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La présente invenlion se rapporte aux caia-
lysenrs el aux procédés catalyliques ef etle a
plus particulitrement pour objet des cataly-
serrs & sels chromeux de haule effiencité,
ces catalysears étant prépards par (railement
& hante lempératurs de mélanges ou de cown-
Fosés contepant du chrome hexavaient de

facon & former des sels chromeux contenant

du chrome (rivalent. .

On & [abriqué et utilisé comme catalyseurs
dans divers procédés de nomhreux mélanges
et combinaisons contenant des oxydes de
chrome et dautres mélaus. Ces mélanges oni
éié préparés de he.amcoup de maniéres diffé-
rentes, comme par la précipitation des hy-
drates ou carbunates de ehrome of aulrés mié-
taux, en traitant un osyde métallique avac de
Vanhydride chromique par voie humide ou en

. préparant des masses on fusion formées de

a0

bichromates alealins et d'oxydes métalliques.

_Dans certains cas on 2 employé directenicat

2b

3o

des chromates métalligres comme catalyseurs,
Cependant, les calalyseurs ont été prépapds &
des températures inférienres i 800" G, envi-
ron, cer on a constaté antérieurement qu'en
chauffant les catalyseurs-cxydes hubituels a
des fempératures dlevées, on détrait Pachivitd
des catalysenrs. ..

.. Buivant 1a présénte invention, on a éons-
taté qu'on peut préparer A des tempdratures
¢levédes des catalysenrs prétienx contenant de

Poryde de chrome a Tétat trivalent ot ¢es
catalysenrs sonl heauconp plus efficaces que
les calalyseurs qui ont €l¢ peéparés et alilisés
auparavent. Par exewple, en ealcinant des
chromates convenables 3 des lempéralures
sartant Fenviron £50° C. jusqu'a 1000° C.,
es chromales sont réduits en sels chro-
meny avae dégagement d'oxygéne. Les carps
catalytiques & sels chromeux ainsi ohisnns
préscntent une grande supdrinrité an point
de vue de lactivité catalylique par rappori
gux cafalysenrs semblablos préparés par ex-
emple par la rédsction de chromsles chanflés
dans Uhydrogéne d deslempératares inférieures
4 B00°C. Ces résullats meillears élaicnt tout
A fait inattenduns, puisque d'aprds l'état anté-
rieur de la teehnique, on indic‘ruait que Tacii-
vité d’un catalysenr cst généralement détruite
en la chauffant 4 des températures élevdes.
On a constaté en oufre que Iactivité des
catalyseurs & sels chromenx préparés suivanl
le présent procédé pent 8ire encore améliorde
5i e produit est lraité de fagon & éliminer les
sohstances moins aclives s trodvant dans ce
produit, ces substances n'étant pas combindes
gots forme de sel chromeux et étant de faible
activité eatalytique. Les substances non dési-
rables penvent élre élimindes par tout moyen
convenable, par exewple en lessivant Je produit
caleiné avee un wcide faible tel que Tacide
aedlique concentrd & énviron 5 & 10 %, Les

Prix du fasclcule : & francs.
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édés catalytigques. :
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sels chromeux préparés comme o est dderit
sont stahles e sont sensiblement insolubles
dans U'san et dans les acides faibles. La pré-
paration de catalyseurs swivant la présente
wvention entratne la formation de corps calp-
Iytiques de grande porosité qni, aprds sé-

chage, sont formés de sels chromeux presque |

purs, trds stables et sensiblsment exempis
doxydes solubles dans les acides ou d’autres
substances de fatble activilé calalytique. Ces
catalysepra a sels chromeux sont teda siables
et ne perdent pas Jear ‘aciivité oprés lewr em-
ploi dans un procidé eatalytique, On a cons-
taté que le sel chromenx de zine par cxemple
qui a ¢ié prépard comme il vient d'étee déerit
el qui a 4td lessivé 4 T'acide avant son emplgi
comme calalysenr ne contient pas de zine
addilionnel soluble dans les anides aprds que
ce sel chromeux de zine a €18 emplové commme
catalyseor, Les eatalyseurs de la présente
invention ont de Pius lavantage de ne pus
8tre altérés lorsqu'on les emploie d des tom-
pératures dlevées.

Comme il a été indiqué, les catalysents
actifs formant T'objat de Ja pedsente Jnyentien
sont des composds chromenx contepant le
chrome & Pétal Lrivalent. Cependant fexpras-
stonl % cpmp0ad chromenx », felle guelle st
employée 12, ne sa rapporte pas nécessaive-
ment & un compogé de eompasition chimique
défime, car le compasé chromdpx peut con-
tenir des proparfions fargement différenfes de
scs constiuants, Ainsi, on sait que lss sols
chromenx da zine par exemple conlienment
ane proportion variable d’oxyde de zine et
eefle proportion dépend du rappert entre le
zins et le chrome du composé on do mélange
de compasés caleiné ainsi que de la tempéra-
iure ef de ln durde do 1s calcination, Ep tout
cas, les sels chramenx eontiennont le chrome
& T"état frivaient. )

Les cafalysenrs A sels chromenx penvent
&tre prépards suivan} heau_;:-m:p de procédés
différents dans lesquels on composé ou mé-
lange contenant 18 chrome A Yéiat haxavalent
cst réduit & haute température en un composé
contenant 1e chrome A 1'dta trivulent. Yoig
guelques-uns des procédés généraux de prépa-
ration d'yn calalysenr suivani In présente in-
venlion : _ '

1* Chauffage prolongd au rosgs de mé-
lgnges de chlorures métalliques op autres sels

F‘g—-—.-

métalliques avec des chromates on bichromates
alealing, lo produil résultani éfant lessivé
dans 1"eau ef les acides diluds.

a® Au liee des sels déerifs daos le para-
graphe précédent, en emploie fes oxydes des
mstavy.

3° On euit un chromate métallique et on
traite le praduit cuit avec de Tacide d'oxyde
mélallique non combind avec Tokyde de
chrome,

4° Cuissan au rouge des chromates don-
bles, tels que les sels doubles de chromates
métalliques avee du chromale cu du bishro-
mate I’smmonium.

On pent employer d'antres procédés conve-
nables compperant Ia réduction & haute tem-
pérature de chromates en sels chromeux.

La préparation de eatalyseurs suivant le
quat_riéme pmcédé est partienlibrement avan-
{ageuse. Ko prenant comme exemple fypique
ta préparetion du sel chrameux de zine, on
peul préparer uUp Corps dr eanlact aysni une
activité exeellente pour la synthése du mé-
tiyenol en préeipilant du ehromate basigae de
zine ¢} dammeniom de solutiéns de sels de
zinc solubles eb de chromate d'ammanium.
Ce composé préeipitd est lavs ot séohé, el
larsquian le chaufla 18gérement ponr déelan-
cher 1a répetion, il se désumnpese spontané-
ment en dégageant assez de chalaur pone
[afsesr wn rdsidn incandeseent formé ('une
sombinaisan d'oxyde dezinget de sesquioryde
de chrome. On se rend comptegue Ja plag
grande partie de Poxyde de zine est comhinge
avee T'axyde de chrome du fait qu'environ mn
tiers seulement de Poxyd® de zine peut Aire
extrait an moyen d'agide acétiqis A sing pour
cent. Au lien dé sels d’ammoniim, an pent
employer des campads da hases erganigues;
#ingl la iétrapyridine an hichromate da #ine &t
}u téirapilige aw biehrgmate de zine sont des
sels eristalling qui, lorsquils sent chaullés,

s¢ camportent d'nne fagon analogue ot farment

des sels phramsux de zing avaniageux comme
satalyseurs, :

Les catalyssurs e In présapte inventien
conliennent dy sesquipxyde de chrame cam-
biné avee des exydes danires élémants, c'ani-
a-lire tels que les sels chromenz et con-
viganept pour éire emplayés généealement
daps tous des procédds catalybiques dans los
fquels Poxyde de shreme mélangé 2 d'antres
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pxydes sert comme culalydeur. Les catalyseurs
3 sels chromsux conviennenk par exemple
dans la synthdse spus haote pression de com-
posés organiques oxygénés lels que le mé-
& thanol et las aleanls de poide meldenlaires plis
glavés en partant de mélanges d’hydragéne et
dogydes de carbone. On peut aussi emplayer

lag catalysanrs & sels chrpmeux Faur la réae- |

tion dun gaz & Teau dans laqualle Paxyde de
1a carbone gt 1o vapeur d'con sant fransiormés

catalytiquement en anhydride carhanique et

an hydrogine; ap pend avssi emplayer les

catalyseurs pour des ddshydragénations, lelles

gue Ia transformatian cafalytigee dun aleool
1} en aldéhyda. :

On peut comhiner beancoup de corps Aifd-
vents avec Voxyde de chroma teivalent pour
former des sels chromeux eonvepant comme
catalyssurs. On a déjd wentionné ls zinc

a0 comms up des éléments basiques qui, com-
hiné avee Yosyde de cheoms pour former da
sal chromeux de zine, estua catalysenr lrds
précieux partienfidremont lorsquw'an Femploie
pont la synthiee du méthanol, Au lieu du
ab zinc, on pout combiner avec de lexyde de
chrome Ton qualconque dn groupe des éé-
ments qui, seit saps forme de métal finement
divisé, soit sous forme d’oxy&as, ennstiluent
des catalyseurs aclifs pour la synthasa di mé-
8o thanol on pour d'autres réactions de facap 2
former les sels chromoux correspandanis. Ge
groupe de métaux, quon désigners ci-apris
sous le nam de cgroupe catalyligney eqm-
prend entre autres : le zine, le cuivre, lc cad-
35 mium, le magnésivm, le mangendse, Vargent
et le for,

Dans les difféventes réalisations de la pré-
sente invention, y compris les E»mcédés divers
de préparation des corps catalytiques A sels
chromeny, on peut employer I'un quelcongue

des métanx de ce «groupe catalytique » comme
Pélément te plus hasique pour former le sel
chromeusx, on, si on le veut, on peut employer
tusicurs de ces mélauz pour former des mé-

45 fanges des sels chromenx voulus.

Afin de déerire plus compldtement l'inven-
tion, quelques excmples spécifiques sont indi-
qués ci-aprés, la présente invention n'élanl
pas limiilée, bien entendu, A ces exemples spé-

So eifigues.

Ezemple 1.-— Un corps de contact est pre-

paré en chauffant du chromate basique de

Ao

{886.777]
#inc contensnt As,b pour cent en peids de
zinc et 25 poar cent de chrome pendant quatre
heurss dans Fair & vne température de Bos b5
3 goo” G.; fe produit est ensuite vefraidi ot
lossivd dans de Tacide acslique & 10 %, jus-
qu'h ce qu'on ne puisse plos “anlever de zine.
(ie produil ssl ensuite davé et séché, La pro-
duit rdsuliant cantiont enviesn 35 9, de'zine Go
et 3y °/, de chrome qui, calenlds comme Zo(
el Cp?0%, équivalent 2 100 %, Lorsqwon
plage un litze d'un tel eatalyseur dans un tube
A revitement, da cuives et risistant A la pres-
sion, il denne 5o contimélres cubes de pra- 65
duit beot de condensation conlenant envirnn
8o %, da méthanol par heure & environ Ano® .
et sous une prossien denviron Joo alme-
sphires en partont d'un gaz formé denviron
80 %, doxyde de carhone et d'eaviron Go °/ 70
I'hydeogdne, lorsque le mélange gaseux
travorse le calalysenr au _rggime d'cayiren
10.000 litres pap haure mesurds 2 1o tempé-
pature ¢t 3 Ia prossion normales, Pour menirer
'améliaration résultant de Tapplication dm 75
procédd ci-dessus, le chromate ¢ zing hesigue
avanh d'dive chaoflé of iessivd A l'acide ne pro-
duit que 750 centimitees euhes de produit de
condensation brui par beure dans les mémes
epnditions. 80
Exemple 3, — On prépare dy cheomaig
basigue, de zinc et danmonium par préeipi-
fation & froid en mélangeani des selutiens -
contenant des équivalents woléoulatres de
pitrate da zinc et de chromate ddmmoninm. 85
En chanffant légeroment poup déelencher Ia
réaction, ve sel basique se décompose sponte-
nément en dégageant une chaleny svffisante -
poar laisser un résidu incandescent. Lorsqa’on
T'emploic comme corps de contact comme dans go
Pexcmple 1, mais sans lessivage par des acides,
ce. produit donne par fitre de catalyseur
1300 centimiires cubes de produit hrnt de
condensation contenant environ go %, de
méthanol. gh
Exemple 3. — On prépare de la tétrapyri-
dine au bichromale de zine en sjoutant de Ia
pyriding en exchs A une solution bouillanie de
bichromate de ‘zinc, lorsque le sel de pyridine
cristallise. Lorsge’on chanffe 1égérement pour 10c
déclencher Ja réaction, le sel de pyridine se
décompose spontanément en dégageant assez
de chaleur pour laisser dua sel chromenx de
7in eomme masse incandescente. Sans lessi-
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vage, ce produit donne goo centimdtres cubes
par beure de produil brut de condensation
contgnant environ go °f, de méthanol par
litre de catalyseur.

b Exemple 4. — On prépare du chromate de
mangaadse et d'ammonium par préeipitation
en mélangeant des solutions contenant des
étgxri\*alents moléeulaives de pifrale de meage-
nése ot de chromate dammonium. Ce sel

to double est chauffé jnsqu’h son point de dé-
composilion et on ohtient un résidu qui, lors-
quon I'emploie comme il est déerit dans Yex-
emple 1, produit par heure 800 centimbdires
cubes de produt brot de condensation conte-

15 nant envicon So %, de mdthanol et 35
d’alcools de poids moléeulairas plus élovés.

BEsTME,

La présente invention a pour objels:
A. Un procédé ds préparation de cataly-
20 seurs pour Ja synthése de composés organiques
oxygénés remarquable notamment par les
caractéristiques suivavics prises ensemble ou
séparément :
1° Des mélanges ou composés conicnant
25 du chrome hesavalent ef un ou plusienrs des
méiaux du egroups catalyliquer qui com-
prend le zine, le cuivrs, le cadmivm, le ma-
godsiom, le mangandse, argent et le for sont
soumis & un chaulffage an rauge povr former
3o des sels chromenx contenant du chrome triva-
lant,
2° Le chauffage cst effectut 3 une tempé-
ralore-qui n'est pas inférieare & Goo® C. et
quiest de prélérence comprise entre 650° C.
35 et 1000°C,

-

e h

3° On chaulle & hente iempératore un
chromate ou un bishromate.

&° On emplois un chromate double.

5° On emploie un chromate de zinc ou un
chromate donble de zine ef d'ammonium. Lo

6° Au lien dammoniume on eniploie une
base organique. -

7° On chauffe le chromate double suffisam-
ment pour déclencher la réaction et on permet
& lu réaction de se développer spontanément 4b
pour former le se] chromeux métallique youlu.

8> Le sel chromenx résoltant est lessivé
avec un aeide dilué tel que I'acide acéfigue.

9% On forme un sel chromenx de f'un ou
de plusienrs des métaux du wgroupe cataly- 5o
tiquex. -

B. Des catalyseurs pour la syuthdse de
composés organiques oxygénds prépaiés sui-
vant e prosédé précédent. _

* C. Un procédd de réalisation d'une réac- 55
tien catalytique, telle que la synthdse de com-
posés organignes oxygénés, remarquahle no-
tamment par les caractéristiques suiventes :

1* Un mdange de gaz ponvant réagir entre
eux est passé & unce température el sons une Go
pression convenabies sur un catalyseur & sel
chromenx ayant ét¢ préparé suivani le pro-
cédé précédent. :

2° Lo mélange de gaz eomprend de 'hy-
drogéne et de Toxyde de carhone pour former 65
da méthanol, : :
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