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Les produits primaires pagsant dans le domsine
d’ébullition de I'essence et provenant de Ihydro-
génation de l'oxyde de carbone, en particulier sur

catalyseursau fer, renfermant, & ¢6té d’hydrocarhures:

aliphaliyucs saturés et non-saturés, de plus ow moins
grandes yuantitds de compusés oxygénés, parmi
lesquels Ies alcools prédominent largement, Les
hydrocurhures aliphatiques uon-saturés présentent
surtout des doubles Haisons tersminzles. Alors que
cetie constitution est en général tzds intéressante
pour l'utilisation de ces kydrocarbures comme pro-
duits de départ de synthéses chimiques, elle apparait
moins désirable pour lear emploi comme earburants
de molcurs, les oléfines & double lisison terminale
possédant de trés manvais indices d’octane en compa-
raison avec les oléfines & double Haison intermédiaire.

On sait que l'on peut aceroitra Pindice d’octans
par um traitergent des essences en phase vapeur et
4 température Glevée sur de la baunite, des terres
décolorantes, des hydrosilicates @ulumininm on
des masses de comtact renfermant de Iacide phos-
Phorique, ce traitement provoquant un déplacement
de la double iaison vers lo milien de k moléoule.

Un tel traitement & D'aide des masses de contact
mentionnées n'cst pas connu pour les essences de
synthase, xoais il était déja habituel dans I'industrie
dee pétroles, ainsi par exemple pour les essences dites
¢ straighl-run » et pour les essences de eraquage des
preduits du pétrole. Toutefois, dans ces apérations,

le premier but était une limination plus eu moins

totale des composts sulfurés des produits de distl-
lation du pétrole, par laqnells on srrivait & uns &lé-
vation de Pindice d’octane en particulier & une 816
vation de la sensibilité au plomb. Ce n’est que pour
les esscnces de cramuage que l'on obtient, par dépla-
cement de la double laison, un aceroissernent sup-
plémentaire de Vindice d’octane.

Cette méthnde de Lruvail, depuis lengternps connue
dans 'industrie des psiroles, fut également appliquée
daus les mémes conditions anx preduils @hydro-
génation de I'oxyde de carbone. 11 fut proposé par

& - aiIal

exemple deffectuer le traitement dey produits pri-
maires de I'hydrogénation de 1'ozyde de carbone sur
de la bauxite, 4 des tcmpératures de 380 3 480¢
cusur terre de Fuller « Cyclocel », 2 des températures
de 425 & 4559, ¥auires brevets décrivent Pemploi
de masses de contact I’hydrasilicates d’alumininm
vu de silicates de magnésium, vieillis et relativemant
inactifs, de craquage catalytique, niilisés entre 450
et 530°. Toutefois 2 ces lempératures relativement
¢levées et déja situdes dans le domaine du craguage,
on ne peut éviler une certaine scission des hydro-
carbures légers, si bien que Pon obtient sans doute,
une augmentation satisfaisante de lindice d’octane,
mais que 'on a des pertss par formation de gaz,
On a déji souligné la possibilité d’oblenir un dépla-
eoment important des doubles lizisons vers le miliey
de la molécule en travaillant uvec des masses do
contact d’hydrosilicates drluminium a des tempé-
Talures inférieures aux températures de craquage,
& savoir cnfre 250 et 4009, de préférence antre 300
el 350°. On arrive jei & unc déshydratation Lotale
des alcools présents, Mais ce résultat ne peut étre
atteint aves les masses de contact d'uxyde d'alnmi-
ninm, par cxemple avee la bauxite. De telles masses
de contact détrmdsent bLien les aleools, mais clles
uc déplacent les donbles linisons quian-dessus de
3800, et suffisamment bicn, quian-dessus de 4000,

Par contre, les hydrosilicates d’alumininm, comme
par exemple les lerrcs décolorantes activécs par des
acides, fournisscnt déjd aux environs de 3000 une
transformation presque compliie des oléfines tersi-
neles en oléfimes intermddiaires et ponduisent ainst
& un accroissement trds considérable de Iindice
d’octane. Tn ouire, la teneur en résines se trouve
¢galement obalssée au point que Vexlmit sec des
essences traltées tombe 4 moins de 3 mg pour 100 em®
Les rendements en produits raffinés sont pratique-
ment de 100 %, sans tenir enmple des pertes inévi-
tables par formation ’eau due 2 Ia déshydratation
des aleools présents. Il ss forme eu général moing
de 0,1 % de gaz. On a sculement de faibles perles du
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fait que 1'on sépare des produits raffinés, au cours de
ln distilladon ultérieure, de petites ¢mantités de
Pordre de 1 4 2 9%, environ, de produils de polymé-
risation i point d'ébulliion £levé. Par contre les
irpitements effectuds au-dessus de 400° conduisent,
i cbté de pertes aussi importantes par polymérisation,
& des pertea élevées par formation de gaz, de 5 % et
plus. '

La durée de vie des masses de contact d*hydro-
silicates d’eluminium est relativement bonne, car, par
suite de la basse tempémmiure i laguelle elles travail-
Ient, seulement de faihles quantitéz de carbhone se
déposent sur elles. On peut encors accroitre leur
durée de vie en augmentant peud peu la termpératere
de réuction au fur el & mesure qu'elles vieillissent,
On ne peut cependant &viter unc baisse de Pactivitd
de la masse de contact et si 'on né veut pas trop
diminner Pindice doctane des produits raffinés,
on ne peut compier en général quiavec une durée
de vie d’environ quatre mois. An cours de cetts
période, Tindice d'octane du raffinat tombe par
exemple, malgré ’élévation de la température, de 67
(valeur de début) & 65, el s'abaisse ensuite chaque
mois de deux autres umités.

La demanderesse a trouvé guc l'on pouvait, dans
la proctdg pour lzceroiesement du pouvoir anti-
détonant d’essence d’hydrogénation de Poxyde de
eathone par raffinape sur des masses de comtack
@ hydrosiliceies d'elurminium, augmenter de fagon
trés considérable la durée de vie du contact, e cffec-
tuant le raffinage entre 250 et 4009, de préférence
entre 300 ek 350°, et en &liminant périodiquement,
par exemple 3 des intérvalles de 3 3 10 jolurs, les pro-
duits carbonés déposés sur le contact, par combustion
entre 450 et 3509, de Ja fagon conmue, obtenant ainei
wue régénération du contact uiilisé, La combustion
peut sc faire uveo U'eir des gaz oxygénds, uillement en
mélange avec de la vapeur d’eau. Il était surprenant
que catte régénération, réalisée & une tempérsture
trés supérieure 3 la température ds réaction, ms
provogque pas une déiérioration de la masse de con-
1act. Du fait de la basse température de réaction, on
obtient méme wne durde de vie extrdmement longuc.
Au cours d’un essai réalisé & une température de
réaction de 300° avee une fraction en C6-C9 Shydre-
génation d’oxyde de carbone sur la masse de contact
au fer, & I'aide ds terres décolorantss de la marque
« Granoail » activées par des acides, et an procédant
tous les 10 jours & une régénération i 5009, on n’ob-
sexrve aucune diminuiicn de Peelivité du contact
aprés une durée de service de 9 mois, Aprds cefte
période, lindice d’octane du raflinat ¢st Je 67 comme
au début de P'eszai, pour un indice du produit mis
an cenvre de 45, Ainsi, avee le procédé de travail de
Finvention, on peut compter sur des durées de vie
des masses de contact supérieures 4 un an, On ne
peat atieindre d'aussi longucs durées de vie de cata-
Iyzeurs en effectuant A des températures &levées aussi
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bien 'opération de raffinage que la régénération du
contact .Alnsi, le procédé de 'invention selon legusl
1a réaction a lieu seulement enire 250 et 4000 et la
régénfration entrc 450 et 5509, posstde vis-d-vis
des procfdés dans lesquels on effectue également la
réaction elle-méme aun-dessus de 4009, denx avantages
principasx ;

19 On armdve 3 des durées de vie extrémement
longues des masses de contact; '

20 Avec une augmentation aussi bonne de Pindice
d’octsnc, on obticet des rendements en raffinat
supérieurs aux rendements kabitnels. .

On emploie eomme eatalyssurs les hydrosilicates
daluminium d’origine naturelle ou synthétique.
Parmi ies produiiz naturels les terres décolorantes
activées par des acides coaviennent pariiculiérement,
par exemple les produits connus sous les noms com-
merciaux de « Tonsil » ou « Granosil ». Mais on peut
également niiliser avee le méme suceés des hydro-
silicates d’aluminium synthétignes dans lesquels le
rapport 310, : Al;O, peut varfer dans des limites
relativement larges.

II est sonvent avautegeux d’effectuer In réaction,
¢’est-b-dirc le processus de raflinage, eo présence de
vapeur d'eau.

la conduite de la réaction et de la régénération
peut avoir lien de différentes fagons, On peut en
prinéipe utiliser tons dispositifs techniques servant
également d’hmbitude aw craguage catalylique. On
peut done iravailler avee couche tourbifonumive,
avec couche solide en mouvement ou enmcore avee
une masse de contzct fixe. On préférera généralement
1a couche solide en raison du faible mouvement de
chaleur vis-3-vis du craquage catalytique. Le pro-
cédé de I'Inventon est déorit plus en détail dans
quelques exemples de réalisation.

Exemple 1.— Un tubc de guurts vertival de 30 mm
de diametre intérieur et de 3 m de haat, placé dans
un four &lectrique et maintenu A 300°, est rempli
dnne masse de contact constituée par du « granosil »
d’me grosseur de grain de 1 4 2 mm, On fait passer,
4 raizon del00 cm®a Iheure, une fraclion d’hydeo-
géoetion d’oxydc de carbene sur la masse de contact
au fer, bonillant entre 50 et 1609, vaporizée dans un
ballon de verre relié avec le tnbe, et on condense
aprés passage sur la masse de contact. La produit
mis en ceuvre présente une teneur en oléfines de
60 9%, une teneur eun aleools de 10 9, et un indies
d'octane de 45, Les oléfines renferment 60 9 de
doubles liaisons terminales. On obtient & partir de
100 parties en poids, le produit :

1,9 %, er poids d’ezu, moins de 0,1 % en poids
de gaz;

93,1 %, en poids de raffinat.

Ea distillation du raffinat donne 1,1 % en poids
de produits de polymézisation passaut au-dessus de
1609, Le distillat présente un extrait sec de Z mgf100
em®, une feneur en oléfines de 70 %, une tensur en
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eleools inférieure 4 1 %, et un indice d’actane de-G7.
Les oléfines du raffimat renferment moins de 10 9,
de doubles liaisons terminales.

Tous les 10 jours, on régénire le contact par
combustion entre 480 et 500¢ & Paide d'vn mélunge
d’air et de vapeur d’sau dans un rapport de 1 4 2
ent volume. Les rendements, les résultats analytiques
&t Ies indices d’oclanc du raffinat ne sont pus madifiés
aprés une durée totale d’exploitation de 9 muois.

Exemple 2. — Le mbme apparcil qu’s Pexemple 1
est rempli d'une masse de contact Phydrosilivate
d’aluminium synthétique 4 81 % en poids de Si0,
et 19 % en poids d’ALQ,, et alimenté & 5200 par
300 em® co & Pheure de la méme fraction qu's Pexem-
ple 1. Ou obtient & partir de 100 parties en poids de
produit mis en ceuvre :

1.8 % en poids d’ean;

0,1 % en poids de gaz;

98,1 %, en poidr de raffinat.

La distillation du raflinat donne 1,6 %, cn poids
de produits de polymérisation passant su-dessus de
1600, Le distillat présente un exizait sec de 3 mg/
1K) e, une tencur en oléfines de 69 %, une tensur
en alcools inférieure 3 1 %, et un indice d’ootane
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de 68. Les oléfines du raffinat renferment mojns
de 10 % de doubles liaisons terminales.

On procéde tous les ving jours & une régénération
4 500°, par un mélange d’air et de vapeur d’cau.
De méme, qu's 'exemple 1, on n’ohserve pas dc
diminution de I'activité du contact.

RESUME

La présente invention concerne un procédé pour
accrofire le pouvoir anti-détonant d'essence d’hydre-

. gémation do Poxyde de carbone par raffinags sur des

masses de econtast d"hydrosilicates d’aluminium,
caractérisé en ce que lo raffinage est effectué entre
250 et 4000, de préférence entre 300 ot 3507, et les
produits carbonds déposés sur le contacl sont pério-
diquement séparés de I fagon connue, per combus-
tion entre 450 et 5509, convenablement en présence
de vapeur d’ean.
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