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Dans la synthese du methanol 1 partir de CO et Hz, on a admis la formation d'un 

complexe de surface, l-4 3 dont la reduction et l'&limination sous forme de CH30H sont 

dgterminantes du point de vue cinetique. 

On a d'autre part montre que la synthke de CHgOH pouvait prendre place directe- 

ment 1 partir de CO2 et Hz5 et, la &action s'arrgtant avec un gax sans CO.,_ et H20, on en 

a conclu que le methanol 6tait obtenu par hydroggnation de CO2 et non de CO 
6 
. 

Dans une prlcgdente note,' nous avons d6crit une methode d'6tude d'espkes 

chimisorb&es 2 la surface d'un catalyseur au fer et nous avons pu montrer des alternances de 

restes carboxylates et alcoxydes. 

Dans la presente btude, nous avons appliqu6 la mgme m6thodologie B un catalyseur 

industriel au chromite de zinc utilis6 dans la synthese du methanol, les conditions expsri- 

mentales (250°, 50 bars) Btant choisies pour Qviter la formation de dimgthylbther. 

Les r&ultats obtenus conduisent a 6crire (sans faire d'hypotheses sur l'exis- 

tence de sites differents CO ou H), le schema I. 

o/H CO dcHo H2 
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A B C 

Sch6ma I 
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A a et6 mis en Lvidence sous forme de formate de methyle (action de SO4(CH3)3) 

sur une petite partie du catalyseur pr6leve.e du reacteur, C sous forme de 

H30) et de CH OC H (action de S04(C2H5)3). B n'a pas 6tb identifib. 
3 

Le 

gPne. 1, 3, 4 

prdalablement 

On 

qu'une partie 

rgacteur. 11 

C'est done la 

schema I propose l'elimination de CH30 par action de l'eau et non par l'hydro- 

Les catalyseurs utilises dans les essais precedents 
1, 3, 4 ayant 66 traites 

par CO, Hz portaient vraisemblablement des restes formates. 

peut expliquer l'arrgt de la reaction en absence de CO*, H206 en supposant 

mgme faible de l'eau formee dans un syst&ne en equilibre est Lliminee du 

en r&sulte que l'elimination des restes methoxy serait bloquee (Schema I). 

prasence de CO3 _ ou Hz0 qui serait indispensable dans le gas de synthsse. On 
._ _~ 

ne peut exclure cependant des coupures hydroggnantes de radicaux OCH3 et le schema II est 

aussi possible. 

co + "2O __) 
c- CO, + H2 

CHO 

H y& 

1 1 
H& /cH20H-%$ 

P P 

CH3 H& CH30H + ” 

2 
1 

Sch&aa II 

I1 en est de mgme de la reduction en formates de carbonates ou bicarbonates 

pouvant gtre obtenus par action de CO3 sur des sites OH. 
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Tous ces schgmas, n’excluant pas d’autres possibilit&, font cependant altemer 

des res tes formate et m6thoxy sur le catalyseur. En r6gime permanent (CO, H2), nous obtenons 

0,5% environ de formate de m6thyle dans le m6thsnol et le rapport des espPces adsorb&es 

CH30-/HCOO- est d'environ 8, ce rdsultat 6tant cohdrent avec le passage de CH30- a CH30H, 

comme Btape lente. 

PARTIE EXPERIMBNTALE 

Catalyseur BASF 65% ZnO, 14% Cr (sous forme CrO3) r6duit 72 h a 4OO'C. 

Rdacteur chemis6 de cuivre et muni de vannes permettant de travailler gventuel- 

lement en discontinu. 

Apres reduction on maintient 4 h 

I h par CO a 25O"C, 50 bars (systgme ferm6) 

laisse refroidir 14 h sous N2. 

On p&l&e 2 g de catalyseur, et 

graphie en phase gazeuse (phases A et B) : 

Formate de m6thyle 63%, m6thanol 

1 150°c ; pression : 0,l torr, puis on traite 

; enfin on pompe 4 h P 150' sous 0,l torr et 

les traite par 2 ml de S04(CH3j2. Chromato- 

13%, dim6thylEther 24%. (Le m6thanol et le 

dimgthylether peuvent gtre rapportes 1 des sites OH). 

Traitement R 1'hydrogPne du reste de catalyseur pendant 30 am 1 250' en systsme 

ferm6. 

Pompage 3 h (0,l torr B 150°C) 

a) 2 g catalyseur, 2 ml H20. Chromatographie phases B et C : m6thanol 100% 

b) 2 g catalyseur, 2 ml S04(C2H5j2. Chromatographie phases A, B, D : 

formate d'6thyle 27,8%, &thylm&thyl6ther 14,6%, digthylcther 50,2X, Ethanol 7,4X. 

Etude en r6gime permanent (250", 

m6thoxy et formate, CH30-/HCOO- = 7,9, 0,596 

CONDITIONS CHROMATOGRAPHIQDES (+I _-____________-_---_----- -__ 

A - Chromosorb 101 2 Tenax 

D Chromosorb 108 - 

50 bars, H,/CO = 2). Prdsence simultan6e de 

de formateLde m6thyle dans le m&than01 forms. 

C Carbowax 1540 10% + Igepal 10% 

+) Avec la collaboration de Madame S. LIBS, Technicienne C.N.R.S. 
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