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Duns le brevet francals 860.289 de I deman- |

deresse, il est décrit un procédé pour la fixation
catalytique d’oxyde de carhone et d'hydrogéne

sur les hydrocarbures non saturés, procédé que.

I'on a U'habltude d'appeler sous forme coneise
zformyiation des hydrocarbures =.

Pour la mise en ceuvre de ce procédé on uiilise
jusqu’ici des catalyseurs au cobalt ou au fer
rédnits, comme on en utilise habiluellement de
préférence dans I'hydrogénation catalyligue de
I'oxyda de carbong. Lers da la fixulion, des
eatalysenrs de cstte sorte présentent cependant
Vinconvénient gque les produits formés sont
colorés, dans la plupart des cas, en noir, moins
souvent en brun foncé ou brun-rouge. Ceite
coloration indésirable est provoguée par les
métaux en particulier par le eobalt et le fer qui
sont dissous dans les produits de réaction. Lors-
gu’on emploie des cafalyscurs contenant de la
wagnésie, la plupart du temps on peut déceler
du magnésium dans les produils de réaction.
Les méiaux cités peuvent ire élimints des pro-
duiis de Ia formylation 4 Taide d’acides minéraux
ou organiques ou de sels acides. Une purification
de cetle sorte cxige cependant des phases de
travail supplémentaires et diminue Ie rende-
ment.

-1La teneur en métal des produils de fxation
dépend beaucoup des conditions de travail. Des
mélanges d’aldéhydes qui contiennent, 4 ¢Oté
d’hydrocarbures non transformés, 30-60
d'aldéhydes présentent en général une teneur en
métal de 0,4-1,5 g de cobalt par litre, de lemps
en temps on a pouriant observé une feneur
allant jusqu’s 6 g de cobalt par litre. En outre,
des quantités variables de fer sont présentes,
en général 200-400 mg de Fe par litre. Lors de
Iemploi d’un catalyseur normal d’hydrogénation
de Poxyde de carbone contenant du cobalt, de
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I'oxyde de thorium, de Foxyde de magnésium et
du kieseleuhr, Ja tensur en magnésium de
Paldéhyde brut séldve & 1-3 mg par lifre,

On o trouvé que les produils de [ization ne
sont souillés que dans de trés faibles propor-
tions lorsqi’on cmploie comme catalyseur des
combinzisons non réduites ef des composés des
métaux du groupe VIIT de la classifieation pério-
dique, de préférence du cobalt, présentant une
réaction acide. La réduction habituelle des com-
posés métalliques 4 utiliser comme catalyscur
r'est done pas nécessaire, elle est méme nuisible
parce gqu’clle provoque la hante tenenr en mélal
des produits de la réaction.

Lorsqu’on précipite, de la maniére habituelle
aujourd’hui, du carbonate de cohalt sur de la
magnésie comme substance support et qu'on
réduit ce catalyseur dans les conditions normales
il se produit des aldéhydes aver nne leneur en
métal de par exemple 1,5 g de cobalt par litre,
Avec des catalyseurs contenant du  earbonate
neutre de cobali et de Poxy-chlorure de magné~
sium acide comme support et non réduits avant
1a fization catalylique du gaz & I'ean, i se produit
déja des aldéhydes avec une femeur en métal
notablement inférieure. En outre, les produits
de réaction obtenns ainst possédent une densité

Cinférieure ot un indice de réfraction moindre.
Ces propriélés indiguent, pour une teneur en
aldéhydes égale ocu supérieure, une teneur
nioindre en huiles épaisses; par huiles épaisses,
on comprend Jes produils de polymérisation et
de condensation qui se {orment, lors de la fixa-
tion, par suife de réactions secondaires indési-
rables. En outre, les substances caialyscurs
déposées sur I'oxyehlorure de magnésium, com-
parées aux catalyseurs habituels métal-kiesel-
guhr, sont essentiellement plus duves et plus
résistanies 4 Pabrasion,

Prix du fadeieude : 100 francs,
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La prépamation des caialyseurs déerits <l-
dessus est trés simple. A partir de carbonaie
aeutre de cobalt, oxyde de magnésium et acide
chlorhydrique, on prépare d’abord une bonillie
claire qui, aprés deux a trols heures, est devenue
si plastique qu’elle peut &tre travaillée, dans les
installations habituelles de mise en forme du
catalyseur, en fil oo auires corps de eontact.
Aprés deux henres cucore le caialysenr est totule-
ment durci et on peut le séeher an voisinage
de 10% C sans diminstion de sa solidité. Ia
masse de catalysear perd alors environ 6 %, de
Peau retenue et environ (6%, d’eau de cristalli=
sation. Ceei correspond 4 unc perte de 3 mol,
d'eau sur les 11 mol, @’eau de cristallisation
présentes dans Poxychlorure de magnésium, de
felle sorte que, par mol. de Cl*Mg il reste encora
6 mol. d’eau de cristallisation.
~ Lors de la fixation de gaz 4 l'eau, un tcl cata-
tyseur donnc sans réduction préalable mn traite-
ment de 95 %, des oléfines introdnites. Pour
{ 000 cm?® d’un mélange ¢’hydrocarbares conte-
nant 50 ¢ en volumea d'oléfines, on introduil
dvantagensement 7 g de coball== 47 g du cula-
Fyseur précité. La température de traitement la
plus favorabie se Lrouve aux anvirons de 138-
7400 €, la pression de réaction aux environs
de 150 kg par cm?® i la durée de réaction aux
ervirons de 2 h. Les aldéhydes obtenus de cetie
maniére ne contiennent que 100-180 mg envi-
ron, de cobalt par litre.
. Si Pon réduit légérement le cafalyseur ci-
dessus, la durée de rtaciion se trouve il cst vrai
féduite mais In teneur cn cebalt dn mélange
d'aldéhyde obtenu s'éléve rapidement au double
dc cefte valeur, Pour abaisser la teneur en méfal
indasirahle des aldéhydes, 'emploi de catalyseurs
non réduits est done essentiel.
. Des catalyseurs ayant une rézetion alcaline
abaisscnt aussi la lencur en métal dissous, Avec
itn calalyscur dont le support se compose d'0Xy-
¢klorure de magnésium el contient pour 1 mol.
de CltMg enviren 4 mel. de MgO, on obtient
des aldéhydes qui contiennent environ 1 100 mg
de cobalt métallique par litre.
" Des aldehydes avee une teneur particuliére-
ment basse en méfal peuvent 2tre ubicnus si
1*an opére dans la zone acide, avee des calalyseurs
non réduits. Un catalyseur particntigrement bien
approprié pour cela se compose, par exemple,
#'un mélange de suifate de cobalt et de gypsc ou
‘de sulfate de magnésium, auquel cas, dans cc
meélange, on ajoute Iz quantité dacide sutfu-
rique nécessaire pour ramener la valewr du pH
wntre 1 et 3. Avec ce catalyseur Ia fixation sur les
oléfines donnent des aldéhydes colords en jaune
‘qui ne contiennent, par ftre, que 15 mg de
cobalt, La teneur en fer présente également, qui
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provient en prande partie des récipients de
réaction utilisés, s’éléve & environ 30 mg par
litre. Si Pacide sulfurfque libre est dilu€ 4 une
valeur du pH de 3, 1a teneur en fer tombe il est
vrai 4 15 myg de Fe par litre, majs 12 teneur en
cobalt s'&léve alors & 50 mg de cobalf par lfre.
Avec des catalyseurs dont Ia valeur du pH est
supérieure 4 7, le gax 4 Feau ne peut ftre que
difficiternent fixé sur les oléfines,

L'emploi de cataiyseur suivant Tinveniion
présente de nombreux avaniages. Des catalyseurs
non rédnits, qui sont préparés, en combinzaison
avee des supporls 4 base d'alealino-terreux,
peuvent souvent &ire récmployés de neuveau sans
traitement intermédizire, tandis que les cafaly-
seurs Téduils, usuels 4 ce jour, doivent, ialafin
de chague réaction de fixation, &tre d*abord
réactives par un traitement infermédiaire par de

_ U'kydrogéne, si une grosse pariie sinon la tofalité

du cobalt mafalligue n'a . pas &té dissoufe el
anlevée du catalyseur. Avec un catalyseur au
coball, non réduit, précipité sur du chlorure de
magnésiun, on peut opérer par exemple sur plus
de 20 charges.

Par suile de leur grande dureté les catulyscurs
suivant invention peuvent &re disposés sclide-
ment & Uintérienr de récipienls de réaction el
utilisés pour travailler cn contint.

On peut, d’'une maniére plus avantageuse
encore réaliser la fixation d'oxyde de carbone ef
&’hydrogéne sur des hydrocarbures non saturés
en employant, comme catalyseur, Ies composts
métalliques sous forme d’une solution aquense
a'un scl acide, 11 est particuliérement avantageux
d’utiliser des seis dc cobalt, en particalier 1e
sulfate de cobalt seul ou cn mélange avec d'autres
sulfates. La concentration de la solution aqueuse
de sulfate de cobalt dait &tre de 100-400 g de
préférence 350 g de cohall heptahydraté (S0+Cs,
FHEO).

L acidification des solutions de scls métaliiques
a lien avantageusement jusqu’d une valeur du pH
inférieure & 7, de préeférence jusqu'd pH 1-3, En
ggard aux récipients de réaction, on utilise pour
Yacidificaiion dc préférence lacide nitrique, car
dans ce cas on peut travailler avec les aciers
chrome-nickel huabituels résistani aux acides. Si
on doit traiter des produits acides de hydrogeé-
nation cafalytique, on peut réaliser ure acidifi-
calion particulidre des solutions de sels métalii-
ques inférieura.

La solubion de sels métalliques utilisés comma
catalysenr, de préférence une solution de sulfate
de rohalt est amende, avee le mélange d’olifines
4 traiter, dans un récipient de réaction, et 1a
fncment divisé ef intimement mélangé A 1'aide
dunc installation d'agitation ou mélangeage
hydrostatique. 11 suffit en général, &'Introduire,
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par litre de mélange d’hydrocarbure A traiter
50-2 000 em# de préférence 100 em® de solu-
livn saline aqueuse.

Laors de I'emnploi de solution de sels métalliques,
la fixation du mélange hydrogéne-oxyde de car-
bone peut étre réalisée entre 120-220° (., de
préférence de 140-160° G, Cet intervalle de
température est essentiellement plus grand que
lors de Pomplel de catalysgurs métalliqres
rédpits qui travaillent dans un intervalle de
température de 130-160° C. L'intervalle de
température nolablement plus grand permei une
glimination de 1a chaleur de réaction da récipient
de réaction. Le temps de réaction lui-méme est,
dans le cas de catalyseurs 4 base de sels métalli-
ques dissous, noltablement plus faible ei peut
&tre abaiss¢ aux environs de 30-60 mn, tandis
qu'il faut, lors de 'emploi de calalyseurs scls
métalliques solides, des temps de transformation
de D0-180 mn. A coté d’un temps de transfor-
malion essentiellement plus court, on & encore
Pavantage de pouvoir réaliser [a séparation du
catalyseur disspus dans I'eau des prodaits inso-
lubles par une simple décantation, le cas échéant
dans le récipient de réaction hni-méme oo, dans
le cas de produits de réaction solubles dans eaw,
par distillation. 1."emplol d'installation de filtra-
tion et les inconvénients qui en résullent sont
totalement ¢vités, La solotion de sels métalliques
peut étre réemployée, & volonté plusienrs [ois,
sans diminution de son activité, Les pertes de
métal, qui ont lien, s'élévent par exemple 4
0,015-0,030 g de cobalt métallique par ltre de
produils de réaction, au liev de 1,54 6 g de
eabalt métallique, par litre de produits de réac-
tion, qui restent dans le produit final lors de
T'emploi de catalyseur au cobalt réduit. Par saite

des faibles pertes en métal les produits de

réacfion sont i peine colorés.

Enfin, on peut, dans le cas de catalyseurs
dissous dans P'ean, régler ¢’une facon partien-
lierement bonne Ia fempérature de réaction. Des
surchaufies locales, comme i} g'en produif avee
les catalyseurs solides, n’ont pas lieu, de telle
sorte que la température de réaction peut étre
amenée 3 la valeur optimum et par 14 on peut
obtenir des rendements élevés, La formation de
produits secondaires elle-méme cst, par I'emplol
de solufion agucuse de catalysepr, fortement
diminnée, car ces solutions ne sont pas capables
dactiver Phydrogéne au-dessus d'un rapport
CO :H: = 1 : 1, Une polymérisation des pro-
duits de réaction ne se produif pas malgré une
glevation de la température de traitement de
telle sorte quil n'y a pas 4 craindre la farmation
d’huile épaisse indésizable, ce qui &tait eonsidéré
comme inévitabie dans la cenduite habituelle de
V'oxo-synthése,
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It est particuliérement avaniageux d’employe:
des solutions acides de sels métalliques 4 la place
Qautres catalyseurs dans la fixation d'oxyde da
carhone el d’hydrogéne sur les mélanges d’hydro-
carhbures qui conliennent a ¢dté des hydrocar-
bures non saturés des acides organiques. C'est le
cus, par exemple, lorsque Pon a 4 travailler des
tractions provenant de I'hydrugénation caialy-
tique de Vuxyde de carbone. Lors de 'empioi
de eatatyseurs méfalliques réduits, comme il était
usuel jusequici dans la formylation (oxo-syn-
thise), le catalysenr est rapidement délruil par
les acides orgeniques présents dans la matiére
premidre, et ainsi la réaction sarréte aprés un
laps de temps court on hien i3 y a formation de¢
sous-produits,

Exzegmple 1. — On prépare un calalyseur en
mélangeant 161 g Jd'oxyde de magnésium
(Mg0), 200 g d’acide chlorhydrique (33 % ClH),
53 ¢ d’eau et 161 g de carbonate ncutre de
cobalt, et séchant 4 105¢ C. On mélange 1 000

em? d’une fraction d’hydrocarbure oléfinigue

comportant un nombre d’atomes de carlione G8
3 C%, fraction obtenmne comme produit primaire
de T'hydrogénation catalytique de Poxyde de
carbone, avee 47 g du catalysenr. Dans cetie
bouillie on [ail passcr, 4 140° C et sous une
pression de 150 kg par cm?, du gaz 4 V'ean. En
3 h 7 mn, lz mélange réactiennel, dans le cas
d’un espace Hbre de 1200 cm® absorbe au
total 180 kgfem? de gaz i Peall

Des o¥fines vrésentes, 94,5 9% sont trans-

| formées en aldéhydes. Le produit de réaction

ayant pris nmaissance est coloré en hrun-jaume
et cunlient 81 mg de cobalt par litre, 33 mg de
fer ¢l 1,8 mg de magnésium. En général il pré-
sente les caractéristiques suivantes :

Tepsité Dy —= 0,781;

Indice de réfraction Nit— 1,4103;

Indice de neufralisation IN= 1,1;

Indice d’ester JE= 5,9;

Indice d’hydroxyle I.— 3;

Indice de carbonyle I,= 179;

Indice d'iode I, = 3. .

Ezemple 2. — A partir de 280 g de gypse,

120 g de carbonate de cobalt et 54 cm® d'acide

sullurique conceniré (4 =1,84), on prépare,
avec addition d’urig guantité suffisante d’eay,
une bounillie plastique ayant un pH de 1,6, Aprés
un darcissement suffisant, on traite 75 g de la
masse, correspendant 4 7,7 g de cohalt, et
1 006 cm® d'une oléfine obienue, comme pro-
duit primaire, par hydrogénation calalytique de
l'oxyde de carhbone & 138-140° sous une pres-
sion de 1530-170 kgjems®, avee du gaz 4 l'eau.
Au bout d*un temps de traifement de 3h 20 mn
P’absorption de gaz st terminée, et on interrompt
1e chauifage du récipient de réaction, Le produit
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de réaction ayant pris npaissance contient, par
litre, 20 mg de cobali, 30 mg de fer et des
traces de composés calciques. Le taux de trans-
formation, clest-d-dire Deffei de formylatiom,
$ilive 3 98 9%. Le produit de réaction posséde
Jes carpctéristiques snivantes :

indice dYiode I, = 8;

indice d’ester Ip— 4,63

Indice de carbonyle I, = 172,

Ezemple 4. — D'un mélange d’hydrocarbures
bouillant entre 130-145° C ef ne cuntenant,
esseniiellement, que des carbures en C° ef 50 %
d'oléfines, on traite 1000 cm® avec 55 g de
sulfate de cobalt cristallisé {SotCo, 7H20) obtenu
par cristallisation & partir d’une solution Taible-
ment acide avec un pH de 1,8, Ce mélange est
trailé, dans un autoclave de 2 300 cm® & 138-

1400 C et sous une pression de 138-193 kgfems,
avec du gaz 3 'cau. En 88 mn (1 k 28), dans Ie
cas d'un espace kibre, de 1 200 cm?, sont absor-
bés au total 118 kg par cm*® de gaz 2 l'eau.
Aprés refroidissement et deétente, on obticot
1 010 co* d"un produit de réaction qui présente
les caractérisiiques suivanies :

Indice de carbunyle= 1533

Indice d’iode== 10;

Indice d’ester= 8;

Teneur en cobali= 1D mg Cofli;

Teneur en fer== 135 mg Fe par litre.

La matiére premiére oléfinique posséde un
indice d’iode de 99 fandis que le produil final
ne présente qu'un indice @’lode de 10. Eniepant
compte de la différence des indices d’icde de 89,
on anreit ail, dans Je cas le plus favorable avoir,
un indice de carbonyle de 159, Etant donné que
le produit final présente un indice de carbonyle
de 153 on a atteint dans la fixaiion dn gaz 4
Yesu un rendement en gldéhydes de 90 %.

FEzemple 4. — A partir d’une solution conte-
nant des quantités équivalentes de sulfate de
cobalf et de sulfafe de magnésium et présentanl
un pll de 3 on obtient, aprés une évaporation
suffisante, par refroidissement, un scl double
légérement acide ayant la composition (S0+Co,
SO4Mg, 14H:0). Four la formylation de la
fraction &’hydrocarbure indiquée dans I'eem-
ple 3 on inteaduit, pour 1 000 cm?, 80 g de ces
sels doubles ce qui correspond 4 une quantité de
métal de 8,8 g de cobalt par 1 000 cm® de me-
lange d’hydrocarbure. La fixalion de goz 4 Peau
a liew dans les mérmes conditions que dans Vexem-
pic 3 st est terminéc en 90 mn. Le produit de
réaction obtenu a les caractéristiques suivantes :

Indice de carbonyle— 160;

Indice d'iode= 8;

Indice d’ester== 8§;

Teneur en cobalt= 38 mg de Coflitre;

Teneur en fer== 14 mg de Fa/iitre.

La matiére premiére posséde nn indice d'icde

de 102, On a donc un tmijement correspondant
4 Ja différence de 84 sur lindice d’iode, ce qui
devrait donner un indice de carhonyle de 168,
Etant donné que le produit ne présentie gu'un
indice de carbonyle de 160, le rendemeni en
aldéhyde s'éléve & 95 Ya.

Exemple 5.— A partir d’un mélange gazeux
contenant des volumes égaux d'oxyde de carbone
et d’hydrogdne (gaz 4 Icam), on obtient, cn
employaat des catalysenrs an fer, un mélange
d’hydrocarbures synthétiques qui aprés extrae-
tion des alcools ot esters présents contient des
hydrocarbures paraffiniques et oléfiniques. Par
distillation, on sépare une fraction houillant
enire 1G0-175° C gui se compose essentielle-
ment d’Lydrocarbures en C'% Ce mélange con-
tient 47 % en volume d'oléfines en GI° et pré-
sente les caraciéristiques suivantes :

Indice diode== 86;

Indiee de neutralisation== 0,4;

Indice d'ester= 0;

Indice ¢’ hydroxyle= 1;

Indice de carbonyle =7.

Dc ce mélange d’cléfizes obtenu ainsi, on
introdoit 1 000 cms daps un autoclave muni
d'un agitateur et ayant une capacité uiilisabie de
2 300 cm?.

Outre ceei, on ajoute 100 em® d’une solution
agqueuse qui conticnt par litre, 350 g de sulfate
de cobalt heptahydraté, ef, avec de Yacide mitri-
que, on améne le pii 4 la valear de 2,3. Le total
ocenpe aw total 1 100 em3 el contient 7 8 de
cobalt sous forme de sulfate de cobalt, Au-dessus
du liquide il resie dans I'autoclave an espace vide
de 1 200 em?,

On améne le mélange, sous agitation continue
i 130° et cusvite on introduit du gaz 4 Teau
jusqu'd ume pression de 188 kgfew>. Aprés
55 mn, I'hydrocarbure non saturé a absorbé
unc quantité de gaz & Peau felle que la pression
du gaz tombe de 108 kgfem® La réaction est
alors terminge. On retire le mélange de Vauto-
clave el on sépare la solution de catalyseur
liquide conslituant la couche inférieure. On
obltient 1 000 cm?® de produit de réaction non
aqueex avec les caractéristiques suivantes :

Indice d'iode= 2;

Indice d'ester= 8;

Indice de carbonyle= 136.

Ces indices montrent que le produit final
contient 41 %, d'aldéhyde cn G2t et 5%, d’ester.
A partly de Pindice diode restant, on peut
calculer que les hydrocarbures non saturés mis
en ceuvre oat éte transformés lors de la fization
d’oxyde de carbone et @hydrogéne dans la pro-
portion de 97 %.

Fzemple 6. — A partic d'upe parafiine de



pétrole on sépare, par décompasilion et distilla- .

tion du produit de décomposition, un-lydro-
carbure qui posséde un intervalle d’&bullifion
de 60-1530° C. Le nombre d’atomes de carbone
moyen est de 7. Son indice d’iode s’éléve & 151
et indique que ce mélange d’hydrocarbure con-
ticnt 58,5 %, de composés non saturés.

On traite, de la maniére indiquée dans Iexem-
ple 5, 1000 cm? de cel hydrocarbure avec du
gaz 4 Uean, cn cmployant comme catglysenr une
solution de 20 g dc sulfate de cobalt heptahy-
draté ¢t 10 g de sulfate de magnésivm hepla-
hydraté dans 100 em? d’ean. On améne cette
solution de catalyseur, par addition d'acide
nitrique, préalahlement an pH de 2,5.

En mainfenant une pression d'eaviron 170
kufem?, on fixe, & 1500, avec un volume fibre
pour les gaz dans le récipienl de réaction
de 1,18 litre, en ramenant périediquement
la pression, au total 293 kegfem? de gdez 4
I'eau.

Le produit de réaction ubtenu se compose de
529/, d’aldéhyde avec un nombre moyen d'atomes
de carbone de CF el préscnte Tes caractéristiques
suivantes @

Indice d’iode = 3;

Indice de neuntralisalion= 1;

Indice d*ester=: 5,

Indice d'hydroxyle= 1;

Indice de carhonyle—=228.

Exemple 7. -— A partir d"une cssence de téré-
benthine de baume portugais qui ne contient, &
la suite d’un traifement approprié, essenticlle-
ment que des hydracarbures bicycliques, on
sépare une fraction, bouillant entre 158 et
163° C, qui posséde un indice d'iode de 189 et
un poids moléculaire moyen de 136. i s'agit
alors d'un terpéne bieyciique monoléfinique de
formule brule GOH!S.

On a mélangé dans un autoclave, 1 000 cm?
de ce produit avee 100 em® d’une solution
aquense qui contient 35 g de sulfate de coball
heptahydraté. Par addition de petiles guantités
d’acide suifurique, on acidgifie jusqu'a pH= 2,8
Ensuite on agite, 2 138° ct sous une pression de
gaz 4 Veau de 150 kg/em*® pendant 3 h. Pendant
ce temps sont absorbés, en ramenant périodi-
quement la pression, 383 kgfem® de gaz 4
Pean. :

Le produit final de la fixation du gaz a eau
posséde les caraciéristiques suivantes :

Indice d'iode= 10;

Indice de neutralisation~= 2;

Indice d’ester= 14;

Indice &’hydroxyle= 6;

Indice de carbomyle== 240,

Par fixation de gaz 4 U'ean il se forme, 4 cbié

de faibles quantités d’acides, d’alecols et d’esters,

A
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principalement des aldéhiydes terpéniques ei
avee un rendement d'environ 74 %, calenlé
Q’aprés Vindice d'iode. Le reste des terpénes est
transformé en produits de polymérisation. )

RESUME

La présente invention a pour objet :

1° Un procédé.pour la formylation des hydro-
carbures non saturés par {ixation cataiytique de
gaz & l'cau, procédé présentant les caractéris-
tiques suivanles priscs séparément et en comli-
naison :

a. On utilise, comme catalyseur, des composés,
non rédnils el présentant une réaction acide, de
métaux du groupe VIII de la classification pério-
dique, de préférence le cobalt,

8, Les composés métalliques non réduils sent
déposés sur das supporls formés de composés
slealino-terrenx ayant une réaction alcaline ou
mélangés avee de tels compaoses,

¢. Powr les subsiances supports de cafalyseurs
on utilise des durcissanis alealino-lerreux,

d. On ulilise comme support da catalyseur lc
gypse et/ou le sulfate de magnésium ou Yoxy-
chlorure de muagnésiwn,

e. On ajouie aux composés alealino-lerreux
servant de suppart des acides minéraux libres de
préférence de acide sulfurique pour amener le
plla 1-3,

f. On emploie un catalyseur formé d'nn mé~
lange sulfate de cobalt, gypse et acide sullurique,
qui présente un pll de 1-2,

g. Les composts métalliques servant de cala-

yseurs sont utilisés sous forme d’une solution

aquense acide de sel métajligue,

k. Les solutions de scls-métalliques utilisées
ont un pi inférienr 4 7 el de préférence compris
entre 2 et 3, '

i. On emploie des solutions acides de sulfate
de cohali,

j. On eraploie des solutions de sulfate de
cobalt qui contiennent par lilre 100-400 g de
préférence 350 g de snifate de cobalt hepta-
hydraté (§04Co, 7I120),

L On emploie par litre de mélange d’hydro-
curbure non saturé & traiter, 50-2 000 cm?
de préférence 100 em® de solution saline
gqueuse,

1. La fixation de Poxyde dc carbone et de
Phydrogéne a lien 4 120-220° C de préfcrence 4
140-1600 C;

o0 {Jne mise en muvre du procéde déerit ci-
dessus présentant les caractéristiques suivantes
prises isolément ou en combinaison :

a. Ta solulion aqueuse de sels et le mélange
d'hydrocarbures non saturés i traiter soat intro-

duits & contrecourani dans une couche de corps



[1.032.614] — B —
de remplissage aver iniroduction simultanée | servant de catalyseur el le mélange d'hydrocar-
d*un mélange gazeux contenant de Poxyde dc | bures & traiter sont agiiés et intimement mé-

carhone ef de U'hydrogéne, langés dans une installation de mélangeage sous
b. L.a solulion aqucuse de sels métalliques | introdmclion de gaz 4 Peau,
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