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L'invention est relative 3 la produetion de
méthanol par la combinaison catalytique 4
haule pression d'oxvdes de carbone avec de
Phydrogéne, ct a plus directement lrait 3 la
préparation et A lemploi de catalyseurs per-
factionnés dans fe procédé.

Le méthanol peut étre produit en combi-
nant des oxydes de carbone avec de [hydro-
gene en présence d'un catalyseur approprié,
2 uae pression et & une tampérature élevées,
L'oxyde de carbope, Tanhydride carbonique
et lo méiunge de ces denx gaz peuvent dtre
employés, ces substances réagissani avee I'by-
drogéne suivant les réaclions suivanles :

Osyde de earbone =

L0 s B CIBOH;

Anhydride carboniiue :

(024 3H2 — GH30H + H20.

On ‘remarquers que forsque Tanhvdride
carbonique est o gaz employé, une moléenle
tfeau est formée pour chaque meléenie de
méthanol produite. 1Vaulre part, lorsque
de P'oxyde de carbone pur est utilisé, il u'est
théoriquement produit rien d'autre par fa
réaction que du méthanol. Aetuellement, dans

la pratiyue, Voxyde de carhone pur et Panhy- -

dride carbonique pur sont tous deut dilliciles

- & obtenir dconamiquement, de sorle que la

do

synihé-e de méthanol est réalisée e faisant
réagir un mélinge d'eayde de corbone ot

d'anhydride carbonique avec de Thydrogine.

I’n outre des réactions produisant du mé-
thanel, il y a, daas la syuthése du méthandd,
des réactions accessoires indésirables qui dimi-
nuent le rendement du produii désiré. La prin-
cipale réaction accessoire qui peut se produire
est |2 forraation du méthane, qui est indiguée
ci-dessons : ) :

€0 - 32— CH* - H20
GO%+ 4H3—s CH: - s H20.

En plus de la réaction accessoice donnant
du méthane, il y a d'autres réactions acees-
soires qui ont parfois lien et dans lesquetles
sont produits des esters, des aldéhydes, des
acides organiques, des cétones, et des hydro-
carbures autres que'le méthane, ces réaclions
se produissnt par suite de la polymérisation
ou condensation du méthunol on de ses pro-
duits de décompusition.

Lorsnu'un mélange de gaz comprenant des
orydes de carbone mélangés avec un excis
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d'hydrogne par rapport & la-quantité théori- -

quement requise pour produire du méthanol,
est envoyd sur une substance eatalydique com-
prenant des- mélaux ou leurs oxydes, & une
pression supérieure & bo slmosphéres et &
une tempdérature supérieure & abo® G., il se
produit presque toujours une réaetion’ enire
les eonshiluants gazeus. Limportance de celte
réuction dépend A on cerfain degré du nombre
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de litres de gaz passant par heure dans un
litre de catulyseur, de a température et de la

- pression, mais il n'en est pas moins vrai que
P ’

dons les conditions indiquées, les oxydes de
earbone et Thydrogine réagissent jusqua un
cerfain point dans tons les eas.

Les substances formées par un procédé de
ce genre dépendent, 4 la luis en ce qui con-
eerne I'identité el la quantité, presque entjére-
ment de 1a nature et de Tactivité de la suh-

stance catelylque présente. Les catslyseors

pour la production de méthanol proposés
antéricurement ont été de deux iypes privei-
panx '

1" Des mélanges de métanx finement divi-
vés, o, ce qui est I'équivalent, des mélanges

doxydes métalliques facitement rédnetibles;

a° Des mélanges d'oxydes de métaux nun
réductibles, ou diffieilement réductibles dans
les conditions de la synthese du méthenol.

Antérieurement , également, une catégorie
d'oxydes métatliques fecilement réductibles,
est-d-dire les oxydes de fer, de nickel et de
cobalt, a été déerite comme 4tant absolument
sans valeur poor la production de catalyseurs
en vue de Tobtertion de mélhanol, élapt
donné que ces méianx, dans Jes conditions

normales, empdchent Ia formation de métha-

nol, 1a réaction produisant seutement du mé-
thane.

Les auteurs de la présente invention ont
découvert un nauveau fype de catalyseur pour
la production de méthanal, qui denne un
rendement plus élevé en méthanol que eenx
préeédemment employés duns lindustne, ct
procure en méme temps un méthanol trés
pur non contawing par les sons-produils. Un
avantage supplémentaire découlant de Femploi
des cutalyseurs perfectionnds consisle en te
que la formation de méthane dans le procédd
{uvee destruction résultante d'hydrogime pré-
sieux} est pratiquemenl dliminde.

Les auteurs de la présente iovention ont
maintenant découvert un nouveau type de
catalyseur précienx, pour la production de
ugéthanai, yui comprend trois éléments prin-
cipauy

1* Un ou plusieurs osydes métalliques non
réductibles, tels que le zinc, le mugnésium,
le cadmiom, e chrome, le vanadium, le
tonpgeléne, ele.;

4 Unou Plusieurs oxydes métalliques faci-

—_—9

Tement réductibles, tels que le euivre, Targent,
le fer, i nickel, le cobalt, ete.;

3° Tn sel métellique haloide.

On remerquera que dans Ie catalyseur
améliord, on peut employer des substances

normalement nuisibles & la réaclivn du mé- -

thanol, savoir : les métaux propres & a pro-
duction de méthane, savoir : [er, nickel ou
cobalt Dans les compositions améliorées du
catalyseur, ses substances pormalement nui-
sibles sont avantageuses, exer¢ant apparem-
ment senfement une action catalytique mor-

- male Thydrugénation productricede méthanol.

Qu, on peut utiliser des oxydes facilement

bo
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réductibles, tels que ceux de coivre ou dur-

geni qui sont déji connus dans Tindustric
comme élant des conslituanis avantageux de
certains eatalyseurs pour 1a production de mé-
thanal. Toutelois, dans ces cas, les eatalysenrs
améliorés contenant des sels haloides produi-
sent des résultats bien meillears que ceus
eonnus dans {'industrie pour des mélanges de
catalyseurs identiques sous les aulres rapports.

_7e

La fagon préeise dont les sels métalliques .

haloides praduisent Tamélioration n'esl pas
connma des anteurs de la présente invention,
I existe  au moins frois lEéorias permetiant
d'expligner le phénoméne, savoir :

1° Le sel métallique baloide agit comme
agent ordinaire «favorables & Taogmentation
d'actwvité da catalyseur;

a® Le sel métallique haloide agit conjoin-
tement avec d'aptres oxydes métaiiijues pré-
sents daps le caislysewr pour produire des
composés doxychlorare - qui,” 2 leur tour,
serveni dagent « lavorable» an catalyseur, au
penvent modifier Iétat purement physique de
la masse de fagon A produire un calalyseur
plus actif;

3° Le sel métallique haloide peut &tre
réduit pa le contact 3 haute pression aves de
Thydrogdue et des oxydes de carbone pendant

le début de son emploi comme catalysenr of

le métal résultant, finement divisé, peut aug-
menter Vactivité du catalyseur, ou le sel mé-
tailique buloide peut d'ahord réagir avec un
antre métal queleonque produisant le sel ha-
loide de eelur-ei, qui peut dire réduil de Ia
méme maniére.

Toutefois, lexplication précise du résnltat
amdlioré obienu par Vaddition de sels méial-
]iques baloides anx catalyseurs pour ia pro-
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duction de méthanol n'est pas commue el ne
fait pas parlie de Ia préseate invention.

Pour prnduire les présents catalyseurs amé-
Hords, il n'est pas nécussaire que la qoanfité
s sel méiallique haloide ajoniée ait un rapport
exact an poink de vue dn poids avec les antres
constitwants du catelysear, bien que la quan-
tité de sel haloide ajoutée devrait, de préfé-
rence, étre inférieure A un éyuivalent chimique
de la quantité de 'oxyde métallique prineipal
présenie dans lo catalysenr.

A titre d'exemples, on va citer un eerain
nomhre de calalyseurs spéeifiques. Alin d'in-
diquer Pellicacilé comparative de ces colaly-
seurs dans la production de méthanol, on a
choisi une série type de condilions d'emploi,
comme suit 3

Les rendements indiqués en produits con-
densés provenant de la réaction dn méihanol,

ar l'emploi des catalyseurs sulvants sonk
Easés sur Teffet produit an faisant passer par
keure un mélange de 75.000 & 100.000
litres de goz comprenant 8 °f, danhydride
carbonique, 3 ¢, d'oxyde de carhone et
3g ofo d’hydrogéne A travers un litre de gra-
nnles de catalyseur sons une pression de
1ho kg. par em? et & upe lewpéralure de
3ba-hoo® C. .

BEn choisissant une série type de conditions,

Uintentinn des auteurs de la présente invention

est simplement de monirer ainsi T'elficacité du
ealalyseur of non pas de restreindre aucune-
ment le cadre de Tinvention. La modification
des condilions de la réaction modifiera natu-
rellement les résnliats, mais ceux-ci seront
toujours proportionnds au catalysenr employé.
Par exemple, si on sugmente le nombre
de litres de gaz pussant par heure & travers un
litre de estatyseur, on obtiendra un rendement
horaire plas élevé; wne vitesse plus grande
dans lespace produit un rendement plus
grand per heure; une augmentation de la
ression de travail a le méme eoffet. Do méma,
Yemploi d'oxyde de carbone-pur an lien d'anhy-
dride carhonique ou d’un mélange de ces deux
gaz donne lien & un pourcentage plus grand
en méthanol dans le produit condensé et,
étant douné que Toxyde de carbons sembls
résgir plus facilement, on obtient un volume
plus grand de produits tendensés.
Exemple {. — On fail digsondre 8 kgs de.
nitrate chromique (Gr (NO®. gB20) et 1.5 kg.

LY

[635.023]
de nitrate de nickel (Ni (NO%)%. 6H20) dans

150 litres d'eau el & cetie soluticn on gjoute
la quantité théorique (5.4 litves & 12.75 nor-
mal} d’bydroxyde dammonivm pour préei-
piter Thydroxyde de chrome et Phydrate de
nickel. La solution est alors centrifugée pour
vécupérer les hydrates précipités ot Lo préei-
pité résultent est bien lavé & Taide d'eau,
sdché el divisé en grannles. .

Les granules résnllants sonl hamectés d'una
solution aqueuse de 200 gramwes.de chlorure
de zinc el & nouvean séchés, ils sont alors préts
4 éire utilisés.

Le vendewent par heure en produit con-

densé est denviron 1 lilve, et contient environ

35 ¢/, de méthanol.

Exemple II. — On fait dissoudre 2050
grammes dg nitrate de nickel (Ni (NO*), 6H*0)
dans 250 litres d’eau el on chzully 1a solution
& 95°C.0n sjoute alors 7500 grammes d’oxyde
de zinc en-egitant. A celle solution, on sjoute
ensuite une quaniité soffisante d'hydroxyde
d’ammoniom pour préeipiter Je nickel sous la
forme dhydraie de nickel. La masse préeipi-

-te est récupérée par décanislion et fltration,

elle est lavée, séehiée et divisde en grauules.

A cefte masse on ajoute une solution con-
tenant 740 grammes de chlorure de zine et
la masse cst & noavean séchée.

Le rendement par heure.est d'environ:

1 litre et contient environ 3o %,.de méthanol.
Sila quantiié da chlorure de zinc emloyés
ast doublée, le rendement par heure en pro-
duit condensé sera porté 3 environ a.5 litres
et Ie pourcentuge en méthunol sera porté 3
eoviron 8%, . . :
 La subsiitution en chlorore de zine de
quantités chimiquement équivalentes de chlo-
rare de magnésiom ou de bromure de zine
prodait des résultats analogues.

Exemple {1l. — On fait dissondre 2250
grammes de nilrale de cobalt (Co (NOFj2 . 6HY))
dans abo litres d'ean et on chauffe la solution
& g5° C. On gjoute alors 7.5 kgs doxyde de

‘zine, apris quel on brasse vigoureuscment la

solution et on ajoute tne guantité suffisante
dhydrosyde d'amnionium pour précipiter le
cobalt sous la forme d'hydrate de cobalt. La
masse précipiiée est véeupérée par décantation
et filtrotion, clle est lavée, séehée ot divisée
en granules. Les granules sont alors hemectés
d'une solution contenant 1480 grammes de

5h
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chlorure de zine ¢f ils sont séchds 3 noovean.

Le rendement par heure en produit con-
densé cst environ do 4.5 litre et contieni envi-
ron 8 °f, de méthanol, _

& Ewemple IV. — Si e chlorure de zinc de
Pexemplo IH est remplacé par 1300 grammes
de bromure dr maguésium, le rendement par
heure en produii condensé et le pourceniage
de méthunol ne sont pas grandement modifiés.

10 Eremple V. — On fait dissoudre 3500
grammes de nitrele ferrique dans 5o litres
d'eau et on sjoote soffisamment Thydrozyde
d'aramoniom pour erécipitér {a totaliié Jdu fer
sous la forme d’hydroxyde ferrique. La masse

15 Roconneuse est livede et lavée, on y ajonts

kgs d'oxyde de zine el lc mélange est bien

grawsé. On laisse séeher Ia masse pitevse ré-

sultante et on la divise ensnile en granules,

A ces granules on ajonte une solution conic-

a0 nant 1500 grammes de ehlorore ferrique. La

masse est & nouvean séchés et elle esl ajors
préte & étre utilisée, i

Le rendement par henre en produit con-
densé est denviron 1.5 lilre et contient envi~

" 25 ron b5 °, de méthanol. ‘

Ecxemple VI.—— On fait dissondre 4 kgs de
niirate chromigue (Cr{NO%F.gH20} et 750
grammes de nitrale de nicke! (Ni{NO%*. 6H20)
dans 5 Iitres d’esns. On 2joute, en brassant,

80 ‘2.5 kgs d'exyde de zine, on chaulle fa masse
jusqu'd siecité et on chaufle enseite encore
Jusqu'k ee quil ne se dégage plus de vapeurs
d'oxyde nilrigue, ia mélange étant ainsi brans-
fornié en oxyde chromique, oxyde de nickel et

35 axyde de zine. La masse résnltante est divisée
¢n grantles qui sont cnsuite humertds d'une
solution contenant 4bo grammes de ehlorars
de zinc. Les granules-sont & nouveau séohids
et sont alors préts A 8ire utilisés, Si on le

ho désire, on peut ajouter Ade grammes da dex-
trine ou d’un agent agglutinant analogue, de
sorie (u'on ohlient des granules plus [ermes
cn les séchant. :

Le rendement par heure en produit con-

45 densé est d'environ 2.5 litres conlenant envi-
ron 58 %, de méthanol,

Ezemple VI, — Au liew dhumeeter les
granules dn calalysenr de Tetemple VI de
chlurare de zinc, une guaniité ehimiquement

50 ¢quivalente de chlerure chromique peut dtre
employée. Les résultats ne seront pas gran-
dement modifids.

— f e

Exemple VIII. — aB00 grammes d'oxyde
de zinc en poudre sont mélangés par tamisage
soigné aveec 500 grommes d'oxyde de cuivee 5i
noir. Le mélange résallani est humecté avee
une solulion aqueuse contenant 1o grammes
da chlorure cuivrenx el 200 grammes de dex-
irine. La masse résultantc est séehée ot brisde
en marceanx el elle est alors préte A 8tre uli- 6o
lisde.

Le rendement par heure en produit con-
densé est d’environ 1.4 lifre contenant envicon
4o 9, de méthanol.

RfsmmME, 65

L'invention est relelive & un cafalyseur pour
1a prorluction de méthahol, comprenant ini-
tizlement un ou plusieurs oxydes métailiques
difficilement rédactibles, un ou plusieurs oxydes
métalliques facilement réductibles et un sel 7o
métallique baloide, -

Linvention est également caractérisée par

*les points suivants :

1* Une proporiion prédominantc d'oxyde
difficilement réductible est présente. 75
2° Le sel méwslliue haloide cst présent en
quantités égales & un équivalent chimique ou
moins du ou des oxydes difficilement réduc-
tibies. ’

3 Un oxyde da second ou du sixitme 8o
groupe de métaux est présent.

£* L'oxyde mélallique diffieilement rédue-
tible comprend un ou plusiears des métaux
suivanis: zine, magnésium, cadminm, chrome,
vanadium, lungsiéne, ete. 85

"5 L'oxyde méiatlique facilement réductible

comprend un on plusieurs des mélanx sui-
vants : fer, nickel, cobalt, cuivre, ete.

6° Un chlorure métallique, tel que le chlo-
rare de zine, ou le chlorure de magndsium, go
ott Je ehlornre de chromwe est employé on nn
bromure métallique, tel que le bromure de
magnésium, ou fe bromure de zinc est ulilisé.

Liinvention a également irait & ur procédé
perfeclionnd pour fa production de méthanol 9b
synthélique, cunsistant & (aire passer uo mé-
lange d*hydrogéne et d'oxydes de carbone sovs
pression (pression supérieure 3 bo atmo-
phires), i une lempérature flevée (35024507
€.) sur le ealalyseur amélioré qui a 16 déerit, 1o
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