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On sait depuis longtcmps que par action
catelytique ,ou 4 I'aide de décharges élec-
triques, il est possible d’obtenir 4 partir
d*an mélange d'vxyde de varbone et d’hy-
drogéne, de P'alecol méthylique et d'autres
substances organiques oxygénées ou bien des
hydroearbures. Mais ce n'est que depuis
quelques années seulement que o2 proeédé
a pris unc Importance industriells, gréce a
Pemploi de catalyseurs appropriés,

Cependent on a cru jusqu’ici gque les
métoux du groupe du fer (fer, nickel, cobelt)
ont une acfion catalytique contraire & la for-
mation dn méthanol et favorisent au con-
fraire Ja formation du méthane; en partien-
lier, on = cru que le nickel st e fer, A cause de
Ia formation de composés volatils, avec l'oxyde
de carbone, restaient nuisibles, Aingsi, la
Badische Soda u. Apn. Fabr. n’emploie pas,
dans ses catalyseurs ef dens ses appareils,
le fer ot 1e nickel.

Patart aussi, w's parlé quune seule fois

du fer métallique et cnsuite le fer me ze |

retrouve plus parmi ses nombreux cataly-
seurs brevetds,

Le proeédé qui fait I'objet de ja présente
invention emploie au coniraire, un cataly-
seur constitué par un mélange d’oxydes
contenant de grandes quantités d’oxydes
ferreux et cobattenx en présence de certains
antres oxydes métalliques, agissant sw un

mélange d’oxyde de carbune et d’hydrogéne,
A des températures {rés supérieures & 300°
el & des pressions qui dépassent les gressions
ordinaives ef sont, de préférence, de 100 & 3
#oo atmosphares ou plus dlevées encore. La
présence d'oxyde ferreuz dans cerfains mé-
Janges d’oxydes est importante pour ebleutr
d’excellents rendements en méthanol.
L'oxyde ferreux, par exemple, obtenu en 4
solution solide ou bien en mélange intime
avec d'aulrcs oxydes & ions bivalents : Crt+,
Zo++, Mg+, Bet ~, efc,, par préipitation
d'un sel ferreux avec des sels desdits ions

35H

a

bivalents, par action de lion OH et par 45

dessication des hydrates obtenus dans une
atmosphere réducirice, donne par des com-
positions approprides du mélange, de bons
catalyseurs,

H est cependant nécessaire que la concen- 5
tration moléculaire de {'oxyde ferreux dans
le mélange, soit inférienre & celle des autres
métanx présents.

On peut anssi parlir, pour la préparation
des catalysenrs, de sels ferviques et les prée- b
piter uvec des alcalis, cn méme temps que
d’eutres hydrates métaliques, si les mélanges
sont réduits, avant leur emploi, ou méme dans
1a chambre A réaction, 4 Iz balance inférieure.

Un irés bon eatalyseur peut &tre préparé, 6
par exemple, en précipitant avec de 1'alcali,
en présenee d'une subsiance inerte propre a
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agir comme supporl, une solation de sels
(par exemple des acéfates) de fer (ferrique
ou ferreux), de chrome {chromique vu chre-
meux) de zinc, de telle maniére que pour
chague alome de fer il y ait deux vu trois

atomes dc zine et un atome de chrome. Les -

hydrates précipités, lavés, pressés, désséchés

et péduits dams nn courant d'hydrogéne,

donnent un catulysewr prét A 4fre employe.

Ce catalyssur donne des résultats meitleurs
que eeux obtenus avee un eatalyseur préparé
dans les mémes conditions, mais qui ne con-
tient pus de fer.

Des catalyseurs analogues, contenant eux
aussi du fer, peuvent 8re obtenus d'upe
facon analogue & cele déerite, mais en rem-
placant partiellement ou complitement, le
chrome par du mangandse, st 1o zine par du
magnésimn ou du béryllium, el

Le produit condensé qu’on obiient aprés la
catalyse, est constitué principulement par de
Faleoot, méthyligue.

* Lo procédé susdit, grice 4 o qualité des
catalyseurs, peut dire direttement appliqué
2 Ia synthdse industeielle de Talcool méthy-
ligue, par catalyse, sous pression du gaz
& ean, du gaz d'Serairage et d'autres mélanges
artificiels d oxyde de carbone et d'hydro-

ne.

" Le cobalt, aussi, peut exercey une aclion
catalytique puissante, lorsquil se frouve
sous une forme spéciale.

En effet, tandis que powr e fer, ce sont
Jes solutions solides de I'oxyde ferreix avec
d’autres vxydes bivalents qui sont seiives,
pour le cobslt, les catalysewrs sonf essens
tiellement constitués par des composés,
chimiquement définis, de Poxyde vobaltique
avee des oxydes de métaux bivalents,

- Jusqu'iei, I'oxyde de cobali, & cause de la
faeilité avee laquelle il ost réduit en métal,
& #té considdré comme impropre i a syn-
thése de 'aleool méthylique et en effet si
ledit oxyde est cmployd sevl on ed simple
mélanpe méeanique avee danlres mbtxos,
il exvpue une action nuisible & la formation
de Taleool méthyliyue, car il est réduit tds
favilement en cobalt métellique, qui favories
1a formation du méthane, Les exsais effectubs
jusquiel, visaient a lo substituer dans les
eatalysenrs, constitnés par des mélanges dv
miétaux hivalents {Zn, Mg, cte.) en le reliant

-} dn fer, méme pour la synthése de

N

en mélanges, avee les métauxr qui peuvent
donner des romposés trivalents (ér, Mz, ete.}.
Dans ces condilions, comme i ne s'affectue
entre les oxydes .aueune combinaison non
susceptible d'étre véduite, on- ne peut pas
obtenir des catalyseurs convenables pour la
synthése de 1'alcool.

L’action nuisible du cobalt, du fer, du
nickel, s'exerce dans ess conditions méme
pour de petits ponrcentages de ces méfaux el

" alle n’est soulement négligeable que st ces

Hlémenta sont présents en quantités tres
petites.

Le procédé suivant, au contraire, cmploie
des catalyseurs qui contiennent des quantités
eonsidérables de cobalt, Daits cos catalyseurs,
ic cobalt est «lfié & dautros oxydes métal-
liques dans des composés chimiques difli-
cilement véductibles. On pent amssi atiliser
les projridtés catalytiques, particnlibrement
honnes, des composés des métaux du F'oupe

“alcool
méthylique, ce qui jusquid, u'avait jamais
été fait. Le comiposé obtenu aves Poxyds de

" eobadt ot Poxyde de xine, ost connu -depuis

longtemps sous l6 nom de -vert de Rinnian
et il est obtenu par caleination, 4 vne femipe-
rature Slevie, deg mélanges des oxydes cor~
respondants, : : :

- (e composd est considfré comme ue sl

| tion d’oxyds de cobalt duns Dayde de zine.
Ou a {rouvé ay contraire, qu'il s’y trouve un

composd Zn0 Go® (%, qui evistallies dans Je
systéme cubigue {varactérisé par uge cellnle
Hémentaire ayaut pour obté g° A); ef-qui,
3 1a température de-a synthdse de Paléval,

n'est pas déeomposé par Ihydrogéne el par
P pose p yarog p

T'oxyde de carbune. G'est & 1 présence do ce
eomposé quil-faut attribuer la -puissance
mlalytique élevée des cafulyseurs A base de
cobalt ot da zine, R

Pour Ia préparalion de ‘e tomapuieds

comme cabslysenrs, on peaut efrployer le
procddé wuivant : On- précipite simnltané-
vhent fes hydrates de cobalt et do zine des
solutions de sels de Go et de Zm, on les

luve, on Tex sdckie ef an Joa pocte & des tom-

pépatures ~éevées. dang: une atmosphire

- oxydants. Un obifent sinsi un produit forte-
“ment colord #n vert {vert de Rimant) gui
-né chanpe pas d'uzpect’ en étmnt chaudld
wittricurement dans un cowant dhydro--
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gino & foo®, température 2 lagnelle de
oxyde de cobalt ﬁgre se serait décompose.
Ce produit est introduit directernent dans
Vapyareil de catalyso of fonctionne (eés bieh,
comme cafalyseur, & des pressions €levées
et de préférence & des températures de 300°
& A50°. Plus simplement, lo composd ZnD
(0% 0% est obtenu par caleination des nitrates.

Des caludyseurs préparés par le procédé
susdit, mais en ajoutant aux sels de cobalt
et de zinc dos sels des métaux trivalents, tels
que le chrome, peuvent aussi tre employés
pour la préparation de I'elcool méthyhque.
On » trouvé qu'un eatalyscur particoliere-
ment approprié était celm qui est constitué
par une partie d’oxyde de cobalt, ne partie
d’axydo de chrome, et trois d’oxyde de zine.

Le mé&ange oxyde de carhone ot d'hy-

drogine, an lieu d8tre obtemu par simple
purification du gaz d’eau ou de gaz de dis-
tillatiop, est obtemu suivant Ja présente
iuvention, par addition d’hydrogéne Electro-
lytique & un mélange d’oxyde de carbone et
d'hydrogine, préparés par un procédé spé-
cial, qui permet d’chtenir des mélanges
ayant une purelé trds dlevée, ce gui est non
seulement trds utile, mals encore, permet
de supprimer les installations de purification

i sont rés cotitenses.

A cet effet, on emploic un type particulier
de gezogine fonctionnant au coke et & Poxy-
géne, et qui permet d’atteindre des tempé-
retures teds dlevées, non réalisables au moyen
des gazogénes & air, ordinaires, mais qui sont
néeessaires pour obtenir des rendements
an oxyde de carbone et en hydrogéme frés
Heavés, sans Ia formation simultanée de quan-
tités considérables d’anhydride carbomique.
I/alimentation par Poxygine empéche en
outre, que les gaz obienus ne contienment ds
Pazote atmosphérique, dont la présence,
tout cn w'étant pas noisible, & cuuse des pe-
tites quantités d’amines qu'il peut produire,
cause une plus grande dépense d'énergie
motrice et un repdement pius petit.

L'oxygtne nécessaire daps ce procéds,
n‘aagments pas le ecolt de la production,
car on emploie Doxygine Electrolytique,
Joquel est un sous-produit de la préparation
de Thydrogéne qu est employé pour cor-
viger Je mélange de gaz surfant du gazogéne,
afin de le porter A la composition plus favo-
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rable de denx volumes d’hydrogine pour
chaque volume d’hydrogérie pour chague
volume d'oxyde de carbone.

itzouh,

Procédé pour la préparation industrielle
de Paleool méthylique, caractérisé en eo que

1°[Jes mélanges appropriés d’oxyde de car-
bone et d’hydrogéne sont dirigés, & des pres-
sions Glevdes, sur des catulyscurs constilués
par des mélinges d'oxyte ferreus avec des
oxydss Lautres métaux hivalents, tels que le
magnésium, le manganése, 1c chrome, le zine,
le berylhum, sate.

9° Le catalyseur est constitué par un mé-
jange d'oxyde ferrenx, avee de loxyde de
zine et de I'oxyde chromeux.

50 On empiofe un catolyseur ol lesdits
oxydes sont dans ies proportions d’un atome
de fer pour chaque afome de ehrome et trois
de zine.

4° Les catalyseurs sont copstitués par des
composés doxyde de cobalt aves des oxydes
de métanr bivalents, difficilement réduc-
tibles.

5° On emploie comume eatalyseur, un com-
posé d'oxyde de zinc et d’oxyde de cobalf.

6° Les camposés constiluant les cataly-
geurs sont obtenus et employés sous furme
de mélanges intimes ou hien sous forme de
solutions solides, aver un cxeés d'oxyde du
métal bivalent.

7° Le composé d’oxyde de cobalt el d’oxyde
de zine est wn mélange infime ou une solution
solide avec un exeds d’oxyde de zine.

8° Le catulysour est constitué par un pro-
duit conma sous le nom de vert de Rin-
man.
g° Le catalysenr est composé doxyde de
cobalt et d’oxydes de mékiux bivelents oble-
nus en présence de petites quantités &’oxydes
de métaux trivatents.

10° Lo catalyseur cst un mélange ou bien
une solution solide de composés obtenus
avecles oxydes de cobalt, de zine et de chroma.

11° Lesdits axydes sont dans la propor-
tion de trois atomes de zing et wn atome de
chrome pour chaque atome de cobalt.

12° gn emploie dos mélanges d’oxyde
de carbone et d’hydrogine, pratiquement
dépourvus d'azole cf de méthane, obtenms
cn employant un gazogéne & cuke, alimenté
par de T'oxygéno pur et par de la vapeur
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dean surchauffée en employant de Poxygéne | températures élevées et activé & Taide de
éleetrolytique. - catalyseurs, dans laguelle arrivent, sous
13° Le ‘mélange d'oxyde de carhone et | forme de jets et préalablement chauliés,
d'hydrogine est obtenwu & partir du méthane | Poxygdne et le gax contenant lo méthane, ces 15
ou bien de gaz naturels, viches cn méthane, | gaz stant chanités au préelable, de préférence
directement 2 'side d'unc combustion par- | en utilisant I chaleur des gaz sorfait de ladife
tielle, & pression ordinaire et température | chambre de réaction, : )
devés de cos gaz dans de 'oxygéne pur.

14° On cmploie une chambre de combus- MM. G. NATTA er M. FALDINL
tion thermigquement isolée, contemant du Bar prucazafion :
matériel réfractaire, poreux, résisianl aux Cabinet 1. Ronxer-Faor.
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Poue la vente des fascienles, s'adresser 3 Phweatwims Namtonazs, a7, rae de ju Gonvention. Paris (15).



