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On sit quon peut obtenir par voie
catalytique aux dépens des oxydes du
carbone et de Thydrogine ou dc gas riches
en hydrogéne, tels que le méthane, aussi
bien des produits organiques oxygénds
que des composés exempts d’oxygéne, of
on a déd proposé les masses de contact
les plus divers propres & ce but, parmi les-
quetles 1 s’en trouve anssi qui reuferment
les éléments du groupe du fer. L’emplof
de catalyseurs de ce gemre cn présence
d’oxydes du carhone est. toutefois fort
mnalaisé dans certaines circonstances, surtont
lorsqu’on opére avec des unités cataly-
tiques de grande dimension o sous pression.
La réaction qu’on veut réaliser n’a souvent
pas du tout lien; il se produit au contraire
uniquement une formation de méthane
on méme un dépdt de carbone.

Or, on a trouvé, d'aprds da présente in-
vention, gqu'on peut obienir par le traite-
meni catalytique doxydes du carbone par
I'hydrogéne ou les hydrocarbures riches
en hydrogéne ou par tous deux én présence
de catalyseurs qui renferment des éléments
du 8° groupe dn systdme périodique senls
ou associés & d’autres &léments, de facon
stmple et sams qu'il se produise de réactions
parvasites, de l'aleool éthylique et d’autres

composés organiques, a condition d’opérer
a des températures inféricurcs & 3Ja0°
et sous des pressions dépassant 2o atmo-
sphéres. L’emploi de masses de contact
qui renferment du thallium ou du cadmium

- ne fait pas Pobjet dn présent procédé, I
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cst dans bien des eas recommandable

d'utiliser des pressions de 100 atmosphires
ou plus; if est souvent méme avaniageux,
surtout lorsqu'on se sert de mélanges
gazeux pauvees en oxydes de carbome,
d'avoir recours i des pressions de 3oo
ou de 1000 atmosphéres au plus.

Les catalyseurs utilisés peuvent éire de
composition extrdmement varide. On peut
se servir de fer, de ecobalf, de niekel* ou
aussl d'suires éléments du 8° groupe du
systéme périodique, seuls ou sous forme de
mélanges, d'alliages ou de comhinaisons
avec dautres Sléments fournissant des oxy-
des réductibles ou mon réductibles, tels
que ls cnivre, Pargent, Vor, le #ing, e
magnésium, aluminium, Ie chrome, le

he
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molybdéne, le tungstdne, Uwranjum, Ie

manganése, eic., ou avee leurs COMmPOsEs.
En général, Ia présence de cuivre, d'argent
et d'or est particulitrement avantageuse.
011 Pﬂut HJ.ISSi. iIlCOI'POIEI' ENCOTe #Iy massés
de contact des alcalis ou des alcalis terreux~

Prix dua fascicule : & francs.
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des proportions de 1 %, ou pariois méme
pncore beaucoup moins suflivent pour ae-
crodire copsidérablement Pactivité des cata-
[yseurs.

Les masses de contact peuveny dfre pré-
parées des fagons les plus diverses. Ainsi,
on peut par exemaple preadre pour point
de départ les oxydes, tels quon peut les
obtenir en cheuilant avec précunlion les
nifrates; mafs on peut 2ussi préeipiter les
cOMpOsants en COmmuUn de leurs solutions
sous forme doxydes hydratés, de carbonaies,
ete... Gventucllement en présence d'un sup-
port tel que P'amiante, la pierre pouce, la
hauxite, Ia mapnésie, I'oxyde chromaque,
atc.., puis laver avee soim, 0 aussi mélanger
intimement las oxydes ou Jes oxydes hydratés,
glc... et ne Jes introdumre quulors, é&ventuel-
lement aprés réduction préalable, dans le
chambre de contact. On peut d’sufre part
aussi se scrvir de méfaux extrémerent
divisés, éventuellement aprés les avoir encore
activés par un traltcment approprié, ar
exemple au moyen de lessive alcaline étendue.
On obtient des catalyseurs trés efficaces,
en général extrémement poreux, en 5=
dvessani aux sels des acides ferro- ou ferri-
cyanhydriques.

I se forme en général, en dehors de
l'aleool éthylique, comme produils acses-
soives de 1'aleool méthylique, des alcools
supérieurs el des hydrocarbures solides,
liquides ¢ gazeus. 1 extraction de Palcoul
éthvlique des produits de la réaction est

5 trés simple, ces derniers consistant géné-

ralement en deux couches, domi la supé-
rieure renferme des hydrocarbures accom-
pagnés d'alcools supérienrs et I'tnférieure
Paleaol éthylique accompagné d’ean ot de
faibles quantités d'aleool méthylique el
d’slcools supérieurs. On peut, par un choiz
judicicux des conditions opératoires et dos
cataiysenrs, réduire considérablement Ja-te-
nsur en alcools autres que Isleool éthy-
lique et aussi celle en hydrocarbures, 81
Pan désire au contrairs obienir des quantités
plus importantes de benzines compara-
tivement 4 1'alcool éihylique, on peul ac-
eroftre le rendement en produits du premier
genre par I'addition su catalysenr d'agents
déshydratants, qui anhydrisent I'alcool formé
én hydrocarbures liquides en passant par

— 9

I'éthyléne. Les modes opératoirs connus
pour la production catalytique de comapesés
aux dépens de gaz nofamment aux dépens
de Poxyde de carhone et de Thydrogene.

. tels que par exemple Ia tirculation des gax

en cydle fermé, Lépuration préalable des
v:az, 1a sépuration des produits de la réaction
ar refroidissement ou 4 T'aide de masses
d'absorption ou par ces deus moyens,
Pépuration des gaz en circululion perma-
nente, aingi que les dispositifs pour I"éva-
cunation de la chaleur produite par la réac-
tion, etc., peuvent naburcllement aussi
s'appliquer an présent proeédé. )

On peut prendre pour point de départ
les mélanges gazenx los -plus. divers, par
exemple le gaz 3 Teau, le gaz de four
coke, Je gaz d’éeleirage, la gaz de gazogéne,
on leurs mélanges, éventuellement aprés
addition d’oxyde de carbonc ou &hydro-
gtne ou d'aufres gar. Mais on peut aussi
soumettre le charbon ou ces hydrocarbures,
tele que lo gaz naturel, ete., ou des huiles
de goudron ou d'antres produits analogues,
i une combustion incompldte par Toxy-

‘gine ou per des mélanges d’oxygéne ef de

vapenr d'ean et se servir des paz ainsi
produits, aprés leur épuration et érantuelle-
ment apris la conversion catalytiqus dune
partie de Toxyde de carbone par fa vapeur
d'ean. g
On peut aussi produire Thydrogéne né-
vessaire & Ja réaction dans la chambre de
contact mbme, par cxemple en remplagant
dans les gaz pris pour point de départ
I'hydrogine en totalité ou en partie par 1n
vapenr d'can, les hydrocarbures légers,
tels quo lo méthune, ou leurs mélanges.
Les parties des appareils qui g'échaufient
et qui entrent en contact avec les gaz réa-
issants penvent bfre faites en argent, cuivre,
o7 AU MENFANSse, chromo-nickel, alu-
mintum, alliages de fer tels que les aciers
an chrome, au tungsténe ow an mangandse,
ferrosilicium, etc., ou bien en fer revitu
d'un enduit résistant & laction des goz,
notamment de Poxyde de carbone; mais on
peut avssi wutiliser dans ceraiines circen-
gtanees 3 V'intérienr des appavcils des pidces
dont la sarface consiste en tofalité ou en
partie en fer ibre. )
; Le rapport des oxydes du carbone 4
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I'hydrogéne on aux hydrocarbures riches
en hwidrogéne présents dans les gax réa-
gissants pent varier dans de vastes hmites;
il peut par exemple 8’y lrouver des volumes
éganx d’hydrogéoe et d’oxydes de carbone
ou bien une proportion plus lorte ou plus
faible de ecs dernicrs. H est dans cerfeins
cas particuliérement avantageux & 'utiliser
dos mélanges gazeux dops lesquels la
proportion d'oxydes de carbone n'atteint
Eas 25 °f, de T'hydrogéne ou de 1hydrocar-
ure riche en hydrogéne on de leur total
g'ils s’y troomvent tous deux. la réaction
est alors particulidrement patfe; invention
eomprendra’ dans ¢e cas aossi les cale-
lyseurs renfermant, en dehors d'éléments
do 8¢ groupe du systéme périodique,
encore du cadmium ou du thallium, ef on
pourra aussi opérer & des pressions infé-
rieures 4 20 atmosphéres ou a la pression

- ardinaire. A pression décroissants, Ja leneur

des produits de la réaction en alcool éthy-
lique haisse également. A la pression ordi-
naive, ils n'en renferment plus quiume
proportion minime ou point du tout. l%uand
on se sert de mélanges gazeux n’ayant que
la faible teneur en oxydes de carbone définie
ci-dessus, on peut les diriger par exsmple
une seule fois A fravers un ou plusieurs
fours placés & fa suite Pun de lautre, on
bien ou peut les laire circuler en eyele fermé.
H csi dans ce dernier ¢as par exemple
avantageux de prendre pour pomnt de départ
directement des gaz industriels riches en
oxydes de carbons, tels que le guz & Pean,
et de régler }a composition des gus de teHe
fagon que le gaz en cireufation permanente
soutienne continuellement environ 6  ou
eacore meins d'oxyde de carbome, tandis
que le gaz frais renferme 1'oxyde de carbone
et Uhydrogeme approximativement dans le
rapport cxigé par la théorie pour la réac-
tion qu'on désive réaliser, donc par exemple
pour la synthdse des alcools aux dépens
d'oxyde de rarbove et d’hydrogéne & pen
prés 1 volume d'oxyde de earbone pour
2 volumes d'hydrogéue.

Lorsqu'on se sert de mélanges gazeux
dont la teneur en oxydes du carbone n’at-
teint pas 25 °/, de 'hydrogine ou de Ihy-
drocarbure riche en hydrogéne qui oy
trouve ou de Jeur total s'ils sent tous denx

[660.678]

présenis, on obtient, suivant les conditions
opératoires, telles que température, pression,
composition des gaz, catalysears, ete.,
adoplées, des hydrocarbures solides, liguides
ou gazenx ou wussi des produits oxygénés
ou lears mélanges. Les nsroduits oxygénés
consistent parfois en grande partie en esters
bouillant entrc 130 et Joo°, qui sc prétent
fort bien & l'emplor comme solvants et
plastifiants. On peut dans certains ras
extraire des fractions 4 peint d’ébuilition
é#levé des graisses et des cires de grande
valeur. Les hydrocarbures liquides, aing
que les alcools, peuvent gervir de combus-
tibles pouwr motours. Les produits gazoux
de la réaction pouven{ &ixe séparés des
autres gaz par excmple par réfrigération
intense, par adsorption au moyen de char-
bon actif ou par absorption dans des huiles
de lavage, et ils peuvent, 1o cus échéunt,
&ire convertis par un leaitement subsé-
quent en alcools ou bien en hvdrocarbures
liquides; s peuvent aussl trouver emploi
comme gaz d'écairage ou de chauffage,
ete.

On a encors trouvé qui si on utilise
des masses de contact renfermunt du cuivre,
de Targeni, de l'or, du zine ou leurs mé-

langes ou leurs elliages ef en oufrc wnc-

proporfion importante de métaux du §°
groupe, on n’est pas fenu A la limite de
température indiquée plus haut, pourm
qu'on se serve de mélanges gazeux dont a
tenenr en hydrogéne ou en méthane dépasse
celle en oxyde du carbone. On peui auss
dans ce cas opérer en présence de suppoxts
mauvais cou({.ucteurs de la chaleur. Les
catalyscurs peuvent méme renfermer les
éléments du 8° groupe, seuls ou y compris
d'autres additions, en quantité prépondé-
rante par rapport & celle des autres métaux
cités, en tant qu'on opére sous une pression
dépassant g0 aimosphéres et avec des
mélanges guzenx répondant 4 la condition
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qui vient d’étre définic, L'emplor de masses -

de contact qui contienment, en dehors ds
for, cncore du cadmivm ou du thallium,
est excepté.

En plus d’hydrocarbures gazeux, liquides
¢t sohdes de grande valeur, on obticent
encore d'aprés ce mode opératoire des
quantité ples ou moins importantes de
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eomposés oxygénés, tels qualeools, acides,
egters, cétomes, corps gras, eft.
Egemple 1. — On. précipite par le car=
honate de potasse ung solution renfermant
12 partics de fer, o parties de zinc ef 12
perties de cuivre sous forme de leurs
itrates, puis on sommet le préeipité A
un lavage trés poussé, ef on le fait sé-
cher, On introduit environ 3 litves "du
catalyseur ainsi préparé dans un tube de
contact revbtw de cuivre, puis pn y fait
passer vers alo° et sems Joo atmos-

. pheres de pression 4 m3 par hewre d'un

15
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7 qui contient 28 °/, doxyde de- carbone,
gﬂ“/g de méthane, 6o °f, d’bydrogéne et
A of, d’azote et qui a été débarrassé ds facon
usuelle d’acide carbonique et de composés
sulfurés. En refroidissant les gaz qui pro-
viennent de la réaction dans um séparateur
sous pression maintenu 4 la températuxe
ordinaire, on recueilla un fiquide consistant
en demx couches, dunt & -sapéricure se
sompose essentiellement d’hydrocarbures,
tandis que Ia couche inférieure renferme,
en dehors d’eau, environ 3o-do °f, dal-
cool éthlique. L masse de coatact peut
servir irés qiongtemps sans se fatiguer. -

En infercalant aprés le séparatenr un
téeipient garni de charbon adsorhant, en
peut encore extraire des benzines des
gaz provenant de la réaction. o

L'oxyde de carbure est comverti par ui
seul passage sur le catalyseur quaniite-
tivement en produits orgamiques. Le gos
pésiduel est ramené par une pompe d eir-
culation sur le catelysenr aprés addition
d'one guanlité correspondante de paz &
Pean. ) : S
~ Exemple 2, ~+ Un mélange pgazeux con-
sistant en b A 10 pariies doxyde -de
carbone, et go parties d’hydrogéne, -main-
tenu en circnlation permanentc en cycle
fermé, passe vers 25o° sous la pression
atmasphérique sur un cafalyseor qui rem~
ferme du for, du cobslt et de uraninm
dans le rapport de leurs poids atomi-
ques ef qui a été -préparé par précipi-
tation des nitraies correspondants au
moyen d'alcali, lavage et séchage. Presque
tout Toxyde de¢ carbone se transforme par
un seul passage des gaz A travers le four
sans formation notable de méthang cn

hydrocarburés supérieurs, gu’on_ peut ré-
cueillir par refroidissement des gaz sortants,
par edsorption au moyen de charbons
actifs on par lavage au moyen de solvants.

b5

On gjoute’ continmeHement aux gaz en cir- -

culation permanente du gez A Pean épuré
de fagon usuelle pour remplacer les gaz
consommés par fa réaction, =

Eremple 8. — Un mélange gazems cons
sistant en 1o °/, d'oxyde de carbome,
86 ¢/, d’bydrogéne et 4 °/, de méthanc
est dirigé vors-290° sous 1o atmosphéres

dc pression -sur une masse de contact 6

qui renferme pour 4 parties de fer o par-

o

ties de cobalt et 1 partie d’uraninm .

ot qifor a -prépurée en décomposant
avec préeantion Jes acétates correspondants,
en appliquant e “produil ainsi formé ser
de petites billes de poreclaing’ et en I'im.
bibant de.5°/,de carbonate de potasse. On
obtient  wn ligiide” codsistant. en’ deux
couches.: La couche inférieure agueuse ren-
ferme, on -dehors .de faibles cquantités
&acides des- aleools inférieurs; 1a couche
supérieure des alevels supérieiirs, des esters
et des hydrocprbuzes.-Il se dépose en cutre
des substances silides; -consistant en para-
fines- at-en esters & poids moléenlairs devé.
Oxn peut en-ouire extraire dés._gaz soriants
encore des benzines par lavage ou au moyen
d’agents -adsorbants. * ST
. Dn eatalysenr qui venferme-an Jien dura-
niwm dd venadium od dp mappanése a
unc action -analogue. Le fer ou le cobalt
peut étre remplaeé dans les catalyseurs
en totalitd ou n parties par du cubvre.

 Baemple 4. — 10 porties de bpitrate de
fer, 20 parties de nitrater de cuivee et
1 -partie de’ earbboafe--dé potasse: sont
précipitées sur oo parties- de pierre
ponce “par évaporation de leur. soluiion
aqueuse concentrée.” On “caleine pendant
quelque temps pour décomposer les ni-
trates,” puis on réduit pendant 10 heures

7a

80
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vers 300’ et sous la pression abmosphé. -

tiqie dans nn coursnt d’hydrogine, apilay
quoi on feit passer par’lé méme - -
vers 350° ¢f sous 200 atmosphives, sur
le catalysenr un mé] de 32°/,d'oxyde

de carbone, 64°/, d’hydrogene et £°/, d'azote.:

-'Les gaz provenant de la réaction ahan=
donnert ae refroidisgement une hule ren-

100
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formant des hydroearbures supérieurs, des
alcools et des esters, ainsi qu'un liquide
aqueux qui contient des alcools infémeurs
ot des acides gras; om peut encore exfraire
des gaz vésiduels, an moyen de charbon
absorbant, des quantités sbondantcs d’hy-
drocarbures asyant le coractive de la ben-

Zine,

Le catalyseur conserve trés longtemps

10 son wuelivité sans sc reecouyrlr sevsiblement
de suie. . .

On obticnt des vésulfats amalogues, s
I'on remplace I'oxyde de carhuae en totalité
on en pariic par Y'acide carbonique.

15 Evemple 5. — Faire dissoudre 4 porties
de nitrate de fer et 1 parlie de nitrate de
culvre dans de Uean ef peécipifer par une
solution de carhonate de polasse & 10 %,
On essore Je précipiié, on e lave quelques

a0 fois, et on le fait sécher vers 150°. Il n'est
pas recormmendable de laver & fond, parce
que dc faibles quantités d’aleali restent
dans le Précipité ont nne action favorable,

On fmt passer sur ce calalyseur, qui
2b peut aussi &tre réparti sur de la picrre ponce,

.yers $50° et sous unc pression de 200

aimosphéres, un mélange gazeux cirenlant

en cycle fermé et consistant en 89 o d'oxyde

de carhone, 64°/, d’hydrogéne et A7/, d’a-

zote. Il se sépare des guz résiducls ume

huile renfermunt des hydrocarbures su-
périeurs, des aleools et des esters, ainsi

31’11‘!1 liquide ayueux, qui contient des
conls inférienrs et des acides gras; om

o

3o

35 peut enmcore exiraire des gas résiduels, am -

moyen de charbon adsorbant, des quantités
ahondantes d’hydrocarbures ayant le carae-
tére de la benmne. Le catalysenr conserve
trés longlemps son activité sans se TECOUYTEr
Lo sensiblement de suie.

On obtient des résultats analogues, sl
Y'on remplace I'oxyde de earbone en totalité
ou en partie par T'acide carbonique.

RESUME,

45 Linvention a pour objet :
1> Un proeédé pour la production d'al-
cool éthylique et dautres composés orga-
niques par traitement des oxydes duo carbone
par I'hydrogéne ou les hydrocarbures riches
5o en hydrogbne ou par tous dewx en présence

[660.678]

de catalyseurs vemermant des &éments du 55
8¢ groupe du systbme périodique, seuls
ou associds i d’autves éléments, procédé
consistant & opérer i des fempératurcs
inférienres % 320° ef sous des pressions
dépassant 20 atmosphéres. Go

a® Un mode d’exécution spécial du pro-
cédé défini sous 1°, consistant b utiliser des
wélanges gazeux dont Ia teneur en oxydes
du carbone n'atteint pas 2 °/, de 1'hydro-
gone ou de Thydrocarbure ricke en hydro- G5
gine qui &y trouve ou de leur tofal sils
gont tous deuwx présents.

3¢ Uine variante du proeédé défint sous
2%, consistant 4 apérer sous des pressions
inférieures & 20 atmosphdres ou sous la -,
pression ordinaire.

4 Dans le cas de 'emploi de catalysenrs
renfermant du cuivre, de {'argent, de Tor,
du zine ou leurs mélanges ou leurs alliages
et en outre une proporliou importante d'é- 45
léments du 8 groupe, éventnellement
accompagnés dantres additions, une va-
riante du procédé défini sous 1°, consistant
4 opérer & des températures supéricures
4 3a20° et sous des pressivns dépassant 20 §o
atmosphéres, en présence de supports mau-
vais condocteurs de la chaleur ef en se
servant de mélanges gazeux dont la teneur
en hydroghoe ou cn gaz riches en hydrogene
dépasse celle en oxydes du carbone. 35

5 Un mode d'exéention du proeéds
défini sous A°, consistant & se servir de
catalyseurs qui renferment les éléments
du 8° groupe, seuls ou y compris d'autres
additions, en quanlité prépondérantes par go
rapport A cefle du caivre, de T'argent, de
l'or ot du zinc el de mélanges gaszeux dont
la teneur en hydrogone ou en gaz riches
en hydrogbne dépasse cefle des oxydes du
carbone ct & opérer A des fempératures
supérieures & Ja0° et sous des pressions
dépassant 20 atraosphéves, en présence
ou en Pabsence de supports mauvais condue-

1b

“teurs de ia chaleur,
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