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J.'altro, ‘088ido di sinco, ohe sono-stati- ‘proposti
Io brevettati per-lasintesi dell'alcool metilico,
]m_-tu:tti pexd quosﬂ. ecatalizzatori risultano egual-

mto efficaeci, molti prnontm un'at tivita cata--
tum Plutteosto - debole, altri una scarsa durata,-
gm favoriscone oltre alla sintesi. delli'alcool: |
fmnum certe. reazioni secondarie: pid. 0. meno: nood-
ve, quali la formasione. di. aleooli. superiori o di:
?MO;A_M.-MM- ¢arbonica ed acqua, Dalllega-
me:della- letteratura si denota ohe 1'azione dei di-
versi®prodotori® non & stata ctudiata sinora‘lehe ~
998, mezgd, PAuttonto, empiried, ohe non poteyano che
‘Gasudlmente portare alla preparazions dai ‘buoni ca~
~talizzatori, Dall'esame condotto con i not#d.t di
raggl - X sulla-intima‘struttura ‘eristallina ‘abbia-
mo-ora: potuto stabilireyin molti cdsi 'le forme sotto

1e-quall i diversi-promotgri si trovaus rispeite’ .
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all'ossido 41 zinco,e do‘tor:_ainare,-?m__.oon:rronto sao & ¥
con prove dirette di sintesi, qudl i sono le forme g xiveld
pid efficaci. ) ; _ gates indds
I_;' - B' nota la grandissima importanza che ha nella ' g;-i.s‘tﬂn'”
[
o ste
; _ preparazione dei .catalizzatorl il metodo seguito, tore ©
/ T e frequentemente si osservano attivitd catalitie
| = che molto diverse in catalizzatori ohe hanno pra-
o ticamente 1a stessa composizione chimica bruta, meccen
' " ‘ ma. che furono.ottenuti.per diversa via. Per mezz0 ossldo
: ’ dell'asame 0oi raggi X abbismo osservato che in . mol%0
_‘*5-'-45"/ : _ i questi oasi 1'attivitd catalitieca d in.relazione 1toss!
gbn;_la._;intina.stmtmg,.orint&llinat ed inoltre: con gtall
la dimensione dedi granuli cristallini, Abbiamo: po+ T
. tuto o Servare dall'esame 4i’'un grandissimo numero nen’
| 44 oatalizzatori; che la massima parte:dei  promo= i
sori-che ssercitano un'azione favorevole sulla .~ or!
sintbsl InfluTecono pure sulla-struttura.delsca~: o1
SI

-*talizuto'ri‘.‘.ﬁiqumto' impediscono 1'ingro ssanento
dei granuli __,cr:l.stallini. doll!oasido;_di zinco, do:l.
oompostl contenenti: oseido di' zinco, L'ossido oro~
mico ad.esempio nei catalizzatori che lo .contengo-

no:si mantiene-disperso- sotto-una forma quaii dol=

_doidale ‘0 forma-con 1l'osside di .gineo cecompostindi
analoghe proprietd ;impedendo;l tingrossamento dei

L Jbsg

© , oristalli dell'ossido;di-ginoo. ;- -
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~~S1no a temperatura ai 50pe- l'analisi coi raggi
» & Tivela le linee dell'ossido di zinco molte allar-
8ate, indizie di una grande Piccolezza di granuli. |
;crintgllini. Alla stessa tnnporatuxg un. oqtgl;u;a-
to:q ottenuto. Per 12 medesima ‘via, ma non. coptqnon—
te ossido cromico ma soltante ©8sido di zinco, op-

pnre un catalizzatore formato per Semplice miscela

noocanioa, per quanto intina di osside cronioo ed o

@ssido di zinco, presenta ‘una azion. catalitica

nolto Scarsa e mostra noi-zotogranni.lo-linoo del~- |
1'ossido di ginee -olto-notto,‘indisio'di una eri-
8tallizzaziene molto pid spinta,

Tutti gli alsri catalizzatori brevettati conte-
nenti ogside di zince presentano un'azione cataliti;
ca che 3 in relasione con 1a 8randezza dei gzannlt‘
cristallini ¢ ¢ontengono promotori che hanne prine

-@ipalmente 1'effetto aj. impedire l'ingroasanontoltc;

germi oriatallini dell'ossido di zinco stesso, ed
anche qpekko di mantenere la pPorositd def catalizza-
tore ai gag Feagenti.Inoltre tutti 4 eataliszatori
-1nqxg~pxapu-t¢knon 8010 chimicamente e eristallo~

graficamente ennannii.l

Abbiamo ora- riscontrato che ai Possono’ ottcnoro

4.1 catalizzatori contenepfi ossido 41 2inco ‘che’
Presentano una altissgima atflvitd catalitioa pnr\ri—

L=




Elllilldc nettamente oristallini & pur essendo chi-
< micamente e eristallograficamente omogenei, "Tali

catalizzatori da noei ottenuti sono costituiti:.da

-6881d6 44 metalli bivalenti con ossido di zineo.
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soluzioni solide omogenee a reticolo esagonale di’

i
i
|
|

4

-~ “Awbiame ora riscontrato che si possono ofienercé

464 satalitators sonténendl Ba8idi &1 Binos ohe
presentand una altissima attivitd ecatalitica pur ;
riuul;anao“nottanonfs-cristallin1 e pur essendo oni

- micamente ‘e cristallograficamente omogenei, Tali 1
sono costituiti |
catalizzatori da mei ottenuti/da soluzioni solideé -

omogenee a reticolo esagonale di ossido 41 metalli

" pivalenti oon osside di zineco.

*“I1 prewmente 'trovato ¥ appunto fondato su tale f
gsooperta ed ha essenzialmente per oggetto 1 oata—{
14zgatort cosl costituiti ed 1 procedimenti prati-

" of mediante 1 qusli essi possono essere industridl-
ménte preparati. at fabo ko i Ll ! f
. “In base alle nostre ricerche coi raggi X abbio%
46 troveto-che ‘soltarto i mefalli bivalenti ‘s dis-
netro ionico compreso tra 0,60 o 0,95 A possenc !
fornire soluzioni solide a rutioolo-osugonnlc'traf
i loro ossidi eon 1'osside di zince. Soltanto wbd_
sti tra gli ossidi bivalenti e soltanto quando sii

_ 4rovano sotto questa forma sono’Qﬂpaeifﬂi~agiro-G+
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“ag, || erometors.esssxisstad.pex.do sintess. dekongtasalo,
Lty ./ -.;mmm-mmamum a0l Taggl X abbia-
i WY / ‘mo_trovato, she:soltaate iimetslll bivalenti g disr
%, ;’ ;“msmwusmx-mm 0,60.¢.0,95.4 possens :9;—
Oa-.'r,--" /'I - |un ®eluzdoni.selide.a resicola essganale $xa 1.

/ Asmjmgu .69n._1'0esidé 44 zince. Seltanto. qmn:

' tra gli. an;um;:a;mu ‘@:seltante quando;:si tre- |
'?ﬂ"!-!ﬁiu!m forma maman‘uqams.;dm - if
.Prg!!"!s!i attiyissial per.la singesi; dqlmtmlo.

Ira. i ogtinli bitﬂlgnti a . diametxo.. donico.oom-

preso tra 0,60 ¢.0,95 1, #bbismo_in ordine di dis-

metre ienico:ereseente :olixe alle ziacs, i eationt

/ magaesio, miehelio,.cobaltese, ferzose, BanganosQy

‘Sepratutio,attivi. risultano le soluzieni. .80lide tza

1losgido di.zinge. e ‘quelll.di.magnesio, ferrose e . |

- MEDEANNR0 vt o.0i UM r L6m ikl 0 28 Diemes s b ‘,W_T,;

| 24848 trovato.ehe. tali soluzioni. golide _presenta~
Re WA -AtTuLVAZS. oxistaLlina. ughanmg, posseggo-
he 11 xzeticele esagonale d delllosside.di zince pid:

aamm:m&o ®.¥1sultane. 0ol raggi.X nettamen~

__.!g eristallinif A %ale . .deformazione del zeticole.

,!¥1ﬂ*“111“!"1 deve attribuire 1' alta attivitd dei |
pﬁtﬂ&mﬁlﬂu Sdblouug 900 Pioiens L.

Faw s w8 1

- vélouni dei metalli. i - ‘nbnaumabuﬂmﬂ ‘hanno
il gqmqnumommcwnyp 0,600,953, -qual 111

e
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iﬁﬁw,u cobalte ed 11 anese’ senb’ stati prepes -.'ﬂ ues
| : . : : - | goguond ¥
| #ti g1A 1n.qualéhe precedente brevetioiocone prémo- | ©

tori per la'sintesi’ dell'dbool-metilice. Perd in™"
I $a11 brevetti 1- metodi} indicati per-la preparazidne
del oatalizzatore non portanc & formazione a1 l’oiﬁ-;
gioni solide- o-oginu bensl a formazione di compo+
~sti o di miscele ?ﬁoﬁomﬁh's o Ixcaiuiikaterﬂeﬁ# .
nuti’ secondo tali drevetti risultano pereid-ai” e'o:?
| stitusione chiitoa’e oristallogra?isa’ diverse da "
 qité114 ohé fanno oggetto del présente trovato'e
p!ﬁﬁéntano‘ﬁitififh oaiilitioﬁﬂ*infciiofik‘ﬁ pRoIq
L PR e fread e 10 o1 adtenl WBSTLE 1onoRenes 4 50
. g11 o8sidi dei metalli bivalénts ‘abbiame rigorso
“al1a decomposizions termica di solézioni‘solide ‘6=
 mogenee ‘tra &ltri composti di dettl dationi ‘biva-
' lentdi, ad esempio di soluzioni solide tra didrati-o
“meglio tra carbonati Uattqi}JQucﬁto?ilﬂiﬂb ioiﬁsio;
YT Te farono ‘ottenute per ‘precipitdzione “rapi-
ds & contemporanéa 4a -seluzioni dcquose 741 #ald so—
Tubi1d ‘At detti dattont ivalents (Senterenty ‘quan-
tith rélm& dei sali -ai-séidrhu {ingériors & ‘quelle
. ihé eettispondons dile solubilitd“1imiti‘alls stato
. solido tra gli ossidi) econ quantita “fﬂ'r-:nagdn‘u: -
. precipitante (ad esi idtato o Wéglic daibonets o -

“‘a4¢e, o miscele dei.due ) esattaménte éaléolate per

| g1 possOR? ;
.'teildei_‘i
| gtantd: 40V
omogenee® .

| .. partie

. o._tali’"
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: ot;annxn,la n:-nxpitasiann completa, Se non si -

nmm Questl accorgimenti nella precipitazione
~81.possono separare gli. idrossidi o i carbonati ba-
ligi dei diversi metalli bi!ﬁlinii in oristally diq
_at;nti invece che sotto forma di anlnzian4.lnlid.

omgonu._ [

N § e e U

. Particolarmente delicata d la Preparazione di
oatalissato;} co,;itgit;_guqlusivan&nt- dir-qu§4g~
n1 8olide tra gssido ferroso ed. 9s81de di. zinco,. .
Per 1 oataliuatori contenenti ferro ha una leor- |

' -:tlnu &randissima 11 metodo di Preparazione,e cata-

1izlat9{;m§ggn§$;nggjtanqnto la steasa‘pong!iniano
chimica bruta Po8seno non sole Presentare differen-
ﬁl, atuzltLﬂlialimhe ,Ba anche. pmnumra Teazio-
p: Shiniche intersmente divers,. .. 1% vl |
- 1a Badisghe An,S. P, el .suol primi brevetti eon-
.I'id'%'!.!-.{l.ﬂi.!l!!.alﬁbiln lﬂ-..ﬂﬁﬂ‘!l‘}%:@aaqqujﬂ_. :t,orqpf
dai catalizzatori e poi in. sugcegsivi ‘brevattd. an,
?‘{tﬁﬂ che i1 Rexrxo Possa essere Ppresente in pieoolo
quantitd purchd oombinate, In alouni brevetti aweri-
?ani #ono proposti. catalizgatori Gontenenti noteyo- |

1i quantita di ©ssido ferrico, e un brevetto nnu—

o .omiu;nmlo--mnmant& ossido rcrrolo.‘)iuut:l. '
Tlsultasi ehe a prima vigta appailfno contradditors
rl.-ultm invece haturalinge si esamina ‘1a forma

L
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 sotte 1- quale. 4l ferro ¥ presente. Il ferre quan= !
do i’ mﬂ-%on‘bﬁato sotto una forma non rdduéi=

! tile ‘nelles ' ¢ondizioni ﬁborimbntali a ferro no'tallij-
Lwo pud agire da promotore efficace per la sintesi’ |
d’a‘i--m&taholo. ‘negli altri casi faverisce delle rsa'-
gioni secondarie nocive. - st sgl M9PEES0ED !'
‘Ta Badisehe afferma ohe il ferro deve trovarsi ]
~@#otto forma di aom‘a.o&t'e‘-‘-tai;iﬁina)i'ux:mriuﬁi
| propoiibinéoun Gein Raateretoetatans. Sbetpiinas”
|

ﬂi‘&tﬁ fe¥ribo con 1drato ai zines. In’guesto casé

~¥ diffieile-ottenere tutto il ferro. -otto_torna_noh ;

- oppducdibile ‘ed 1 catalizzatori da noi ‘preparati ed;i%

‘-questo metodo portans sempre contemporsnsamente |

'ﬁi grado pilt o mené grande.a reasioni secondarie, rb

wnu delieati sopratutto ai surriscaldamenti. Noi i

*’Wiuo ‘o7& trovate ohe &1 possons otteneré otta—
nuntoﬂ per aleool metilico a base di ossido di-

‘ri!m che fien portans contemporaneamente a rusiﬂ

L“ﬁf ‘gédondaris, soltanto ‘quando tutto 11 ferro si
*'lm gotto forma di solugione solida-di ‘osgido

A% hsinn

|
1)
!
ﬁ'-ﬂnuw“\va yetidolo esagonsale nell'ossido di zM _
i

LT et el s s ook dilyee LD
;- Per ottenere una seluzione solida emogenea- di.

- questo tipo bisofpa ricorrere ad un metodo;diver

- da_guelle indicato nel brevetto americame l.ioﬂﬁd

i
H

|
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Sy /| Bisogna precipitare da una ﬂqm;i AL .
: LN e
' -I,. "EQ :moso e di sali ai s:l.nqo qon idrg'g S con &'H. L
. I \
"'ovl.z t.'i’ s - 1a%e.80di00 le :soluzioni.selide tra gli idrossidi
3 R0 < ‘/
: 'b'q,_. f -0 %xa carbonati jbagiei .ferroso e di zinco ¢ +blidrato
i‘b- / - fexxico noa da Soluszioni sglide con 1'idrato di zin
' 94 " :
G / 80 €. quindi & .necessayio partire -da.una-soluzione _
/ a3.8810.2arT080. S0 4 evita durante la £iltzasione,
/ .
11;44!38830 e l'egsiccamento del precipitato, che .
: _ ,q,;_usm -¥enga, £ contatte con l'aria, si riesce ad qt—
/ ‘%enere una .saluzione selida a reticolo, esagonale -
ly
/ dell'essido fexrzaso nell'ogsido 44 zinco, Tale solu
; _ _ _
//' _ - %lene .golida, .di -69loxe vexde, non ® riducibile nel-

_" € cendizioni Sperimentali per la sintesi dell'alceol
metilico ¢ tmtto 11 ferro rimans allo stato di oa-
[iione, bivalente. IL zeticolo dell'ossido .di mincg
Fisulta deformate ed d appunto a Questa deformazio-

ne a,al Teticolo che 8l deve 1! elevata attivitd ¢
talivica,

. -} e 5 i
31 i txovato 1&9]&:3 che ge Anvece delle aq.luzi.o-
ni aplido ai oeaidp ai Zinco, ed 08sidi di metalli

bivalenti 2 d.iggmtrqxiqni.o Cpmprego tra 0,60 e
0,95 4 8l uuno le stesse aolp.s;toni solide ma in Ag»—l
glunta di un gecondo ‘Promotore, che ;1 mantenga emor-
%o e estremamente. ﬁq‘m,ea impedisca’ 1’ ing¥ossar
_ nntn:hi;-czanui delle%soluzioni golide, si’ otta‘n‘go- '
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‘meo dei ocatalizzatori che po-ugguio anch'essi una k .
‘altissima attivitd catalitica. |

- i Indichiamo quiicome .esempi.alcuni-catalizzatori
rjleru‘lﬂ. ‘gecondo tali concetti, Si intende ‘perd
,:'l'h. /41 ‘processo non ‘d Adimitato ‘a.tali esempi che* -
sono.qgui datiisoltante allo ‘scopo dimestrativo. -

.- Esempio -LI: Una -soluzione @i acetato -di zinmce‘edi"*
‘elorura ferroso contenenti 10 ‘atomi di zinco ‘egdi*
“1~2-atomi 'di fexnrc 'ﬁmo iltggcnmq/mom ‘con
acido ‘acetico ¢ addizionat& con granelli’di zin- "~
‘g0 “per ‘ridurre le ‘tracce ‘ai "ialo"-:torr‘l.uo“wmt‘m-'-

~ ‘mente -presenti. Si neutralizza eon ildrato ‘sodico e
1 sggiunge tutto ‘In una ‘volta od agitande vivamen-
%o unz soluzione calda d1 carbonato ‘sodico mella |
' quantitd ‘esattamente-calcolata per "la completa pre—
‘oipitazione ‘dei ‘oarbonati basici ferroso e di ‘zinco
che' rimangono cosk sotto forma 41 soluzione solida.

gi filtra e si lava a fondo sino a saonpa:'u’:"dona
;" reazione dell'lone oloro sempre mantenendo in atmo- g
| gfera di idrogeno , e 81 pressa 11 precipitato hv"ui;
’ %04~ 8i° seccae w1 gealda sinoa J00°=400° mro - \
un‘hmd& .tnu!athostsra di 1drogeno ,-'-:I.-wnla poi ‘

- 41 prodotto oonl ottenuto. V7" oSnooes s Ll BiuLis

Usandolo coge. eataliszatore ed impiegando una: e
'_Boela contenepte cirea 26% 00§ & 00, 68 % Hy -




. of R -u

'"1‘1::;. ] sd 1% cn‘ a prugiox_u_ di 250 atm, e temperatura di '
. . Io;rca 400° 8i ottiene per una velocitd del gas di

l2zatory . 5;6 me. per litro di catalizzatore una trasforma-

Pexry ‘&lone.del 25% per passaggio del gas in alcood meti-

¥ ohes. . 1100, . :

Vo, <o . gem21§ 11 - Un ottimo catalizzatore per la pre=

‘elag - parazione .di aleool metilico purissimo con alii Ten

.al:l‘*; , ;&:Lmnti, che non prmuﬁe alcuna reazione seconda-

& con - =-Fia, nemmeno in tracele, risulta dall'impiego di

n- b.- nna soluzione solida omogenea di ossido di maguesio

ials _ in ossido di &inoco contenente 20% mole oolate di og~

°"¢‘I' Ji.do 41 magmesio, ojtenuta nel segueats medo: 2140 |

len- | gr. di acetato di maguesio eristallizzato e 8769 &

" di gcetato di zZinco ¢ristallizzato, vengono discigl~

To~ [ t1 in 50.1itri d4i acqua, 81 mescolano a paxrte 30

'00 o litri di soluzione normale di earbonato spdigo e

a,

20 1itri di soluzione normale; di idrato- sodieo, Si

! f 88glunge rapidamente, agitando forjemeate, la solu-
’ ~ glone alecalina a guella auﬂa.dﬂﬂi. acetati, si

. , -filtra alla pompa, si lava per spappolamento del

| {u‘tntn.in,_ 8cqua distillata, si rifilgra e si lava
I 'mpxa 2.9 tre volte col medesimo 8lstema, si preg-
8a :l.l pzoqipitatq, 1o 8i secca a 300" lo si fran-

‘ M, Ao si staccia dalla ‘,pqlverc e a.i. :lnpiegano pex
/ oataliamtnu i granuli- reanolti tra lo staccie
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b - ,ﬁ. - AR i 2 Fonatrerads o HO :

sttt aonith s o o MRS A
H Esempio II1 = Un ottime eatalizzatore” costituite”
~ ga una miscelardelle soluzioni solide di ossido. -/

T "-‘»tomn'omj.u rossido idi -mv.zm-mua 41 eromo -

A m&mﬂ xdo: mmlu&.onawunm s 1

'_mm-h -di scetato di- umo, 14=pa—m0-,
"~ | eolar u*clmrrd-mn ,%W ,dimt
s 1 tato unm 'seiolto in’:15 litri- wm_ari

4ata con’ polvam di zinco acidificata m
“htimvjnrox“mt :I. sali: tozrtoi. eventualmente __,J

] pnnnﬁ.:f 'giagglungs, a’ tﬁhpniﬁmm
1112}5\‘1101:11’& ‘solusione normale di- mumug
lﬁn oad !ﬂmayMntﬁmn pompa o' sl lava,
wﬁ-ﬁw 4in- ﬂmdus~u~mm$

$ih $ rose velte cen'@cqua distillata e bollente sino. &'
I mpuuf’imwnwwwm. 51 presy

' ~ga’il filtrate e lo =i WWL&J:_,

4o mwuarwww del oontatto’ delll
II s uxméwmmi
' ; - siolé oole 1 moetato L sw.ww"'ﬂ-"ﬂ‘*i
B ﬁm ferroso ed wn3 W&M‘i&
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oalginato & 400°. Jnoamhfgs “idrogeno, _.nu)m

___1

~-dotte. eul, -&ttmt. costituito dauna nluiuq\,
u:u.u -Qmogenea esagonale- «511. onu.tdomn. ut
mm »: 44 gince risulta un ottimo muur
_Emmm ‘una trasformazione in algeol meti- i
pu.ca,u -aires 11.30 pex passaggio . umm,; e
| oostituita 41 1 melecola 4100 -e 2 melecele 41 M |
amm 4i miwea 300-350 etmosfexre, ; . i/
m Un_altoottimo onmu«manlun

|acesate Jl:..lmmopmm FMQOO}E a4 Jnailﬁq
glm&mumm mmeéi 5 ;;mumwwm
I

i w:ho umltvuﬁuxbmto “sodico e.5 litri diso~ |

|
|
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