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L'invention. est relative & la production

de méthanot par la combinaison catalytique

4 haute pression d’oxydes de carbone avec

de Thydrogéne et a plus particulidrement

5 trait 4 la préparation et & Uemploi dans Ie
procédé de catalyseurs améliorés.

" Le méthanol peut &re produil en com-
binanl des oxydes de earbone avee de Thydro-
gene eu présence d'un catalyseur approprié

10 3 une température ef A une pression dlevées.
Loxyde de carbone, Fanhydrids carhonique
et Je mélange de ces deux gaz penvent &tre
employés, ces substances réagissant aves
Phydrogéne suivant las équations snivantes :

16 Oxyde de carbone — GO 4 9 H? — CHs OH,

Avhydride carbonique -- GO? 4- 3H?* GH: OH
A HRO,

. On remarquera que lorsque U'anhydride

cachonique est 1'oxyde employé, une molé-

20 gule’d’ean est formée pour chaque moléeuls

de méthanol produite. D'autre pavt, lors-
qu'on emploie de I'oxyde de carbone pur,
i n’est théoriquement produit par Ia réaction
rien d’autre que du méthanol. Actnellement,
2b Qans-la pratique, l'oxyde de carhone pur
6t Vaphydride carbomque pur sont tous
deny difficiles 3 obtenir économiguenient,
de sorte que la synthise du méthanol est

réslisée en faisant réagir un mélange d’oxyde
de carbone ot d'anbydride carbonique avec o
de Ihydrogéne.

En plis des réactions prodwsant du
méthanol, il y a, dans 1a synthise du métha-
nol, des réactions accessoires indésirables
qui réduiscnt le rendement dn produit 35
désiré. La réaction accessoire principale qui
peut se produwire est la [ormation de
méthene, qui est indiquée ci-dessous’

CO-- 311 GHs - H*0, -

CO® 4l —— CHe -+ aH2 O, - ko

En plus de la réaction accessoire prodni-
sant du méthane, il se produit parfois
d'antres réactions accessoires qui domnent
des esters, des ald¢hydes, des acides orga-
niques, des eétones et des hydrocarbures 45
autres que le méthans, ces réactions se
produisant par suite de Ja polymérisation
ou do la condensation du méthanol ou de
ses produits de décomposition.

Lorsqu’on fait passer un mélange de gaz 5o
comprenant des oxydes de carbone avec un
cxeés dhydrogéne par rapport A ta quantité

. théoriquement requise pour prodwire du

méthanol sur une substamce eatalytique
comprenant des métaux ou leurs oxydes A 55
une pression supérieure 3 5o atmosphdres.

Prix du fascicule : B francs.
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¢t 3 une température supérieurs & 260° G,
il se produit presque toujonrs ume réaction
entre les constitmants gozeux. Limporfance
de cette réaction dépend A un certam degré
5 du pombre de lilres de gaz passant par

heure & travers un litre de cataiyseur, delda

température et de Ja pression, mais il n'en

est pas moins yral que, dans les conditions

indiquées, les oxydes de carbone et d’hydro-

10
ans tous les cas.

Ies substances formdes par un procédé
de te genre dépendent, A la fois en ce qui
conecrne Tidentité ef 1a quantité, presqu’en-
sisrement de la nature et de Pactiviié de
lasubstance catalytique présente. En général,
des métaux finement divisés ou des mélanges
dloxydes métalliques non réductibles en
métal libre, dems les conditions de lasynthése
du méthanol, sont des substanves calaly-
tiques qui déterminent Ia production d'une
. guantité plus ou moins grande de méthanol.

- T for et Je nickel et leurs oxydes, bien quils

soient des catalyseurs d’hydrogénation st

1b

a0

g5 de déshydrogénation utiles dans de - nom- |

breux antres cas, ont antéeleurement €ié
considérés impropres a &tre ufifisés comme
catalyseurs pour a production de méthanol
en raison de leur action puissazite' tendant
4 Ta production de méthane, qui cmpdche
en grande partic la formation de anof,
les oxydes de carhone étant réduits en
méthane, T _
Tes auteurs de la présente invention ont
35 découvert un. nouveau type- de catalyseur
pour Ja production de wméthanol, qui donne
un rendement plus élevé en méthenol que
cenx précédemment emplojés deus Yindits-
irie et en méme femps proi{uit un. méthanol

3o

ha
produits, Un avantage gupplémentaire dé-

coutant de Iemplol des présenits catalyseurs
consiste en 8 que la formation de méthane

dans 1o procédé (domnant Hieu por suite ¥ | ,
| connue des aufcurs-de Ja- présente invention.
- On peut admetire an ‘moins irois théories

A% unc destruction d’hydrogéne précieuz] est
pratiquement’ gliminée. " - -
On seit que les oxydes métalliques, non

. péductibles. on difficilement réductibles ex | \
- i agent  ordinsire wavorable» an cates

métanx dans les -conditions de le réaction

§o pour produire du métharol, servent de | 3)
Fomer. -
3 ool bl ot i somoine

oL

bases ou de matitres principales satisfai-
santes, dans. la formulation des cafalysenrs

3&113 réagissent jnsqu’d um certein point

—_

s pur, mon confaminé par des soms- |
 tique an métol des
R T

" Lo figon dont des sofé métalfiques haldides

L

pour la produelion de méthanol (Brevet
aux Liats-Unis n21.558.559 du a7 octobre
1ga5). Par exemple, les oxydes de métaux
du deuwxidme groupe dans la Table pério-
dique d'¢éments, tels que le zino et ls
magnésinm, peuvent gire facultativermnent
employés comms catalyscurs principanx, mais
étant donné que les oxydes par eux-wémes
ne somt pas de viritables catalyseurs, ils
sont combinds avee des quantités plus faibles

i d’agents cfuvorables» anx catalyscurs, qui,

& leur tour, peuvent copsister en d'autres
oxydes métalliques des troisiéme au septidme
groupes de.la Table périodique d’ démenis.

Par exempls, Poxyde de zinc, perse,
nlest pas un catalyseur véritable, mais en
slant mélangé avec un oxyde métallique

' moins basique, tel que les.oxydes de chrome,

de manganése, de molybdéue, de titanium,
de cérinm, de vanadinm, de tungsténe, etc.,
les difs oxydes additifs agissent apparem-
mezit comme agents cfavorablesr aux coia-
lyseurs, fe mélange devient un bon eatalyscur
pour la production du méthapol. - . -
* De méme, Te magnésinm peul &re employs
Eg'w: remplacer e Zine dens Ia production
eatalysenys. de ce penre. Antérienvement,
tes mélanges de celelyséins -de ce fype

| contenaient unjformément mme production

plus forte de Toxyde plas basique {zinc ou
pagridsiom) et une proportion plus faible
de Voxyde additif. L
Les autewrs ds ia prégente invention ont
décpuvest que Jes calalyseurs pour x pro-
duction” de méthanol, comprenant des raé-
linges T oxydes métalliques non réductibles
gu difficiiement rédu{:ﬁbles.-lleuﬁaﬁt Bire
considérablement amaéliorés par Taddition
&un sef métadlique hafoide. La métal préeis
employé dans Io sel haloide peut étro iden-
pxydes ou différent de

produisent "reile " amélioration n'est * pas

- pour expﬁqiler'ie phénoméns, savoir z -

'métaﬂ_ic'iue.'.halo'iie agit Somme

1° Le se

Jysemr on augmentant Pactivité de ce dor-
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tement avec d'autres oxydes métalliques
résents dans le catalyseur pour produire
es compasts d’oxyeblorures qui, & leur
tour, servent d'sgents ofavorabless aux
catalysenrs, ou peuvent modifier I'état
purement, physique de la masse de fagon &

‘produire un catalyseur plus actif.

8% Le scl métallique haloide peut &tre
réduit par le contact 4 hanie pression avec
de Thydrogine et des oxydss de carbone
pendant le débui de sonm emploi comme
catalyseur ef le métal finewent divisé résul-
tant peui augmenter Tactivité du catalyseur,
ou, le sel métellique halode pent d’abord
réagiv avec un aufre mélal quelconque
produisant o sel haloide de celuiel, qui
peui dire réduit de Ja méme manidre.

Toutefois, Vexplication précise du résuitat
amélioré obtenu par addition de sels mé-
talliques haloides & des catalyseurs pour Ia
pmsluctinn de méthanol n'est pas connue
et ne fait pas partie de la présente invention.

Puur produire ies présents catalyseurs
améliorés, 1 nest pas néoessaire que fa
quantité de sel métallique haloide ajoutée
alt un rapport exact eu peint de vue du
poids avec les autres constifuants du cate-
Iyseur, bien que I quontité de sel halofde
ajoutée doive, de préférence, &tre Inférieurc
4 un Aquivalent chimique de 2 quantité
d'oxyde métallique principul présente dans
I calalyseur.

Lo présente inveniion est d’une utilité
trds étendue dans l'industric de la fabri-
vation du méthunol et pour la décrire plus
en &étail, mais sans Ja imiter pour cela par
rapport & ce qui est déerit dans P’ensemble
de la présente description, les cxemples
suivants sont donnds :

Les catolyseurs amélierés consistent dans
lcs éléments suivands :

1* Un oxyde d'un métal du second geoupe
(Table périadique de Mendeleeff).

9® In oxyde d’un métal du troisieme au
septitme groupes pour servir dagent <favo-
rablen au catalyseur.

3 Un sel métalliqgue haloide.

On a donné ci-dessous des exemples de
mélanges de ce genre propres & T'obtention
de catalyseurs améliorés :

oxyde de zinc, oxyde de chrome, chlorure
de zne, — oxyde de zine, oxyde de chrome,

1
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chlorurs de venadinm — oxyde de zine, oxyde
ds manganise, chlorure de magnésium —
oxyde de magnésium, oxyds de vanadiur,
fluorure de magnésium — oxyde de magné-
sium, oxyde de chrome, chlorure de chrome -~
oxyde de sirontium, oxyde de chrome,
chlorure de zine — oxyde da zine, oxyde de
vanadium, chlorure de magnésium.

En général, des catelyseurs de ce genre
sont des plus efficaces si Toxyde du métal
du second groupe est présent en quaniiié
prédominante par rapport & lantre oxyde

-apissant comme agent wfavorzbles au eafa-

Iyseur, Toutefois, des catalyseurs contenant
des oxydes dons le rappert inverse pro-
duisent du méthanol et sont compris dans
la présente invention. :

Laddition d'une selulion de chlorure de
zine & un mélange d’oxyde de zine et d’oxyde
de chrome, suivie par un séchage et une
récupération de la masse, produit un cata-
lyseur dunnant des - résultats supéricurs &
cpux connus dang Vindustrie, Des cata-
lysews eméliorés anslogues sont obtenus
lorsqu’on procdde i d’aufres combinaisons
d'oxydes de métanx du second groupe et de
sels métalliques haloides, par exemple des
composés de magnésiam. .

A titre d’exemple des présents cataty-
geurs améliords, les vésuliais suivants sonmt
donnés. -

Ezemple I. -~ Une matibre servant de base
pour Tobtention d'un catalyseur amétioré
est préparée en faisant dissoudre 8 kgs de
nitrate chromique (Cr(WO®)*. gH*0} dans
5 litres d’eau; en ajoutant, toul en remoant
5 kgs d'oxyde de mne; en faisant évaporer

ja masse jusqud miccité, el en chauffant

jusqua ce que le mitraie chromique sait
trunslormé en oxyds chromique. Le mélange
est cnsuite broyé et tamisé 3 laide dom
temis & 65 mailles.

St on mélange une certaine quantité de
rette mulidve avee 10 °/, de dexirine on

.d'mm agent agglutinant acglogue que lon

a fait dissoudre dems 10 pasties d'sau
et que le mélange résultant est séché el
divisé en granules, on obtient un calelyseur
tel que déerit antérieurement dans I'histoire
de I'industrie.

Lorsqu'on fait passer un mélange d’oxydes
de carbones et d’hydrogine compreneni
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par exemple, to °f, dauhydride carbonique
et go °, d’hydrogine 3 une pression de
154 kgs par centimdtre carré 4 fravers
1.000 centimdtres cubes d’un catalyseur de

5 ce genre & mne vitesse de 75.000 ifres de
gez par hevre ef & e température de 350-
Aoo® €, goo-1.000 ventiméires cubes do
Eroduit_condensé seroat obtenus par houre.

I'analyse, ce produit condensé confient

10 Ao-4G °f, de méthanol Io reste étant en
grande partie de Fean. Une analyse des gaz
résiduels montre utne formation -considé-
zable de méthane, :

8i & Ia solution de defrine employée

1§ .pour granaler la matitre famisée, on- ajoute
un sel haloide de zing, de préférencs du
cidoruve de zinc, en quantitd tefle quil
représeate 6-10 ¢, du poids de Toxyde de
sine et de Toxyde chronique, Ia masse étaut

a0 séchée et divisée de la méme maniére, on
-obticndra un eatalyseur amélioré. Dans les
mbémes conditions de-la réaction, ce. eata-
dyseur produira 1.7-n.0 litres dg produit
eondensé par heure, ce produit -condensé

ob contenant environ 55 ¢/, de méthanol, Ia
restent étant de Jean en prcips pure.
De plus, une analysa des gaz résiduels mon-
‘treva une diminution dans la formation de
. méthane. _ )

30  Ezemple II. — Bi I sel haloide de zine
mentionné dans Pexemple T est remplasé
per une quantité équivalente de chlorare
de magnésivm, on ohtiendra des résuliats
ameéliorss analogues. Le rendement en pro-

35 duit condensé pemt tomber & environ 1.6
Hitra par heure, la teneur en wéthariol n’étant
pas modifiée. :

Exemple 11l — On mélange 2.300- gram— -

mes d’oxyde de gine et oo grammes d'oxyde
ho chromique dans ume. sofution d’snviron
200 grammes de chlornre de zinc et de
abo grammes de dexirine dans 3 litres
f'eay, La masse est séchée ef divisée™ en

granuies, Lorsqu'on fait passer per heure’
45 yn mélange de 75.000 & 100.000 lires.

de gax comprenant 1o ¢, danhydride
carbonique, a °, d'oxyde de carbone eof
88 +/, d’hydrogéne A fravers 1.000 .cénti-
métres cobes du catalyseur, & 1mme tempé-
Hn rature d'emviron B8o-fno® F, el squs
une pression de s1o kgs par centiméire
curré, it sera produit, per heure, environ

-3 Yitres de produit condensé - comtenant
environ 57-7, de méthanol. :
£n labsence de chlovure de zine, 1é bb
volume total de produit condensé sera rédait
et le pomrcentage en méthanol sera consi-
dérabiement réduit. S
Exemple IV. — 5 dans Pexeraple HI Toxyde

de gine est remplact par de Foxyde de 6o,

magnésinm, le.catalyseur résultant, dans des
sonditions de fravail anslogues, produirva
environ 1.5 lifre de produit condensé par
heurc, Ia tenenr en méthunol restant coviron
la méme. S )
. Exemple V. — On mélange 2.600 grammes
de witrate de zine (Zn{NOS):. GH®Q) et
160 grammes doxyde fungstique (Wo(?)

et on los chauffs jusqu'd es que le nifrale

de’ zine soit framsformé en oxyde de zne. 7o
JLa masse jaune résulianie - est réduite en
poudre’ et mélangée avec hoo grammes’
d’une sobution de bromure de zine & 5o %/,
La masse résuliante est séchée o divisés en
granmies. Lorsqu'en fait passer par heure 7B
un mélange de 100.000 litres do gaz com-
prenant b ¢/, anhydride carborique, 5 </,
d'oxyde de corbone et go 9, d’hydrogége
& fravers 1.000 cenfimdtres cubes dv ce
catalyseur sous une tempérabure d'environ 8o
4oo® C, et 3 une pression de 192-& 210 kgs
par centimétre carré, on obtiendra, par
heure, environ 1.5 litre de produifcondensé
contenant environ 5o %/, de méthanol.
_ Exemple VI — On fait dissondre 3.goo 85
-grammes de nifrate de zine {Zm (NO’-‘)**.(SH“Q)
et Hoo  grammes de mitrale d'uranium
_QJO?(NOSF.BH“O) dans B litres d’can fidde.

ce mélange on wjoule une quantitd suffi-
gante de earbonate de
précipiter 1 toalité u zine et de uyranium
sons {a forme de earbonate ot de carhonate
basique. Le précipité obtenu est réoupéré,
lavé, séché et humecté avec une solufion
contenant 900 grammies de chlorure de gb
zine, La masse sst A nouveau séehéc et est
-divisée en granules, eils est alors préte &
&tre utilisée. o )

Lorsqu’on, fuit, pesser ‘Iv:r heurs an mé-
lange de 75.000 lifres de gaz comprenant 100
1o °/, d'aphydride carbonique et go °f

- ’hydrogéne sur un litre du catalyseur en

grenules, sous, une pression de 191 kgs
por contimétre carré, ef & une température

I
i
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de 380-4%0° C., on ohtient, par heure,
environ 3 litres de produit condensé conte-
nant enviror 48 °/, de méthanol. Un cata-
Jyseur analogue anguel un sel métaihique
haloide n’est pas ajouté donne un rendement
beaucoup plus faible en méthanol,

Les exemples spécifiques qui ont £té
donnés sont destinés & indiquer diverses
phases de I'invention et non pas & lu linaiter.
Bien qee dams les exemuples spécifiques
ci-dessas on ait Templor de chlorures
métalliques et de bromures metalliques,
il est entendu que des résulfats apalogues
sont obtenus avec d’antres scls haloides,
bien que, en général, on préfdre utiliser
dos chlorures en raison de leur non vola-
tilité relative et de Ia facilité que f'on a de
se 1as procurer. 1l est naturellement possible
d'offectuer un trés grand nombre de chan-
gements dans le pourcentage do la compo-~
sition des présents catalyseurs améliorés.
Toutefois, il a été constaté que des change-
ents dans la quantité du métal du second
groupe par rapport 4 celle de lagent
efavorable» an catalysenr produisent dos
changements dans Vefficacité de ce vatalyseur,
en méme temps la présence d'un sel haloide

" dans le eatalyseur produit invariablement

ko

45

des résultats trds améliords.

0 est naturellement évident gqu'un seul
oxyde du second groupe peut étre remplacé
par un mélange de deux de ces oxydes.
Par exemple, oxyde de zine peut étre rem-
placé par un mélange d'oxyde de znc et
d’oxyde de magnésium. De méme, an Leu
d'un oxyde efavorable» au catalysenr, tel
que Loxyde de chrome, on peut employer
un mélange. Ces changements renlrent
dans le cadre de la présents inventiou.

Une angmentation de la vitesse dans
Tespace produit une augmentation du yen-
demenl par heure et une augmentation de Ia
pression de travail a le méme effet, De méme,
Pemploi d’oxyde de carbone pur au lien
d’anhydride carbonique ou d'un mélange de

[644.525]

ces dewt gaz donne lisu & une augmentation
du pourcentage en méthanol dans le produit
condensé et, étant donné que loxyde de
carbone sembls réagir plus facllement, &
unc augmenfation du volume en prednit
condensé,

. REBURE :

Tinvention est refative 4 un catalyseur
pour la production de méthanol, comprenant
iuitialement un on plusieurs oxydes métal-
liques difficilement réductibles et un sel
métallique haloide.

L'invention est également caractérisée
en. ¢8 queé =

1°* Ie ou les oxydes métaliiques compren-
nent wn métal du second au septitme

groupes;

50

fn

2° Un pxyde métalfique du second groups ‘

prédomine; -

,3° Le sel méiallique halotde est présent
en quantités ne dépassant pas un équivalent
chimique de L'oxyde du second groupe;

4° T ou plusieurs des métaux suivants
sont présents soit comme oxyde, soit comme
sel haloide, zinc, magnésium et strontium;

5° Le sel halcide employé est un chlorure.

L’invention a également trait & un provédé
pour la praduction de méthanol eynthé-
tique, consislant & faire passer un mélange
d’hydrogéne et d'oxydes de carbone A nne
pression supérieure & 5o atmosphéras,
¢t & une tempéraiure éievée, sur un caia-
Jyseur comprenant. initialement un ou plu-
siours oxydes difficilement réductibles et
un chlorure métallique, ce catalyseur pouvani

comprendre initialement un mélange d’oxyde

de zine, d'oxyde de chrome et de shlorure

de zine.

. Société dite :
COMMERCIAL SOLVENTS GORPORATION, -
Per procurelion :

L. Caasspyext.

wpur la vents des fascicnies, g'adresser & Ilupeiwents NaTionsss, 17, ve de fa Gonveotion. Paris {15".

65

7o

8o





