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On a déja proposé d’effectuer dans un
milieu liquide la réaction de Voxyde de
carbone avec Thydrogéne pour produire des
hydrocarbures dont la moléecule renferme
plus d’un atome de carbone ou des dérivés
oxygénés solides ou liquides d’hydrocar-
bures, par exemple du” méthanol ou des
aleools supérieurs comme I’aleool isobu-
tylique, ou des cétones, des aldéhydes, des
acides, ete., ou plusieurs de ces substances
a la fois. \

Or on a trouvé que cette réaction en
milien liquide se déroule d’une manidre
particuliérement avantageuse lorsqu’on em-
ploie comme catalyseurs des métaux lourds
agglutinés, en particulier des métaux du
groupe 8 du systéme périodique et parmi

. eux surtout le fer.
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Pour la production de ces métaux agglu-
tinés on part utilement d'une poudre métal-
lique ou d’un métal poreux. Ces derniers
peuvent se préparer d’une maniére quel-
conque, 1a poudre métallique, par exemple
en décomposant les composés carbonyliques
correspondants comme le ferro-carbonyle,
ou en réduisant des oxydes, hydroxydes ou
autres composés pulvérulents tels que des
nitrates, des carbonates, des oxalates, ete.,
qui redonnent les métaux par traitement 3
température élevée; le métal poreux, par
réduction d’oxydes, hydroxydes et autres

Pt'ix:du fascicule : 10 francs.

sous forme de morceaux, ou par compres-
sion de poudres métalliques.
T’agglutination des métaux 'effectuera

4 des températures supérieures 3 500° C., 3p,

ou mieux au-dessus de 600° C., par exem-
ple de 700, 800, 900 ou 1.000° C., de
maniére que 1’espace occupé par le métal
devienne visiblement plus petit; dans le

cas de poudres métalliques, il se produit g,

une agglomération des particules de pou-
dre, et dans le cas de métaux poreux une
diminution de la porosité. En général, 1a
diminution de volume est supérieure &

10 %. Cependant, on n’éldvera pas la 45

température au point qu'une fusion des
métaux se produise. Pour Pagglutination,
on peut opérer en présence de gaz non
oxydants comme Pazote. Il est souvent

avantageux d’opérer en présence de gaz 5o

réducteurs, comme ’hydrogéne ou des gaz
en contenant. On peut également  effectuer
Pagglutination dans le vide. Si Lon part de
composés métalliques réductibles, comme

par exemple les oxydes des métaux du 55

8° groupe, on peut d’abord les transformer
en leurs métaux par traitement & tempéra-
ture relativement peu élevée, par exemple
de 400 ou 500° C., au moyen de gaz

réducteurs, auquel cas il ne se produit pas 6o

encore d’agglutination, puis effectuer V’ag-
glutination & des températures dépassant
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300 ou, mieux, 800° C. en présence de gaz
non oxvdants ou dans le vide. Mais 1a ré-
duction et T'agelutination peuvent égale-
ment <effectuer en une seule opération en
traitant par exemple un oxyde i des tem-
pératures &evées au moyen de gaz rédue-
teurs jusquw’d ee qu'il se produise non
seulement une réduction mais aussi une
agglutination du métal résultant de cette
réduction. Il est en général facile d’y par-
venir par un fraitement relativement eourt
dn composé métallique, en particulier de
Poxvde, i de= temnératures élevées, ou par
un traitement plus long & des températures
moins élevées, anquel eas il ¥ a lien d’adap-
ter la vitesse d'éeounlement et la pression
partielle du gaz réducteur, par exemple de
Phydrogéne, & la vitesse de réduction dn
composé métallique traité.

T'agglutination peut également s'effec-
tuer danz divers étages de pression, par
exemple en opérant d’abord sous la pression
normale et ensuite & la méme ou & une
autre température, mais sous une pression
flevée, par esemple de 2, 5, 10, 50,
100 atm. ou plus. De méme, dans Pagglu-
tination en une seule étape, on peut em-
plover des pressions &levées.

Afin d’augmenter on activité, on peut
ajouter A Ia poudre métallique on an métal
porenx d’autres substanceg, par exemple
les oxvdes ou les hvdroxydes de Valumi-
nium, le dioxvde de silicium, 1a terre d’in-
fusoires, puis des composés du cuivre, du
titane, du manganése, du tungsténe, du
molvhdéne, du chrome, du thorium, du
eérium, du zirconium ou d’auntres terres
rares. Fmplovés i des dosex convenables,
les alealis ou les terres alealines exercent
eux aussi nne influence favorable sur Ia
formation d’hydrocarbures & partir du mé-
lange d’oxvde de carbone et d’hydrogéne.

Comme milien liquide, on peut employer
utilement dans les mémes conditions des
hydrocarbures liquides ou fondus, comme
par exemple des huiles minérales ou leurs
fractions, des huiles de goudron, des pro-
duits d’hvdrogénation sous pression ou de

1a parafiine, d’une maniére particulidrement

avantagense des huiles qu'on aura obtenues
lors de la réaction de Toxvde de carbone
avee Thydrogéne,
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Pour 1a réaction de Toxvde de earbone
aveec Yhydrogeéne en vue d’obtenir des hy-
droearbures ou leurs dérivés oxvgénés en
présence des catalvseurs déerits, on opérera
sous des pressions telles que Vétat liquide
soit maintenu dans la zone de réaction:
g1 le milieu liquide hout 4 une température
suffikamment élevée, on peut naturellement
opérer aussi sous la pression normale. Par
« état liquide» il faut entendre également
wn état an-dessus de la température critique
du milien liquide pour lequel la densité ne
différe pas sensiblement de celle du milieu
i la température critique et sous 1a pression
critique.

Les produits liquides formés seront sou-
tirés, sans interruption ou A des intervalles
déterminés, du récipient de réaction en
quantité telle qw'une quantité suffisante de
milien liquide demeure dans celui-el. On
peut aussi conduire en evele fermé une
partie du milien liquide et chasser par
distillation de Thuile de vetour les consti-
tuants nouvellement formés.

On a trouvé en outre que le mode d’ac-
tion avantageux des ecatalvseurs considérés
ici, loin de se limiter A Yopération effec-
tuée en milieu liquide ordinaire, ¢’est-d-dire
dans 1a phase liquide, permet au contraire
dobtenir des résultats excellents dans d’au-
tres cas oft un liguide environne le cata-
lvseur, par exemple lorsqu’on effectue 1la
réaction en faisant ruisseler un liquide sur
le catalvseur sans que le niveau du liquide
soit maintenu dans le récipient de réaction,
auquel cas le liquide environnant le cata-
lyseur ne forme qu’une mince couche su-

perficielle, ainsi quil est dit au brevet

francais du 12 décembre 1936 n° 814.853.

6o

65

76

-

79

8o

85

90

La réaction de Toxyvde de carbone avec .

Phydrogéne seffectuera avantageusement A
des températures comprises entre environ
180 et 450° C., et utilement sous des pres-
sions élevées, comme par exemple de 5, 10,
20, 50, 100 atm. ou plus. Mais on peut
également opérer sous la pression normale.

T7oxyde de carbone et hydrogéne, qui
sont les gaz primitifs, peuvent s’employer
en quantités volumétriquement &gales, bien
qu’il puisse ¥ avoir plus d’oxyde de carbone
que d’hydrogéne ou plus d’hvdrogéne que
d’oxyde de carhone. On peut de méme ajon-
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ter des quantités complémentaires d’oxyde
de carbone ou d’hvdrogéne ou des deux gaz
en divers points du réeipient de véaction.
Dans bien des cas il est avantageux de
faire réagir des mélanges gazenx contenant
plus de 50 % d’oxyde de carbone, par
exemple 60 4 70 %.

Fremple. — Humecter deau de 1a pou-
dre de fer qw’on aura obtenue par décom-
position pvrogénée de ferro-carbonyle, la
comprimer en piules et chauffer ensuite
ces derniéres durant 6 heures dans nn cou-
rant d’hydrogéne A une fempérature de
850° C.

Aprés refroidissement, garnir avee le
catalvsenr ainsi obtenn un réeipient de
réaction. Dans ce dernier, introduire en
outre nn produit eomposé principalement
d’hydrocarbures et houillant aux tempéra-
tures comprises entre 130 ot 350° C. pro-
venant d’une réaction antérieure entre
Poxyde de carhone et ’hvdrogéne.

Tandis qu'on maintiendra Pintérieur du
réeipient de réaction A une température
de 350° C., et sous une pression de 40 atm.,
v introduire ensuite par le bas un mélange
gazeux composé de quantités égales en
volume d’oxvde de earbone et d’hydrogéne.
Conduire dans un séparatenr maintenu i
une température de 100° C. et également
sous pression les vapeurs résultant de la
réaction avee le gaz qui n’a pas réagi;

dans ce séparateur se déposent les fractions,

dont 1a zone d’éhullition est celle des huiles
movennes et des huiles lourdes. On réin-
troduira dans le récipient de réaction une
quantité de ces fractions condensées telle
que le niveau du liquide dans le four soit
maintenu.

Quant anx fractions non condensées, on
les refroidira A la température normale
dans un condenseur dans lequel régne la
méme pression, oft <e déposent prineipale-
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ment des fractions dont 1a zone d’ébullition
est celle des essences lourdes et moyennes.

Tie gaz résiduel sera détendu. On peut,
utilement, aprés éimination de Panhydride
carbonique et séparation des hydrocarbures
non saturés, le réintroduire dans le réei-
plent de réaction ou continuer & le faire
réagir dans un second four de réaction.

RESUME ¢

1° Procédé pour faire réagir I'oxyde de
carbone avee 'hydrogéne pour produire des
hvdrocarbures dont la molécule renferme
plus d’un atome de carbone ou des dérivés
oxygénés solides on liquides d’hydrocar-
bures en présence de catalyseurs qui sont
entourds d’un liguide pendant la réaction,
consistant 3 employer comme -catalyseurs
des métaux lourds agglutinés, avantageuse-
ment des métaux du 8° groupe du systéme
périodique;

2° Comme catalyseur, on emploie du fer
agglutiné;

3° On emploie des métaux lourds qu’on
a agglutinés 2 des températures supérieures
A 600° C.;

4° Pour produire les métaux Ilourds
agglutinés on part de composés métalliques
lourds réductibles a des températures 8le-
vées, en particulier d’oxydes ou d’hydroxy-
des, et Ton effectue en une seule opération
la réduction de ceux-ci au moyen d’un gaz
réducteur et agglutination du métal pro-

- duit :

5° A titre de produits industriels nou-
veaux, les produits de la réaction de Yoxyde
de carbone avec 'hydrogéne obtenus par le
procédé ci-dessus défini.

Société dite :
I.G.FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT.

Par procuration :

Briérmy.

Pour fa vente des fascicules, s'adresser & I'Tupriweriz Namionare, 27, rue de la Convention. Paris (15°).
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