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L'invention qui va étre décrite se rapporte i la
synthése des carbures d'hydregéne & haut poids
moléenlaire, & partir d’oxyde de carbone et &'y
drogéne, grice 3 lintervention de catalyseurs au
ruthéninm.

Un connuil depuis l'emploi de catalyseurs an
ruthénimm pour cetie synthese ; voir & ce sujet per
cxemple Ie brevet allemand N° 705.528,

Le catalyseur au ruthénium était duns ces pro-

cédés, préparé par précipitation de 'oxyde de ru- |

thénium, dans une solution de rothénate de
potasse. Mais, dams cectlc synthése aneienne, on
devait utifiser das températures relativement dle-
vées, du fait que les eatalysewrs utilisés Ssaient
pretiquerneni inactifs aux basses températures. On
devait, en outre, sc maintenir au-dessus du point
de fusinn de la pavaffine produile, afin déviler le
dépbt da cette paraffine sur le eatalysear, Les pres-
sions de travail nécessaires fe situaient entre 100
ef. 200 atmosphires (Cf. H, Pichler et H. Buffleb,
Chimie des Combustibles 21-257 (1940); Cf. aussi
P. Guyer; D. Thomas et A. Guyer, Actes de
Chimie Suisse 42-481 (1939).

Tes paraffines solides, & hant point de fusion,
qui étaiemt produites pav ce procdds, avaient ua
poids meléculaire ne dépassant pas 20 000 et les
rendements que Pon pouvait atteindre en carbures
parafliniques a haut poids moléculaire dtaient
faibles.

51 le catalyseur an ruthénium était alealinisé
avant son utilisation par exemple gréce & une addi-
tion de 5 9% de potasse, on pouveil cependant obte-
nir un produit de réaction, contenant 20 % de
paraffine & poids moléeulaive de 43 608, Mais, en

opérant u 1 600 stmospheres, il était néeessaive de’
travailler & tempérsiure relativement élevée, soit °

de 150 & 180 ~C.

Il a ¢té trouve qu’il est possible d'opérer dans
la méme zone de pressions avec des températures
sensihlement plis basses (de 80 & 135 °C environ)
et de ce fajt an-dessons de Iz zone de fusion des
paraffines & hawt point de fusion, si I"on observe i
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cet effet des conditions particulidres, savoir :

I° On doit travailler en preésence de solvants
de la parafiine a haut puids moléerlaire, ¢'est-a-
dire de solvants qui dissolvent dang les comditivns
de la réaction, les paraffines & hant poids moléen-
laire,

Llinsolubilité pratique des produits de synthése
4 haut poids reoléeulaire aux températures infé-
| rieures a 8096 °C est I’élément essentiel qui déter-
| mine la limite inférienre de la tempérainre des
transfurmalions qui sont & In base du présent pro-
cédé.

2° On doit, en particuler, utiliser des eataly-
seurs spécialement activés ou capables de détermi-
ner la réaction, lesquels, autant gue possible,
doivent réagir dés lenr réunion avec le zolvant.

C’est sculement avec des cetelyscurs particulie-
rement actifs qu'il est possilile de trevailler & des
¢ températures basses néressaires aux transforima-
tions désirées ; la limite supérienrs de ces tempé-
| ruturcs doit se sitwer mu-dessous de la zome de
{ Fusion des produits obterrus dont les poids meléeu-
; laires sont les plus élevés (maximnm duo point de
i fusion emviron 135 °C).

Encore faut-il, du fait que lors de Ja synthése il
se forme 1n romplexe de carbures et de rithéniom,
qu'un iraitement ultérieur permette d’extraire Ie
ruthénium des produits obienus.

Enfin, il est avantageux d’assurer le contact
s plns intime possible entre le gaz de synthise st
les catalyseurs en suspension dans le sobvant. Ceel
peut s’cbienir soit par agitation du vase de réaction
lui-méme, svit cneore et do préffrence, par un
brassage spéeial, par exemple au moyen d’un agi-
tatetir magnétique.

Cowmme solvant, on pourrs prendre des sub-
i stances orgamiques qui, dang les conditions de la
réaetion, dissolvent facilement les produits ohtenmus,
et qui n'ont pas une tension de vapeur trop €levée,
par exemple des ecarbures paralfiniques, eomme le
« nonane », des earbures aromatiques, et encore
des carbures halogénés.

Prix du foscicule: 2 francs
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T est trés important d'cruployer pour la syn- !
thise, des eatalyseurs su ruthéninm hantement

réactifs, On peut, & cet eifef, activer les catuly-
setrs ap rathéniam ordipaite, oblenus pur préei-
pitation de Loxyde de rthénium, au royen d’irra-
diations d’origine mucléaize, par exemple les rayons
gamma, issus d'une seuree de cobalt 60 5 on peut
également les suumettre 3 un long chauffags =ous
vide poussé avx environs de 100-130 °C,

Les catalyseurs ainsi treités sont si réactifls que,
par mélange aves le solvant, pur exemple le
« mouune », ils réagissent immédiatement en for-
mint de I'zcide carbonigus ef de Tean.

Les catalyscurs ainsi préparés sont plusieurs
fois plus actifs dans ceite syothise que les cataly-
seurs BuQ, orvdinairves, lesquels, en lo rappelle, ne
réagissent pas avee le monane.

Mais on peut ohtenir un catalyscur enonre plus
actif pur comhinatson du tétreoxyde de ruthénfum
avee le solvant employé pour la synthese. Le téiru-
oxyre de ruthénium agit en effet de la manitre la
plus vive avee le solvant pour former du ruthéninm
en dispersion extrémement fine et hautement actif.
Comume solvanis, on peut cioployer par exemple
les orbmres de 6 & 12 atomes de carbone, et spé-
cislement le m-monane.

Le tétraoxyde du ruthénium s'obtient jusga'ict
en partant de solutions de ruthénates, que 'on
oxyde, par exemple aver du chlore et quion extrait
par distillation iltérienre.

Lo tétraoxyde est exiraordinairement réactif
aveo les carbures d’hiydrogine.

Aveg les calalyseurs au tétraoxyde de ruthéniim,
on peut oblenir un nouvel accroisserment de réac-

1ivité par irradiation du RuQ:, on des catalyseurs
sneeédands, & I'aide de rayons radic-aciifs. 11 peut
également &trc mvautageux d'effecluer cetfe frra-
diation pendant 'z fransformation ov dirradier
les précipités de la réaction, en deliors de la zone
de réaction pendant le pompage.

- Enfin, on a constaté que, égulement pour les
calalyseurs issus de BuQ,, unc additien d’aleali,
par exemple 1 3.5 %o de CO;E; {comptés en poids
par rapport au rathénium) favorisait la furreation
des carbures i hout poids meléeuluire.

La condwite de Ta synthése elle-méme, s'sffectue
de Iz manisrs hahituelle, ¢’csb-i-dire quin mélange
dPoxyde de carbope ot d’hydrogéne, est comprimé,
3 la températurc de 100-120 °C dans une suspes-
sion du calulysem: an ruthéninm.

Avec un tel procédé, et ca opérant A de bacses
températures (120-130 °C) on peut obtenir jusqua
30 7% et méme duvantage de Iz masse fotale des
produils, sous forme de paraffine & haat poids
muléculaire allant de 50 000 & 100 904,

Dhr fait des basses tempéraiures, ef phus spéeia-
Jeiment ¢i on opere at-dessons da 150 2, le produii

de 1a réaction est de couleur sombre. Une sépara- |

tion dn eaiplysemr savére sinon jmpossible, du
moins diffieile, car il y a vraiscrubloblement fai-
son chimigue cnire le catalysenr et la parafline

2

obtenua ; mais si on traite witérienrement les pro-
duoite de lz réaciion a environ 120-130 G, ou &
plus haute fempérature avee de Phydrogine 2 la
pression d’environ 100-200 at., pendant un court

moment, par exempls pendant 15 minules environ,

: Ie catalysear se sépare facilement des produits de

la véaction dissous dans le nonanme. On cblicnl
alors une parafine blanche, pure, el d'un poids
moldculuire extrémement é€leve,

II faut, dans ce procédé, employer lo température
la plus hasse possible, car oa risquerait autrement
de provoquer le craquage de la longue chaine des

. hydrocarbures ef, par voie de conséquence, I'shais-

sement du poids rmeléeulaire. A 150 o} cette réac-
tion est déj trés sensilde.

Une zutre méthods pour séparcr le complexe
rathénium-carhure consiste & le traiter avec une
Tessive alecolique de potasse. Grice & ce traitement
les produits d'abord sombres do fait du ruthénivm
on des combinaisons de riethénium, sont 1ihérés, et
fonrpissent une paraffine claire et ineolore.

Exemple 1. — On a réa¥ies un catalyseur au
ruthénivm per préeipitation de BuO, 2 pariiv
dane solution de ruthénmate de potasse dans le
méthanol. On a lavé et séché le préeipité. Oxn a
irradié le ratalyseur au RuO); en précence d'air ou.
ce qui dorme le méme résuitat, dans un lube en
verre 3 vide. pendont 5 heures avee Jes rayoms
gammea provenant d'une source de enbalt 60
{Dosc 4 % 10° 1/h).

Le catalyeeur irradié s’est montré exccptionnel-
lement aciif vis-Avis des carbures. Il réapgissait
déja 1 la températare ordinaire avec le momanc
potir provoquer la combustion trés vive du nopanc
en CDZ et H;;O.

Le catalyscur ainsi préparé mis en suspension
dans le monane a été introduit dans un autnclave
& sceousses ot Ton a injectd le gaz de synthése
(2 molécales Chydrogine pour 1 molécule de Co)
2 la pression de 1000 at. A 132 “C oz a obtenu
mm hon rendement.

Te catalyseur permettait de transformer par
heure et par gremme envirom 8 3 10 fois plus
d’oxyde de earbone et d’hydrogime yu'un cata-
Iyseur non irradié.

Le produit de lu réaction, soluble dams le
novana 3 la température de la sypthése, précipitait
par refroidissement, sons forme d’un solide sombre.
Apris un traitement uliérienr 3 Ihydrogine sous
390 at. et & 145°C, le précipité sombre étaif
séparé du catalyseur, sous forme dunc paraffine
blanche el pure. .

27,4 % de 1a paraffine ainsf produite &taient &
85 °C insolubles dups le tobual. Cette fraction avait
un poids molGeulaire moyen de 51 900. A 88 =C
$1 restsit cneore 9.4 95 de produits insolubles daus
1e toluol, ayant un poids moléeulaire de 84 700.

Beoreple 2. — On a fabriqué saivant le procédé
ordin.ire un estalyseur par précipitation de BuO,.

. Puiz, on I'a chawfé pendant 5 bewres 3 110 °(.

sous Tn vide trés poussé (au moins 10* Torr.).
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Un tel catalysenr a réagi également au eontaet du
nonane, peur provoguer la combustion du carbure.

En suspension dans le momuac, ec cetalyseur
manifestait déjh & 120 °C une haute céactivité
powr réeliser la synthise de Ia paraffine. Aprde
injections successives sots pression de gaz de
synthése ( 1a pression tombait spris chaque passe,
de ! 600 at. 3 5300 et méme meoins), on a chtenn
un produit sombre,

Catte parafine sombre a €ié cuiic, en vue de la
séparation dun ruthénium, avee une solution a
50 % de potasse dans I'isopropanol, pendant
5 heures el & reflux.

40,3 % de la paraffine claire obtenue étaient
insolubles dans le toluol & 85 °C. La fraction cor-
respondante avait un poids moléealaire moyen de
58 800.

Exemple 5. — Un catalyseur particulibresnent
actif a été obtenu pur introduction de tétraoxyde
de ruthénium dans un carbure. le tétraoxyde
gazeux éfatt introduit dans un courapt d’azole
dans la nonane. Le catalyscur almsi mis en sus-
pension dans le solvant & réalisé dés Ia température
de 100 °C la iransformation de CO ef de H,.

Pour prodaire les plus grandes quantités pos-
sihles de paraffines & haut poids moléculaire, on a
injecté 2 120 ©C, et en passes succossives, du gav de
synthése frais, sons pression de 1000 azi. En
dehors de petites quantités da méthane, on a obtenu
un produit de synthiee solide & la tempéralure
ordinaire, lequel a éi¢ soumis 4 une hydrogéna-
tion & 340 °C en voe d'éliminer la ruthéniom. La
peraffine pure et blanche ainsi réalisée, et de haut
poids moldeulaire, était insoluble & raison de
9.2 % 2 85° dans le toluol. A 88 °C, il ruetait
encore 24 % de produils de réaction insolubles
dans le tolucl. Celle fraction avait nn poids molé-
eulaire moyen de 105 000.

Exemple 4. -—— On a mélangé avec le nunam:,.

le Ru0, provenant de l'oxydalion dune solution
-de perruthénate pur lv chlore et distillation. 11 en
est résulté une réaction tumulitneuse et Ia mise en
suspension. dun rothénium extrémement dispersé.

On a alors intruduit ce catalyseur en suspension
duns un autoelave oft 'on a injecté sous pression
de 1000 zt. nn mélange doxyde de earl]-‘)one et
d’hydrogéne dans Ia proportion du gox de synthése
(1 moléeule de CO pour 2 d’hydrogéne). Launto-
elave a été agité. On a dé3h constaté 4 100 °C une
transformation de I'oxyde de carbone et de Thydro-
gene. A 120 °C la vitesse de réaction était large-
ment suffisante, powry opérer la synthése. Pour
ahtenir de plus grandes quantités de polyméthy-
lénes, on a injecté le gaz de synthése frais svus
pression en plusieurs passes, En dehors de petites
quantités de méthane, on a ohfann un produit de
résction, presqu’exclusivement constitué de paraf-
fine solide. A chaque passe, le produit de la
répetion conlcanit 10 & 25 9% de polyméthylene
domt le poids meléeulaire moyen Etait supérieur i
100 009,
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En perfectionnement du proeédé faisant 1°chjat
de Pinvention, on a elors trouvé que I'on pouvait
réaliser la synthdze de Phydrogine et de 1'oxyde
de earhone, avee des catalysenrs provenant d’autres
éléments du 8° groupe du systéme périodique, par
cxemple des catalyscurs confenant du fer, dn
cobalt, di nickel, o de asmiwm, éveniuellement
antivés, eomme les patalyseurs au rithénium, par
les radiations nucléaires et de ce fait, plus avan.
lageux pour l'obtenlion des carbures d*hydrogine
les plus lourds 3 partir d’hydrogine et doxyde de
earhona. On pent ainst employer des tempsératures
de réaction plus basses qu’avec des catalyserrs
non irradids, ce qui fuvorise la formation des
earbures & irés hauls poids moléeulaires,

Les radiations nucléaires, capables de valoriser
les catalyseurs solides, somt aussi hien les rayons
garmna  lres  pénétrants, gue différents autres
rayonnements de particules, tels que ceux des
électrons et des neutrons de grandc cnergic,

Il ¥ a ninsi différentas possibilités pour utiliser
1z procédé :

1¢ Irradier le catalyseur avent ls misc cn
réaction ;

2* Tyradier le catalyseur pendant 1’action ecata-
Iytimie elle-méme ;

3° Introduire un isctope radicuctf dems Ie
cetalyseur,

La premiere méthode est technologiquement la
plus simple. Elle n’est pependant pas dans tous
Ies cas couronnée du méme succes.

Par les méthodes 2 et 3, les effats obtenus
pendant I'hydrogénation catalytique des axydes de
carhone se renouvellent constamment.

Exemple 5. — La synthése des earbares d’hy-
drogéne par hydrogénation catalytique de 1'oxyde
de carbone, a 6té véalisée en employant un cata-
lysenrs i contenait, aprés réduction, 100 parlics
en poids de cobalt, 18 pertics d’oxyde de thoriom,
et 100 parties de Kieselgur, On a fait passer sur le
catulysewr 1 Jitreheure de gaz de synihise
(CO: H; =x 1: 2) par gramme dc cobalt. Apres
mise en régime de la réaction, on a mesuré gqu'a
185 °C et 1 atmosphire, 80 % du CO avaient ét8
convertis. :

Pour chaque Nm; de gaz de synthése, on a
obtenn 12 grammes de paraffine, 105 grammaes
d’hydrocarbures Liquides et 48 grammes d’hydro-
carbures gazeux.

Dans vn essai paralidle, on a irradié un échan-
fillon du méme catalyscur pendant 67 henres i
partir dume source de cobalt 60, avec une inten-
sité de rayonnement de 4,3 % 10° r/h. Le cataly-
seur ninsi préparé convertissait 80 % du CO A
176 °C, toutes choses égales par ailleurs,

Chaque Nm; de gaz de synthése fournissait
dans ce cas 2% grammes de paraffines solides,
120 grammes d’bydrocarbures liquides el 23 gram-
mes d'hydvocarbures gazeux.

1l s%ast vévélé particnlitrement avantagenx de
travailler avee deux chambres de réaction qui seat
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remplies toules demx de ratalyseur et de carbure
d’hydrogene liquide comme agent de réaction. En
fonerionnement, on envérra alternativement dans
chacune des chambres de rémclion le mélange
d’oxyde de curhone el d’hydrogene tandis gue dans
T'autre chambre la produit de la transformation
sera fraité avee de 'hydrogine pour la séparalion
du eomplexe dc ruthéaium-varbure dhydrogéne.
Cette stparulion a pour effet ume nouvelle acti-
vation du satalyseur de sorte que, aprés fraitcment
et séparation des carbures (’hydrogéne parati-
nique & poids moléeulaire £levé, on dispose sncore
dun milisu Je réaction de haute valeur, compor-
tant du catzalysenr hautement activé, pour Ia conli-
mmation de la réaction de I'oxyde de earbone et de
Vhydrogéne.

RESTME

1° Troeédé pour la production de cerbures
paraffiniques & haut peids moléedlaire b partir

d'oxyde de carbone et d’hydrogéne, sous hante :
pression, par example 100-2 000 atmospheres, !
grice 3 lemploi de catalysenrs au ruthéaium,
‘caractérisé par le fait que le réuclivn a liew dans -

1un solvant organigue, i une température inférieurs
4 celle du point de fusion de la fraction de paraf-
fina dont [» point de fusion est le plus élevé, et en
présence de catalyseurs au ruthénium suraetivés, le
rathépium clunt {inalement séparéd du complexe
de ruthéuium et de carbures.

2° Proedds soivant le paragraphe 1°, caracté-
ti5é par le fait que Pon uiilise comme solvant des
carbures d’hydrogénc, paxticalibrement le nonane,
-qui dissolvent & Ju température de réaction, les
produits de cette dernidre, c'est-3-dire le compleze
da carbures-ruthéntin.

$° Procédé suivant Jes paragraphes 1° et 2°,
caractérisé par le f£ait que I'on utilise comme cata.
Iyseurs au ruthémium suractives, los catelyseurs &
gxyde de zulhénimm classiques, leequels sent
aelivés par irradiations nneléaires, spéeialement par
Tayons gamma, st sont mis en confact avec Ie
nonane ou d’autres carbures.

4° Prooédé suivant les parapraphes 1° ef 2°,
eavactérisé par le fait que I'on utilise comme cata-
Iyseurs au ruihénium superactivés, des catalyseurs
3 Yoxyde de ruthénivm, qui sont activés par lengs
ehauffages dans le vide poussé & 11 °C environ
(par exemple par cuisson de § heures dans un vide
de moins de 10* Torr) et mis finslement cn contact
avec du nonanc ou d'aulres earbures.

3° Procédé suivant les paragraphes 17 et 2°,
caractérisé par le fait que sont utilisés comme cats-
Iyseurs, du ruthéninm en suspension, vbleau par
imtroduction de péroxyde de ruthénfum (Bn(y)

— —

, dans un solvant constitué par des carbures d’hydro-
gene, spéeislemacnl le nenane.

fi® Procédé snivant les paragraphes 1° A 5°,
caractérisé par le fait que I'on réalise Ihydrogéna-
| tion per treilement 3 Ihydrogéne & la lempérature
¢ d’environ 100 A 150 *C.

7¢ Procédé suivant les paragraphes 1° & 5°,
caragtérisé par le fait que 1'on emploie pour le
tratfement ultérieur duo eomplexe ecarbure-ruthé-
nium une lessive alcoolique d’alcali, spécialement
de potasse.

8° Procédé suivant les paragraphes 1° & 3°,
earactérisé par le fait que l'on ejoute duns Io cata-
Iyscor au rulhénium en suspension dans le solvant
de petites quantités d'alealis, par exemple de 1 2
5% de COK, (7% en poids rapportés an ruthé
nium).

9" T'rocédé suivant les parvagraphes 1° & 59,
caraptérisé par le fait que les matitres premidres du
catalyseur ou la suspension du catalyseur dans le
: solvent orgapique avamt cu pendant la réaction

i sont irradides par rayormements vwieléairves, spé-
. efalement par rayons garmma.

10° Provcdé pour amgmentation du rendement
ea carbures, de poids moléeulaives Jes plus &levés
de Vhydrogénation de 1"oxyde de carbone, par
emploi de catalyseurs des groupes du fer ou du
pletine du systéme périodique, caractérisé par le
fait gue ces catalysenrs sont soumis & une frra-
diation nueléaire.

11° Procédé suivant 10°, earuciérisé par le fait
que les catlyseurs sompt aetivés par irradiation
nneldaire avant leur introduction dans Tappareil
de synthéce.

12° Procédé suivant 10°, caractérisé par le falt
tqua les catalyseurs sont activés pendant Ja synthase,
au moyen d’irradiations nucléaires.

313" Procédé suivant 107, saractérisé par le £ait
qu'nmn isotope radioactif est introduit dans le cata-
Iyseur et que ce dernicr ost ainsi irradié pendant la
Iz symthese. .

14° Procédé suivant 1° & 13°, caracicrisé par Ic
fait que Yon procede & la réaction dans dewx
chumbres de réaction, remplies toutes demx de
eatalysenr et d’un agent de réaction Hquide, I'une
d’elles étant occupée & I'aetion du catelyseur avee
Toxyde de cerbome et hydrogine, pendant que
! Yautre est occupée i la séparation par de Uhydro-
| stne du complexe rothéniom-carbures dhydro-
! gine formé.
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