponrrs
ensnite 8lce poursnivic sans inconvénient
sons prossion (600-900° atm.) et & plus
hante température (300-500%),

Ezemple 1. — On dizsont 10 kgs. de per-
manganate de potasse dams 1.200 litres
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dezu, on ajoute 8 kge. de.soude canstigue
et Pon véduit par 7 litres d’alecol 2 froid.
On ajoute an manganate formd une solu-
tion de 4 kgs. de horax, puis nue golution

acétique de :
5 kg 500 do carbonate de cfrivm indus-
iriel; .

8 Bires d’acttatc Palwmine 3 8° Bé;

1 kg. de melachite
en agitaut vigourenscment, .

On ajoute ensuite 3 Py = 7 au moyen
dun pew dPacide acétique ou formique (81
4 litres).

On essore, Jave et sdche & 100%

On réduit les grains comcassée par le
€O & 10 0/0 3 200°, puis par le CO &
80 0/0 sous 500 atm. en élevaut la tem-
pérature jusque vers 300-350°

On fait passer & mne vitesse volumétrique
5 000-10.000 un mélange de 3 GO - 2H*O
et Pon recusille une solution d'éthers gras
et d'alcools, représentant un coefficient de
transformation de 40-50 0/0. '

Bremple 8. — Oun dissout 1 kg 200 da
horax ot 9 kgs. daluminate de soude dans
800 Titres dean of Yon amépe & 0° C. an
moyen de glace; on ajoule la solution for-
mique suivante, refroidie #galement 2 07 :
Ctarhonate de lithium préeipité.. O kg 555
(arbounte de polasse set...... 0kg. 210
Formiate de thorium ecristalilsé, 2 kg 350
Acétate d'alumine 8° Bé...... 2 litzes,

On améne & P, == 7.5 avec un pew
d'acide formique, essore, lave et séche 3
100°; aueune réduction préalable n’est né-
cessaire, Le catalysenr coneassé est chauffé
dang o coursnt de CO suturé de vapeur
dean, sous 900 atm. et  270-280° & ume
vitesse voluméirique de 2.000-5.000, on re-
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wucille une solution b 20 0/0 d’acide ack
tique et homalogues représentant une trans-
formation de 10 0/0 environ.

RISTME ;

1® Procédé pour la fabrication de com-

posés organiques oxygénés par aciion de
Toxyde de carbone snr Yean i Tétat de
flnide en préscnce de catalysenrs, caraeié-
risé par Vemploi comme catalyseurs de éio-
lithes artificiels xésultant de Yunion de sels
3 caractdve fortement alealin avee des métal-

 Jates on sels de métaux amphotéres, aves on

gang addition dc rels neutres on sensible-
ment neutres; .

9° Forme ’exéention du proeédé smivent |

1® comsistant 3 employer comme catalyseurs
des zéolithes artificiels préparés en milien
alealin avee tn P, compris entre 8 ct 6,8
et de préférence trés voisin de 7 en fin
d’opération, & 20° ow an Py eorrespondant
si la température est difiércnte;

3 Worme d’exéeution du procédé suivant
1°, consistant & employer comms catalyscurs
les corps résultant de la rédnetion en denx
phases de zéolithes avtificiels comicnant fles
composés xCductibles, la promidre phase de
Ja réduction ayant lieuw i température pen
Slavée et voigine de 200° sous pression af-
mosphérique et avee du gaz réducieur ditué
et Ja sceonde phase ayaut lieu & templra-
ture plus haute comprise entre 800° et 500°,
sous pression et avec du gaz réductent con-
centré.
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