REPUBLIQUE FRANCAISE () N de publication : 2 661 907

— (a n'utiliser que pour les

INSTlTU'[ NAT]ONAL commandes de reproduction)
DE LA PROPRIETE INDUSTRIELLE
@ N° d’enregistrement national : 90 06004
PARIS
@ Int CIF : C 07 C 49/00, 29/36, 31/00, 45/45, 211/00,
233/00
® BREVET D’INVENTION B1

e AR N RSN = n e R, e b ARRRASFEZ EICDOONCOLIOCTYNOOIOOYE

PROCEDE DE CONDENSATION CATALYTIQUE D'ACIDES ORGANIQUES ET/OU DE LEURS DERI-
VES ET SON AFPLICATION A LA PREPARATION DE CETONES, ALCOOLS, AMINES ET AMIDES.

@ Date de dépot : 14.05.90. Références a d’autres documents nationaux

apparentés :
30) Priorité :

(71) Demandeur(s) : CENTRE DE COOPERATION
INTERNATIONALE EN RECHERCHE AGRO-
NOMIQUE POUR LE DEVELOPEMENT ETAB-
LISSEMENT PUBLIC A CARACTERE INDUST-
RIEL ET COMMERCIAL. -FR.

Date de la mise a disposition du public
de la demande : 15.11.91 Bulletin 91/45. @ Inventeur(s) : GRAILLE JEAN - PIOCH DA-
NIEL

Date de la mise a disposition du public du
brevet d’invention : 15.04.94 Bulletin 94/15.

)

Liste des documents cités dans le rapport
de recherche : @ Titulaire(S) :

Se reporter a la fin du présent fascicule

Mandataire(s) : CABINET BEAU DE LOMENIE

FR 2 661 907 - B1



05

10

15

20

25

30

35

2661907

Procédé de condensation catalytique d'acides organiques et/ou de

Leurs dérivés et son application & la préparation de cétones,

alcools, amines et amides.

La présente invention a essentiellement pour objet un
procédé de condensation catalytique d'acides organiques et/ou de
Leurs dérivés et son application & la préparation de cétones,
alcools, amines et amides.

Par “dérivés", on entend désigner ici les esters et sels
(ou savons) des métaux alcalins et alcalino-terreux, d'acides orga-
niques.

L'invention trouve notamment application en oléochimie,
pour Lla préparation de cétones, notamment de cétones aliphatiques
supérieures utiles dans des domaines variés. Outre les cétones, ce
procédé permet également de préparer, par de simples adaptations
des conditions réactionnelles, d'autres composés tels que notamment
des alcools, amines, amides, thiocétones et thioalcools.

IL existe actuellement plusieurs procédés de condensaticn
cétonique d'acides carboxyliques ou de leurs dérivés.

La pyrolyse sous pression réduite des sels de métaux
alcalins ou alcalino-terreux des acides carboxyliques est connue
depuis trés longtemps (C. Friedel, Justus Liebig Ann. Chem., 108,
122~-128, (1858)). Cependant, ce procédé est peu sélectif, notamment
en série aliphatique et conduit & des sous produits indésirables
tels que des hydrocarbures ou des anhydrides d'acides.

C'est pourquoi on s'est orienté vers des procédés de
condensation catalytique et de trés nombreux composés ont été
proposés, en tant que catalyseurs.

Par exemple, le document FR-A-2 038 732 décrit un procédé
de préparation de cétones aliphatiques supérieures par cétonisation
d'acides gras, en phase vapeur, en présence d'un catalyseur consti-
tué par le dioxyde de zirconium ou un systéme d'oxydes d'aluminium
et de zirconium.

On sait également, notamment par les documents
GB-1 074 265 et DE-2 758 113 que la transformation des acides ou

des esters en cétones peut &tre catalysée par - le carbonate de
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calcium ou par les oxydes de métaux de transition, notamment Les
oxydes de zirconium et de thorium.

Les catalyseurs connus, actuellement les plus perfor-
mants, sont des produits de synthése qui nécessitent donc une
élaboration préalable & l'aide de produits chimiques colteux.

En outre, les procédés utilisés & L'heure actuelle sont
généralement spécifiquement adaptés & la transformation d'acides
carboxyliques & chaine aliphatique saturée.

De plus, ils présentent des rendements en produits bruts
et des sélectivités en composés cétoniques variables, parfois
faibles, ce qui nécessite des étapes ultérieures de purification
des produits longues et délicates. -

La présente invention a pour but de résoudre le probléme
technique consistant en la fourniture d'un procédé de condensation
catalytique d'acides organiques, notamment carboxyliques et/ou de
leurs dérivés utilisant un catalyseur peu coliteux, dont la mise en
oeuvre est aisée et qui permet d'obtenir de bons rendements en
produits bruts et des sélectivités élevées, quel qgue soit L'acide
devant étre transformé.

La solution, conforme & la présente dinvention, pour
résoudre ce probléme technique consiste en un procédé du type
précité, caractérisé en ce qu'il consiste & utiliser un catalyseur
a base de composé minéral d'erigine naturelle, constitué essentiel-
Lement par un mélange d'oxydes et/ou d'hydroxydes de fer et
d'aluminium, et éventuellement d'oxydes et/ou d'hydroxydes de
silicium et de titane et/ou d'un ou plusieurs composés métalliques
choisis parmi Cr, Ca, Co, Cu, Zn, Mg, Mn, K, Na, Pb, Ni, comme par
exemple un minerai de type latérite ou bauxite.

L'expression "constitué essentiellement” signifie que Lles
composés du fer et de L'aluminium présents dans Lle minerai
représentent au moins environ 50 %, et de préférence au moins 65 %
en poids, du poids du composé minéral d'origine naturelle calciné
3 600°C. .

Dans Lle «cas actuellement préféré ol le composé minéral

est une bauxite, les composés de fer, d'aluminium, de silicium et
’
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de titane représentent de préférence d'environ 90 & environ 100 %
en poids du poids dudit composé minéral calciné a 600°C.

De préférence, on utilise une bauxite riche en fer,
comportant au moins environ 8 % en poids de composés du fer.

IL a été découvert, de facon tout & fait surprenante et
inattendue que certains minéraux extraits du sol ou du sous-sol,
comme Lles bauxites et les latérites constituent des catalyseurs
remarquables pour Lla réaction de condensation des acides orga-
niques, et notamment carboxyligues. Le faible co(t de ces minérais
représente un avantage essentiel pour la transformation indus-
trielle par condensation des acides organiques.

IL convient de remarquer que si les propriétés cataly-
tiques d'autres minéraux naturels, comme par exemple les zéolithes
ou les argiles ont fait L'objet d'invesgitations poussées depuis de
nombreuses années, il n'en est pas de méme pour les bauxites et les
Latérites.

Certes, certaines propriétés catalytiques de la bauxite
ont déja été mises & profit dans Le domaine du raffinage du
pétrole brut. Cependant, dans ce cas, le catalyseur traite essen-
tiellement les hydrocarbures.

Contrairement, Lle procédé conforme a la présente 1inven-
tjon vise des composés comportant un ou plusieurs hétéroatomes et
généralement au moins deux hétéroatomes par molécule. Or, il est
bien connu que la présence d'hétéroatomes comme L'oxygéne, Le
soufre, L'azote ou le phosphore est un facteur d'empoisonnement
des catalyseurs et limite souvent teur domaine d'utilisation ainsi
gue leur intérét économique.

Ainsi, il n'était pas évident pour L'homme de L'art,
d'une part, que les catalyseurs dérivés de latérite et de bauxite
possédent des propriétés catalytiques intéressantes en synthése
organique, et d'autre part, que ces catalyseurs ne soient pas
rapidement désactivés par Lla présence d'hétéroatomes dans une
proportion aussi élevée. i

Selon une caractéristique particuliére du procédé
conforme & L'invention, le catalyseur utilisé est obtenu par acti-~

vation, notamment par calcination, du composé minéral.
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Plus précisément, ce catalyseur est élaboré par broyage
du composé minéral solide, tamisage, lavage & l'eau, séchage et
calcination par Lles méthodes habituelles bien connues de L'homme
du métier. La calcination a pour but de déshydrater le solide afin
de créer des sites actifs possédant des propriétés acido-basiques,
d'ajuster et de stabiliser la force des groupements électrodonneurs
et électroaccepteurs, responsables de l'activité catalytique.

Afin d'améliorer Les performances catalytiques du cataly-
seur, L'étape de calcination peut étre précédée d'une Lixiviation
du solide par des solutions d'acides ou de bases minérales. Cette
opération a pour but d'éliminer une partie des composés métalliques
qui constituent Lla surface interne du solide poreux, et donc de
modifier les propriétés électroniques de cette surface et, par voie
de conséquence, L'activité catalytique.

Par ailleurs, l'activité et la sélectivité du catalyseur
peuvent &tre ajustées ou méme modifiées par L'apport de métaux ou
de composés métalliques & la surface du solide. IL est également
possible de soumettre ce catalyseur a des traitements oxydants
(oxygéne, gaz soufrés) ou réducteurs (hydrogéne, amines). Ces
divers ajustements et modifications peuvent trés facilement étre
déterminés par L'homme de métier, selon L'objectif fixé.

Le procédé conforme & la présente invention peut é&tre
appliqué avantageusement aux acides carboxyliques mais permet
également de condenser dfautres acides organiques comme par exemple
Lles monosulfates d'alkyle, les acides sulfoniques, phosphoniques et
Leurs dérivés.

A titre d'exemple; ce procédé peut 8tre appliqué aux
acides carboxyliques possédant au moins deux atomes de carbone,
qu'ils soient d'origine naturelle comme par exemple Les acides
gras ou synthétiques, tels les produits d'oxydation des paraffines
pétroliéres.

On peut également transformer des composés polyfonc-
tionnels comme par exemple les acides gras insaturés, les diacides,
les hydroxyacides ainsi que leurs esters, notamment méthyliques ou
éthyliques ou des esters de polyols comme par exemple les tri-

glycérides, les anhydrides et les sels.
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La condensation catalytique d'acides organiques conduit
généralement & des cétones qui peuvent &tre symétriques dans le cas
ol Les molécules d'acides sont identiques, ou non symétriques dans
le cas ou les molécules d'acides sont différentes. Par exemple, on
peut obtenir une cétone symétrique (RCOR) & partir d'acides gras
(RCOZH) et une cétone non symétrique & partir d'un mélange d'un
H) et d'anhydride acétique (CH_COOCOCH,).

2 3 3
D'une fagon générale, le procédé conforme & L'invention

acide gras (RCO

peut &tre appliqué & la préparation de composés hétéroatomiques
variés, comme Les alcools, amines, amides, thiocétones, thio-
alcools, selon que le produit a transformer est un produit pur ou
un mélange et que l'atmosphére sous laquelle la réaction est effec-
tuée est neutre ou rendue oxydante ou réductrice par l'utilisation
d'un agent additionnel. Un tel agent peut étre par exemple L'hydro-
géne, L'ammoniac ou une amine a faible condensation en carbone.

Le procédé conforme a L'invention permet donc d'obtenir
des produits trés divers aux propriétés physico-chimiques variées.
Ainsi, & partir d'acide acétique, on peut obtenir de L'acétone,
gui est un solvant organique hydrophile. A Ll'opposé, a partir
d'acide stéarique, on peut obtenir Lla stéarone, qui est hydro-
phobe et posséde un point de fusion relativement élevé.

Pour jllustrer cet aspect avantageux de L'invention, on a
regroupé au tableau I ci-aprés les propriétés de trois cétones
différentes susceptibles d'étre obtenues par la mise en oeuvre du

procédé de condensation conforme a l'invention.
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SUBSTRAT PRODULT l
Acide Cétone Poids molécu— | Temp. de Temps d'ébul ti-
carboxylique laire (g) fusion, ¢ | tion °C sous mmHg
acétique 2-propancne 58 =95 56 sous 760
ou acétone
CH3—COOH CHS-CO-CH3
pélargonique 9-heptadécanone 254 53 250 sous 760
ou pélargone 142 sous 1
CH3(CH2)7-COOH ECH3(CH2)732CO
stearique 18—pentatria— 507 88 décompos.
contanone ou sous 760
stéarone
CHS(CH2)16€OOH [CH3(CH2)16]2CO
Le procédé conforme a l'invention peut &tre mis en oeuvre
dans wune installation traditionnelle de condensation cétatytique

d'acides organiques en phase vapeur.

Avantageusement, Ll'acide & transformer sera injecté de

fagcon continue en téte d'un réacteur tubulaire vertical contenant

le calyseur. Eventuellement, cet acide sera préchauffé a une tempé-
rature supérieure & sa température de fusion.

Le Lit catalytique peut étre également surmonté d'un
garnissage destiné & ce préchauffage.

A titre d'exemplte, dans le cas de la condensation céto-

nique d'acides carboxyliques, la réaction peut étre effectuée a une

température comprise entre environ 250 et ASOOC, de préférence
entre environ 340 et 380°C.

Le débit volumigue en acide peut atteindre 2 h_1 (2 ml
d'acide par ml de catalyseur et par heure). Ce débit doit étre
adapté & la nature de L'acide & transformer et se situe générale-
ment entre 0,5 et 1 h_1.

Les effluents sont condensés et recueillis dans un
réservoir situé 1immédiatement sous le réacteur et porté a une
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température convenable qui permet de maintenir Les produits &
L'état liquide tout en évitant de condenser l'eau, co-produit de la
réaction. L'eau est généralement entrainée hors du réservoir par
les oxydes de carbone qui sont également des co-produits de Lla
réaction.

Le condensat peut 8tre traité 3 lL'aide d'une solution
aqueuse d'hydroxyde de sodium, puis lavé & l'eau si son acidité est
élevée. Le condensat ainsi traité peut &tre aussi recristallisé
dans L'éthanol afin d'éliminer les derniéres traces d'impuretés, en
particulier les hydrocarbures et les composés colorés.

Bien entendu, si L'on souhaite obtenir des produits de
pureté trés élevée, il peut é&tre nécessaire de réaliser une opéra-
tion complémentaire de distillation sous pression réduite.

D'une fagon générale, Lles acides carboxyliques purs
conduisent, par condensation catalytique, & un seul composé céto-
nique, alors gue les mélanges d'acides conduisent a des mélanges de
cétones.

Les sous-produits, généralement obtenus en trés faibles
proportions (inférieures & environ 5 %) sont presque exclusivement
des hydrocarbures.

Il convient encore de noter qu'aprés une utilisation
prolongée du catalyseur, qui conduit a sa désactivation partielle,
['activité et la sélectivité initiale peuvent étre restaurédes par
simple réactivation, in situ, dans un courant d'air & une tempéra-
ture supérieure 3 3500C, de préférence comprise entre 450 et 600°c.

Selon un deuxiéme aspect, la présente invention vise 3§
couvrir un procédé de préparation d'un catalyseur destiné & Lla
condensation d'acides organiques, notamment carboxyliques et/ou de
leurs dérivés, caractérisé en ce qu'il comprend L'activation par
calcination d'un composé minéral d'origine naturelle constitué
essentiellement par un mélange d'oxydes et/ou d'hydroxydes de fer
et d'aluminium, et éventuellement d'oxydes et/ou d'hydroxydes de
silicium et de titane et/ou d'au moins un composé métallique
choisi parmi le groupe constitué de Cr, Ca, Cu, Co, Zn, Mg, Mn, K,
Na, Pb, Ni, comme par exemple un minerai de type Latérite ou

bauxite.



05

10

15

20

25

30

35

2661907

Enfin, selon un troisiéme aspect, la présente invention
vise a couvrir L'utilisatijon d'un composé minéral d'origine
naturelle tel que défini précédemment, pour la fabrication d'un
catalyseur destiné a la condensation d'acides organiques, notamment
carboxyliques et/ou de leurs dérivés.

D'autres buts, caractéristiques et avantages de L'inven-
tion apparaitront plus clairement & la lecture des exemples illus-
tratifs données <ci-aprés, gui ne sauraient Limiter la portée de

L'invention.

Exemple 1 : Préparation du catalyseur

On a préparé un catalyseur & partir d'une bauxite dont Lla

composition en poids est la suivante.

Composés

du fer (par exemple Fe203, FeQ) 31 %

de L'aluminium (par exemple AL203) -38 %

du silicium (par exemple 8102) 12 7%

du titane (par exemple TiOZ) 2 %4

du chrome 0,15 %
du calcium 0,1 %
du magnésium 0,06 %
du nickel 0,01 %
du manganése 0,01 %
du potassium et du sodium 0,01 %
du cobalt 0,007 %
du zinc 0,006 %
du cuivre 0,003 %
du plomb 0,002 %
eau 15 %

La bauxite est concassée grossiérement & L'aide d'un
marteau puis broyée plus finement jusqu'd une taille moyenne de
particules inférieures & wun millimétre. La bauxite est ensuite
tamisée & Ll'aide de deux tamis supperposés de dimensions de maille

0,05 et 0,5 m et Lla fraction retenue par le tamis inférieur de
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granulométrie comprise entre 0,05 et 0,5 mm est introduite dans un
erlenmeyer rempli d'eau déminéralisée. Le volume de L'eau est égal
a environ 5 fois Lle volume de {a bauxite. Le contenu de
L'erlenmeyer est agité modérément puis laissé décanter et L'eau est
finalement séparée par simple égouttage. Cette opération qui a pour
but d'éliminer les particules fines pouvant endommager le réacteur
est répétée une fois.

L'eau extraparticulaire du solide est laissée évaporer a
la température ambiante, puis le séchage est poursuivi a 1OOOC
dans une étuve ventilée pendant 12 h. La calcination est effectuée
juste avant la condensation cétonique dans le réacteur lui-méme a
6OOOC pendant deux heures sous courant d'air de 100 ml/min, sur un
volume de catalyseur de 15 ml. La calcination constitue L'étape
d'activation du solide qui posséde alors lLes propriétés cataly-
tiques requises.

La composition pondérale du catalyseur ainsi activé pour
les quatre principaux constituants est alors la suivante : FeZO3
36 % ; AL203 45 % ; S1'02 14 % ; Ti0, 2,2 7. Il posséde une surface

2
spécifique de L'ordre de 65 m2/g.

Exemple 2

Un volume de 82 ml (69,5 g ; 0,35 mole) d'acide lLaurique
pur est 1injecté dans un réacteur porté 3 3800C, avec un débit

volumique de 0,80 h-1.

Le réacteur est un tube vertical en silice fondue de
diamétre intérieur de 26 mm, équipé d'un 'doigt de gant" destiné i
recevoir un thermocouple pour mesurer la température du Lit cataly-
tique. Ce dernier mesure environ 28 mm de hauteur ; il est retenu 3
sa base par un fritté (porosité 0) et est surmonté d'un Lit de
billes de silice fondue de 40 mm de hauteur destiné au préchauffage
du substrat a transformer.

Le réacteur, placé dans un four tubulaire thermorégulé,
est obturé 2 sa partie supérieure par un bouchon équipé de deux
tubes. Ces derniers permettent respectivement L'introduction d'un

gaz (air pour Lla calcination par exemple) et L'introduction du
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substrat au moyen d'une pompe. La partie inférieure du réacteur est
reliée & un condenseur constitué par un réfrigérant et un ballon
récepteur. Le condenseur est maintenu a 80°¢ par circulation d'eau
chaude dans une double enveloppe et le ballon récepteur est relié a
L'évent afin d'éliminer les gaz produits par la réaction de conden-
sation (dioxyde de carbone et vapeur d'eau par exemple).

Le condensat Lliquide jaune paille a 80°C ne présente pas
de phase aqueuse. Il pése 54 g, ce qui représente un rendement en
laurone de 92 % par rapport au rendement théorique.

L'analyse chromatographique en phase gazeuse du condensat
brut donne lLa composition centésimale pondérale suivante : Llaurone
97 ; acide laurique 0,6 ; n-undécane 0,2 ; autres 2,2.

La Laurone brute ainsi obtenue posséde donc une pureté
dlevée et pourrait étre utilisée telle quelle pour des applications
industrielles.

Un test catalytique préalable effectué avec le réacteur
contenant un volume de 15 ml de billes de quartz en remplacement du
catalyseur a conduit dans les conditions ci-dessus a wune phase
organique condensée exempte de cétones essentiellement constituée
par de Ll'acide Llaurique et par une faible proportion d'hydro-

carbures.

Exemple 3

Le Lit catalytique précédemment utilisé dans L'exemple 2,
traversé par un courant d'air de 60 ml/min, est porté a 600°¢C
pendant 3 h. A la fin de Ll'opération, le catalyseur est porté a
380°C et 27 ml (23 g ; 0,11 mole) d'acide laurique sont injectés en
t8te de réacteur avec un débit volumique de 0,80 h_1.

La composition centésimale pondérale du condensat est
alors la suivante : taurone 98,5 ; acide laurique 0,1 ; n-undécane
0,3 ; autres 1,1.

On constate que l'activité et la sélectivité du cata-
lyseur restent inchangées aprés avoir transformé prés de 7 fois son

volume de substrat.
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Exemple 4

Un volume de 18 ml (15,6 g ; 0,13 mole) d'acide caproique
pur est dinjecté dans Lle réacteur porté a 370°C avec un débit
volumique de 0,90 h_1.

La composition centésimale pondérale de la phase orga-
nique brute condensée est la suivante : di n-pentylcétone 91 ;

acide caproique 4 ; autres 5.

Exemple 5

Un volume de 31 ml (38 g ; 0,13 mole) d'un mélange
d'acides gras composé principalement de 90 % d'acide stéarique et
9 % d'acide palmitique est injecté avec un débit volumique de
1,05 h—1 dans le réacteur porté 3 385°¢.

La composition du condensat est la suivante : C35H?OO 67;
CBSHééo 14 ; 1 ; acides gras 7 ; hydrocarbures & ;

autres 3.

C3qH620

Exemple 6

La phase organique condensée lors du passage de 16 ml
(17,9 g ; 0,11 mole) de monoadipate de méthyle sur le catalyseur
porté a 350°C avec un débit volumique de 0,4 h_1 contient 79 % de
cyclopentanone, ce qui correspond a un rendement de 85 % par

rapport au rendement théorique.

Exemple 7

La phase organique condensée lors du passage de 18 ml
(8,4 g) d'un mélange d'acide laurique (0,02 mole) et d'anhydride
acétique (0,04 mole) (1/1 en poids) injecté avec un débit volumique
de 0,5 h-1 dans le réacteur a BSOOC, contient aprés lavage a Ll'eau
88 % de méthyl n-undécyl cétone ; 5 % d'acide Laurique ; 5 % de
laurone.

D'autres essais, dont les résultats ne sont pas rapportés
ici, ont été réalisés avec les bauxites et latérites de composi-
tions variées. Dans le cas des bauxites, il semble qu'une teneur

relativement é&levée en composés de fer, d'au moins environ 8 Z en
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poids, et de préférence d'environ 30 %, soit un facteur influengant

favorablement le procédé conforme a Ll'invention.

dl

Le procédé de condensation d'acides organiques qui vient

8tre décrit et exemplifié présente de nombreux avantages tant sur

le plan technique qu'économique, que l'on peut résumer comme suit :

origine naturelle du catalyseur ;

faible colt de ce catalyseur ;

méthode trés simple d'activation et de réactivation du cata-
Lyseur ;

température du Lit catalytique modérée pour ce type de réaction ;
activité élevée du catalyseur ;

possibilité d'application du procédé sur une large gamme d'acides
organiques ;

sélectivitéd élevée en produits de condensation hétéroatomigues
(trés faible taux de sous-produits) ;

produit brut généralement peu coloré ;

possibilité d'utiliser les produits obtenus, & l'échelle indus—

trielle, sans purification préalable.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de condensation catalytique d'acides
organiques, notamment carboxyliques et/ou de leurs
dérivés, caractérisé en ce qu'il consiste a utiliser un catalyseur
a base de bauxite riche en fer, comportant au moins 8 % en poids
d'oxydes et/ou d'hydroxydes de fer.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce
que le catalyseur précité est obtenu par activation, notamment par
calcination, de la bauxite riche en fer précitée.

3. Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en
ce que les acides organiques précités sont des acides carboxyliques
aliphatiques saturés.

4, Procédé selon 1'une des revendications 1 3 3, pour la
préparation de cétones, alcools, amines, amides, thiocétones, et
thioalcools.

5. Procédé pour la préparation d'un catalyseur destiné 3
la condensation d'scides organigues, notamment carboxyliques et/ou de
leurs dérivés, caractérisé en ce qu'il comprend l'activation par
calcination d'une bauxite riche en fer comportant au moins 8 % en
poids d'oxydes et/ou d'hydroxydes de fer.

6. Procédé selon la revendication 5, caractérisé en ce
que l'activation précitée comprend le broyage de la bauxite, le
tamisage, le lavage & l'eau, le séchage et la calcination.

7. Procédé selon la revendication 5 ou 6, caractérisé en
ce que préalablement & la calcination, on effectue une lixiviation
de la bauxite solide par une solution d'acides ou de bases
minérales.

8. Utilisation d'une bauxite riche en fer, comportant au
moins 8 % en poids d'oxydes et/ou d'hydroxydes de fer, pour la
préparation d'un chtalyseur destiné & la condensation d'acides

organiques, notamment carboxyliques et/ou de leurs dérivés.
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RAPPORT DE RECHERCHE

articles L.612-14 et L.612-17 du code de la propriété intellectuelle;
articles 40 a 53 du décret n® 79-822 du 19 septembre 1979 madifié

OBJET DU RAPPORT DE RECHERCHE

Apres I'accomplissement de la procédure prévue par les textes rappelés ci-dessus,
le brevet est délivré. L'Institut National de la Propriété Industrielle n'est pas habilité, sauf
dans le cas d'absence manifeste de nouveauté, a en refuser la délivrance. La validité d'un
brevet reléve exclusivement de I'appréciation des tribunaux.

L'l.N.P.1. doit toutefois annexer a chaque brevet un "RAPPORT DE RECHERCHE"
citant les éléments de I'état de la technique qui peuvent étre pris en considération pour
apprécier la brevetabilité de l'invention. Ce rapport porte sur les revendications figurant au
brevet qui définissent I'objet de I'invention et délimitent I'étendue de la protection.

Aprés délivrance, I'LN.P.l. peut, a la requéte de toute personne intéressée, formuler

un "AVIS DOCUMENTAIRE" sur la base des documents cités dans ce rapport de recherche
et de tout autre document que le requérant souhaite voir prendre en considération.

CONDITIONS D'ETABLISSEMENT DU PRESENT RAPPORT DE RECHERCHE

M Le demandeur a présenté des observations en réponse au rapport de recherche
préliminaire.

Le demandeur a maintenu les revendications.
Le demandeur a modifié les revendications.

Le demandeur a modifié la description pour en éliminer les éléments qui n' étaient
plus en concordance avec les nouvelles revendications.

O OO

Les tiers ont présenté des observations aprés publication du rapport de recherche
préliminaire.

] Un rapport de recherche préliminaire complémentaire a été établi.

DOCUMENTS CITES DANS LE PRESENT RAPPORT DE RECHERCHE

La répartition des documents entre les rubriques 1, 2 et 3 tient compte, le cas
échéant, des revendications dépasées en dernier lieu et/ou des observations présentées.

¥ Les documents énumérés & la rubrique 1 ci-apres sont susceptibles d'étre pris en
considération pour apprécier la brevetabilité de l'invention.

[XI Les documents énumérés a la rubrique 2 ci-aprés illustrent l'arriére-plan
technologique général.

[ Les documents énumérés a la rubrique 3 ci-aprés ont été cités en cours de
procédure, mais leur pertinence dépend de la validité des priorités revendiquées.

[ Aucun document n'a été cité en cours de procédure.

BT 563/041093
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1. ELEMENTS DE L'ETAT DE LA TECHNIQUE SUSCEPTIBLES D'ETRE PRIS EN
CONSIDERATION POUR APPRECIER LA BREVETABILITE DE L'INVENTION

Référence des documents
(avec indication, le cas échéant, des parties pertinentes)

Revendications
du brevet concernées

-US-A-1 988 021 (0. SCHMIDT et al.)
* revendication 1 ; exemple 2 *

BT 565/041093
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2. ELEMENTS DE L'ETAT DE LA TECHNIQUE ILLUSTRANT
L' ARRIERE-PLAN TECHNOLOGIQUE GENERAL

-DE-B-1 768 138 (BASF)
-CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 79, 1973, page 384, résumé no. 104703d

3. ELEMENTS DE L'ETAT DE LA TECHNIQUE
DONT LA PERTINENCE DEPEND DE LA VALIDITE DES PRIORITES

Référence des documents Revendications
(avec indication, le cas échéant, des parties pertinentes) du brevet concernées

NEANT

BT 566/041093



	Front Page
	Description
	Claims
	Search Report

