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On sait qn'il est possible, en pertant de
Vexyds de carbone ot de I'hydrogine ef en
faisant agir de fortes pressions et des tem-
pératures de 400° C. et plus, dohtenir des
5 composés oxygénés tels que le méthanol et
lo synthol. On conuall aussi des essais qui
ant permis dobteniy sur des masses de con-
tact au fer, prépardes par décomposition du
nitrate de fer, sons une pression de 10 &

10 15 atmosphires des produits consistant en

partic £n composés oxygénds et en partie
en liydrocarhures, Fnfin on sait qu'on ob-
tient aussi sur des masses de contaei au
fer des hydrocarbures en pariant de Yoxyde

15 de earbone et de Phydrogéne & la pression

atmosphérique. D’aprés les données qu'on
trouve actuellement dans o littérature, on
peut obtenir avec des masses de contast
g fer, & 1a pression aimosphérique environ

a0 30 A 85 gr. d’hydrocsrbures saliphatiques

par métre vube de mélange d'oxyde de
earhone et d’hydrogiue, pendant une durée
d’environ huil jours, tandis qu'aprés ee
temps le rendement obtenu avec les cata-

ab lvscurs est encore moindre. Les rendements

ohtenns au moyen de cafalyseurs de contact
obtenus par préeipitation et de catalyseurs
de contacts dhtenus par décomposilion sont
4 peu prés les mémes {Brennstoff chemis,

foms 18, p. 9, 1935). On ne trouve auveun
renselgnement dans la littératare (Bremn-
stoff chemie, tome 8, p. 167, 1927} sur de
mefllenrs rendemenis en Lydrocarbires
ohlenus en opérant 4 wune pression supé-
rigure A Ia pression almosphériguc.

Or on a déconvert selon la présente lu-
ventien gu'on peut obienir des rendements
gurprepants en hydrocarburcs prinecipale
ment & bas points d’ébullition et indétonants
pendant des périodes de marche prolongses
et & I'nide de masses de contact an fer, en
eomhinant entre elles les conditions de
marche suivantes : la température doit 8tre
inférienre 3 320° (., 1a pression comprise
entre 2 et 100 atmosphéres, de préférence
entre 2 et 50 atmosphéres, ef on doit em-
ployer des mélanges d’oxyde de carhone et
d’hydrogéne, teis gque le gaz i leau, ou
contenant encore pluz d'vzyde de carboune;
de plus, pour obienir un rendement avssi
avaniageux que possible, les catalyseurs de
contact préparés par précipitation ou par
décomposition, doivent 8&tre formés, avant
d'¢tre mis ¢n service, en présence de gam
contenant de "oxyde de earbone, par exem-
ple du gaz de synthdse sous une pression
infériewre A 1a pression de synthése, de pré-
férence sone 1a pression atmosphérique
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8’11 g’agit de transformer dans tne friég
large mesure, v'est-irdire avee wn rende
ment industrieflement utilisable ie mélange
d'oxyde de ecarbone o d’hydrogine en
hydrocarbures en faisant msage d'un eaia-
Iyseur de eontact au fer, i1 est nécessnire
d’opérer uvee des mélanges d’oxyde de car-
hone et Fhydrogéne qni contiemment les
denx éléments en proportions voisines de
celles qui sont données par Yéquation sui-
vanis : .

% 00 4 I1° == 00 - G,

cest-fi-dive de préférence en proportions
variant de 2:CO powr 1H* & 1 CO pour
1H. Alors qee la transformation totale
dym mélange de gaz de tette nafuve Stait
impossibls & Ia pression ordinaire et ne
réussit pas non plus sous Ia pression de
synthdse, sans préparation spdeiale, on a
constaté quielle peut étre rénlisén dans des
proportions pratiquement quantitatives sous
une pression élavés, aprds formation préa-
lable dn catalysenr de eontaet, par exemple
& la pression atmosphérique.

Il convient, lorsyw’on opdre Ia synthase,
de réaliser nn aceord enfre la pression et
1a température. Cette condition ressort du
dessin ei-annexé, sur lequel les températnres
sont portées cn abscisscs ef les pressions en
wrdonnées, La droite ¢ Indigue pour diffs
Tentes pressions, la limite inférieure des
températnres, auxdauelles 1a synthise de
Phydrocarbure peut étre cfiectude aves mn
rendement satisfaisant. On voit dapris la
draite ¢ que o température 4 laguelie Fopé-
ration commence doit dtre dsutaut plus
¢levée que Ia pression choisie est plus forte.
Lo droile b indigque la limite supéricure
des fempératures auxquelles on pent encorc
opérer avee un rendement avantageux cn
hydrocarbures liquides. Pour les pressions
eomprises entre 10 o 90 atmosphares, cette
droite corvespond & pen prés 3 210° . &
la fempérature est plus Hevée, dantres
réactions, telles que la formation de pro-
duits mazeux et oxygiuds, commencent A
devenir de plus en plus prépondérantes, Lo
zone intérienre hachurée de la figure cor-
respond anx conditions physiques, dans les-
gquelles on obtient les rendements les plus
avantageux en cnployant des eatalyseurs
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sctifs an fer et un gaz de synthdse riche
en oxyde de carbone, Par evemple, si on
opdre 8 10 atnosphéres, an point 7 de 1a
courbe (220 4 286° C.) on obtient déja
une iransformation partiedle dans le sens
eherehé, SI la températnre atteing le point
2 (240" C. onviron dams Pespdee), on ob-
tient wn rendement maximum en hydro-
carbures liguides, & savoir suivant la quan-
tits de gaz qui cirenle, de 100 A 150 gr.
par métre cube de gaz de synthése. Te gag
résidnel est alors pour la plus grande partie
de Paside carhomique, le cay échéant des
Eléments inertes existanis et en outre de
la gazoline qui g'est formée ot des hydro-
earbures gazeux. T za forme cncore de 1a
pavaffine solide ot quelques grammes d’ean
par méire cube da gaz. Sion désire maln-
tenir T'opération en marcha pendant des
périodes prolongées, il est nécessaire, pour
obtenir nu rendement constant, daugmen-
ter pen & peu la températnre 4 laquelle
on opére, deuviron 2 4 3° C. par semaine.
Du poini 2 au point # on dispose dun
intervalle de prés de 60° (C. Si on désire
obtenir un vendement qui 'est pas e pius
avantagenx, ¢'estd-dire une transformation
de Yoxyde de carbone qui en soit pas
absolument compidte, on peut faire crotire
la température pendant quelques femps en-
eore jusqu’i 305 A 310° (O environ. Sous
une pression de 30 atmosphéres, la limite
inférieure de température 1a plus avanta-
gouse, en employant le catalyscur déerit
ci-dessus et Is mélange de gaz indigué est
voisine de 250 2 256° . (point 6 de la
figure). Jusqw’an point 7 on digpose dune
marge de 47° C. environ on &% pen prég
cing mois de marche.

Lo fait que Jes droltes @ et B ou o et
s¢ rapprochent lorsque 1z pression aug
mente montre que dans ce cas les pariodes
de marche possibles deviennent de pins en
plus courtes, puisque Paceroissement néees-
saire de 1a tempéraiure avec Ie temps reste
eonstant pour les différentes pressions,

La figure monire que Jes pressions supé-
rieures 3 100 atmosphires ne peuvent plus
Glre envisagées pomr application du pro-
eédé et gr’an-dessus de 50 atmosphdres
Fopération devient rapidement de moins en
moins éeonomique, Enfin, on voit dapris
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la figura qu’on ne peut pas obfenir do ren-

dements oonomiques 4 la pression atme-
ephérigue on sous une pression légérement
supérienre. Les conditions les plus avan-
tageuscs sont comprises entre 5 et 50 atmo-
phéres.

Alnsi quil a 616 dit ci-dessus, Je point
particnlidrement important en ce qui com-
cerne 1e procédé de linvention est le sui-
vant ; pour obtenir des rendements élevéa
damns les conditions de marehe indiguées,
il ost important, au bout d'une cowrte pé-
rinde de mise en train, de faire subir un
traitement préalable au eatalyseur prépard
par précipitation on par déeomposition sous
une pression inférienre A Ia pression de
marche ulifrieure par un gaz contenant de
Voxyde de carbene. Si le traitement préli-
niinaire s'effectue sous une pression d’une
atmosphére, par exemple 3 250° C,, il dure
environ 5 henres. Si, aprés ee traitement
préliminaire, on {ait agir 1a pressinn, par
exemple 15 atmosphéres, on obfient diree-
tement le rendement maximnm en hydre-
earbures cherchés. Tandis que st on eom-
mence lopération sous une pression de
15 atmosphéres sans {rallement prélimi-
naire, on me peut obtenir le remdement
maximam méme au bout de plusieurs
semaines.

" Enfin il convient de faire remarquer que
pour obtenir de bons rendements en hydro-
carbures esupdrienrs, # ast avaniagenx
Cangmenter la durée de s&jour des gnz
dans la zone de contact & pen prés propor-
tionncllement & 1a pressiom ds marahe,
Cesti-dire maintenir le coniact “dn gaz
deux fois plus longlemps sous nne pression
de 20 atmosphéres que sous 10 atmosphares,

Si on désire cnlever par refroidissement
par VYean la chaleur de résetion dégagée
par ia trangformation, i est avantageux
dans eerfains eas d’opérer sous une pression
égale 3 1a pression existant dang la chambre
d’eau, ¢'est-d-dire par exemple pour une
température de 260° O & 50 atmosphéres,
efe., ear dans ce eas les chambres de contuct
nec sont sonmises aux offoris de compression
ni de Pexiérienr, ni de Pintéricur,

Excmples de réalisation.

Hyemple 1. — On dissont dens Pean du
hishlorare de fer et du bichlorure de cul-
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vre (fer/euivre = 4/1) ot on les précipite
i chaud par la propartion théorique de
earbonate da sodinm (qui pent avesi tre
remplacé par le carbonate de potassium).
On sépare le eatalysenr de contact pax fil-
trage, on le lave juequ’a ce qufil soit pra-
tiquement exempt d'aleali, on VYimprégne
avee 1/8 % de carbonate de potassimm
(rapporté an fer), on séche 2 110° .C, on
bruye en grains ou on ls comprime, ou on
le place sur des supporte dang la chambre
de réaction, par exemple un tube suppor-
tant lu pression. Puis pour former Ie eata-
Iyseur de contact, on falt passer sur Iui 2
240° C., pur exemple, & la pression atmo-
sphérique un mélange d'ozyde de carbone
¢t d’hyydogéne en proportions de 1 pour
2. La couniraction due aux iransfermations
augmente lentemmeni pendant trois jours
jusqu’a 80 %. On fait slors agir la pres
slon et on opére par emecmple soms 1B
aimogphéres &4 260° C., avee un mélange
de gaz, eontenant Voxyde de carbome et
Thydrogéne dans e rapport dc 3 pour 2,
en faisant passer 4 litres de gaz pour
10 gr. de fer par heure {(rapportés & Ia
pression atmosphérique). La contraction
augmente jusqud 50 %. Le rendement ¢n
hydrocathures atteint 130 § 150 gr. par
métre eube de gaz, 80 & 90 gr. congistent
en hydrocarbures solides et liquides, qui
g'éeoulent du catalysenr de contact dans un
réscrvoir collecteur 3 Péprenve de la pres-
gion, chauffé; 50 gr. environ par méfre
cube consistent on essence volatile, entrad-
née i Détat de vapeur avec le gaz qui
s'échappe ef qu'on peut recueillir an moyen
de charbon actif ou de toute aulre ma-
nidre, tandis que e reste des hydroearbures
formés congigte en gazoline. Llactivité du
catalyseur de econtaet reste constante pen-
dant plugienrs mois, =i on sugmenie peu A
peu 1a tempérainrs & laquelle on opére, par
exemple de 5° en 4 gemaines,

Eremple 8. — On précipite la fer de
préférence en agitant, dans mne solution
chaufide 2 ébullition de nitrate de far
(econtcnant par exempie 50 gr. de far par

- litre) en y faisaut arriver un fort courant

d’ammoniac. On sépare le précipité de fer
par diltrage, on enldve par lavage la plus
grende partie du nitrate d&’ammonisque
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(dont les derniéres fractions” &'éliminent
d’elles-mémes par chavilage ultérieur). Puis
on imprégne le eatalysenr 1avé avee 1/4 %
de carbonate de potassium ({rapporté an
fer), on siche & 110° (., on broye en grains
ou on comprime, ¢t on rempiit Ja chambre
de catalyse, Pnis on traite d’abord 4 250° C.
environ, & la pression atmosphérique par
i courant de gaz, par exemple de 400
Bitres par heure et par kilogramme de fer,
formé d'mn méange d’oxyde de carbone et
Fhydrogéne {par exemple en proportions
de 1 pour 2 & & pour 2) jusqu'd ee guen
raison de 1z transformation de Poxyde de
earbone ef de Thydrogéue, H se produlse
une contraetion d’environ 30 %. Pois on
fait agir lu presgion, par exemple de 15
atmosphéres en cmployant mm gaz de syn-
thése contenant Yoxyde de carbone of Phy-
drogine cn proporfiens de 8 pour 2. Ia
coniraction nugmente jusqu’a 50 A 56 %.
En fgisani passer 400 lifres de gaz par
kilogramme de fer et par heuve, on ohtient
120 3 130 gr. par maire cvhe d'hydroear-
bures solides, liquides et wolatils. Pour
maintenir la contraction ecomstante at par
siite 1a valenr du rendement, on fait erol-
tre 1a tempéraure peu 3 pen. Le rendement
reste alors constant pendant plusieurs mois.

Bremple 3. — Lo catalyseur de eontact
est préparé par décomposition thermigque
(i une température atieignant environ
200° C.) du niirate de fer, alealinisé par
1/4 %, de carbonate de polassimm (rap-
porté au fer). -On charge ee catalyseur 4
Pétat de gralns ou sous forme comprimée,
ou sur des supports incriey, dans une cham-
bre de eatalyse appropride. Cette chambre
doit ‘8tre disposde do fagom & permetire
d'éliminer la chaleur de 1a réazetion d'une
manidre eompléte 6t de maintanir eonstante
1a température. On commence par faira
snbir un fraitement préliminaive au cata-
Iyseur par un gaz confenant de Toxyde de
carbone, par exemple le gaz de synthése
(8 QO ponr 2 H®), & la pression atmosphe-
rigue, 4 une fempérature de 340 & 250° C.
pendant 5 & 10 heures. Au bout de ce
temps, la transformation de FVoxyde de car-
bone ¢t de Phydrogéne denne leu & une
contraction des gaz d’envirom 30 %. Puis
on fait agir vne pression de 15 atmosphd-

S I —

res par exewmple 4 peu prés-i la méme
température et on falt passer environ 400
litres par heure et par kilogramme de fer
présent dans le catalyseur, d'zm mélange

d’oxyde de earbone et d’hydrogine en pro- -

portion do 3 ponr 2. Aussitht apris que la
pression o eommiencd A agir, Ia coniraction
augmente & 55 % environ. Te gax résidnel

| contient environ 50 4 70 % d’acide earbo-

nique, avee formation & pen prés insigni-
fiante d’ean, Si on fuit croftre la tempé-
ratore de @ & 8° (L par semalne, on pent
maintenir un rendement eonstzot pendant
un semesire. On obtient environ 110 g
d’hydzocarbures liguides par metre cube
de guz de synthise. T8 % environ de ces
hydvoearbures . ont un poinf d’ébullition
compris entre 30 ¢t 180" . La teneur en
hydrocsrbures non saturés avgmenie pen-
dant la période de marche d’emvirom 40 &
T0 %. Ifessenes ainsi obbenne est un car-
burant indétomsnt ponr motenrs,

Ouvtre les catalysenrs de contast au fer
indiqués dans les exemples qni prée2dent,
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on peut employer des eatalyseurs compor- -

tant des additions, telles que par exemple

des composés du mangandse, ou des agents |

de dilution, tels que par ezemple, du Xie-
selgur on do gel da silice,

T’emploi des catalyseurs an for, am len
des catulysevrs colitenz an wickel ef au co-
balt me représente en sol yo'un avantage

| Beonomique, mais on a réslisé un nowvean

perfectionvement technique due fait gu’on
a réussi, par Vapplication des partienlari-
tés qui cavactérisent le procédé de Pinven-
tion & oblenir, au lien dez faibles rende-
ments fonrnis jusqu's présent par Yemplol
des catalyscurs ma for el de beaueoup
infériours & cenx que fournissaicnt les
catalysenrs an cobalt, des rendements &
pen prds équivalents, pendant des périedes
de marche parficulidrement prolongées, ab
telgnant an moins nn semestra.

Les hydrocarbures liguides, qui ss for-
ment, ss caractérizent par mme proportion
QL’environ 80 % de produits & point d'ébnl-
lition infériewrs 3 200°.C. .ot par des te-
neurs en oléfines, atteippant -en movenne
50 4 60 %, et qui non senlement angmen-
tent le-pouwvoir antidétonant du carburant
mais encore facilitent les autres traitements
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chimiques wigrienrs des produits {par exem-
ple en vue de la préparation des huiles de
graissage). _

Outre des hydrocarbures liguides & bas
points d’ébnllition, 1 se forme encore des
proportions appréciables de gazoline (jus-
qu'd 30 gr. par mdlre cube), qui, en raison
de leur tencur encore plus forte en cléfines
sont également aptes & subir des traite-
ments chimiquos ultérienrs (essence deo
polymérisation, huiles de graissage, aloools,
ete.), '

LESUME.

Procédé de préparation d’hydrocarbures
aliphatiques supérieurs, solides, liquides et
volatils en partant de gaz contenant de
Poxyde de carbone et de Vhydrogéne, en
présence de catalyseurs au fer ou do eata-
ysenrs mixics au fer, proeéds earaetérisd
par les points suivants ensemble on pépa-
rément ;

1° On fait passer du gaz & Pean on des
méanges d’oxyde de carbome of dhydro-
géne encore plas riches en oxyds de ear

[841.043]

bone, gous une pression comprise entre 2
et 50 atmospblres et plos, & une tempéra-
ture inférieure & 820° O, sur des cataly-
seurs aun fer ou sor des eatalyseurs mixtes
au fer, que Yon prépare par préeipitation
dans des snlutions de sels de for om par
décomposition de eomposés du fer;

2° Avant d’employer le eatalyscur au fer
dane le proeédf préeitd, om le traite au
préaluble par des gaz contemant de Poxyde

de carbone ou de Poxyde de earbone et de

I'hydrogéue, & 12 pression ordinaire ou sous
une pression plus Elevée, mais cependant
inféricure & la pression de marche ulté
rienre;

8° La durfe de séjour des paz dans
la chambre de catalyse augmemis & peu
prés proportionnellement & la presion des

. marche,
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