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L'hydrogénation catalytique de Toxyde de car-

bone peut e réalisée 2 Faide de catalyscurs 3

grains fins en mouvement, dont les constituants
actifs sont des métaux et/on des vaydes métalliques
du groupe 8 do systéme périodique. On peut tra-
vafller aussi bien selon le procédé dit « fAuidifis »,
i laide de couches de catulyseurs en suspension
tourhillonnaire, quw’a I'uide de catalyseurs en sus-
pension sous forme de poussidre que Ic courant
gazeux lraverse d'une fagon continue dans a zonc
réactionnelle,

Daus e procédé « fnidifié », un litre dn it de
caielyseur en tourhiflon slationnaire contiemt en
général de 400 & 2,000 g d'une mases de catalyseur
dont la grosseur do grains est en péméral supd-
rieure & 0,25 mm. Lorsqu’on doit effsctuer Phydro-
génation d’oxyde de carbone & Paide dun cataly-
seur en suspension i Pétat de poussidre dans le
gaz de synthése, on charge ce gaz 3 ratsom de 15
a 300 g de catalyseur par litre. La grosseux de
grain du catalyseur est alors généralement choisie
un pe plus petite que dans le pracédé « fAuidifié »
€t se irouve comprise par erxemple ecire 0,04 et
0.25 mm. :

Si T'on travaille avee des catalyseurs 3 prains fins
en mouvement, la vitesse du gz de synthise dépend
de la grosseur de grains du catalyseur; elle est de
90 4 13000 em/sec et davantage. Les teinpératurcs
fle synthése sont comprises entre 180 et 400 °C. La
proportion oxyde de carbene hydrogéne peut varier
enire de Jarges limites et &tre comprise par exemple
entre 1/1 et 1/3, Lorsqu’on travaille avec des vala-
lyseurs & prains fins en mouvement, on fait em
ginéral parcourir wu gaz en mouvement un cyele
continu dans Tequel on peut employer, pour 1 par-
tie en volume de gaz frais, josqu'a 10 partics en
volume e davantage de gaz de relour. La trans-
formation d’ozyde de carbone peut &tre par exemple
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de 70 & H0 % et Pon atteint des contractions de
gaz d'environ 35 & 40 %.

Les catalyseurs 3 grains fine pour I'hydrogéna-
tion d'oxyde de carhone ntilisés en mwouvement pour
la synthésc renferment comme constityants actifs
le plus souvenl du fer et/ ot des oxydes de for. Mais
d'autres métaux ov oxydes métalliques du groupe
8 du sysidme périodique conviennent amssi, par
exemple le coball ou le nickel. Tes catalyseurs
sont utilement sclivés par des axydes métalliques
non réductibles, par exemple par les oxydes aloa-
lins, la silice, 'oxyde de thoritm, les oxydes de
manganese, de mapnésinm, d'aluminium, de titane
et les axydes alealino-tarreux. D’autre part les cata-
lyseurs peuvent renfermer des supporls appropriés
comme par exemple du kieselguhr, des terres déca-
lorantes, de Poxyde d’zluminium oun de magnésiom,

Les catalyscurs appropriés # Thydrogénation de
Poxyde de carbone & P'aide de masses calalyliques
en mouvement peuvent gtre obienus par exemple
par comhustion de poudre de fer dans un courant
d'oxygine, fusiou des oxydes de fer produits Iim-
prégnation des oxydes par composés dw potassinm,
réduction 3 wne grosseur de grains convensgble ot
traitesnent par des gaz réductenrs. On a également
déj2 melungé de Foxyde de fer avee plhis da 2 %
dc carbonate de potassinm, fritté le mélange 3
1000 °C, éliminé le carbupate de potassium 3 Tean
jusq’d une tencur de 1 4 2 %, amené 1a masse &
une grosseur dc grain comvenable e réduii ces
graing de la fagon habitnelle. On peat &galement
pour préparer ces catalyseurs pertir de minerais de
fer i teneur en fer suffiramment élevée, en Tondomt
ces minerais. Le cafalyseur termind contient alors,
i coté du fer, de oxyde daluminium, de Texyde
de titane et de la silice. On peut en outre le mé-
langer avee de 12 § 14 % dozyde de poras-
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En fajsunl rdagir des mélanges gazeux d'oxyde
de carbone ct dhydrogine 3 des pressions supé-
riewres 3 la pression shnosphérique, de préférence
cotre 10 et 30 kg/cms, & Uaide de catalyscurs en
mouvement finement divisés du groupe & du sys-
tdme periedique, en particulier de catalyseurs a
base de fer et.ou Foxyde de fer, ef A des terapfra-
tures suffisnnment &levées pour que les fransforma-
tions soicnt supérienres 3 60-7¢ %, on obfient unc
aseez petite [raction des produite de synthése sous
forme de masses & poids moléculaire élevé, brun-
foncéd ou noires, liguides ou pateuses, yue Peon
pent so’t séparer comme résidu de distillation des
produils de synthése condensés, soit récupérer au

contrs du traffement et de la régéuération du eata-

lvsenr, par excmple par extraction 2 I'side de
colvants ou en traitement A la vapeur d'eau. Les
compositions de ces produits sont trés diversss, e
qui Soppose & un emploi ufile. Les édifices cur-
bonés de ves camposés sont cn partie aliphaliques
3 chaines plus on moine ramifides, en patiie eycli-
ques & un ou plusieurs noyaux, ct en partie cycli-
gues & chaines laiérules. D'anire pari, ces compo-
sbs sont trés ineaturés et Iis renferment de 'oxygene
ce gui conditionne leur leinte foncée.

On s déconvert cque 'on pouvait, 3 partic de
ces fraclions & poids molécrlaire élevé, abtenir des
mélanges d’hydrocarbures visqueux & haut poiat
Lébullition. en formant, par hydrogénution cafa-
lytique d'oxyde de catbome & Vaide de catalyseurs
en mouvement finement divisés, essentieHlement cons-
Hitués par des métanx et/ou dos oxydes métalliques
dw groupe 8 du systéme périodique, & des pres-
sions supéricurcs 4 la pression atmosphérique, de
préfarance entre 10 et 30 kg/em®, et 3 des lempéra-
tures comprises entrc 180 et 400 °C, des pruduits
dc synthdse renfermant des composés cycliques &
un cu plusienrs noyaux & cdté dhydrocarbures aii-
phatigues, en séparant de ces produits de synthise
les fractions passant au-dessus dc 340°C et en
iraftant ces fractions par de I'hydrogtne en pré-
sence de catalyseurs & base de métaux du groumpe
3 du systeme périodique, & des pressinns comprises
entre 5 vl 100 kg/em®, de préfrence au voisinage
Ae 30 kg/cm?® de pression particlle d’hydvogine, et
4 des températurcs comprises entre 100 <t 300 °C.
de préférence an voisinage de 250 °C, de fagon & en
réuliser wne décychigaiion partielle et & les libérer
totalerzent ou parrieﬂement de leurs groupes oXy-
génés et de lours Haisons éthylémiques. La réaction
du m&anze gozeux doxyde de carbone et dhydro-
gine pent avoir lien selon le procédé « flaidifie»
dans un Yt de catalyseur en suspemsion tourbillon-
paire. Mais on peul sussi wiliser des catalyseurs
suspendus sons forme de ponssidre dans le gaz de
svnthise, 3 raison de 15 i 800 g par litre de gaz
d'un catalyseur dune grosseur de grains inférienre
i (L25 mm.
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Les fractions séparies passant au-dessus de 340 °C,
peuvent @tre hydrogénées i I'zide du méme cata-
lyseur que celui wiilisé pour I'hydrogénation d’oxyde
de carhone. Mals ou pemt également se servir d'au-
tres catalyseurs dhydrogénation industriellement
connus. T.ee catalyseurs nickel-oxyde de magnésium-
kieselguhr corviennent purticuliorement bien par
excmple. IPantres eatalyseurs d’hydrogénation, par
exemple Ic nickel Ramey, le sulfure do molybhdéne
ot de fungsline, ete., sont appropriés sussi a lhy-
génation des produits passant an-dessus  de
340 C.

L'hvdrogénation est facile ot fournit des produits
clairs pouvant &tve aisément fractionnés par des
processus de distillation et dextraction.

Ti est particulitrement avantagens de diluer, avaat
Thydrogénation, les produits de synthdse 3 poinl
&ébullition supsrieur i 340°C, par des hydrocar-
huree facilement velatils 3 4 atomes de carbene au
moine. Une dilutivn particulidrement uiile est effec:
tuse i I'zide de mélanges d’hydrocarbures 3 nombre
d'atomes de earbone compris entre 7 ef 9. L'hydro.
génation doit Atre conduile avec une pression par-
ticle dhydrogéne de préférenee  voisine de
20 kg.'cm®. On se serk. comme gaz Chydrogénation,
d'hydrogéne pur ou de mélanges gazeux constitués
rar de Phvdrogéne ol des gaz ineries, par cxemple
de Tazate. T.es conditiens d’hydvogénation sont éta-
blies de fagon & seinder particllement en hydrocar-
bures mong- ¢i/ou polveycligues alkylés les compo-
sis bi- et palyeyliyues se tronvant dans Ics pro-
dufts qui passent au-dessus de 340 °C.

On libére par distilation les produits hydrogénés
des constituants passant jusquwa 340°. On peut an
préalsble refrofdir fortement pour séparer les hydro-
carbures cérésinenx qui se solidifient. Si les sol-
vants décomposent les produits hydrogénés, on penl
wiiliser des agents d'exiraction commtie, par exem-
ple Ies hydrocarbures aliphutiyues ou aramatiques
ou leurs dérivés chlarée et lonrs méflanges. ainsi
que des gaz Tiquéfide. par exemple Punhydride sul-
frreax lgquide. .

Exemple 1. — Un produit dhydrogénation
Joxvde de carhone de couleur foncfe. passant
au-dessus de 340 °C. cbtenu en travaillant en eycle
gazeux continu & une pression d'enviren 17 kg/em®
ot 3 une tempfralure de svnthise de 323 °C 3 Taide
i catalveenr 3 buse de fer véparti dans le gaz
de synthése rons forme de poussidre. posside les
caracléristiques soivantes :

Tndicediode . --vvormnaaannenns I= %9
Tndice de neatralisation - . .oc.aus v N= 13
Tnrlice de saponiﬁcation reetarrran 5 =109
Infdier Thvdrozyle «ovoveunn oot Off = 2
Indice e carbondde. ... ... rerae CO = 0
Poids moldenlaire. .o ivancnvnran veee =371



—_—3

On mélange 1000 g de e produit de synthise
aver 50 g d’un calalyseur constitué par 61 parties
de nickel, environ 8 parties d'oxyde de magnésium
et 31 parties de kieselguhr. Le mélange est slors
Lraité dans un anmtoclave muni d'nin dispositif dagi-
tation pendant 4 heures & 250 °C el sous une pres-
sion de 50 kg/et®, par un mélange gazeux de
73 parlics en volume dhydrogdne et 25 parties
et volume d’azete. L'hydregénation achevée, on
sépare par filtration le eatalyseur dn mélange d'hy-
drecarbures,

Le fiquide filtré est d’une couleur claire. On en
sépare par fractionmement 11,8 % d'hydrocarbures
passant jusqu’a 340 °C. Le réeidu bouillant zu-des-
sus de 340° s'8lave 4 88,2 %. Ce résidu est mélangd
d 60° aver du dichloréthane dans le rapport 1/4
puis refroidi 3 — 25°, Par filtration & cetle tem-
pérature ie résidu fournit 23,5 % d’hydrocarbures
parafliniques cérésinerx visquenx 3 hasse tempéra-
ture et d'un point de Stock mayen denviron 509,
ainsi que 76,5 % d'une huile de graissage d'en-
viron 6 "E.

Exemple 2. < Un produit dhydrogénation

d'axyde de carbone brun-noir, passant su-dessus de
343 °C, obterm A T’aide de catalyseurs an fer en
suspension & V'état de pnussidre dans Je gaz de syn-
thése, posséde les caractéristiques suivantes :

Tudime Piode, o o... ... veeerarana I 48,0
Tndiee de neutralisation . . ..o.... .. XN—= L0
Jodiee de saponiiication . .......... 5= 26,5
Indice dhydroxyle. ..o v, OH — B
Indiee de carbongle............... G0= &

Poids meléenfaire. ..o voiv i ininenan.. = 467
Coandres. oottt e i e = 0I4h%

On mélange 1000 g de ce produit de synthase
avec 4000 om® d'une fraction dhydrogénation
d’oxvde de carbone saturée en Gy Qu intreduit dums
le mélange 100 ¢ d'un catalyseur pulvirisé composé
de 63 parties de nickel, 7 parties d'vzyde de ma-
gnésium et 30 parties de kieselguhr. Lo mélange
est alors traité sous une pression totale de 60 kg/ecm?®
(environ 30 kg/em?® de pression partielle dhydro-
géne) et 3 une températmre de 250 °C, pendemt
4 heures, par m mélange gazenxz de 25 parlies cn
volume d'azote et 75 parties en volumc d’hydro-
géne, Ce tralterent achevé, on refroidit le mélange
véavtionnel, on séparc le catalyseur par filtraton
et on 1o lave avec la fraction en O utilisée com-
me diluant.

Le liquide filtvé est presque incolore et présente
une fluorescence vert-blen. On Je refroidit 3 — 10°
et on répare & cefte température par filiration lc
mélange dhydrocarbures solides ainsi séparés des
cengliluants liquides, De la solntion filtrée on dis-
tlle d’abord 3 la pression atmasphérique hydro-
carbure en 7 introduit. Puis on sépare sous vide
les constituants passant entre 100 ef 340,
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Aprés 8limination de Phydrocarbure en s, on
obiient environ 100 g d'une paraffinc cérésinemse
possédant un point de stockage de 73 *C et un indice
de pénétration de 12, La fraction passant entre 100
et 340¢C 2 une densité de 0,776 (20 °C), an indice
de réfraction de 1,4325 (nh,) ct un poids moléculaire
de 177, 1l $¢ composc d’environ 40 % d’hydrocar-
bures naphténiques et 60 % d'hydrocarbures paraf-
finiques, Il peut donmer par distillation 50 g d'es-
sence et 150 g d’hnile pour Diesel.

Le réeidu passant au-dessus de 840 °C comprend
760 g dune hofle visquewse d'un jaune trés clair
ayant les caractéristiques suivantes :

| T T == 0
Indice de neutralisation ......... N = 0
Indice de saponifieation.......... 5 = 0
Indicg d'hydrosyle <. .. ....... o QH = 0

. Indice de vachonyle.....ooo. ... .. GO = 0
Densitd, ... i, Ty = 1,573
Indice de réfraction v.ovveerenn.. nd o= A8
ViseoaTtd. . ool i a e = G,10° B0 G
Pale e viscositd .. vvuvenrinnnnn PY = 1,77
Point d'inflammation . ooveveeonn.nn. = 2i2°¢
Essai Conpadson. o oo onvinuine,ini o= 1,27 o
Poids moléeniaire. . . oo vevennnnan.... = 470,

Catte huile posstde de bormes propriétés lubri-

fiantes,
) nfstni

Ta présemte invention concerne tn procéds de
synihése de milunges d’hydrocarbures visqnenx 3
points d’ébullition élevés, caractérisé par les poinis
suivanls considérés isclément ou en eombingison :

1¢ On forme par hydrogénation catalytique
d’oxyde de carbone i I'side de catalyseurs finement
divisés en mouvement, essentiellement constitue
par des métanx et/on des oxydes métalliques du
groupa # du systtme periodique, i des pressions
stpérienres & la pression atmosphérique, de préfé-
rence comprises cnire 10 et 30 kg/em®, et & des
températures allant de 180 3 400 °C, des produits
de synthése renfermant des compesés mono- ou
polveycliques 3 cété dhydrocarbures aliphatiques,
on sépare ces produits de synthise des fractions
passant” au-dessue de 340 °C, et on traite ces fran-
tions en présence de catalyseurs & hase de métanx
du groupe 8 du systdme périodique, i des pressions
cumnprises entre 5 et 100 kg/em?, de préférence au
voisinage de 30 ke/em?® de pression partielle d*hy-
drogéne, et & des températures allant de T00 &
500 °C, de préférence au voisinage de 250 °C, par
de Thydrogine ou des mélunges gazeux nontenant
de Thydrogéne, de facon 2 en réaliser wne décy-
clisation psrtielle et a les Hbérer tolalement ou
partiellement de Jeurs groupes oxygénés ainsi que
de leurs Haisons éthyléniquea;

2* On conduit Thydrogénation d'oxyde de cur-
bone selon le prevede dit « fluidifs » 4 VPaide de
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catalysenrs i grains finz du groupe 8 du svstéme
périodique disposés en un lit en suspension tour-
billnnnaire;

3¢ On conduit Phydregénation doxyde de car-
hane & laide de caislyseurs en poussiére entrainés
par le gaz de synthése, cn mellant en suspension de
15 & 300 g environ par litre de gaz d'un catalysenr
dont la grosseur de grains est inférieure & 0,25 mum;
- 4° Les mflanges dhydrocarbures passant au-

dessus de 340° sont hydrogénés avee le méme cata-
Iyseur que I'on utilise pour Uhydrogénation doxyde
de earhone;

5° Les produits de synthdse passanl ac-dessus
do 340° somt hydrogénés i Vaide de catalyseurs &
base dc nickel, de préférence A laide d'un
catalyseur nickcl-uxyde de magnéstum-kieselgubr;

&° (n effectue hydrogénation aprés mélange de
diluants, de préférence d’hydrocarbures en’Cr-Cos

— ] —

7¢ Les produils passant au-dessus de 340° sont
hydrogénés jusqu'a c¢ que les composés poly-
nucléaires quiils contiernent soient lotalewent ou
particllement scindés en hydrocarbures mono- ei/on
polyeycliques elcoylésy

8 Aprés lhydrogénation, Jes produits i point
debullition &levé fournissent, an mayen de procé-
dés de séparation physique, distillation fractionnée,
extraction, congélation fractionnée & pariir de solu-
Homs, ele., des hydrocarbures paraffiniques cérési-
neux, visqueux & basse température, ainsi que des
huiles de graissuge visqueuses a température Eevée,
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