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On sait quion peut obtenir par catalyse
sous pression & haute température des hydro-
carbures liquides ainsi que des composés
organiques oxygénds aux dépens de mélanges

5_d'oxydes de carbone avee Ihydrogéne ou des
[ag-ciches en hydrogéne tels que fe méthane.
Les caladyseurs qu'on utilise & cet effel se
Fatiguent toutefols en général rapidement
par dépdt de suie et formativn de méthane.
10~ Or, on a trouvé, d’aprés la présente inven-
tion, qu'on peut obienir sous la pression
atmosphérique au sous pression modérément
on trés élevée el & température élevée de
facon dureble des rendements relativement
élevés en hydrocarbures, notamment liguides,
ainsi qu'en composés organiques oxygénés,
rotamment en alcool méthylique, st P'on
utilise des masses de contact qui renferment,
en dshors de enivre, d’argent, d'or, de zine
20 ou de Jeurs mélanges ou alliages, encore
Q'autres &léments, notaxoment cenx du groupe
du fer ou lears composés, en faible propor-
tion ef essentiellement en 'absence de sup-
porls mauvais conducteurs de la chaleur.
afi  On obtient swivant les conditions opéra-
_ toires adoptées des produits ga.zcux ou &i-
quides ou les deux. Les produits liquides
formés somt riches en constituants 4 bas
point d’ébullition, et s se prétent fort bien
30 4 Temploi comme combustibles pouwr mo-

teurs. Gomme ils possédent pour la plupart
un caraciére mon saturé trés prononeé, i n'y
a généralement pas besoin d'y ajouter des
antidétonants pour Jes utiliser dans les mo-
teurs & compression élevée. 35
Entrent en ligne de compte comme addi-
tions- aux masses de contact les métaux ou
¢composés métalliques les plas divers, netam-
ment 1o cobalt, Ie fer, le manganése, e ¢é-
rium, Je chrome, Is molybdane, le tuhgsidne; 4o
le titame, puis+Vantimoine, le hismuth, -ig
girconinm, ete. 1) est parfois aussi avantageux
d’utiliser comme additions des mélanges de

“deux ou de trois substances. La proportior

des additions doit ¢tvc assez resteeinte pony 45
(ﬁe le métal principal reste prépondérant;
elle ne sera méme en général de préférence
que de quelques unités pour cent, T

Les masses de confact peuvent &tre pré-
purées des fagons les plus diverses; on peut Ho
par exemple mélanger intimement de U'oxyde
de cuivre avec Jes additions en question et en
former avantageusement de petits-dompri-
més, dont on garnit dircetcment le four de-
contact. e BRI 1

On peut aussi imhiber du enivre métal- -
lique- poreux, iel qu'on peut l'obtenir par
réduction de I'oxyde de cuivre & basse tem-
pérature (au-dessous do 4go-boos), des
additions prises 4 1'état de solutions.” - o .
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Ou bien on peut fairs fondre Poxyde de
cuivre avec les additions an encore sgumettre
par exemple du cuivrs métallique avee quel-
ques pour cent de magnésinm ef de cobalt &
Ja fosion oxydente dans un courant d’oxy-
gine.

Un autre mode opératoire comsisie par
exemple & produire suk le cuivre ou sur l'ar-
gent un dépdt extrémement fin de métaux
tels que le fer, le cobalt, antimoine, ete., en
dirigeant sur les métawx catalyseurs chaufiés
des composés gazeux, notamment de nature
organique, des métavx accessoires, par exen-
ples leurs composés carbonyliques, etc.

La formation des hydroctarbures cu des
composés oxygéués s'efiectue déja & Tu pres-
sion. ordinaire; elle croit toutefois en général
avee Pangmentation de la pression. Ainsi, oo
peut opérer en toute séeurité par exemple &
200 atmosphéres, voire méme & 1,000 at-
mosphéres ou au dela. ' X

On peut faire circuler les gaz en oycle formé
ou placer plusieurs fours de contact & la suite
{'un de Uavtre.

On obtient également d’excellents résul-
tats si I'on utilise, au lieu des catelyseurs dé-
finis ci-dessus, des masses de contact qul ren~

ferment du fer, du mickel on du cobalt ou -

leurs composés sous une forme quelcongue
¢t en outre du radmium ou du thaflium ou
leurs eomposés ou des mélanges de ces corps.
Des masses de contact de ce genre sont déja
actives & dos températures relativement
basses, par exemple vers aSo-Jooe et au-
dessous. En outre, I'addition de cadminm ou

de thaflium, ete., permet d’éviter compléte--

ment le dépdt de suie sur les catalysenrs,
méme si 'on se sert de gaz riche en oxyde de
carbone, Les autres ééments du huitiéme
groupe du systéme périodique (platine, pal-
ladium, cte.) présentent en combinaison avec
le cadmium ou le thallium également une
action similaive 4 eelle du fer, du nickel o
du cobalt. Lactivité des masses de contact
est encore accrue par des additions supplé-
mentaires, par cxcmple de cuivre, d'or, d'ar-
gent, puis de cérium, de zircomium, d'adu-
minium, de vanadinm, d*uranium, de chrome
de molybdéne, de funpsténe, de mangansse,
Lalenlis, d'afcalis terreux ou de leurs eom-
posés.

On peut eiter eomme masse de contact
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appropriées de ce genre, par exemple celies
qui renferment du fer, du euivre et du rad-
mium, senls ou avee encore d'amtres addi- 5
tions, Les eatalyseurs peuvent étre employés
sous les formes Tes plus diverses, par exemple
sous forme d'alliages, el ils peuvent anssi &fre
Rréparés des menidres Jes plus diverses.
insi, on peut prendre pour point de départ Go
par exemple dos oxydes tels qu'en peut les
obtenir en chauffnt les nitrates avee précau-
tion;-mais on peut aussi précipiter les eompo-
sants en commun de lemrs solutions sous
forme d'oxydes hydraids, le eas échéant en
présence d'un support tel que 'amiante. la
pierre ponce, etc., ou aussi mélanger intime-
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- ment ler oxydes ou oxydes hydratés, ele., el

les placer seulement alors, fventueHement
aprés réduction préalable, dans la chambre
de contacl.

On obiient aussi des catalyseurs trés offi-
caces en se sorvant des sels correspondants
des acides ferro on ferricyanhydrigues. On
pout opérer sous la pression ordinaira ou
sous pression &evée ou tris Slevie, méme
4 1000 atmosphéres ou plus. Suivant les
conditions opdratoires adopides, telles que
température, pression, componition du. gaz,
masses de eonfact, efc., on peut obtenir des
hydrocarbures liquides on gazeux ou aussi
des produits oxygénés ou des mélanges de
ces produiis. Les produits oxygénés con-
sistent purfois en grande partie en csters
bonillant entre 150 et Jooe, qui se prétent 85
fort bien & Temploi comane solvants et comme
gssouplissants. On pent retiver des fractions
a potat d'ébuilition élevé des graisses et des
cires de trds prande valeur. Les hydrocar-
bures liquides peuvent-servir de combusli-
bles pour motcurs. Les hydrocarbures ga-
zeux peuvent &tre séparés par refroidisse-
ment intense, par absorption en moyen de
charbon activé ou par lavage aux huiles de
lavage, et ils peuvent dtre le cas échéant frans~ o5
formés par 1n traitement ultérieur en alcools
ou aussi en hydrocorbures liquides, 1l
peuvent aussi [rouver emploi comme gaz
d'éclairage ou de chauffage, etc. Les modes
opératoircs connus pour lu preduetion cata- 100
Iytique de composés aux dépens de goz,
notamment d'oxyde de carbene et d’hydro-
gine, tels que par exernple la circulation des
gas en eyele fermé, I'épuration préalable des
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aaz, Ia séparaiion des produits de 1a réaction
pur refroidissoment on par des masses absor-
hantes ou par ces deux mHens, I"épuration

les puz nmintenus en circulation, ainsi que

les dispositifs pour I'élimination de la chaleur
produite par fa réastion, efe., peuvent natu-
rellement aussi s'appliquer judiciensement
au procédé du présent brevet.

n peut, L{luei que soit du reste le mode
d'exéeation choisi du présent procédé, pren-
dre pour point de départ les mélanges gazeux
les plus divers, par exemple le gz & Yeau, le
gaz de four & eoke, le gaz de gazogéne, lo gaz
d'dclairage ou leurs mélanges, éveninelle-
ment aprés addition ¢’oxyds de carbone ou
d’autres gaz ot de préférence aprés élimina-
tion-de P'acide carbonique, du snulre et du
fer carbonyle. Mais ou peut anssi soumettre
du charbon au des hydroearbures,' tels que
le gaz uatirel, ete., ou des huiles de goudron
ou produils similaires & une combustion pas-
tielle au moyen d’oxygéne ou de mélanges

d'oxygéne et de vapeur d’eau et utiliser les
‘gaz ainsi’ formés aprés lemr épuration et

tventuellement aprés conversion catalytique
d'une partie de 'oxyde de carbone par la
yapeur d'ean.

On peut aussi produire I'hydrogéne néees-
saire & Ia réaction au confact du catalyseur
lni-méme, par excmple en remplacant dans
lps gaz pris pour point de départ hydrogéne
en partic ou en totalité par de Ja vapenr d’eau
des hydrocarbures légers, tels que le mé-
thane, ou Jeurs mélanges. -

Les parties des appareils qui s'échauffent
ef, qui enfreni en confact avee les gaz par-
ticipant & la réaction ne sont de préférence
pas fuites de fer en yue d’éviter le dépdt de
earbone, mais en argent, en cuivre, en bronze
au mangandse, en chromo-nickel, en aln-
minium, en alliages da fer tels que les aciers
au chrome, an tungsiéne ou au manganése,
on ferro-silicium, ete., ou elles sont vevétues
de telles malitres. )

Ezemple 1. — Bn dirigeant vers 3500 sous
zo0 atmosphtres de pression du gaz 4 V'eau
sur un catalyseur préparé en mélangeant sons

_forme do lours oxydes 100 parties de enivre

bo

et 1 partie de cobalt, on nbisent de fagon
durabfe un rendement abondant en hydro-
carbures bouillant entre 40 el 120°, prinei-
palement de caractére saturé non, Il ne se

[635.950]

forme pas du tout ou fout ai plus que des
traces Ne méthane, d’éthane, de propane of
de batane,

Ezpmple 2, — De 'oxyde de cuivre en forme
de fil, tel qu’on I'utilise pour Panalyze élé-
mentaire, ast réduit, puis imbibé de 1 & a of
d'oxyde de fer et de 1 o/ d'oxyde do zixeo~
njum sous forme de lours nitrates. 10 cm?
de ce eatalyseur sont placés dans un tube
résistont & Ja pression, revétu intérieurement
de cuivre. Ou y fait passer vers environ 3ooe
ot sous 20 atmosphéres de pression du gaz 2
Uean, préalablement purilié par passage vers
koo-45 00 sur un catalyseur a base de cuivre

Go
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activé el par absorption subséquente de -

Vacide carbonique ct de I'hydrogine sulfuré
au moyen d’cau sous pression et du fer car-
Lonyle présent par le charbon activé. I se
forme wne quantité abondante d’hydrocar-
bures liquides, bouillant entre 50 et 1200,
Un catalyseur qui renferme de I'antimoniate
de potasse au lien d'oxydes de fer et de zirco-
nivm a une action analogue.

Fxemple 8. — Déayer intimement avec peu

| d’ean Ho parties d’oxyde de cuivre, 3o parties

d’oxyde d’argent, 8 parties d'oxyde de cobalt
et 3 parties d'acide chromique, puis faire
séoher. Diriger sur cette masse de contact
vers 300 et 4 la presgion crdinairs du mé-
lange consistant en So partiss d’oxyde de
carhone et Go parties d’hydrogéne. On retire
des guz sortants, au moyen de charbon activé
ou par refroidissement mtense, des benzines
liguides, Le gaz renferme en outre encore des
hydrocarbures gazeux inférieurs, notamment
de I’éthyléne, du propane et du butane. On
obtient des résuliats analogues en fwisant
passer les gaz pris pour point de départ sans
pression par un long tube de tuivre dont Ia
surface intérieure est activée par de faibles
proportions de fer.

“Exemple 4. — Une solution qui renferme
13 parties de fer, o parties de cadmium ot
3 parties de cuivre sous forme de leurs wi-
trates est précipitée par le carbonate de po-
tasse, puis le préeipité formé est bicn lavé
et séeché. On place environ 8 em® du cataly-
seqr ainst obtenu dans un tube de contact
revétu itérieurcraent de cuivre; puis on y
fait passer vers 300-350° sous 100 atmo-
sphéres de pression 6o litres par heure de
gaz & l'eau, débarrassé de fagon usuelle
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&acide earbonique et de composés sidfurés,
On recueille dans Je condenseur sous pres-
sion, refroidi & la tempeérature ordingire, in
liquide consistant en deux couches, dont la
wupérieure est composée %Jrin{:ipalcment
&’hydrocarbures, tandis que 32 couche infé-
Tienre copsigie principalemént en ean avec
environ 10 v d’acides orgamiques et d'al-
cools inférieurs, notamment d’alcool méthy-
liqué. Le catalyseur peut servir longtemps
sans perdre son activité.

Fn intercalant derridre le condenseur un
récipient garhi de charbon absorbant, on
peut encore recusillic des benzines, ainsi que
des hydrocarbures bouillant au-dessous de
o.00, Lie gaz sortant renferme, en dehors d'an-
hydride carbonique, d’oxyde de earbone et
d’hydrogine, environ 2 & § °f° de méthane
gt de ses homologues. :

Ezemple §. — Dizviger comme 2 Iexemple 4
vers 950-300o et sous §b & 100 atmosphéres
de pression du 4 Pean sur 8 em® deé
ferro-cyanure de cadmium et de cuivre. Ls
rendement est encore plus &levé qu'a Tex-
emple 4. - )

Si Pon opére sous Ja pression ordinaire, if
fuuf, pour obtenir des rendements similaires,
prendre des quantités beaucoup plus consi-
dérables de ¢atalyseurs.

— h —

‘gégut.
Linvention a pour ‘objet :
1» Un procédé pour la production d'hy-

drocarbures et de composés organiques oxy-

génés par réaction catalytique des oxydes = -
35

de carbono avec hydrogine on les gaz riches
en hydrogtne, tels que le méthane, ou uvec
Ja yapeur d'eau, proeédé consistant 4 utiliser
des masses de contact qui renferment; en

a0

dehors de cuivre, dargent; d'or, de 7ine ou

de leurs mélanges ou alliages, encore dan-
ires déments, notamment, eeux du groupe du
fer, ou ieurs composés, en faible proportion
ot essenticllement en Uabgence de supports
mauvais conducieurs de la chaleur, Ja catulyse
seffectuant sous la pression ordinaire on
spus pression modérément ou trés élevie et
3 tempéraiure devée. .

. g line veriante du procédé défini sous
10, consistant 3 utiliser les masses de eontact
qui renferment un ou plusieurs éléments du
huitiéme groupe duw systeme périodique ou
leurs composés et en outre encore du cad-
mimm ou du thalium ou lours composés et
des mélanges ‘de cos corps. ’
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