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Ti a 6t¢ indiqué gue, pour Ia synthése
de Taloool méthylique et autres composés
orgauiques oxygénés par réduction des oxydes
de carbone, on pouvaib se gervir de masses
de confact constituées par les sels de métanx
connus comme agents catalytiques des hydro-
génasions et des oxydaﬁoné (c’est-d-dire:
argent, cuivre, zine, gte.). On.a cité sgale-
ment comme pouvant entrer dans la consti-
tution de ces masses &b contaet, les sels
obtenus par la combinaison des oxydes mé-
talliques ayané un caractore acide (comme
les acides vanadiques, chromiques, mangani-
ques, etc.) avec des éléments catalyseurs tels
que l'argent, le cuivre, le cobalt, ete. Mais
Jes résultats obtenus avec les masses de
contact ainsi préparées, si I'on ne prend pas
les précautions spéciales que Pon sxposera
ci-aprds, ne sont pas ‘oujours ahsolument
gatisfaisants; ces masses de contaet perdent
rapidement leur activité et n’assurent d’une
fagon stre et durable une production satis-
fajsante &’aleool méthylique que sil'on & soin
@’&liminer, dans les gas mis en wuvre, jus-
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qu'aux derniéres traces des composés gazeux
du soufre et du fer de telle fagon que les
méthodes analytiques les plus sensibles ‘ne
permettent de déieler dans ces gaz ni com-
posés du soufre ni composés dun fer.

Or, on & trouvé que certaines masses de
contact, alors méme que les gaz mis en
ceuvre nlont subi aucune purification spé-
ciale, non seulement conservent pendant trés
lopgtemps- leur activité catalytique normale,
par exemple pendant 200 beures de marche
continue, jusqu'an moment ol elles ont fixé
des quantités trds notables de soufre, mais
encors que ces: masses de contact ainsi
chargées d’un corps &tranger signalé depuis
longtemps comme un des plus pernicienx dans
les réactions catalytiques, peuvent &tre régh-
pérées par un traitement des plus simples
of des moins cofiteux. Dans le procédé sui-
vant Iinvention, on emploie une telle masse -
de contact, laquelle est constituée par un
sel basique défini provenant de la gombinai-
son de Voxyde de zine avee un oxyde-mé-
tallique & caractére acide, ledit sel contenant




an moins deux molécules d’oxyde de zine
pour une moléeule d’oxyde acide.

Les oxydes métalliques & caractdre acide
employés peuvent &tre des oxydes chromique,
vanadique, fungstique ou manganique, capa-
bles de former des sels parfaitement définis
et non des mélanges.

(est ainsi qu'on chromate de zine cor-
respondant & la combinaison, ef non au mé-
lange, de trois molécules de zine avec une mo-
lécule d'acide chromique constituera une
masse de contact unotdblement plus active,
fonetionnant & une température plus basse
et résistant beaucoup mieux & la détériora-
tion par le soufre, que le chromate & deux
molécules de zine ef surtont 3 une seule,
gux-mémes (rés supérieurs & ce point de
vue aux mélanges connus d'oxyde de zinc et
d‘acide chromique, méme trés riches en oxyde
de zine, mais dans lesquels la proportion des
deuz oxydes ne correspond pas 4 une com-
binaison définie des deux éléments acide ef
hasique.

On a remarqué, d’antre part, ee fait con-
traire & tout ce qui avait été signalé jusqu'ici
qu'un chromate basique de zinc, de la caté-
gorie ci-dessus précitée, pouvait dire mélangé
de quantités trés importantes de sulfates al-
calins (jusqu'a 15 et 20%)} sans que la pré-
sence simultanée de soufre ¢t d'alcalis dans
la masse de contact n’entraine aceun des
inconvénients signalés, 4 savoir I'abaissement
Qactivité dil an soufre on la formation, -en
prOportion importante, de composés huilenx
dus & la PL‘BSEHGB de composés alealins, De
I'observation ci-dessus résulie un notable
avantage pratigue, car elle permet d’utiliser,
pour la formation des masses de contact, des
produits tels que ceux vendus sous le nom
de pjaunes de zinc® préparés pour la pein-
tare sous un état de finesse éminemment
propre & lear bonme agglomdration et & leur
ackivité catalytique, bien qu'ils contiennent
fréquemment des quantités importantes de
sulfates alealins.

On formera avantageusement les masses
de contact exclusivement avec dea produits
de ce genre agglomérés sous forme de grains

anguleux de 8 4 4 mm de coté qu'on obtien-

dra soit par pression, soit par malaxage avee
une solution de gomme adragante, ee gui
fournit une pife épaisse qu'on peut Btirer en
minces lanidres; celles i, aprés essorage,
sont brisdes en grains aussi réguliers que
possible, que P'on séche & refus et qui, aprés
tamisage, peuvent &fre introduits directement
dans l'autoolave de catalyse sans péduction
préalable.

8 I'on emploie des masses de eontact
préparées comme il est dit ci-dessus, on
évite totalement les inconvénients signalés
auparavant, c'est-4-dire quon peut employer
des mélanges gazeux qui n’ont subi aueune
épuration spéeiale en vue de l'élimination
compléte des impuretés (et en particulier des
composés sulfurds) et cela sans qu'on observe
aprés plus de 200 heures de marche en cir-
cuit fermé, ancune décroissance nofable d’ae-
tivité,

Lorsque, toutefois, les composés sulfurés
se sont accumulds sur la masse de contact
en quantités trds notables au point d’en
obstruer les pores, il est possible d’éliminer
ces impuretds et,en particulier, de faire dis-
paraitre compldtement les composés suifurés
de la masse de contact par une simple cal-
cination oxydante (felle qu'on Pobtient par
chanffage au rouge dans um creuset ou par
passage lent dans une flamme oxydante) de
la masse catalytigue usagde. Dans ces con-
ditions, d’une part, les impuretés volatiles et
en particutier les compozés sulfurés sont ex-
pulséq jusqu'aux derniéres traces & la fois

~par sublimation ef par oxydation, tandis gue,

d’autre part, les oxydes contenus dans la
masse usagée, et plus ou meins réduits i
lenr degré d’oxydation inférieur (sesquioxyde
de chrome, tungsténe, vanadium, manganése),
retournent presque totalement & Iétat d’oxy-
des supérieurs A fonction acide (acides chro-
migque, vanadique, tungstigue, manganigue)
et reforment avec le zine des combinaisons
définies, ainsi qu'on peut le constater, & la
fols, par le chaugement de teinte du produit
et par l'analyse ehimique.



Cctte opération de régénération par cal-
cination est d'une facilité et d’une simplicité
trds grandes ; Ja contexture des grains formant
la masse de contact (ainsi qu'il a été dit
plus hawt) nen est pas altérée et il suffit
d'&liminer les trés petites quantités de pous-
sier qu'entrainent toujours les manipulations,
quelles qu’elles soient pour que la. masse de
contact ainsi traitée, rechargée dams Pauto-
clave de catalyse, présente un fonctionnerent
aussi satisfeisant et aussi persistant que lors-
gn'elie est constituée avec des éléments nenfs,

REVEE{DIGATIDN :

Proctdé de préparation de composés or-
ganiques oxygénés par hydrogénation des
oxydes de carbons, caractérise en ge qu'on
emploie une masse de contact constitnée par
un sel basique d&fini provenant de la com-
binaison de l'oxyde de sine avee un oxyde
métallique & caractére acide, ledit gel conte-
nant an moins deux moléeules d’oxyde de
zine pour une molécule d'oxyde acide.

S0US-BEVENDICATIONS:

1 Procéds suivant la revendication, caracté-
risé en ce que la masse de contact est
constitnée par un mélange de plusiears

~ sels basiques de zine.

2 Procédé sunivant la revendication, caracié-
risé en ce que ladite masse de conbact est
constibuée par un chromate basique de

zine 4 deux moléeales d'oxyde de zino
pour une moléeule d’oxyde trichromique.

3 Procddé suivant la revendication, caracté-
risé en ce que ladite masse de confactest
constitnée par un chromate basigue de
zine & trois moléeales d'oxyde de zine pour
nne moléeale d’oxyde trickromique.

4 Procédd suivant la revendicatienm, caracté-
risé en ce que ladite masse de contact est

constitude par du ,jaune de zinc® du eom-

mercs. ;

% Procddé suivant Ja revendication, caracté-
risé en ce qu'oun prépare la masse de con~
tact en constituant une pate épaisse des
sels employés, en étirant ceite pite sous
forme de rubans et en essorant et brisant
ces rubans en grains qui sent ensuite sé-
chés a refus. L

& Procédé suivant la revendication, caracté-
risé en ce que le sel basique de uinc est
mélangé 3 un agglomérant.

7 Procédé suivant la revendication, caracté-
risé en ce que la masse de contact est
soumise & la caleination oxydante jusqu'd
Slimination des impuretés volatilisables et
recombinaison dd mine avec les oxydes
acides ainsi ramends & leur degré supériear
d’oxydation.
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