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Procédé de préparation et de régénération desm
tinées & I'hydrogénation des oxydes de carbone. :
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Déliveé le 23 oclobre 192b.

B a déj été indiqué (par exemple dans 1e
Drevet frangais n® 540.543 du 19 acht 1g31)
que, pour la synthése des composés organi-
ques oxypénés par réduction des ox]'des de
5 carbone, on pouvail se servir de masses de
conlact constituées par les sels de métaux con-
nus comme agents eatalyliques des hydrogé-
nations et des oxydations (¢'est-dedire : arpent,
cuivre, zine, efc.). Celle propriété a éi¢ de
10 nouvear signalée par le brevet frangass posté-

vieur n° 571.355 du 1™ oclobre 1g¢23 ob

Ton cite comme pouvant entrer dans 1a consti-

tulion de ces masses ds contact fes sels obie~

nws par la combinaison des oxydes métalliques
15 ayant un caraciére aeide {comme les acides
vanadiques, chromiques, ranganiques, ele. )
avec des dléments cutalysenrs tels que Yargent,
la cnivra, le cobult, ele. Mais les résultats ob-
tenus avec les masses de contact ainsi prépa-
rées, si Yon ne prend pas les précautions spé-
eiales que T'on exposera ci-aprés, ne sont pas
toujours absolument satisfaisants st c’est ainsi
que le brevet frangais n* 571.285 du 29 sep-
temhre 1993 signale que ces masses Je eon-
tact perdent rapideent leur activité et n'as-
surent d'une fagon stire et durable une
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production satisfaisante d’alcool méthylique .

que si Ton a soin d'éliminer, dans les goz
mis en euvre, jusqu'aux dernitres traces des
30 composés gazenx du soufre et du for de telle
fagon que les méthodes analytiques les pius

— Publié 1e 15 janvier 1 9;6.

sensibles ne permettent de déceler dans ces
goz ni composés dn soufre ni composés du
for,

Oz, an a trouyé, par la présente invention, 39
qu'on peut non seulement préparer des masses
de contact qui, alors méme que les gaz mis
en ceuvre nont subi aneune purification gpé-
ciale, conservent pendant trés longlemps —
par esemple pendant aoo heares de warche 4o
continue — lenr activilé catalytique normale
jllsqu’au moment of clles ont fixd des quan-
tités trds notables de soufre mais encore qu'on
peut rendre lear activité initiale’ aux masses
de contact ainsi chargéss d’un corps élranger 45
signalé depuis longtemps comme un des plus
pernicienx dans les réactions eatalytiques, par
un traitement des plus simyles et des moins
cotlfonx.

En ce qui concerne Iz composition de la bo
masse de contuct on aura cyclusivement re-
cours, d’apris o présente invention, 4 des
sels provenent de la comhinaison do zine avec
des oxydes mdialliques & caractire acide tels
que les acides chromique, vanadique, tung- 55
stique ou manganique, sous forme de sels par-
faiiernent défnis — et non de mélanges —.
ef, parmi ces sels, on ne g'edressera qu'a ceux,
d'un caractdre busigue lrop prononcé, dans
lesquels le nombre d'atomes de zne est au o
moins égal aux deax fiers du nombre tofal
d'atomes métalliques entrant dans le composé

Prix du fascicule : 2 franecs.
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2 [599.588] PRODUITS CHIMIQUES.

salin mis en envre pour consiituer 1a masse
de eontact.

('est ainsi quur: chromats hasique de zinc
correspondant & la combinaison — ei nan an
mdlange — de 3 moléeules de zine aves une
moléeule d'acide chromique conslituera une
messe de contact nolablement plus active,
fonetionnant 3 une températors plus basse of
résistant heaueoup mienx 3 la détérioration
par 1o soufre que le chromate & desx éqoiva-
jents de zine et surtout 3 un senl, enx-mémes
trds supérieurs 3 ees deux poinis de yae aux
mélanges doxyde de zine et Jacide chromique,
méme trds riches en oxyde de zine, t2ls que
oe indiqués parle brevet frangaisn® 671, 354

du 1% octobre 1g23, mals dans Jesquels 1o |

proportion des demx oxydes ne earrespond pas
3 une combinaison définie des deux élémants
acide et basique. -

On a remarqué, dauirc part, swvant la
présenic invention, ce {ait contraire & tout cc
qui avait &§ signalé jusquliei {notamment
dang les hrevats frangais n* 571,285 du
3y septembre 19ad ef 571.855 du £+~ oc-
tobre suivant) qu'nn chromate basique de zinc,
de 1a catégorie ei-dessus précisée, pouvait dire
mélangé de quantités trés importantes de sul-
fates ulcalins (Jusqu’ 15 et 20°,) sans que fa
présence simultande de soufre et d"alcalis dans
{a masse de conlucl entraine ausun des incon-
vémients signalés, 4 savoir Iabaissement d’ac-
tivité dft au soufre on fa formation, en pro-
gor{icm importante, de composés hutleux dne

Ia présence de composés alealms. Da T'obser-
vation ei-dessus résulte un notable avantage
praliqae car aile permet dntifiser, pour la
lormation des masses de contact, des produits
tefs que ceus vendus sous le nom de wjauncs
de zinc» préparés pour la peinture sous un
dtat de finesse Gminemment propre - leur
bonas agglomération et 3 leur activité cataly-
tique, bieu qu'ils contiennent fréquemment des
quantités importantes de sulfates alealins.

Ou formera avaniageosement Tes masses de
contact exclusivement avec des produits de ce
geare agglomérés sous forme de grains angw-
feux de 3 & & m/m de cbié qu'on obtiendra
soit par pression soit par malaxage avec une
solution de gomme adraganic ce qui fournit
une ple épaisse qu'on peut dtiver en mimces
lanidres; eelles—ci, apris essorage, sont brisées
en grains aussi réguliers que possible, que

T'on stchea refus el qui, aprés lamisage, peu-
veni &tre.introduits divectement dans Fauto-

. clave de catnlyse sans réduction préalable. 55

5i 'on cmploie des masses do gontact pré-
aréds comme 1l est dit ci-dessus, on évite to-
talement las inconvénients signalds par le bre-
vet frangais n° 571.285 du ag septembre
1923 clesid-dire quon pent employer des 6o
mélanges gazeux qui n'ont subi aucune épura-
tion spéelale en yae de Télimipation -compldte
des impuretds (et en particulicr des composés.
sulfurés) et cela suns quon observe, aprés
plus de 200 heures dc marche sn virenit 6D
formé, anoune décroissance notable d’aetiviié.
Lorsque, touiefois, les composés suifurés
sa snnt acenmulés sur 1a masse de contact en
‘gnanlitds trds nofables au poiat den ohstruer
les pores, i est possible, saivant la présente o

1 invention, d'édlimines-ces impuretés ef, en par-

tieulicr,-de faiee disparaitve.complitement les
composés sulfurés de la masse de contact par
une stmple calcination exydante (telle ¢qu'on
Tohfent par-chauffage aw ronge dans un cren- 75
sel euvert ou par passage lent dans yme flamme
oxydunte) de Ia ‘masse catulytique- usagée.
Pans ces conditions, d'nne part, les impuretés
volatiles ¢t en par_t.icnlier les composés suifn-
Tés somt expulsés jusyuaux dersidres traces & 8o
1a fois par sublimation et par oxydation tandis
Ic_lue, dautre part, les oxydes comtenus dans

a masse-usagée ot plus ou mwoins’ réduils 3
fenr degré d'oxydation inférieur (sesquiozyde

de chrome, tungstdne, vanadium, mangandse) 85
Tetournent prasqne fotalement i Tétat d'oxydes
supérienrs & fonciion ecide {acides chromigue,
vanadique, tuagstique, manganique ) ek refor-
ment aves le zinc dog combinaisons définies,
atnsi que 'on peqt J¢ constater, 4 1a fois, par go
is chaugement de teinte du produit ot par
Tanalyse chimique. ‘

(elte opération de régénération par calci-
pution est d'one faclité of d'one simplicité
teds grandes; la contextare des grains formant g5
1a masse de contaet (ainsi quil a été dit plus
haut) wen est pas altérds et il sulfit I'éliminer
les trds petites quantités de poussier quen-
trafuent toujours les manipulations, quetlss
qu‘eﬂcs soient, pour yue la masse de contact
ainsi trailde, rerhargée dans Tautoelave de ca-
talysc, présents un fonclisnnement aussi satis-
faisant et aussi persisiant que lorsquelle est
constitnde avec des dléments nenfs.
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PRODUITS CHIMIQUES.

NESUME,
L'invention a ponr objet :
1* Un proeédé de préparation des masses
de contact propres & la préparation gynthé-

tique de prodaits organiques oxygénds par ré-
duction des oxydes de carbene, ce procédé

consistant esscotiellement & employer cxclusi- -

vement, pour la formation de ces masses de
contact, des shromates, tungstates, vanadates,
manganates, ele , de znc, Tormant des sels
basiques définis, contenant au moins deux
équivalents de zine pour nn équivalent de
Toxyde acide; -

2° La mise en cuvre dn procédé en em-
ployant comme masse de contact un chromate
basique de zinc & deux ou trois équivalents
d'otyde de zinc pour un dquivalent d'acide
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chromique ct pouvant confenir des propor-
tions importantes de sulfates alcalins, en par-
ticulier les produits commercisux employés en
peinture sons le nom de «jaunes de zncy;

3* La mise en cuvre do procédé eopsis-
tant 3 constituer la masse de contact sous
forme de grains avee ou saus agglatinant;

&° Un mode de régéuération des masses
de contact consistant & les soumeifre 3 une
caleination oxydante prolongée de manidre &
espuiser la plupart des impuretés et, en méme
temps, A ramener les oxydes & leur degré su-
périenr doxydation et 3 les engager & noi-
veau dans une combinaison avec le ziue;

5¢ Les masses de confacl ainsi prépardes
ou régénérées, en tant que pouvelles et leurs
applications,

Geoness PATART.

Pour |a vente des (ssienles, s'adrasser & Plarnmenme Numioxats, 27, roa de Ja Conventioa. Paris (15°).
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