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cony. Tk, 3 Priovits de deux dgupudss de bravats a‘invention
dépos%ea o1l Lllemagna les 5I juillat et 25 ncvambre 1937,

Cn sait gutil est possmble, en partant de 17oxyde

de carbone et de l'hydrogéne el en faieant agir de fortes

| pressiong et des vempératures de 400°C et plus, d'oblenir

_ des composés oxXyREnés, tela gque le méthanol et 16 synthol.

On connaln augel des sgsais qui ont permis d'obhenir sar des

masses de sontach au for, préparées par décompogitien du '

nitrate de fer, sous une pregsion de 10 4 15 abmosphéres des

produits conglistant. en partie ¢n composés oxysénés st en par—

tle en hydrecarbures. Eafin en pait gu'en obﬁient suggl sor
des.masses de contact au fer des hydrocarbures en partant

de 1lloxyde de carbone ot de l'hydrogéne & la pression atmes-

phérique. Draprés les données guton Lrouve actusllement Gans
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la 1littérature, on peut obtenir avec -Ges ﬁasses-dé-contact
au fer, & la pressien atmosphérigue envlron 20 A 55 gr.,

hydrocarbures allphaulques par métre cube de melanve dtoxy-
de’ de carbone et d'hydrogéne, pendant une durée d'enviren
hu;t gours, vandis gu'aprés ce temps le rendement obtenu
avec les catalyseurs 85t encore moindra Tes rendements ooﬁé-J
Rus au moyen de caﬁa;yseurs de coubzet obtenus par précipi-
tation o% de catglyseurs de contacts obtenus par'décomposition
sont & peu prés les mBmes (Brennstoff chemie, tome 16, p.2
1935). On ne trouve zucun rénseignemenﬁ &ans lé littérature
(Brennstoff chemie, tome 8, p.167, 1927) sur dé meilleurs
rendements en hydrocarbures obﬁenus en opéfant & une pression
Supérieure & ie pression atmosphéfiqde. '

Cr on a accouvert selon la presente inveuntion

wu on peub conenir des rendementy surnrenants en hydrocarbures
orln01pa]ement a bas peiats d‘ebul’itlon et 1ndctonnauts
pendant des périodes de marche prolongées at 4 l'aide de
masses de contach au fer, en combinant entre elles les con-
dltionﬂ de marche sulvantes : 1a uemperature doit &tre infé-
rieure & %20°C, la pression comprize entre 2.8t 100 atmog—
phéres, de preference entre 2 el 50 atmosphéres, et on d01t
employer des melanges @toxyde de carbone et d‘hydrogcne, tels
que le gag A l*eau, ou conbenant encorc plus dloxyde de-
carbone; de plus, pour ohbenir un rendement aussi avantageux
gue possible, les catalyscurs de coﬂtact préparés oar préci-
pltatlnn ou par décomposition, doivent &tre. formés, avant
dtébre mis en servxce, en préscnce de gaz contbenant de
1'oxyde de carbone, par exemple du gaz de synthise gous upe
pression inférieure & l1s pression de sgynthése, de preférencc

gous la pregsiop: atmcspherlque.
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b‘ll s'agit de tran5¢c"mer dans une trés large
mésure, cTest-8~dire avec un rendement industiriellemént .
ubilisable le mélange d'oxyde de carbone eb d'hydrogéne én
hydvocarbures en faisant usage d'un eatalysenr de contact -aa
fer, 11 est nécessalire dfopérer aﬁec des mélanges dToxyde de
carbone et d'hydregene gui contiennenﬁ' les deux éléments ’-'Ién: !
progortions veisines ds celles qui sent domnées par 1réquation
sulvante: . -

200+ B -00® s 0RR o
clast-a~dire de preference et proportiens veriant de 2 CO
pour 1 112 4 1 00 pour 1 H2 Alors que le trensformation Gotsle
d'un mélange de gasn de cette naturs était impossible 4 la
predsion crdimaire etlne réusasit pas non plus sous la pres-
gion de synthése, sans prépératian spéuials, oo a consbatbé
gu telle peut &ire reallsee dans des propartiens pratiquement'
quantitatives sous une pression eTovee, apras fermation préa—
lable du catalyseur de conbact, par exemple ] 1a pression
a#mosphérlqpe. ' _ '

Il convient, lnrsqu on epere la synthése, de réa~
liger un méoord entre lm prgssmn et la temperature. Cette
cdndition ressort du dessin.ci—&nnexé, sar lequei'les'"'J
températures sant portees en absclsses e¢F les pressions en
ordonnées, Ia droite EL lndlque pour dlfferentes pregsions,

la limite inférisure des bemperatures, auxqaelles la synthése

' de Thydrocarbure peut Stre effcctuée avec ub rendement satis-

faisant, On woit 4! apres 1z droifte 2 que la température é
laguelle l'apératlcn COMmMEns e dolt élre d‘a&tant pius elevee,
gue la pression choisle egh plus forteﬂ La dpo;te_g lndlgue :

la limite supérieure des tempérgturas suxquelles on peub
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encore opérer avec un rendement avantageux en hydrocarbares:

1iquides. Pour les pressions comprises entre 10 et 90 atmos-

phéres cebbe droite correspond & peu prés & 310°C, 31 1a Vem—

pérature est plus élevée, d'autres réactions, telles gue la

. formation de produilts gazeux et -oxygénés, commencent & devenir

de plus en plus prépondérantes, La zone inbérifure hachurée

de la figure correapond aux conditions physiques; dans les-

guelles on obtient les Tendements les plus.avantageux en em-
plﬁyant des cataiyseurs actifs aﬁ'ﬁer.et s’ gaz.dé synthése

riche en oxyde de carbone. Par eiemple, si on opére & 10

atmosphéres, au peint 1 de la courbe (230 & 235°C) on sbrient

‘d&34 une transformation partielle dana le sens cherchs, gi

la tempérabture atbelnt le point 2 (240°¢ environ dans 1fespéc@,
on obtient un rendement maximum en h&drﬁqarbureS,liquides,

3 savoir suivant 1a quentité de gaz qui circule, de 100 a

150 gr. par mébre cube de gaz de Synthése. Le gaz résiduel
ect alors pour la plus grande partie de.l'acide carﬁonique,
1le cas_échéant'des éléments inertes existants eb en outre

de la gazoline gui s'est formée et des hydrocarbures Z3aLeux,
T1 se forme epncore de la parafiine solide et guelgues grammes
dteau par méire cube de gaz. £i on désire maiotenir ltopéra-
tion eﬁ marche pendént des'périedes prolongées, il est nices-
saire pour obtetir un rendement constant, d'augmenter peu

4 peu la vempérature 3 laguelle on opdre, d'emviron 2 & 3°C
par semaing, Du point 2 au point 3 on dispose.d'ﬁn inServalie
de prés de 60°C. Si.on désire obienir un rendement qui n'est
pas le plus'avantageux, ¢test-a—-dire uneﬁransformatian de
1'oxyde de carbone qui ne soit pas sbsolument compldte, on

peut faire croftre la température pendant guelque temps
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'echre gusqu' 4 305 & 310°C environ, Sous une pression de. EOJ

atmespheres, la limite inférieure de temnérature 1a plus
avantagcu-e, en emplogant le cabalyseur déorit cl-dessus ot -
le melange de gaz indlgué est voisine de 250 & 25590, (point :
6 de Ja figpre). Jusqu'au p01nt L on. aispose d'une marge de ?
4?°0 enviren ou d'a peu prés 5 moig de marche : ;
Le fuit que les drcxbes aesd o4 é' ef b' se Tappro-:
chent lcrsque la pression augmente, montre qae dens ce cas ;
les périocdes de marche possibles deviennent de plus en plﬁs
courtes, puisgue l'accreissement nécessairé de la température
avec 1le temps res#e consbant pour les différentes pressions.
Le. figure montre gue les pressions supérigures a
100 atmospheres ne peuvent plus &tre snvizagées pour-l'appli—
caliion du procédé et qulan-dessps de 50 atmosPhé%es, 1fopére~ |
tion devient rapidement de moiné en weins éconcmigue, Enfin,
on voit:d’a@rés ia figure, qu'oh ne @eut pas cbbtenir de
" rendements dconomiques a la pression atmosphérique ol sous
une pression légérement supérieurs. Les condibticns les pluy

avaptageuses sont comprises embre 5 et 50 abmosphéres,

Ainsi qufil B &6t¢ dit ci-dessus, ls point parbicu-~
1idrement important en ce-qui concerne le procédé de 1'imven—
tion est le suivant : pour obbtenir des rendements élsévés dans .
les conditions de marche indiquées, il est imporbant an bout
dune courte période de mise en train, de faire gabir up |
traitenent préalable aucatalyseur préparé pur précipitatian.
ou par décomposition sous une pression inférieure & la pregsion
'de marche wltérienre par un gaz conbenant de l'axyﬁé de car-
bone. 81 le trailement préliminaipe s'effactue saﬁs nneg

preszioen d'une atmosphére, par exemple & 250°@ il dure env;ron

5 heures, Sz, aprés ¢s traltement préliminaire, on fait agir
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la pression, par exemple 15 atmosphéres, on pbbient direc-

Lement le rendement maximum en hydrocarbures cherchés. Tandis

.que si eon commence l!'opératicn sous une pression de 15 atmos-

phéres sans traltement préliminaire, on ne peut oblenir le
rendement maximum m@me au boub de'plusieurs semaines._

| Enfin il coovient de faire remarquér qie pour ob-
tenir de bons rendéments en hydrocarbures Supérisurs, il est
avantageux d'augmenter la durée de séjour dee gaz dans la
zone de contact & pen prés:propprtionnellement 4 la pressioen

de marche, clest-a-dire, maintenir le conbaet du gaz deux

fois plus longhemps sous'une_pressibh de 20 atmosphéies que

gous 10 atmosphéres.

3i on désire enlever par fefroidissement par 1'eau

‘la chaleur de véaction dégagée par la. transformation, il

est avamtageux daps certains cas d'opdrer scus une pression
égale & la pression existant dans la chambre d'eau, o'est-3-
dire par exenple pour une température de 260°C 4 50 atmosphé-~

rea, ¢%c, car dans ce veés les chambres de conbtact ne sont

_soumises auwgx sfforts de compression ni de 1texbérienr, ni

de l'iptérieur.
Fxemples de réalisation, _

1). On dissout dans l‘eaﬁ du bichlorure de fexr et
du bichlorure de cuivre (fer/cuivre = 4/1) et on les précipite
4 chaud par 1a proportion théorigue de carﬁonate_de sodium
{qui peut susai &re remplacé par le carbbﬁate de pobassium),

On sépare le catalyseur de conbtacs par filtrage, on le lave

Jusgul'a ce qutil =oit prabiquement exempt d'aleali, on

1'imprégne avec 1/8 % de carbonate de potassium {Tapporté
au fer), on- séche a 110°C, on broye en grains ou on le

comprime, o on le place sur des supports dans la chambre de
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réactlon, par exemple un tube sﬁpportané lz presgion. Puig

pour former le catalyseur de conbact, on fait pasgser mur lui

-& 240°C, par exemple, & la pression atmosphérique un mélange

Gtoxyde de carbone eb d'hydrogéne en proportiens de 1 pour 2,
Ia éontr&étian due aux transformations augmente lentement pen-
dent trois jours jusgu'd 30 %. On fait alors agir la pressien
eb on opére par exemple sous 15 atmosphéres & 26050, aves an
mélange de gaz, contenant 1'oxyde de carbone eff 1'hydrogéne
dans le rapport de 3 pour 2, en faisant pagser & litres de

g2z pour 10 gr. de fer par heure (rapportds & la pression

atmospliérique}. Is contraction augmente jusgu'd 50 %. Le ren—

de gaz, B0 4 90 gr, consistent en hydrocarbures splides @ﬁ
liguides, gqui s'éooulent du catalyseur de copbact dans un
réservoir collecteur & 1'épreuve de la pression, chaﬁffé;_
50 gr. environ par mébtre cube consistent en_eséence voelatile,
entrainée & 17ébat de vapeur avec le gaz qui s'échappe
et qu'on peut recueilliir auw moyer de charbon actif ou de touke
aubre meniérs, fandis gne ls resbe des hydrscarbures forméa
consigbe en gazoline. Ltactivité du catalyseur de contact
reste gcuétante pendant plusieurs moisg, si on suguente peu &
peﬁ la températurs é laguelle on oppére, par exemple de 5°-en
4 pemsines. '

2). On préeipite le for de préfévence e agibanb,
dans une sglubion chaufféc & ¢bwllition de nitreate de-feﬁ

(contenant par exemple 50 gr. ¢e fer par litre) er y faisant

-arriver un fort couwrant d'amoniac, on gépare_le préelipité

de fer par filtrage, on enldys phr lavage*la pius grande
partle du nitrate d'ammoniague (dont les dsrniéres fractions
g?éliminent A'elles-mimes par chauflege ultérieur).-?u%gfeﬂ

imprégne le, catialyseur lavé avee 1l/4 % de carbonabte de po-

et : e et - A a T,
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ta551um (rapnorté Al fer}, on: sdche A 110°Cy: Sia broyc on
grains og on cgmprime, Qt-on remplit 1la chambre de catalyse.
Puisz on traite'd*abdrd a EEDQO_environ, a 1la pression'atmos—
phérique per un'cguréht dé waz, par exemple de 400 litres par
haurse ek pér kilogramm§ de fer, formé 4'un mélange d;oxyﬁe
dé‘carbone et d'hy@rogéne {(par exemple en praﬁorﬁioﬁs de 1
pour 2 & % pour 2)“jusqu'é oe qu'enlraison_de la transforme-
tign de lioxyde de carbone et de 1l'hydrogéne, il se produlse
~une contraction d‘envirén_BO %o Pule on fait aglr ia pression,.
;par exemple de 15 atmﬁsphéres.en'émployant nn gaz de synthése
conbenant l'oxyde de carbone at l?hydfogéne &n pfoportions de
3 pour 2. Ia contraction augmente jusqu'i 50 A 56 %. Ea’
faisant passer 400 litres de gaz'par kilogramme de fer ef par
heure, on obtient 120 & 130 gf. par métre cube d‘hydfocarbures
solides, Alquldes et volatilg, Pour meintenir la contraction
constante et par SultP la valeur du rehdement, on &a;t cro;tre
" 1a température peu A peu. Le rendement reste-alors constant
pendant plusieurs mois. _

3). Le cuta_yuedr de conbact est préuare par décom= -
_ODSlulon thermlque {3 une température dttEl“ﬂ&Ht environ jOO“G)
du nitrate de ;er, alecalinisé par 1/4 % de cerbonabe de po-
_ﬁassium (fapporﬁé au fer). On eharge ce cabalyseur & 1'é&tatb
te greins on sous forme comprimée, ou sur des suppofts inertes,
dans une chembre de cabalyse appropribe. Cette chembre doit
gtre dlsposee de fagon & permet re d'éliminer la chﬂleur
de 1a réaction d'upe manidre cqmpléte et de malotenir cons—
fante la température. On commence par falre subir un traitement
pféliminaire au catalyseur per un gas coobenant de llozyde de
carbone, rar exemple 1le zas de synthése (300 pour 2 Hg), a
la presseion atmospherlque, & une tempérasture de 240 & 250“”

pendant 5 & 10 heures. Au bout de ce tempa, la transfcrmatlon'
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de 1'oxyde de carbone et de l'hydrogéﬁe donne lieu & une
contraction des gaz d'emviron 30 %. Puls on fait agir une
pr9551un de 15 atmosphires par ‘exeriple & peu prés-a ia~
mame température et on fallt passer environ 400 litres par
heure et par kilograumme dc fer présent duns le catialysenr,
'dtun meldnge dloxyde de carbone eb d'hydrogéne €n propertion
de 3 pour 2. hussibtbt aprés que la pressien & commencé & agiwr,
la contrasction augzmente & 55 % enviren. ﬁe Zaz résiduel
contient environ 504 70 % dtacide carbonigue, eveo forma-
tion & psu prés insgignifiante dveau. Si on falt croftl;e la
température de 2 & 3°C par semaineg, oI peut mnalntenir un
rendement constant pendant un ssmestre. On obbient” env1rmm'
110 zr. d'hydrocarbures 1iqu1des par métre cube de gz de
synthise. 75 % environ-dc ces hydrmcaﬁbures ont un point - -
d'ebullltlon camprls entre 30 e 180°0, Ie bvenewr en hydro-
c&rbures non Saturés augmentc pendaut la’ per;ode de marahe .
dtenviron 40 & 70 %. L'essence ainsi cbbtenue est un cafburant
indébouant peuz moteurs,

Outre les catalyseurs de conmbact au fer Indiqués
dane las exempleé qui préceédent, on paub employéf deg cata—
1yseurs comportant des addivlons, telles que par exemple
des eomposés du wanganédse, ou des agents de éilubion, tels
que par exemple, du Xieselgur cu du gel de 5111ce.

Ltemplei des catalyseurs au fer, am lieu des ca-
talyseurs coltewx au nickel eb au cobalt ne représecute en soi
qutun avantage éconogigus, mais on o péalisé un nouvesu
perfectionnement Gechnigue dnr fait quton a réUSSl, par -

1rapplication des parbticularités gud caraouérlsenb ie DrOGBQé
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de 1l'invention é.ohtanir, su lieu des faibles rendements
fournis Jjusqu'a prés nt par L'emploi des cabalyseuls aaz fer
et de beaucoup 1nfer1eurs i ceux gue fournissaient les
catalyseurs au Luba3t des rendemenvs 4 peou prés equlvaleuts,
pepdant des pérlcdes de marche pa;tlcullurement prolongﬂes,
atteignant au moiﬂs 1] semGSure.

' ~Les hydrocarburss liguides, qui se formect, se
caractérisent par une proydrtion dtenviron 80 % de produibs
a ﬁoint dtébullition inféricurs & 200°G et.par'des-teneurs
¢n oléfines, atvbelmgnent en moyenne 50 & 60 %, et qui non .
seulemeﬁt au"mentent le pouwvolir antldetonant du carburant mais
encore fagllitemt les aubtres: trailements chlmlques ulterleura
des produits { par exemple en vue de la preparatlon des
huiles de graissege ).

Qutre les hya:ocarbures liguides & bas pqints
d'ébullition, il se forme encore des.propqrﬁions appréciables
de gazoline Cljusqu'éhab gr. par mdtre cube ),-gui, en raison
de leur teneﬁr-encore pius forbe en oléfines sont également
apbes 4 subir des fraitements chimigues vltériesurs ( essence
de polymérisatiaon, huiles de groissage, alcools, etc. )

RESUME |

Procédé de préparation d'hydrocarbures aliphatigues
supérieurs, solides, liguides et volatils en perbant de 32z
conkenant de L'oxyde de carbone et ds 1’hydrogéue,'eﬁ présence
de caibalyseurs au fer ou de:cabtalyseuld mixtes an fer, procédé
caractéfisé par les points suivants ensembié ou séparément: |

1} On fait passer du gaz a l‘eau on des melauges

dfoxyde de carbone et d*hydrogéne encore plus Tiches en-
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oxyde de carbone,. sous une pressicn comprice enlire 2 et

50 atmosphéres €6 plus, 3 une température inférieure A
320003 sur des catalyssurs an fer oo sir des catalysaurs
mixtes au fer » Que l'on prépare par précipitation dans des
. solubions de s¢ly de fer ou par décomposition de composés
duz fer; ’

2? Avént d'employer le catalyseur au fer dans lec
procéddé précité, on le traite au préalable par des gaz conte-
pant e 1'oxyde de carbone ou de 1foxyde de carbone ot de -
1'hydrogéne, & lé.pression ordinaire ou s00S une preasion
plus elevée, mais cependant inférienre 4 la pr0051on de
merche nltérieure;

3) la durée de séjour des gam dans le chambre de
cekalyse augmehte a4 peu prés prbpdrtiannellameﬁt 4 la
bression de marche.

Bruxelles, ls 2% Juillet 1938, -
P Pan.: gté dite :'smgpmgﬂhﬁND_VEﬁ—-
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