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On sait déja que I’on peut obtenir dif-
férents hydrocarbures et d’autres composés
organiques en traitant, 3 température éle-

vée, les oxydes du carbone par I'hydrogéne

ou par des gaz riches en hydrogéne, tels
que le méthane, sous pression quelconque
et en présence de catalyseurs. On a déja
proposé un grand nombre de catalyseurs
a cet effet, notamment le fer, le nickel et
le cobalt activés. On sait également qu'il
est avantageux d’opérer avec des cataly-
seurs additionnés d’alcali.

Or on a trouvé d’aprés la présente
invention, que pour obtenir de fagon,
continue des rendements élevés en hydro-
carbures renfermant plus d’un atome de
carbone, notamment d’hydrocarbures liqui-
des, il est d’importance capitale d’employer
des catalyseurs qui renferment outre un
ou plusieurs métaux du 8° groupe du sy-
téme périodique des éléments (de préfé-
rence un métal appartenant au groupe
du fer), des composés des métaux alcalins
en quantité telle que la teneur du cataly-
seur en métal alealin (3 Iétat combiné)
soit inférieure & environ 0,6 g., de préfé-
rence de 0,4 & 0,6 g. par 100 g. des métaux
du 8 groupe du systéme périodique.
Pour obtenir de bons rendements il est
également important d’employer les mé-

taux & 'état finement divisé et non sous
forme de métal compact.

Les catalyseurs peuvent étre préparés
de fagons trés varides. On peut se servir
d’hydrate de fer exempt d’alcali (obtenu 35
par exemple par précipitation d’une solu-
tion d’un sel de fer par I'ammoniaque) et
T'additionner d’alcali en quantité requise.
On peut également précipiter par les alca-
lis une solution saline 3 base de métaux du o
8 groupe du systdéme périodique des &1é-
ments, et laver les hydrates précipités
jusqu’a ce que leur teneur en aleali atteigne
la valeur désirée. En outre, on peut égale-
ment activer les métaux 3 I’état extrémement 45
divisé, tels qu'on les obtient par exemple
par décomposition de leurs composés car-
bonyliques, par de la lessive alcaline en
quantité requise. Les métaux du 8 groupe
du systtme périodique des éléments peu- §¢
vent &tre employés seuls ou mélangés entre
eux, le cas échéant aussi, en mélange
avec d’autres substances telles que le cuivre,
Pargent, 1'or, les oxydes alealino-terreux
ete. Les composés & base d’aleali qui entrent 55
en ligne de compte peuvent dtre des hydrates
des carbonates, des nitrates, des chlorures,
des ferrocyanures, des formiates, des acéta-
tes, des oxalates, etc. On peut également
appliquer 4 la présente invention les métho- g,
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[660.133]
des connues, adoptées dans la synthése
catalytique de composés aux.dépens de gaz,
notamment aux dépens du monoxyde de
carbone et de Ihydrogeéne, telles que:
Popération en cycle fermé; la purification
préliminaire des gaz; l’emploi de cataly-
seurs préliminaires placés devant les cata-
lyseurs principaux; I’adoption de dispo-
sitifs pour I'évacuation de la chaleur de
réaction; la séparation des produits de
réaction par lavage, par refroidissement,
ou par adsorption; la purification des gaz
circulants et d’autres méthodes semblables.
En outre, les parties de I'appareil deve-
nant chaudes dans le cours de I'opération
et qui entrent en contact avec les. gaz,
peuvent &tre faites d'argent, de cuivre,
de bronze au manganése, de chromo-
nickel, d’aluminium, d’alliages de fer tels
que les aciers au chrome, au tungstéune ou
au manganése, le ferro-silictum, ete.; celles-
el peuvent aussi étre construites en fer
revétu d'une couche résistant aux attaques
par les gaz, notamment par le monoxyde
de carbone. - _

Un grand nombre de mélanges conte-
nant de I'hydrogéne, des oxydes de car-
bone, ete. peuvent servir de point de départ
par exemple le gaz & 'eau, le gaz de fours
A coke, le gaz d’éclairage, le gaz de gazo-
géne ou leurs mélanges, le cas échéant

~ aprés addition de monoxyde de carbone,

ho

.

hb

ou d’hydrogéne, ou d’autres gaz. Le rap-
pori entre la quantité des oxydes du car-
bone et celle de I’hydrogéne ou (et) des
hydrocarbures riches en hydrogéne, peut
varier considérablement. Le mélange peut
renfermer par exemple des volumes égaux
d’hydrogéne et d’oxydes de carbone. i
est souvent particulitrement avantageux
d’employer des mélanges gazeux qui ren-
ferment moins de 25 ofo d’oxydes de car-
bone par rapport a Ihydrogéne ou (ef)
les hydrocarbures riches en hydrogéne pré-
sents. Dans ce cas la réaction se réalise
irés nettement.

On obtient de trés bons résulats en
opérant entre 260 et 280° La pression
peut varier dans de vastes limites, on peut
opérer sous pression ordinaire, sous pres-
sion moyenne (20 & 25 atm) mais aussi
sous de trés hautes pressions, par exemple

9 —

sous pression de 100, 200 ou méme de
1.000 ou plus de 1.000 atm. L’enceinte
de réaction peut étre réduite proportion-
nellement 3 I'augmentation de la pression.
La séparation des produits de réaction

- 'effectue particuliérement bien sous pres-

sion élevée. La composition du produit
de réaction varie en général selon la nature
du catalyseur employé. Lorsque la tenewr
du catalyseur en alcali est réduite, les
hydrocarbures & bas point d’ébullition domi-
nent, tandis que, lorsque la teneur en alcali
est prés de la limite supérieure, la tendance
4 la formation de produits & poids molécu-
laire plus élevé augmente. I se forme
suivant le cas, outre les hydrocarbures,
des corps contenant de I'oxygéme, par
exemple des corps ressemblant aux cires,
des acides A poids moléculaires élevé,
des alcools, etc. Lorsque la teneur du cata-~
lyseur en métal alcalin (& Tétat combiné)
est inférieure & 0,03 g par 100 g de métal
du 8° groupe du systéme périodique, les

rendements sont trés faibles. Lorsque la-

teneur en métal alcalin (3 T'état combiné)
dépasse 0,6 g par 100 g de métal du 8°
groupe du systéme périodique des éléments
le catalyseur est rapidement paralysé par
les produits solides qui se forment et
recouvrent sa surface. - :

Egemple 1. — Décanter plusieurs fois,
filtrer dans le vide et laver un mélange

d’hydrate de fer et de cobalt renfermant

ces métaux dans la proportion pondérale
de 4 3 1. Imbiber le mélange, aprés séchage,
d’une solution d’hydrate de potasse, de
facon qu’il renferme o,i g de potassium
par 100 g des métaux appartenant au
groupe du fer.

On séche de nouveau le cafalyseur ainsi
obtenu pour en garnir le four de contact.
En dirigeant une seule fois vers 250°

sous pression de 150 atm., 1 ms dun

gaz renfermant a5 ofo de monoxyde de
carbone, 70 ofo d’hydrogéne, 4 ofo
d’azote ¢t 1 ofo de méthane sur 10 cm®
dudit catalyseur, on obtient 20 cm? d’hy-
drocarbures liquides & la température ordi-
naire (essence). Par forte réfrigération des
gaz de réaction, exempts d’essence, & —10°
environ, on obtient a5 cm3 d’hydrocar-
bures liquides & cette température, mais

55

6o

65

70

820

85

90

100



10

20

Jo

35

ho

15

So

_3 —

gazeux A la température ordinaire, renfer-
mant plus d’un atome de carbone. Un
catalyseur contenant o,4 g de potassium
et 10 g de palladium sur 100 g de fer
agit de facon analogue.

Exemple 2. — Décanter et laver plusieurs
fois & T'eau distillée, un mélange renfermant
du fer, du cobalt et de 1'uranium, dans
la proportion pondérale de A:a:1, obtenu
par précipitation d’une solution saline cor-
respondante par I'hydrate de potasse, ou
par le carbonate de potasse, jusqu'a ce
que sa teneur en potassium soit de 0,6 g
par 100 g des métaux du 8° groupe du
systéme périodique. Sécher ensuite ce mé-
lange vers 200°.

Bn dirigeant une seule fois vers 270°
sous pression ordinaire, 1 m? d'un gaz
renfermant environ 35 ofo de monoxyde
de carbone et 65 ofo d’hydrogéne, sur
100 em® du catalyseur, préparé selon le
présent exemple, on obtient a7 em?® d’es-

sence et 5 cm® d’hydrocarbures gazeux, -

liquéfiés. :

La diminution de la teneur en alcali
lors du lavage du catalyseur, ets continuelle-
ment contrélée par I'analyse d’échantillons
préalablement séchés. Lorsque la teneur
du catalyseur, en potassium, n'est que
de 0,6 g par 100 g des métaux du 8°
groupe du systéme périodique des éléments,
le rendement en essence diminue sensi-
blement. Lorsque la teneur en métal alcalin
est trop élevée, par exemple de 1,5 g de
potassium par 100 g des métaux du- 8°
groupe du systéme périodique des élé-
ments, le rendement en essence -diminue
en faveur de produits & poids molécu-
laires plus élevé. La surface du catalyseur
se recouvre en outre d’une couche de
produits solides qui le rend rapidement
ineflicace.

Les catalyseurs suivants agissent de facon
analogue :

200 parties de fer + 10 parties de cobalt
+ 0,6 partie de potassium.

Ou 4o parties de fer + 20 parties da
cobalt - 10 parties de nickel -+ 0,5 partie
de sodium.

Ou 50 parties de fer 4 10 parties de
cobalt + 10 parties de vanadium + 0,6
partie de potassium.

[660.133]

Exemple 3. — Décanter aussi souvent

que possible avec de l'eau distillée et
laver un mélange d’oxydes ou de carbonates
renfermant du fer, du cobalt et de I'argent
dans le rapport pondéral de 4:2:1, obtenu
par précipitation d’une solution saline cor-
respondante par les alcalis caustiques ou
par les carbonates alcalins, pour le sécher
ensuite vers 200° Le produit obtenu
ensuite est finement granulé et soumis
plusieurs fois & lextraction par I'eau dis-
tillée bouillante, séché & nouveau vers 200°,
et imprégné d’une solution de - carbonate
de potasse suffisamment concentrée, pour
que sa temeur en potassium (sous forme
de carbonate) atteigne 0,5 g par 100 g
des métaux appartenant au groupe du fer.
En dirigeant une seule fois vers ago’,
sous pression de 5o atm., 1 m® d'un gz
renfermant 25 o/o de monoxyde de car-
bone, 70 ofo d’hydrogéne, 4 o/o d’azote
et 1 o/o de méthane sur 3o cm?® du cata-
lyseur obtenu selon le présent exemple,
on obtient 24 cm3 d’essence et 18 cm?
d’hydrocarbures gazeux, liquéfiés.
. Exemple 4. — Délayer intimement un
mélange d’hydrates de fer, de cobalt et
de baryum, contenant lesdits métaux dans
le rapport pondéral de 100:10:1, avec une
solution d’hydrate de rubidium de concen-
tration telle que le mélange contienne
ensuite 0,6 g de rubidium par 100 g
de métaux du 8° groupe du systéme pério-
dique des éléments. En dirigeant une
seule fois vers 27b° sous une pression
de 5o atm., 1+ m3 d’un gaz renfermant
25 ofo de monoxyde de carbone, 70 o/o
d’hydrogéne, 4 ofo d’azote et 1 ofo de
méthane sur 30 ¢cm? du catalyseur obtenu
selon le présent exemple, on obtient 3 g
d’une substance ressemblant & la paraffine,
17 em® d’essence et 5 em3 d’hydrocarbures
gazeux, lignéfiés.

Exemple 5. — Mélanger intimement de
Phydrate de fer et de I'hydrate de cuivre,
tous deux privés d’alcali, dans la proportion
atomique suivante : Fe : Gu = 5:3. Fairs
sécher le mélange obtenu pour I'imbiber
ensuite d’une solution d’hydrate de potasse
en quantité telle que le catalyseur sec ren-
ferme 0,51 g de potassium par 100 g de
fer. En dirigeant une seule fois vers a6o°
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sous pression de 5 atm. 1 m® d'un gaz
renfermant environ 25 o/o de monoxyde
de carbone et 75 o/o d’hydrogéne, sur
150 cm?® du catalyseur préparé selon
le présent exemple, on obtient environ
50 cm?® d’hydrocarbures liquides & Ila
température ordinaire et 5 c¢m3 d’hydro-
carbures liquéfiables & basse température
renfermant plus d’un atome de carbone.

Ezemple 6. — Décanter, filtrer par succion,
et laver un mélange mouillé d’hydrates de
fer et de cobalt précipité par 'ammoniaque,
renfermant les dits métaux dans le rapport
atomique de 4 & 1, pour le sécher ensuite
vers 150 & 200°. Imbiber le produit trés
poreux obtenu d’une solution de carbo-
nate de soude en quantité telle, qu’aprés

_ séchage subséquent, sa teneur en sodium

20

25

soit de 0,44 g par 100 g des métaux du
8° groupe du systéme périodique des élé-
ments. En dirigeant une seule fois vers
270° sous pression ordinaire, 1+ m3 d’un
gaz renfermant environ 25 o/o de mono-
xyde de carbone et 75 o/o- d’hydrogéne,
sur 200 cm3 de catalyseur, on obtient
38 cm3 d’hydrocarbures liquides & la tem-
pérature ordinaire et 1,2 litre d’hydrocar-

— h —

bures gazeux renfermant plus d’un atome
de carbone.

14 4
RESUME.

La présente invention concerne un pro-
¢édé pour la fabrication d’hydrocarbures
et d’autres composés organiques, par trai-
tement des oxydes de carbone par I’hydro-
géne ou (et) par des gaz riches en hydrogéne,
4 température élevée, sous pression quel-
conque, et en présence de ecatalyseurs
qui renferment, outre des métaux du 8°
groupe du systéme périodique, des élé-
ments des composés des métaux alcalins,
et, le cas échéant, encore d’autres consti-

‘tuants, procédé consistant & employer des

catalyseurs dont la teneur en métal alcalin
(3 T’état combiné) soit inférieure & environ
0,6_g de préférence de 0,4 a 0,6 g par
100 g des métaux du 8 groupe du systéme

périodique des éléments.

SOCIETE 1. G. FARBENINDUSTRIE
AKTIENGESELLSCHAFT.
Par pmcucar.iqn [

Britny.

Pou la vente des fascicules, sadresser & I'lupriverie Narionaze, 27, vue de la Convention. Paris (15°).
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