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11 est connu que Poxyde de zine est un
catalysenr susccptible d’dtre utilisé pour
favoriser certaines réactions dans lesquelles
inberviennent 1'axyde de carbone ef le
bioxyde de carbone et dans lesquelles on
désive éviter des réachions de rTéduction
trop poussée causant la formation de
carbone élémentaire ou de méthane. Rn
effet, T'oxyde de zinc est un des principaux
compusants de beancoup de catalyseurs
connug pour favoriser les réactions sui-
vanles :

C0 J-2H,=CH, OH
¢0,-3H,=CH, OH4+ H,0
C04-H,0=C0, H,

13 est aunssi vonnmu, pourtant, que Voxyde
de zine préparé suivent les méthodes ordi-
naires, ainsi gue Toxyde de rzine commer-
cial, est peu convenable pour étre uliliss
pour ia réalisation pratique des dites
réactions dans ia production industrieile
de Thydrogéne et du méthanol, ear son
activité catalytique diminue rapidement
an cowrs du fonclionnement, La dimi-
nution de 1activitd catalytique vis-d-vis
des réactions utiles entraine presque tou-
jours une augmentation proportiomells
de Ia tendance & Lavoriser des réaction
secondaires el nuisibles.

Oun obbicent parfols une aetivité plus

&ovée et durable, en ajoutant des promg-
teurs (le plus souvent d'anfres oxydes
métalliques), mals comme i sagit de
substanees inertes ou nuisibles, du point
de vue catalylique, vis-i-vis des réactions
désirées. elles n'ont sonvent quune fonction

simplement protectrics sur 'oxyde de zine

et favorisent sonvent des réactions secon-
daires (formation de produits orgamicues
aysut un poids moléculaire supérieur dans
la synthdse du méthancl, ou formation
de méthane dans cette gynthése ou dans
ia conversion sous pression de Voxyde de
carbone en hydrogéne).

Jusqu'a présent, on ne connaissait point
de catalyseurs composés exclusivement
d'oxyde de zine, présentant unc activité
durahle, 3 I'exception de l'oxyde de minc
obtenu de 1a smithsonite; mais fl 8'agit 1
d'zn produit naturel dont Tapprovision-
nement 4 Pétat pur n'est pas facile et la
fahricabion artificielle impossible a 'état
de cerbonate neutre, compact et cristallin,
Tous les types d'oxyde de zine artiticiels
présentent une activité catalytique qui
diminue rapidement avec le temps eb ne
présentent pas non plus les propriétés de
tésistance méeanique, qui sont désivées
duns des ocatalyseurs gui doivent étre
utilisés industriellement.
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2505

a5

Ak

bo

55

6o



b

3u

3h

&5

[822,818] -

— .

Il & ¢té trouve & présent que moyennant | qui possédent non seudement une ackiviké

la calcination & basse tempdrature (200-
3507 () de sels organigues de zine, dont
ia température de déeomposition est supé-
rieure & celle de fusion, on obtient des
produits possédant une activité cataly-
tigue non seulenient trés devde, mais anssi
trés durable. Lacétate de zine. par exemple,
(température de fusion 240° C.) se décom-
pose & environ 280-3w° C. cof fournit
un excellent catalyseur. Ce ecatalyseur,
composé aprés Ia calcination essentielle-
ment d'oxyde de zine, est aggloméré et
présente aprés broyage une strueture gra-
nulaire poreuse et des propriéids mécani-
ques favorables. Cette structure perticu-
1iére est die am fait que Toxyde de =zine
ge sépare d'une masse fondue, la tempé-

ratnre de fusion de- Vaeétate- étant infé--

rvieure 4 2407, et il est done poreux et
aggloméré (pas en poudre comme les pro-
duils précipids et calcings).

Clrdice 4 celic structure physique, sucun
traitement nitérlenr physigque cn mécanique
ne sera Nécegsaire A Ja préparation du cata-
lyseur, ni on n'sura besoin de recourir
& des agglomérauts cu au pressage en
pastilles, cte. Fer conire, les produils
obtenus per la caleinetion de scls organigues
de gzine ge déecomposant svant de fondre
(per exemple le formiate ou {ozaiate de
zing), sont en poudre ef ne présentent pas,
au point de vue catalytique, les mémes
avantages que les produits obtenus par a
calcination des sels organiques fusibles de
zine (par exemple Pacétate de zine).

Les catalyseurs proposes & présend sont
tréx actifs pour la synthése du méthanol
par réaction de I'oxyds de carbone avec
I'hydrupéne sous pression, et peavent anssi
¢tre uillisds pour la conversion de Poxyde
de carbone en hydrogéne, par réackion de
{oxyde ce carbone svee de Is vapenr dleau,
dveniueilement sons pression. Hs présentent
le grand svantage vis-2-vis de 1a plupart
dex catalyseurs proposés jusqu'ici dans ce
but, de ne pas canser des réactions secon-
daires donnant Jisu 4 Ja formation d'anires
produits que le méthanol.

Pour cetic raigson, ils sont & prélérer
4 tous les catalyseurs obtenus paz précipi-
tation de sels de zinc am moyem d’alealis

spéeifique inférieure pour Ia synthése do
méthanol, mais favorisent aussi les réaotfons
sceondaires, dues & Ia présence de traces
tenecement rclenues dans les préeipités,
&'olt elles ne sont pas éliminables par de
simples iavages.

il est comnu -gue 1a présence d'alealis,
ou aussi de traces d'alealis favorise 1a for-
mation d'alenols supérieurs, d’aidéhydes,
d'acides. d’éthers, ete., moyennant s syn-
thése d'oxyde de earbone et d’hydrogene,
Far contre, il est trés facile d’vbtenir de
Pacétate de zine exempt d'aleools, par
dissolution du métal en acide acétique o,
plus deonomiquement, par dissolntion des
calamines carbooutes. mindrales. {smithsa-
nite) légdrement ealeindes. FPar évaparation
rdes solutions d’arftate de zine ainsi obte-
nues et aprés desséchement pour éliminer
ean de cristaflisation. un réchauffernent
& des températures velativement basses
(env. 560° (') est suffisant & 1a préparation
du eatelysewr. T'acétute de zine fond
d’abord et sc décompose ensmite suivant
ia réaction :

(CH,('00),%n = Zn0 4 C0O4-L CELCOCH, .

L'acétone se formant suivent cette rdac-
tion peut étre récupded, ¢o qui réduil
cncore le colif. déja has en jni-méme, de Ia
produection du eatalyseur.

I eonvient d’cffectuer 1a réaction A une
température aussi basse gue possible dans
une atmosphére de gag inerte ou réduisant,
& pression normale, on.mienx encore 3

une pression supérieure 4 Ja normale,

©i, 4 la préparation du .datslysenr on
n'emplole pas de T'acétate de zine pur, et
que des substanees gui ne se combinent, pas
avec Poxyde de zine & basse température
snnt présentes, cefles-ol peuvent é(re pui-
sibles & Templof du catalyseur, s elles ont
clles-mémes une action spéeifique défavo-
rable, en favorisant spécialement des réac-
tions seeondaires non désirées. (Pest ainsi
que la présence de métaux du groups du
fer, qui existont souvent dans les minerais
e zine, est nuisible. Ces métaux sont
pourtant facflement éliminables des soln-
tions neutres des sels de zine, & aide dun,
fraitement par un excés d'oxyde de zine
oun de zing méledligue en poudre,
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‘Au contraive, la présence d'oxydes ne se
réduisant pas dans les conditions ob le
catalyseur est employé, tels que les oxydes
d’aluminium, chroma, magnésinm, caleinn,
cadminm et siliciom, n'est pas nuisible.

Abstraction faite des réactions indiguées
précédemment de 1a synihése dn méthanol
et de 1a production d’hydrogéne. ledit
type de catalyseur est actif aussi pour
d'autres réactions suxguelles participent,
comme produits de ia réaction, Toxyde de
carthone on ls bioxyde de carbione, par
exemple :

CHOOH =('0,+H.
2 CHLO0H =CHLC0CH 4+ C0, - HO
(1, COOH + HCOOH = CH,(HO0 - H0
4-CO;, :
et d’antres nombreugses régeticns. anm cours
desquelles il se forme des eétones eb des
aldéhydes ct cn méme temps il se développe
du bioxyde de carbone.

Les catalyseurs proposés & présent peu-
vent étre amssiappliqués avaniageusement
& la réalisation de réaclions sous pression,
parce qu'ils ne favorisent pas ces réactions
nuisibles de réduction itrop poussée, qui
sont énormément favorisées par la pression,
telles gue la formation de méthane par
réduction de Ioxyde de carbone su muoyen
d'hydrogéne et Ia formation de carbone
élémentaire par oxydution ct réduction
simultandes du senl oxyde de carhone
(2 CD=C4{0.

Ttant donné leurs propriétés favorisant

5 soit la réaction de¢ conversion du gaz d'ean,

soit celle de la synthése du méthanol &
partir de Foxyde de carbone et de 'hydro-
génc, Jes catalyseurs proposés & présent
permettent. dans les mémes conditions de
température ef de pression [utilisation
dans Ta synthése du méthanol, de gaz d'ean,
contenant moins d’hydrogéne que ce qui
serait théoriquement néeessaive. On pent
coreiger ce manque dhydrogéne en sjou-
tant am gaz d'eau une pebite quantité
de vapeur d'eau, de menitre que les deux
équifibres eonjoints, cciui de ia conversion

et celui de Ta synthése du méthanol,

permeftent dc péaliser pratignement la
réaction guivante :
3 (O 3H,+HO= 0,2 CH,O0H

Le bioxyde de earbone qui sc forme peut
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étre facilement- éiming, vu sa solubiiité
trég éevéde dans Palcool méthyligne sous
pression. b5

RESUME :

1. L'invention coneerne un catalyseur
pour réactions chimigues anxquelles pacti-
cipent les oxydes de carbone, cerachériss
en ce qu'il vonticnt de lVoxyde de zne, (g
prépard par réchauffement jusqu’s déeom-
position de sels organiques de zine, donb
le point de fusion est inférlenr au point de
décomposition. .

2, Ce catalyseur est, en outre, caracté- §5
risd par les points suivents, pouvant étre
pris ensembie ou séparément :

a. L'cxyde de mino est obtenu par ré-
chauifement de I'acétate de zine;

b. Le catolyseur contient, outre Toxyde #¢
de zinc préparé suivant les puints préed-
dents, anssi d'antres oxydes non réductible
dans les conditions oit le calalyseur esb
utilisé, préparés par réchsuffement jusqu’i
décomposition de sels orgenigues respee-
tifs.

%. Le proeédé de préparation des sus-
dits cotalyseurs pour réactions chimiques
auxquedles participant des oxydes de ear-
bone, caractérisé par les points suivants, 8o
pouvant &tre pris séparément ou c¢n com-
hinaison :

@, On réchaulle jusqu’s décomposition
des sels organiques de zine, dontle point
de fusion est inférienvy au point de décom- §3
position ;

&. On part de l'acétate de zinc;

¢. On déeompose un mélange de scls
organiques de zinc, dont Ie point de fosion
est inférieur au point de décomposition, 4o
et de sels organiques de métaux, dont les
oxydes ne sont pas réductibles dans les
conditions ob le catalyseur est utilisé;

d. La déeomposition est effectuge & une
température aussi basse que possible; a3
e. La décomposition est cffcetude sous

pression.

"4, Le catulyscur suivant ! et 2 est
applicable, entre aunfres :

@. A la synthise de T'alecol méthylique ;45
4 partir de Toxyde de zine et de Thydro-

gens ;
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b. A la synthise de P'alcool méthylique | mes de carbome dans da  moléeude; 10
4 partir d'oxyde de carbone, hydrogine ¢. 4 la production des aidéhydes par
ot vapewr d'eau; décomposition catalytique d’un mélange
¢. A la production de I'hydrogine par | d'acide fomnigue eb d’autres acldes orga-
b réaction entre Poxyde de carbone ef Ia nigttes voloiils.
vapeur d'eau;

d. A la préparation de cétones par déeom- Ginlio NATTA.
position pyrogénique des acides orga- _ Par procuration ;
nignes, comtenant au moins deux abo- ’ H. Boxrrases bis.

Poar ia vente des faseicules, s'sdresser 2 lupruzxz Namonszx, 29, e de la Gonvention. Paris (15%



