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La demande de brevet frangais n° 670.763
du A~3-19nq se rapporte & I'action de la
smithsonite comme catalysour pour la syn-
thése du méthanol et d'autres produits

5 oxygénds.

On n’a constaté la formation d'alcools plus
complexes qu'avec certaines variétés de
smithsonite et en quantités extrémement
faibles lorsqu'on amenait les gaz & circuler

1o tres lentament.

On a maintenant découvert la méthode

grice |nqm=.l]a on peut rendre beaueoup

lus actifs la smithsonite et d’autres cata-

ryseurs utilisés pour Ia synthése du méthanol

16 et, par suite, les aptﬁ%uer industriellement
i la synthése d’alcools plus complexes.

Les textes relatifs 4 la synthése de mé-
inngns de nombreux pro{lnits nrﬁanitlun A

rtir de mélanges d’oxydes carboniques et

20 d’hydrogine proposent d'employer comme

catalyseurs certains métaux el oxydes métal-

liques mélangés a des hydrates alcalins qui,

notamment dans le cas du fer alealinisé, con-

dutsent & la formation de nombreux autres

ab produits autres que des aleools, tels que des

Eyrlmmrbums, jes acides, des éthers, eofe,

et a une perte notable d'oxyde carbonique

et d’hydrogene par la formation de liquides

et de gaz inertes tels que le méthane et
30 1'eau.

La nature complexe de ces mélanges de

liquides qui, en majeure partie, se séparent
en deux couches dés qu’li)l‘smmnl recueillis.
nuit & la valeur indusirielle des produits.
Cette valeur est par conséquent réduite. 35

La plupart des catalyseurs proposés pré-
sentent, en outre, une faible surface active;
leur porosité est limitée tandis qu’on ne peut
obtenir que difficilement une forte concentra-
tion en alealis. Ces raisons font que les cataly- 4o
seurs proposés pour ces synthéses sont pour
la plupart peu actifs ef exigent des vitesses de
gz réduites si hien que, pour obtenir des
rendements com ¢s @ ceux qu'on ob-
tient dans la synthése du méthanol, il faut 45
mettre en @uvre de grandes quantités de
catalyseur. De plus, ces catalyseurs perdent
souvent leur activité, ou bien eelle<ci déerolt
rapidement,

Clest Tonrq}mi, alors que la synthése du 5o
méthanol a tronvé de trés larges applications
dans ['industrie, la synthese d'afrno]s plus
complexes a partir des éléments du gaz &
Fean n'a pas été appliquée sur une grande
échelle dans I'industrie. 25

Les avantages que présente la smithsonite
relativement aux autres catalyseurs en pénd-
ral pour la synthése du méthanol, et notam
ment par rapport a 'oxyde de zine, ont été
mis en lumiere dans la demande de brevet 6o
francais n* 670.763. du 4-3-1929, et I'on
a démontré que, du point de vue catalytique
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la smithsonite caleinée ne peat en aucune
b

maniére Mre comparée & ['oxyde de znc
artificiel.

En résumé, les avantages de la smithsonite

5 sont dus & l'activation par l'action des im-
puretés, présentes sous forme de solutions
solides, qui ne peut étre reproduite artifi-
ciellement, & la porosité uniformément distri-
buée, & la haute résistance mécanique et & 1a

1o conductibilité thermique, & la résistance &
la détérioration et a la perte d’activité
résultant d'un service prolongé et continu,
enfin, & la résistance aux exces de chauf-
fage, Pensemble de ces propriétés se

15 manifestant sous la forme d'un effet cata-
Iytique puissanl et persistant.

Au cours des expériences entreprises pour
la recherche d'un procédé de synthese des
alcools exclusivement complexes, objet de la

a0 présente invention, on a constalé que la
smithsonite, sprés chauffage préalable & une
température de 400 & 500° {ou mieux encore
3 des tempéralures moins élovées et sous
pression réduite), est susceptible d’abaorber

o6 par immersion ou aspersion 4 ['aide de sels
alealins en solutions extrdmement concen-
trées, de notables quantités de ces sels qui
modifient de facon semsible ses précieuses
propriétés catalytiques.

30 Par exemple, de la smithsonite & laquelie
on a ajouté 20"/, en poids d’hydrate de po-
tassium forme un bon catalyseur pour les
alcools complexos,

Si, par exemple, on fait E:mr un mélange

35 de un volume d'oxyde carbonique avee denx
volumes ou deux volumes et demi d’hydro-
géne, & une pression de 250 & 300 atmo-
sphéres, a une température d’environ 4o0°
ot & une vitesse d’écoulement carrespondant

ko & to métres cubes & 'heure (mesurés ala
pression normale par litre d’espace cala-
Iytique brut, on o tient un rendement de
30 a 35 eme. d'aleools, caleulés sous forme
anhydre, par métre cube de gaz et par pas-

4% sage. Dans les mémes conditions et utilisant
des catalyseurs formés par la réduction d'un
mélange de chromate de potassium et de
chromate de zine basique. on n'a obtenu envi-
ron que 25 eme. d’alcools anhydres.

50  Parmi les alcoals obtenus avee do la smith-
sonite alcalinisée de la maniére décrite ci-
lessus par a0 °/, d'hydrate de potassium et

—_—

dans les conditions déja indiquées, la moiti¢
est composée d'alcools éthylique et pro-
pylique, e dernier prépondérant & un degré 55
accentué et la proportion de méthanol ne
dépassant pas 20 & 235 %. On constate en
outre la présence d'aleools butyliques et de
faibles fractions d'alcools amyliques en outre
d'aleools plus complexes que ecelui-<i. Les Bo
}muwvulagu reiatiE peuvent varier suivant
a durée du contact entre lo gaz et le cata-
lyseur, ainsi que suivant l'ancienneté du
catilyseur. Il convient toutefois de noter
qu"on n'a pas obtenu de quantités appré- 65
ciables de produits organiques autres Te
des alcools et qu'il n'y a pas formation d’hy-
drates de mr?mne liquides ou gazeux, ni
méme de méthane. o n'est que lorsque le
gaz primitif contient de petites quantités de 70
mélll;ne qu'on trouve celui-ci & I'état con-
centré dans le gaz résiduel aprés que 'oxyde
carbonique s'est & peu prés complétement
combiné avee Phydrogene.

I'importantes modifications de ce procédé 75
pour la synthése des aleools complexes & par-
tir des constituants du gaz a I'cau el qui sont
elles aussi du domaine de la présente inven-
tion ont élé proposées par l'interprétation
de la formation des alcools d’apris Jes réac- 80
tions suivantes :

) GO + ali* = CHOH.

¢)  CH*0OM 4 KOH — CH0K + H*0.

3)  CHOK + CO = CHCOOK.

A4) CH COOK + sH* ~ CI*C1I*0MI 4 KOH 85

interprétation qui justifie la relation dont on
a constaté U'existence entre l'activité cata-
Iytique de Ialcali ot 5a basicité et qui explique
I'action nuisible que I'anhydride carbonique
n'exerce que dans la synthése des alcools go
complexes et non dans ceile du méthanol. Les
réactions (2), (3) et (&) peuvent se répéter
pour ceux des us complexes que le
métEunol qui se forment gar degrés.

L'action nuisible de 'anhydride carbo- g6

nique se justifie per 1'équation suivante :
(5) CO? 4 H2 = CO 4- H20

dont on a constaté que, a U'inverse de ce qui

se produil aux pressions ordinaires, dlart
fortement déplacée vers la droite & £00-500° 100
et haute pression avec formation d'eau qui
provoque la rétrocession do la réation (a).




La formation de sels alealins des acides
gras a 616 observie expérimentalement dans
lus catalyseurs alealinisés an moyen d'alcalis
caustiques aprés une certaine période de

5 temps pendant laquelle ils "étaient trouvésen
contact avee 1'hydrogene et l'oxyde de car-
bone dans 1es conditions de la synthéso des
aleools complexes. En lavant e catalyseur a
I'eau on obtient une svlution d'acétate, de

1o formiate de potassium mélangée & des sels
d'acides plus complexes tels que I'acide buty-
rique, ete. Un excellent procédé pour la
synthése des aleools complexes consiste &
utiliser des catalyseurs constitués en majenre

15 partie, ou activés, par des sels d'acides gras,
tels que des formiates, acétates, PNPIOM‘C‘%
ete,, de métaux slealing, notamment le po-
taasium, le rubidium et lo cassium. Toutefois,
i I'état pur, ces sels ne peuvent pas dtre uti-
20 lisés isolément comme catalyseurs pour la
rréu*nte synthése, du fait aussi qu'ils fondent
la température de la réaction.

On pent obtenir un excellent catalyseur en
imbibant des substances poreuses telles que

95 de la smithsonite chauffée @ basse tempéra-
ture ou dans le vide, avee des solutions sstn-
rées a chaud de ces sels,

Les résultats obtenus, par exemple, avee de
la smithsonite activée par de 'acétate de po-

30 tassium sont bien supériears & ceux quon
obtient avee de la smithsonite activée avee
une quantité équivalente d’hydrate de po-
tassium. Avee un catalyseur contenant t5°/.
en poids d'acétate de potassium el opérant

35 & une température de Aoo & 20" sous une
pression de 250 & 3o atmosphéres dans des
conditions analogues & celles qui ont éé
indiquées et une vitesse horaire d'écoulement
du gaz égale & 10 métres cubes mesurés  la

ko pression ordinaire, par litre d'espace cata-
ylique, on a obtenu a chaque passago envi-
ron A5 cme, d'alcools anhydres par métre
cube de gaz. Le rendement fut de 5o %/, supé-
vieur i eelui obtenn avee la méme smithsonite

45 alealinisée par de I'hydrato de potassium et
contenant, par suite, un nombre double
d'atomes de potassium.

On otient aussi une plus grande quantité
d'aleools encore plus complexes. Parmi eeux-

50 eu, 6 a 7 °/, bouillaient a des températures
supérieures & 150" el une fraction notuble
houillait & 210° environ.
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Aprés plusieurs jours de service, le eata-
fyseur posséde enrore une grande activité ca-
talytique ct 'on constate que la majeure 55
partie de I'acétate de potassium est intacte,
une partie senlement élant transformée en
sels d'acides gras complexes. Afin d'éviter
la décomposition de ces sels d'acides gras qui
s'opérerait spontanément & la température Go
de réaction si le catalyseur était chauffé A
cette température, & la pression ordinaire, i
est nécessaire pour amorcer la réaction d'ac-
eroitre d'abord la pression, puis la tempé-
rature. 6

Dans ces conditi onz, il ne se produit qu’une
décomposition insignifiante du catalyseur,
amst qu'an s'en rend comple en faicant eir-
culer de I'hydrogéne pur sous haute pression
et i température éevée. Co n'est qu'en fai- 70
sant circuler de grandes quantités d’hydro-
gene pendant de longues périodes de temps
qu'on peut arriver & former de faibles quan-
tités d'aleools et d'eau. Ceci est probable-
mentble dit & une décomposition partielle du 5
sel organique qui ne peut pas se régénérer
par suita de I'absence d’oxyde de carbone
dans le gaz.

Ayant constaté que la formation d'aleools
complexes s’opére en passant par le méthanol 8o
comme composé intermédiaire et remarqué

ue les catalyseurs convenant pour la syn-
:Lése des aleoals eamploxes ne sont [u:.'. tres
actifs dans la synthése du méthanol, on a
trouvé qu'on peut obtenir des transforma- 85
tions plus abondantes de gaz en alcools en
faisant passer le gaz alternativement sur des
catalyseurs pour ﬁa méthanol, par exemple la
smithsonite, et sur des catalyseurs pour
alcools complexes, par exemple de la smith- o,
sonite alealinisée au moyen de sels alealins
d'acides gras. Ce résultat peut dre-oblenu
expérimentalement soil en remplissant le
méme chambre de réaction de deux ou plu-
sieurs couches alternées des deux catalyseurs, o}
soit en employant des catalysenrs granulés ot ’
mélangeant ensemble les deux es sces de
eatalysour qui remplissent chacune leur role
dans la synthise, augmentant le rendement
total. 100

L'action sélective du catalvseur vn ev yui
concerne les aleools produits varie aussi sui-
vant l'acide gras utilisé, et 'on peut obtenir
un poarcentage plus éleve d'aleacks com-
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plexes en employant des catalyseurs tres
actifs. La vitesse et, surtout, la composition
du gaz influencent aussi 'opération.
Avec des gaz trds riches en hydrogene les
5 réactions qui conduisent & la formation uni-
quement d'alcools et d’eau sont prépondé-
rantes :

(6) #CO + an 3 — CH2* * 10H 4 (1) H20

Avee des gaz riches en oxyde de carbone
10 il se produit en méme temps une formation
notable de CO2. Il n'est toutefois pas pro-
bable que, ainsi que certains l'ont supposé,

la réaction suivante se produise :

(3n-1) CO + (n+ T(j:}r- CH**'OH

15 + (n-1

mais plutdt que le CO? ge forme successive-
ment P'action de la vapeur engendrée
dans la réaction (2) ou la réaction (6), don-
nant ainsi lieu a la réaction :

20 G‘D-I—H‘O=(.‘r0’-i—l'.li

qui doit 8tre déplace vers la droite.

On a constaté que la présence d'un
excts danhydride carbonique, bien
qu'elle ne nuise en rien a la synthése du

a5 méthanol, outre t[u'e!lu conduit & une plus
forte consommation d'hydrogine et & la
formation de méthanol brut qui est plus
riche en eau, est au contraire trés nuisible
dans la synthése des alecols complexes. En
30 employant un gaz contenant de 15 & 20 %/,
de C0? il se forme p e exclusivement
du méthanol et de I'cau avec seulement des
traces d'alcools plus complexes, lors méme
t{u'ou utilise les m&mes eatalyseurs qui, en
35 l'absence de CO? ou en présence de faibles
proportions de ce gaz, produisent des pour-
centages élevés de cesaleools plus complexes.
En éliminant, pendant le cycle & haute
ression, l'anhydride carbonique qui se
hio forme au cours de la synthése des alcools
complexes, il est possible d’obtenir un meil-

leur rendement de ces derniers en méme

temps que {’hydrogdne est mieux utilisé
uisqu'il ne sert pasinutilement 3 former
45 de l'eau.

Alors que, en utilisant un goz conlenant
environ 10 °, d'anhydride carbonique, la
totalité de I'eau formée pendant les réactions
(2) et (6) de la synthese des aleools com-

—_— -

plexes se retrouve mélangées & ces derniers 5o
dant la condensation, en opérant en
‘absenes de CO? colly vau réugil avee l'o-
xyde de carbone et régénére de I'hydrogéne
pour former de {'anhydride carbonique. :
En éliminant continuellement cette eau il 55
est possible de réaliser un procédé permet-
tant d'obtenir quantitativement des alcools
complexes a partir d'un mélange d’oxyde de
carbone et d'hydrogine contenant moins
d'hydrogéne que ne l'indiquent les réactions o
(1) et (4) et, par suite, resserablant davan-
tage au gaz & 'eau normal. L'excés d’oxyde
de carbone est éliminé pendant la synthése
elle-méme par sa transformation en anhy-
dride carbonique. 65
Un lavage & Ueau ne suffit pas & lui sevl
pour #iminer complétement Ianhydride
carbonique pendant le eyele a haute pression,
& moins d’employer des quantités d'ean con-
sidérables qui entraineraient aussi des quan- 70
tités importantes des autres gaz. On a trouvé
qu'il peut &tre commode d’effectuer le lavage
au moyen du méme méthanol syathétique
dans lequel, on le sait, I'anhydnde carbo-
nique est beaucoup plus soluble que dans 45
I'ean. De plus, I'anhydride carbonique et 'eau
forment des composés & point de?usion rela-
tivement élevé, chose qui ne se produit
entre le méthanol synthétique et I'anhydride
cnrbonig:e. La détente de ‘l{:nhydride carbo- 8¢
nique dissous peul conslituer une source
notable d'action réfrigérante, que T'on peut
utiliser pour refroidir le gaz sous pression et
our favoriser 'absorption elle-mdme de
Fanhydridc carhonique par le méthanol uti- §5
lisé pour le lavage. 'l.e lavage des gaz par le
méthanol offre aussi cet avantage ﬁlmﬁr
du gaz certaines impuretés nuisibles telles
que Fe(CO) 3, qui, au cours de la synthise du
méthanol, peut détériorer & la longue le cata- 44
lyseur, et de déshydrater le gaz. On obtient

ainsi dmrmduits plus purs et un rendement
plus élevé.

nisused,

Procédé pour la synthése sous pression g5
d'aleools plus complexes Tle le méthanol &
partic de mélanges d’oxyde de carbone et
d’hydrogéne, caractérisé en ce que :

1" Comme catalyseurs, on utilise des sels
alealins d'acides gras, éventuellement mé- (o,
langés & des supports poreux.




5

10

19

20

N

9° Comme catalyseurs on utilise les sels
acides de métaux du groupe potassium
potassium, rubidium, cassium) ou des mé-
langes de cos sels.

3° On emploie comme catalyseur du for-
miate de potassium.

4° On emploie comme catalyseur de l'acé-
tate de potassium soit seul soit mélangé a du
formiate de potassium,

5 On utilpise comme support un catalyseur
convenant pour la synthése du méthanol.

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

7° Au lieu d’employer un simple mélange
d’oxyde de carbone et d'hydrogéne ,on utilise
un mélange de ces gaz avec du méthanol
synthétique, _

8° Le catalyseur utilisé pour la synthése
d'aleools complexes agit en présence d'un
autre catalyseur convenant pour la synthése
unique du méthanol, par exemple de la
smithsonite calcinée.
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R' On commencs I'opération avec des

ges contenant plus de deux volumes 96

d'hydrogne par volume d'oxyde de car-
bone

10° On utilise dans le cycle de cireulation
des gaz sous Pmsion un appareil de lava
ou d'absorption pour éliminer l'unhydrigz 30
carbonique formé au cours de la réaction.

11°* Les gaz sonl soumis & une opération
de lavage au moyen d'alcools ou de mélanges
d'aleoels sous pression.

19" Le lavage s'effectue au moyen de 35
méthanol synthétique.

13° Le procédé peut étre rendu continy
en faisant circuler et restituant au cycle, sous
rrcssinn, les gaz |:l|ui restent aprés la catalyse,
org méme que le mélange imitial de gaz 4o
contient moins de deux volumes d'hy
gene par volume d’oxyde de carbone.

(i. NATTA.

Par procarati @

Calimet Jo Bosawr Twimen.
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