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Dans sa demande de brevet frangais 79 20650, 1la
demanderesse a décrit un procédé de préparétion de la dimé-
thyléthylamine cobsistant a faire réagir en continu 1ltéthanol
& 1l'état gazeux sur la diméthylamineren présence d'hydrogéne
et de catalyseurs constitués de cuivre, d'oxyde de cuivre,

d'oxyde de chrome et éventuellement d'oxyde de baryum.

Poursuivant ses travaux dans ce domaine, la demande~
resse a ﬁis au point des catalyseurs qui permettent d'obtenir
des rendements encore plus favorables par rapport aux réactifs
engagés. Il s'agit de catalyseurs contenant, outre les pfoduits
énumérés ci-dessus, de l'oxyde de magnééium et de l'oxyde de

zine en quantités importantes.

Les exemples suivants illustrent l'invention sans
toutefois la limiter. '

EXEMPLE 1

Cet exemple illustre 1l'influence de la nature du ca-~
talyseur sur les résultats. L'essai a été effectué dans un
réacteur identique 3 celui de l'exemple 1 du brevet principal,
en présence de 2 litres d'un catalyseur préparé de la fagon

suivante :

A une suspension constituée de 1 751 g de carbonate
basique de cuivre CuCDa, Cu (DH)2 dans deux litres d'eau,
on ajoute progressivement et sous agitation, pendant une demi=-
heure environ, une solution d'anhydride chromique (1 659 g
dissous dans 3 litres d'eau) et une solution aqueuse d'ammonia-
que & 28 % en poids (1 587 ml) en ajustant le pH de précipita-
tion vers 7 ; on ajoute ensuite 512,3 g de nitrate de baxryum

Ba(NDj), .

" 11 se forme un précipité de chromates basiques com- .
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plexes de cuivre et de baryum,

A ce précipité on ajoute 14,5 g de magnésie Mg0 et

185,5 g d'oxyde de zinc ZnO.

On évapore cette suspension de mani2re 3 cbtenir

b

une pite homog2ne que 1l'on s@che & 140°C. On la porte ensuite

& 270°C pendant une demi-heure puis & 350°C pendant un quaxrt
d'heure.

On obtient 2,5 & 3 kg de poudre avec laquelle on
forme une p&te par addition de 2 litres d'eau environ en
malaxant pendant une demi-heure. On rajoute alors 3 % de
LUVISKOL K 90,marque déposée de BASF, et 1'on malaxe 3 nouveau

pendant un quart d'heure., On s@che & 130-140°C au four.

Apres broyage et tamisage, on pastille aprids addition
de 2 % de graphite. Les comprimés obtenus sont calcinés pendant
2 heures a 300°C et préts a 1l'emploi.

La composition pondérale avant réduction est la sui-

vante :

~ oxyde de cuivre ' : 41,65 %
- sesquioxyde de chrome 41,65 %
- oxyde de baryum : 10,00 %
- oxyde de magnésium : 0,50 %

-~ oxyde de zinc 6,20 % -

On a donc les rapports atomiques suivants :

(Cr) ’ :

D,116

- B
(B2
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3
Cu
- Zn, = 0,144
(&)

Les conditions opératoires sont les suivantes

- température du bain ¢ 200°C

- pression absolue ¢ 8 bars

- débit de diméthylamire : 642 g/h (14,25 moles/h)

- débit d'éthanol (a 6,4 % d'eau) calculé en

2 075 g/h (45,04 moles/h)
- débit d'hydrogigne t 5 D4DVNl/h (225 moles/h)

éthanol pur

L'opération a donc lieu avec les rapports molaires

suivants :

It

diméthylamine

0,32
éthanol .

i
3]

hydrogéne
éthanol

Voici les résultats obtenus :

~ taux de conversion de la diméthylamine : 100 %
-~ rendement en diméthyléthylamine par rapport 3 la diméthyl-
amine engagée : 97,5 % ' '

Les pourcentages pondéraux des sous-produits rappor-
tés a8 la diméthyléthylamine fabriquée sont les suivants :

- triméthylamine t 1,2 %
- méthyldiéthylamine ¢ 1,1 %
=~ triéthylamine t 0,1 %
- méthanol s 0,1 %

EXEMPLE 2
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L'essai a été effectué dans un réacteur identique 3 -
celui de l'exemple 1 du brevet principal, en présence de 2 1li- .
tres d'un catalyseur préparé de la manigre suivante :

On prépare les 2 solutions suivantes :

A Solution cuivrzigue

2 610 ml
( ammoniaque & 30 % en poids ¢ 6 268 ml

eau

z carbonate basique de cuivre : 2 610 g CuC0y, Cu (UH)2

B Solution chromigue

anhydride chromique (Crﬂs) : 474 ¢
90 g
eau : : st 474 g

(
z oxyde de magnésium (Mg0)
)

On place dans un malaxeur @

.= la solution A additionnée du quart de la solution
B.
On ajoute peu 2 peu 1 050 g d'oxyde de zinc ZnO,
Lorsque le mélange est homogéne, on ajoute le reste de la

solution B,

La pate obtenue est séchée & 140°C pendant 12 heures
puis portée pendant 1/2 heure & 270°C et 2 heures & 330°C,

Aprés broyage, la poudre ainsi obtenue est mise sous
forme de pate avec 3 % de LUVISKOL K 90 (marque déposée de
BASF) et une quantité d'eau suffisante pour obtenir des granu-
lés secs. Apras malaxége, séchage et tamisage, les granulés

sont pastillés avec 2 % de graphite.
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La composition pondérale de cette formule catalyti-

que apres réduction est la suivante :

" = cuivre : 50 %
- oxyde de magnésium ¢ 3 %
- sesquioxyde de chrome : 12 %

- oxyde de zinc 35 %

ce qui correspond aux rapports atomigues suivants

- ,Cuy, =5
(&)
Cu

I

Cu ,
Les conditions opératoires sont trds voisines de

celles de l'exemple 1 :

200°C

pression absolue H 8 bars

débit de diméthylamine 635 g/h (14,09 moles/h)
débit dféthanol (pur) : 2 072 g/h (44,98 moles/h)
débit d'hydrogene : 5 040 N1/h (225 moles/h)

température du bain

c'est-a~-dire les rapports molaires suivants :

diméthylamine = 0,31
éthanol
hydrogéne =5
éthanol

Voici les résultats obtenus :-

-~ taux de conversion de la diméthylamine : 93,6 %
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- rendement en diméthyléthylamine par rapport a la diméthyl-

amine transformée : 97,6 %

Les pourcentages pondéraux des sous-produits rap-

portés & la diméthyléthylamine fabriquée sont les suivants :

~ triméthylamine : 0,9 %
- méthyldiéthylamine : 1,0 %
- méthyléthylamine : 0,2 %
- triéthylamine : 0,2 %
- méthanol s 0,2 %

EXEMPLE 3

Cet exemple illustre
l'exceés d'éthanol par rapport 3

la possibilité de réduire

la diméthylamine engagée.

L'essal a été effectué dans un réacteur identique & celui de

lt'exemple 1 du brevet pr1nc1pal, en présence-de 2 litres du

catalyseur décrit dans l’exemple 2.

Les conditions opératoires sont les suivantes @

température du bain

pression absoclue

débit de diméthylamine
débit d'éthanol pur
débit d'hydregéne

c'est-a~dire les rapports molaires suivants

diméthylamine
éthanol

hydrogeéne
éthanol

200°C

8 bars

344 g/h (7,64 moles/h)
693 g/h (15,03 molés/h)
3 651 N1/h (163 moles/h)

0,51

10,8
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Voici les résultats obtenus

- taux de conversion de la diméthylamine : 100 %

- rendement en diméthyléthylamine par rapport a3 la diméthyl-
amine engagée : 97,1 % '

- taux de conversion de l'éthancl théoriquement transforma-
ble : 103,9 % _ |

- rendement en diméthyléthylamine par rapport & 1'éthanol
transformé : 97,0 % : - '

Les pourcentages pondéraux des sous-produits fappor-
tés & la diméthyléthylamine fabriquéesont les suivants :

- triméthylamine t 1,5 %
- méthyldiéthylamine : 1,3 %
~ triéthylamine 2 0,1 %
- méthanol : 0,1 %
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REVENDICATIONS

Procédé de préparation de la diméthyléthylamine par
rééction d?éthanol avec de la diméfhylamine,en présence de
catalyseurs dthydrogénation-déshydrogénation, tcaractérisé en
ce que l'éthanol gazeux réagit en présence de catalyseurs a

base de cuivre, dl'oxydes de chrome, de zinc, de magnésium et

&ventuellement d'oxyde de baryum, & des pressions comprises

entre 1 et 15 bars absolus et & des températures comprises
entre 180 et 240°C, avec un mélange gazeux d'hydrogéne et de
diméthylémine, le rapport molaire diméthylamine/éthanol étant
compris entre 0,25 et 0,60 et le rapport molaire hydrogéne/

€thanol étant compris entre 3 et 10.



