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Le brevet frangais n® 805.6¢6 du 18 mars
136 déerit un proeédé suivant lequel, pour
la préparation d’hydrocarbures et le cas
échéant de lenrs dérivés oxygénés A partir de
b Toxyde de carbone ot do 1hydrogéne on
emploie comme catalyseurs des pidces d'appu-
reil métalliques, en particulier de for, déea-
_pées sur une de lenrs faces, la face décapée
de ces pitces d'appareil élant baigrée par ls
10 gaz de réaction ot Pautre par wn flnide
chauffant ou réfhrigérant gazenx ou liquide &
Teffet d*introduire ou d’évacuer de la chalcur
-de réaction. On peut ainsi obtenir des taux
de production considérables en méme femps
15 que de {rés bons rendements sans qu'un
antre catalyseur aif & &tre ajouté dans la

chambie de réaction.
Toutefois, de méme quun trés grand
nombre d’autres catalyseurs, celui qui est
20 constitué par la surface décapée perd nota-
blement de sun aciivité au bout d'un temps
plus ou moins long pour se trouver finale-
ment épuisé. Cela nécessite une interruption
de la réaction et une réactivation du cataly-

25 seur

. Or on a trouvé qu’on peut trés facilement
réactiver les calalyseurs dégincrés constitués
par des pidees d’appareil décapées en faisant
réagir en petites quantités & leur sontact des
Sa composés métalliques velaiils susceptibles de

se décomposer i température &levée, en parti-
enlier s'élevant jusqua Joo* G, le cas
échéant en atmosphére réductrice, avee for-
mation des métanx eorrespondants. Des com-
posés qui se sont révélés comme particulidre-
ment avantageux 3 cet offet sont les carbo-
nyles du fer, du mickel, du cobalt, du molyb-
déne et parmi ceux-ci, & son four, le ferro-
carbonyle. La décomposition des composés
wétalliques volatils peut s'effectuer par.do
exemple en vaporisant dans le guz de réaction
une petite quantité du cornposé et en décom-
posant ce dernier au cours de la réaction du
gaz de réaction 4 la température ordinaire de
relle-ci. Naturelleracnt, on peut aunssi vapo- 45
riser isolément les composés métailiques
voletils, en partieulier les carbonyles, dans

Yatmosphére de gar indifférents on réduc-

teurs, en particuliee d’hydrogéne, ei les
décomposer 4 une température convenable. 5o
On a trouvé qu'il cst particulitrement avan-
tageux &’?‘outer sans interraption au gaz de
véaction de frds petites quantités desdits
composés métalliques volatils, ce qui a pour
sffet de rénover sans cesse le cetalysenr 55
constitué par la surface décapée. Sous ce
rapporl i s'est révélé aventageux d’ajouter
journellement par litre de chambre de
réaction exnviron 0,01 4 10 ¢m, de composé
métallique volatil, en particulier de ferro- 6o
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carbonyle, Ta proportion du composé métal-
lque & ajouter dépend trés forternent de fa
température de réaction, car ia plupast des
composés métalliques volatils, comme par
oxemple le forvo-carbonyle, quittent la cham-
bre de réaction saus avoir 6t¢ complétement
décomposés, Lorsque Tadjonction da com-

posé métallique volatil s'efloctue non pas -

continfment mais- § des intervalles déter-
minds, par exemple de quelques heures ou
do- quelques jours, on peut employer par
exemple des proportinns de 0,1 & 1 em? par
litre despace de réaction. La vaporisation
des -composés métalliques peut -s'effectuer
shuplément “én’ fuisint” passer .l codrari

ﬁazeux, par exemple 3 uh¥ temipérature

‘environ o i 20° C. sur le composé métal~
lique. Nuturellement, on peut aussi chauffer

an besoin & une température plis dlevég, On -

pent vaporiser,isolément 1e eqmposé métal-

lique, mais.on peut aussi covplayer pour la.f -

vaporisation une solution du composé duns
i solvan, comme par exemple’ dans des

aleools, des hydrocarbures, des acides orga- -

nigues, des”esters, etc. O
-* On & trouvé en outre que lo présent pro-
¢éd% n’est pas limité & Temploi do. piéces

d_’éppareii décapées et qu’on obtient de bons )
sésultats galement, en I"absence de cataly-

seurs hon tonstituds par i_a_s i}iéces e Vap-

‘pareil, ¢’est-a-dive de tournures, &igﬂ;ents, :
ete., remplissant Ta’ rhambre, “en adjoignant -
des composés mételliques volatils susindi- -

ués, en partienlior des carbonyles'et surtout
35 1o ferra-carbonyle, sans interruption ou bien -
~ #'des intervalles de temps déterminés of par -
. -petites quantités, lorsqu'on epére dans des | -

appareils compnrtant des pisces d’appareil

nox décapées, tandis gp’on poursuit 1a réac- :
tion’ avee Toxyde de carbone ou quon I'in- -

terrompt passegérement, I suffit par exem-

-ators le carbonyle se décompose et qui peu-
vent &tre faits ou revétus dun maiériau quel-
eongue, conmme par exemple Je fer, 1o caivre,

Talumininm, ou bien de matidres céramiques,

" comme le verre, la poreelaine, le quariz .

bo

fondu, les métaux émaillés,

- Tl est vrai quo les rendements en lydro-
carbures ot leurs dérivés uxygénés obtenus
lorsque la.réaction seffeciue en employant
des pitees d’appaveil non décapées ne sont

pas aussi evés que csux qu'on obtient avec
des pidces d’appareil décapées, wais les
métanx qui se forment lors de la décomposi-
tion des composés méfalliques volatils et
qui se déposent sur la surface des pibees
d'appareil exercent manifestement méme
dans Te cas de pidees d’appareil non décapées
une activn calelytique sur ia réaction, action
qui aboutit & de hons rendements en pro-
duits désirds.

"1 est avantageux de metize Je procédé en
@uvre sous des pressicus élevées, en parti-
enler supérieures & 2o atm. Les tempéra-
tures & employer sont colles quion atilise
conramment pour la véaction; savoir, ccfles
qui sont comiprises onire 150 ef 500° C.,
avantagewsement cafre 250 el Aoo® G, Les
proportions  d’hydrogine et “doxyde de
cavbone dans To gay primitif sont olles aussi
les mbmgs qu’d Tordimsive.

Egemple. — Dans un autociave ayent 1,7
litre de capacité est disposé un serpentin en
tube de fer de § mm. de dismdtre intérienr
ot de 8 mm. de diamdtre extéricur de & m.
de longuewr ct formant Xo spirds. Par 'inté-
rieur do tube de fer faire passer de la vapeur
surchauffée 2 mume fempérature d’environ

-330° G. T tube de for avait été préalable-
ment fraité par décapage de sa face cxtérieurs

au moyen d'une solution de-z00 gr.. de
nitrate de magnésium, de Go gr. de nitrale
dé polassium, de 5 gr. do nifraté d'uranyle
dang 100 em® d’eau ef 1,000 eni® daczde
acétique glacial (immersion Gu tubg pendant
o4 henves dans Ta solution) et séchage sub-
séquent, S '

dant 10 heures de Phydrogéne & uhe tempé-
rature de Aoo® C. ef sous une pression de
100 atm. Un  a fait passer ensuite pendant
8 scmaines sous une pression de 100 atm.
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A travers Pautoclave on a fait passer pen- .

ho

¢t & des températures comprises entre 330 ..

et 4oo° C. un mélange de o9, doxyde de
carbone et de 60 %, dhydrogéne en quantité
telle qu’on’obtienne par heure 1 'm® de g

final. Le rendemént journalier Stait Fenviron

1,0 & 2,4 kg. d’hydrocarbures, alevols, esters,
acides’ ste., renformant plus de o atomes de
carbone. An cours des 7 dermicrs joirs e
rendement est tombé presque a zéro, Par
Padjouction cn une sente fois de o5 cm? do

100

farro-carbonyle “dans - un " petit antoelaye - -
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branché en amont de Vautoclave de réaction
et & travers lequel passait le gaz de réaction
on & pu ramener pour une durée de 14 jours,
les mémes conditions étant d’ailleurs conser-
vées, le rendement quotidien en hydrocar-
bures et leurs dérivés oxygénés a 1,8 kg
Ayant 4 nouvean vaporisé 70 em? de farro-
carbonyle en un laps de temps de 6 jours le
rendement journalicr s'est mainfenu sensi-
blement & Ja méme valeur, aprés cela, tous
{ss 8 & 14 jours environ, om a vaporisé en
mme seule fois 10 em? de ferro-carbonyle afin
dp maintenir Ie méme rendement. En vapori-
gant 100 cm? dune solution de bo om? de
[erro-carbonyle dans 1,000 em® de Thuile
obtenue par la réaction on a pu flever le
rendement quotidien 4 une valeur de 2.3 &
a,7 kg. d’hydrocarbures présentant plus
d'un atome de carbone, Jusqu'a ce moment
le calalyseur plusienrs fols régénéré tait
demeuré on servies pendant 1Mo jours.
Un dépdt de carbone dans le four, qui se
mentfestait éventueHement toutes les B se-
maines, a pu facilement dire éimind par
grattage sans que lo tube catalytique soit
devenu imutilisable. La température duas le
four variait de 338 & 354° G, et Iy pression
de 100 & t20 atm. En ontre des hydrocar-
bures on a obtenu en guantité & peu prés
égale wne fraction aquense gui renfermait
environ 5 4 20% d’alcools en volume,
Les produits qualifiés d’hydrocarbures
renfermaient en outrs t 3 3% d'oxygéne
(combiné dans des alcools, acides, esless et

5 autres).

nEsums.

1° Procédé pour transformer thermique-
ment de Poxyde do carbone et de I"hydrogéne

en hydrocarbures ot le cas chéant lenrs |
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dérivés oxygénés, consistant 3 effectuer la
réaction, en Tabsence de catalyseurs non
constitnés par des piéces de Papparsil, dans
des chembres de réaction dans lesquelles on
introduil, sans interruption an conrs de la
réaction ou & des intervailes déteeminés tous
en poursuivant la réaction on Uinterrompant
temporairement rais en tout cas & des tem-

tratures Slevées snffisantes pour la réaction,
ge petites guantités de composés métai-
liques volatils susceptibles de se décomposer
avec mise en liberlé du métal anx terpéra-
fures élevées en question ct o cas échéant

" dans une atmosphtre rédactrice;

p° Comme composés métalliques volatils
on ajoute des carbonyles de métaux, per
oxemple ceux du mickel, du cobelt et du
molybdéne et en particulier le ferro-carbo-
nyle;

3° On opére dans des chambres de réac-
tion au moins partiellement délimitées par
des surfaces métalliques déeapées, en parti-
eulier des surfaces de fer décapées;
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&° Duus le cas d’une adjonction continue -

des composés métallignes volalids on lcs
emploic 4 raison de 0,1 & 10 ¢m® par liire
de chambre de réaction et par jour;

5° O ajoute utiement des composés
métalliques volatils, en particulier des carbo-
nyles sous forme dilude, en méme temps que
des hydrocarbures, der acides, des esters ou
des aleools;

6° Atitre de produtis industriels nouveaux
les hydrocarbures et leurs dérivés oxygénés
préparés par le procédé ci-dessus défini.

Soeidié dile ¢
LG, FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCBAT'T.
Par procuralivi ;
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