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Depuis les célébres travaux de Sabatier sur Ihy-
drogénation des matitres organiques en phase
gazense en présence de métawx réduits aglssent
enmme eatalysenrs, des applicalions industrielles
diverses ont éié faites de ces méthodes, Ce sont tou-

tefois les catalyseurs a4 base de nickel qui somt

presque exclusivement utilisés en pratique, par suile
de Pepsemble de qualités qu'ils posstédent, bien que
la température é&levée i laquelle on est obligh de
porier le four de catalyse pour réaliser la rédue-
tion de I'oxyde constimme un séricux obstacle ain
développement de ce genre de procédé.

Quant au cuivre, dont Poxyde est si facile &
réduire, son emploi a é&té quelguefois préconisé
(dans le brevet frangais n® 639,756 du 31 janvier
1927 au nom de la demanderesse} mais reste une
exception, ce ocatalyseur &tenl pluldl considéré
comme apte A provoquer la déshydrogénation, en
particulier celle des alcools, tandis que son apli-
tade & provoquer des hydrogénations est générale-
ment considérée comme assoz médiocre. .

La demanderessc e trouvé que, contrairement 2
I"épinion admise, les catalyseurs au cuivre sent capa-
blas de réaliser, ovee unc achivité égnivalente & celle
des meillenrrs catalyseurs an nickel, un grund nom-
bra d*hydrogénations lersqu’ils sont convenablement
préparés,

On suit gue, dens la réduction hahituelle de
Poxyde de cuivre précipité placé dans un tube tra.
versé par un courant d’hydrogtne, le dégagement
de chaleur peut &tre tel que la masse est parfois
portée au ronge de proche en’ proche et gue l'on
trouve par places des portions de cuivre fondu, ce
qui indique une élévation de température dépassant
1100,

La demanderesse & observé que les précautions
prizes pour éviter un tel état de fait, en particulier
Futilisetion d’wn courant dhydrogéne mélangéd de
gas inerte, sont impuissantes A eombatire efficace-
ment ces élévations lonales de température, Malgre
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ces précautions, I n'est pes rare en effet de cons-
tater, aw moyen de thermométres de faible ineriie,
des températnres dépassant sondaineincat 500°, alors
que des thermom?ires placds en awval dans le scms
du courunt d'hydrogéne, clest-i-dire plus pras e
la sortic du tube, p’indiquent sweune perturbation
et se maintienment i la température fixde, 140° par
cxemple,

Ii est Avident q'd de telles iemperatures, le: métal
e eave forfeient recuit sans quien ait pu s'en
douter si T'on w'a pas observé ls montée brusque
du thermométre placé dans la zune d’oh part et se
preduil de proche en proche la raduction. It en
vésulte une baissc d’activit? extr@mement impor-
tante do calalyseur obtenu.

La préscnic invention a pour ohjet un procéds
do préparation et dwiilisation de cotalysewrs au
cuivre permettant d*&viter dnne fagon absvluc Loute
Elévation indésirable de terapérature au cours de fa
rédaction de Poxyde ¢f vonduisant de ce fait & des
catalyseurs d'une activitd remarqueble ot d’une trds
Iongme durde, snsceptibles de remplaver aventageu-
sement les natalyseurs au nivkel dans un grand nom-
bre d’hydrogénations.

Suivant Ulnvention, on utilise les calories déga-
ghes, tant au cours de 1a réduction gue pendent I'hy-

_dropénation proprement dits, pour vaporiser dc

lean entourant des tubes dans lesquels est placé le
eatalyscur, cn réglent la pression de T'espacs inter-
whilaire de manifre & maintenir la lcmpérainre de
Peon & la valeur désirée,

Etant donné la températnre peu élevée & laguelle
peuvent s'cffectuer, soit la réduction de Foxyde ds
cuivre, seil Phydrogénation des produits 3 traiter,
il cat facile, en vue d’amorcer Pune ou antre de &es
deux réactions, de porter & la températmre voulue
Pean baignant ainsi les tubes, par un simple chauf-
tage, par exemple & la vapeur vive soms une pres-

- sion convenable, pression pouvant varier suivant les

cas entre 1 kg et 10 kg shsolus,
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En un moet, powr effectoer lo rédection du cata-
lysear an cuivee, Il sullit de chunlfer Pensemble de
Feppareil par envoi de vapeur vive alors que, pen-
dant tout le reste du temps, réduction de I'oxyds ou
hydrogénation de la matiére, Pappareil fonctionne
comme génératenr de vapeur, celleci pouvant Zire
utilisfe & des fins quelcongues,

Pour Yexécution de I'Invention, om peut adepter
lout appareil approprif. Le dessin annexa repré-
gente, & titre d’exemple non limitatif, vm appareil

pouvant servir 4 la réalisation du procédé et doni -

la deseription suivantc fera bien comprendre le
fosctivunement; il doit Elre bien entendu que les
caractéristiques ressoriant du deesin font partie de
Pinvention anssi bien que celles qui apparaissent
dans la texts.

Dane wn faisceau de tmbes A, A,, A,, clc., oo
Pace des pastilles de catalyseurs constiiuées par de
Voxyde de cwivre préeipilf sur un support inerte
quelcongue el que silico, terre d'mfusoires, pierre
ponce, amiante en pondre an en filaments, contenant
ou neh des promoteurs.

Ces trhes sont maintenus par deuz plugues tubn-
laires 13, B, dans ane virole C de forme quelcongue,
Vensernble de Tappareil présentant Paspect d’un

simple évaporatenr ordinaire, capable de résister. |

a la pression.

A Textérient des tubes on place de Pean iai
remplit presqme complétement la vapacitd Inter
tubulaire. '

les tubes conlenant le catalyseur sont zeligs,
d'une parl,  un condenseur D ef, d'autre part,
i un faisccau vepoddsear E et & un ventilatenr F.
Le ventilafeur a pour but de faire cirenler les gaz
qui passent d'sbord dans le tube E, charpg de vapo-
riser ultérienrement le Hquide & hydrogéner, puis
dans les tuhes de catalyse A, A, ele., et cofin dans
e condensenr D, lequel st suivi dun récipient G
desting & recueillir Tes ligquides condensss.

Les gaz et vapenrs non condensés somt repris
gréce au tube O par Te ventilatewr F et ainsi de
suite. TIne sonpape Y permet automatiquement d’in-
iroduire snows upe pression vomsteule Thydrogine
provenant dn gazométe 1, aw fur et & mesure de
son utilization dans le four de catalyse.

Comuwe il & &é dit plus haut, la chaleur dégagée’

au cours dé la réduction de Poxyde de cuivre on
de Thydrogénation sert i vaporiser P'eau baigmant
Pextérienr des tmhes A, A, ete, Une soupape Squi-
Lbrée J, réplée 3 1a pression voulue en fonction de
Ia température que Pon désire maintenir dans le
four, luisse passer la vapenr ainsi formée, tandis
que de Peau distillée on simplement spurée est ali-
mentée & la vitesse voulue par-le tuyan K A Paide
d'une pompe L, dans Yespece inter-tubulaire afin d'y
maintenir constant le niveau de I'sau.

Voici comment g’affectuent les opérations :

On charge tout d'abord lex tubes A, A, A,, slo.

— 4

_aves ‘de Poxyde de cuivre préeipité on obtenu par

eeleinetion & faible température et un remplit Cazote
Vensemble du circuit. On fait armiver de la vapeur
vive 4 4 kg de pression par le robinet M comman-
dant le serpentin placéd dans Vespace inter-tubulaire.
ELa vapewr barbotte et réchaufie eau placie autour
des tubes. Un purgenr (nom représentd) permel
d'évacuer l'eau en oxels provenani de la vapeur
condcnsée. -

Lorsque Ia sonpape J, réglée de manidre & maie-
tenir autour des tubes mne pression de 4 kg abyelue
correspondant & la température de 140°, vomumence
& fouctionner, on'urcBle lo chanflage et on met en
route le ventilateur ¥ qaoi uniformize encore plas
parfaitement lz température en tous les poinis des
tnhes, ¥n onvrant le petit robinet de purge N pluct
en amont du veniflateur F, on chesse alors an peu
d'azote gui se trouve remplacé, grice & In soupape
4 pression coaslenite H, pur de hydrogéne pur
venant du gazoméire L.

La réduction commence aussitht; elle est Peutant
plus rapide que la proportfon d’hydrogiue admise
dans le ciremit est plus graade. Les culorics dégu-
gées au cours de la réduction servent A vaporiser
Teau qui sort sous forme de vapeur par Ia soupape
J. La température de réantion est.ainsi maintenne
trés constante, grics A ee refroidissement provogué
par la vaporisation de Ieau sous pression conslante
et fgalement par le violent soulllage du ventilateur,

Ae fur et 4 mesore gue s’mvapec Fopération, on
augmente progressivement la proportion dhydra-
géne admise dans le circuit en faisant sortir pen 3

‘pee Pusole par le robinet de purge N. On réalise

ginsi une réduction rapide de Toxyde de.cuivre
gans aucnn risque d’emballement. Le wétal ne subit
aucune surchanffe et de ce faft i1 posside wune seti-
vith exceptonnelle.

Ponr réalizser Vhydrogépaiion d'un  composé
organinee guelcongue, on le vaporise en la chauf-
fant par surface dans le vaporisenr E, d’nn type
quelconque, traversé par mn comrant dhydrogine.
F.es vapeors sont emportées aves un gros excés d’hy-
drogéne sur Je catalysenr et, grice & ect effet sup-
plémentaire, Thydrogénation peut &ire totale, le
liguide reewcilli en G Etant constitué par le prodnit
hydrogéné cherché, directement obtenn & Pétat pur
L’hydrogéne v'ayant pas réapi et les vapeurs sortant
des trhes de catalyse passent dans le réfrigérent D,
le Hepnide condensé est recuellli en G et Thydrogéne
saturé de vapents est repris par Ie ventilatenr F et
aipsi de suite. - '

Comme déji expliqué, on rdgle la températurs
de réaction du fonr d'aprés la pression que Yon
maintient dans Penceints, en agissant sur Ia soupape
de datente. : . ’

Aprés un arrét queleonque de Papparsil, il saffit,
pour démarrer 3 mouveau la réaction, de chauffer
cuelques instants avec la vapeur vive. Une fois Ia
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réaction 2 nouvean amorcée, la chaleur dégagée
suffit 3 maintenir automatiquemcnt la température
comme expliqué précédemment avec fourniture de
vapeur guwon envole par exemple dans un ballon
pour Pemployer 3 toutes fins wtiles,

On nv sert pas du cadre de Pinvention en utili-
cant des catalysenrs au cuivre additionnés de pro-
moleurs on de snhetances inertes ou semi-actives ou
encore en modifiant Vappareillage proprement dit.

Duns le cas oh 1l est nicessaire dopérer I'hydro-
génation & une température infériemre & 100v, I
suffit de maintenir une dépression convenable dans
Pespuce inter-tubulaive,

Les catalyseurs obtenus el utilisés conformément
3 la prézente invention s¢ caractérisent par une ac-
vité remargaable et par vne trés longme duréc qui
peut atteindre plusienrs milliers d’heures.

Comme produite organiques susceptibles d'Clre
hydrogénfs au moyen des catalysenrs an caivre,
uhjets da Pinvention, on peut citer, sans gue cclle
énomération soit limitative : les aldéhydes et les
cilunes aliphatiques, saturées ou non, ainsi que,
d’une manidre générale, tous les corps possédant
une fonction é&thylénique, fes aldhébydes aromati-
ques saturées pu non, le furfurol et ses dérivés, cer.
tains aleoals qui sont transformés en hydrocarbures,
les nitriles, ete. )

Les exemples suivanls, pon limitatifs, meftront
bien en relief la grande activité des catalyseurs au
euivre prépurts sulvant Tinvention =

Exemple 1. — Hydrogénation ds I’acétons en iso-
propancl.

Pans un appareil tel que l'appareil déerit préce-
demment et raprasenté par le schéma, comprenant
40 tubes de 2,5 m de long et 76 mm de diamétre,
on place 350 litres de pastilles de catalyseur cons-
titng par de Poxyde de cuivre précipits sur de la
picrre ponce. Aprés amorgage par injection de
vapeur vive comme décrit préefdemment, on effec-
tug la réduclion & une températore de 135° en

maintenant Ia pression dans Pespace inter-tubulaire

a 4 kg enviton. Lo catalysenr étant réduit, on ali-
mente le fonr aves 120 litres 4 T'heure d’acétone cn
admettant dans la four, par réglage du by-pass P
ace sur le ventilatenr ¥, un excés dhydrogéne cor-
respondant 4 20 fols 14 quantité théorique, La tem-
pérature est maintenue 4 150°. Dans ces conditions,
la transformation de Iacélone cst inlégrale -et on
obtient directernent Pisopropanol dans le hac G
sitsé aprés le condemsenr,

Si on double lo vitesse d’alimentation, soit 240
litrea 3 leure, le distillet et constitué par 87 %
disopropanol. On peut séparer Pacétone non trans-
formée par simple distillation.

Exemple 2. - Hydrogénation de la erotonal-
dehyde en butanol.

On utilise un catalyscur constitué par do cuivre
déposé sur terre d'infusoircs. La .réduction &
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effectuée A 135" comme dans Fezemple 1, on ali-
mente le four avee 90 litres 3 lheure de vroto-
naldéhyde en maintenant le catalyseur A la tempé-
rature de 160°. La transformution en butanol est
pratiguement intégrale ct'le condensat ne reuferme

.que 5 & 20 grammes de butyraldthyde par litre.

Exemple 3, — Hydrogénation da Pa-gthyle, 8-pro-
pyle acroléine. )

On utilise lo méme appareillage que dans les
exerples  précédents.” Le catalysenr est A base
dPoxyde de cuivre activé avec 1/1000 doxyde dc
cérium. Lu réduction &tant effestuée & 135° on ali-
mente le four 4 la vitesse de 75 litres & Vheure, 3
160", La transformation cn aleool #thyle hexylique
est quantitative. '

Exemple 4. — Hydrogénation du furfurol.

On utilise comms catalyseur du cnivre pur oblenu
par réduction de Foxyde & 140°. En opérant Ihydro-
géngtion & la lempérature de 170° dans le méme
four que dans les exemples précédents, alimenté 3 lu
vitesse -de 90 Bires i I'heure, la tramsformation est
compldte et il ne yeste plus de furfurel dams la con-
densat qui est constitué par 40 % dc méthylfurane
ot 60 9% daleool furfurylique. A plus busse fera-
plrature, par exemple 140°, il 1’y a pus production
de méthylfurane et on obtient senlement de Palcool
furfurylique.

Tnfin, si Von envoie sur le calalyseur de aleool
frcfurylique au liew de furfurel, on réalise & 170°
sa transformgtion intégrale en méthylfurane.

Dans tontes ces réactions on n'observe pas de pro-
duction sensible de résines ou de produlls acces-
soires grice & Défimination rapide de JTa grande
quantiié de chalenr qui se dégage au conrs de ces
réactions d’hydrogénation, plus spécialement lors de
lz formation de méthylfurane.

Exempe 5. — Hydrogénation de Jacétaldéhyde.

Cette hydrogénation peut irc réalisée A la tempé-
rators de 659, En conséquencs, aprés avolr effectné
comme précédemment la réduction de Poxyde de
culvre 4 135-140°, on maintlent dans I'espace inter-
tubulairc une pression rédnite correspondant 3 ume
température d’ébullition da 'ean de 65° soit 187 mm
de mercare. Dans ces nonditions, la transform.ation'
de Pacétaldéhyde en alcool Cthyligne est pratigue
ment complate,

RESUME :

1° Un procidé de préparation dec catalyseurs A
base de cuivre et (ou} d’utilisation de ces cataly-
seurs pour hydrogénation de matidres organiques,-
e prockdé Etamt caractérisé par le fait que Tan
provoque un &change thermigue & lravers une sur-
face de grande étendue entre Poxyde de cuivre ou
lc enivre raduit disposés seus une faible épaiseenr
et ds Peau ou aubre liquide de forte chalenr spéci-
fique bounillant A la température oplimmm & envi-
sager pour le traitement;

2¢ Des modes dexfeution du procédé spheifié
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=ous 1°, présentant les particulariits suivantes prises
séparément ou selon les diverses combinaisons pos-
sibles -

g. On fzit décrive i Phydiogéne un cyole fermé
passant par l'vspace de catalyse;

b. Pour amorcer lz réaction de réducton ou d'hy-.

drogénation on porte artificiellement le liquide & Ia
températute aptiwnm, par exemple par injection de
vapeur vive de ce lquide an sein du bain en con-
tack avee la surface d’échange;

c. On opére la réduction de loxyde de ecuivre
4 une températuré inférieure 4 150°;

i. On effectne successivement dang le méme appa-
refllage la réduction de Poxyde de cuivre puis
Phydrogépation de matiéres organiques;

e. Aprés avoir porlé loxyde do cuivic & ko fem-
pérature optimum, on Tait passer sur Jui un cou-
rant de maz inerte tel que lazoie que I'on zem-
place gradnellement par de lhydrogéne, ces gaz
contribuant ainst & P'évacuation des ealoties pra-
dulics por la réaction; _

39 Un appareillage propre & lu mise en wuvre
du procédé spéeifié sous 1° cu 27, appareillage com-
prenzmt un ou plusienrs tbes étroits qui sort char-

—_— &

ghs d'oxyde de cuivre ou de caivre réduii, sont en
contact avec m bain de Lquide pourve d'un dis-
positif de réplage de la pression et font partie d'un
cireuit fexmé, hranché sur une source d’hydrogéme
&l comportant no ventilatenr, un comdenseur eb un
stparstowr de Iyuide ol de gay;

4° Des formes de réalisation de I'appureillage spé-
cifi¢ sous'3° préscniant les particularités suiventes
prizes séparfment ou selon les diverses combinai-
sons possibles : .

a. El'enceinte est pourvite d’un dispositif de chauof-
fage tcl qu'une rumpe dYnjection de vapeur;

5. En amoent du ou des tubes est monif un dis
positif d'introduction de la matidre organigms i
hydrogéner, ce dispositif comprenant, de préférence,
u vaporisewr pour les matiéres organiques lguides:

¢. Enire lu sowee dhydrogdne et le clrcaif est
interposéc unc socupape d'mdmissior sutomatiqae de
Thydrégéne en fonction de la pression régnant dans
oo cirenit. '
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