REPUBLIQUE FRANGAISE.

MINISTERE DU COMMERCE ET DE L’INDUSTRIE.

'DIRECTION DE LA PROPRIETE INDUSTRIELLE.

_,__“i..-—-

BREVET D’INVENTION.

Gr. 14 — Cl. 4.

122

iN° 823.262

»

7 Proocsds pour décomposer des mélanges d'hydrooarbures.)
Soctété dite : I, GTEARBENINDUSTRE ARKTIENGESELLSCIIAFT résident en Aliemagae.

Demandé le 18 juin 1937, a4 14® 32®, 4 Paris.
- Déliveé e 11 oclobre 1937. -—— Publié le 18 jonvier 1938.
(Demende de brevet déposée en Allemagne le 29 juillet 1936. — Déelaration du déposant.)

i0

ao

25

Bn

1i est connu que lors de la décomposition
des huiles il se produit fréquemment des
pertes par formation de coke, ce qui est
mmputable en partie aux impuretés présenles
dans les huiles el en partic & la faible tencur
en hydrogéne des matitres premitres. Afin
d’&liminer cet ineonvénient, on a déja débar-
rassé les matiéres premiéres de Iasphalte et
des impnretés 1'enIf)ermant du soufre ou de
Pazote, eie., et pris dex mesures pour
qu’elles contiennent suflisamment d’hydre-
génc

Qr on a constaté contrairement & toute
attente que méme des huiles qui d’apeés lear
composition na laissent pus supposer gue
lenr décomposition s’nccompagne d’une for-
mativn congitdérable de coke donnent souvent
naissance 4 de lories quentités de eoke lors
de leur décomposition, En particulier, on ne
parvient pas 2 craquer sans une formation
de coke considérable les fragtions supérieures
des mélenges d’hydrocarbutes produits i
partir de 'oxyde de carbone ef de 1’hydro-
gone. Bien que ces produits, qui sont préparés
a partir de gas soigmeusement épures, soient
exempis des substances commues dounant
lien 4 une formation de coke, telles que

'asphalte ou les substances venfermant du-

soutre ou de l'azote, ¢t solent d’aitlevs
viches en hydrogéne (elles contiennent envi-
ron 18 parfies d hydrogéne pour 100 parties

de sarbone}, it se produit lors de da décom-
position de ces huiles des perfes extraordi-
nairement élevées par formation de coke.

(Pest ainsi pur exemple gu'une huile houil- 3t

lant aux températures supéricurcs a 325 C.
préparée par réduction de 'oxyde de carbone
et débarvassée de paraffine donne un résidu
d’enviren 4% de coke lorsqu’on la déevm-

ose & une température de 290 & Hoo° C.
IC)’esi: d’autant plus surprenant que d'autres
substances de composition absolument ana-
fogue, méme lorsqu’elles ne sont pas si pures
et sont plus pauvres en hydrogéne, comme
Ia vaseline hrate qui ne renlsrme que 13 par-
lies d’hydrogéne pour 100 parties de car-
bone. ne dounent lieu qu'a une trés faible
formation de eoke lorsqu’on les soumet & la
désomposition.

Or on a trouvé qu'on peut éviter ces
ingonvénients dus & des causes demenrées
indéterminées jusqu’a ce jour en soumetiant
les mélanges d'hydrocarbures & point d’ébul-
lition relativement élevé provenant de 1hy-

drogénation de I'oxyde de carbone, malgeé 5

leur haute teneur en hydrogéne et leur degré
de pureté qui parait rendre tout raffinage
superfly, & un trailement préafable an moyen
d’un agent eonnu pour e raflinage des huiles.

Comme tels agents épurateurs on envisa-
gera surtout I'acide sulfurique concentré, les
halogénures métalliques, par exemplo lo
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¢hicrure daluminium, le chiorure de fer, 1o
Naorure de bore, le chlorure de zine, le
chdorare de fitane, ete. Il y a intérét, Jorsqu’on
emploic ces substanees, & effectuer ensnite
un traitement an moyen de terres décolo-
rantes ou d’alcalis.

Paur le tratiement préalable des huiles
on pent aussi employer des substances agis-
sant physiquement, comme par exemple des
solvanls séleetifs tels que les phénols, les
acides cétomiques, Pacétate de gil;coi, Panhy-
dride sulfurenx liquide, 1'amrboniague -
quide, cte. .

Contrairement & toute attente, lex huiles
primitives sont également modifides par mm
traitement au moyen d’hydrogéue. malgrd
une forte eneur em hydrogine, de facon
telle que lors de leur décomposition subsé-
quente il se produit une formation de coke
seosiblement moindre. Ce tratfereni au
soven d’hydrogene peut s’effectuer en faisant
passer les huiles & point d’ébuilition &evé
préparées & partir de T'oxyds de carbone ef
de Phydrogéne, utilement amssitbt apres en
avoir &liminé les constituants relativement
volatils, en méme temps que le gaz résiduel
formé lors de la réduction de Yoxyde de
rarbone ocu eucore de hydrogéne neuf, sur
des caialyseurs d’hvdrogénation eonnus,
comme des composés de métaux des groupes
3 & 8, en particulier des sulfures ou des
oxydes et surtout ceux du 6° groupe, sous
la pression normale om mieus sous une
pression élevés, par exemple de a0 2
200 atm. ou plus et & des tempéraiures de
250 & 47a* C.

Comme matiéres premiéres on envisagera
las fractions supérieures, en parbiculier
celles qui boulllent anx températures supé-
rienres & 200 oa mienx & J28° C. tirées de

produits prégarés 3 partir de Poxyde de

carbone et de 1’hydrogéns 4 des fempédratures
de 10 & 230° C. sous pression normale oun
devée, par exemple comprise entre 1 &t
20 atm., en présence de caialyseurs, par
exemple d'une snbstance renfermant du
cobalt. 11 y » intérét & débarrasser ces huiles
de la parafine solide avant de les traiter au
moyen des substances en question, La décom-
position des huiles préalablement traitées
s’effectuera sous pression normale ou élevés,
4 des températures d’environ So0 A 700° (.

o —

et plus, ntilement en présence de catalyseurs,
par exempls de métaux, doxydes, d’halogé-
nures, de phosphates, de sulfures, d"halogé-
nures métalloidiqnes, dhalogéne ou d’acide
halogénhydrigee on de mélanges de ces
substances. Les produits de décomposition
einsi obtenus, en particulier les fractions do
type cssence et huile moyenne, constituent
une matiére premidre tout particulierement
convenable pour la préparation d’huiles
lubrifiantes de grande valeur par polyméri-
sation ou condensation,

Exemple. — Faire passer un mélange
d’oxyde de carbone st d’hydrogine dans le
rapport de t ;2 & une tempérainre de s00” G
sur un catalyseur conlenant du cobalt, du
thorjum ct de la terre déeolorante. Débar-
rasser de parafine les constituants de Phuile
ainsi obtenue qui bowillent anx températures
supérieures & 320° C. et les traiter au moyen
d’environ 2%, d’acide sulforique ot ensuite aw
au moyen de terre décolorante. Cela fait,
craquer I'huile ainsi préparée en opérant &
une température de 550 & 6oo° G. et resti-
tuer au cyele les produiis refativement pen
volatils; on obtient ainsi 729, d’hute dont
38 9, sont constitués par de P'essence et de
Vhuile moyenne, 279% d’hydrocarbures ga-
zeux ot 0,0 % de coke. La formation de coke
est da 0,9 % lorsqn’on eflectue le traitement
préalable de 'huile an moyen de phénol,

Si1’on craque an contraive la méme huile
Erimitive sans ce traitement préalable mais

ang des conditions d’ailleurs identiques on
obtient 52 9} d’huile, 33 %, d’hydrocarhures
gazenx et 149, de coke.

RESTME.

Procédé pour décomposer les mélan
d’hydroearbures & point d’ébullition relati-
vement élevé formeés lurs de Ihydrogénation
de Poxyde de carbione, consistant & traiter
préalabiement ‘les matidres premitres, le
cas échéant aprés en avoir éliminé fa parai-
fine, au moyen d’un agent connm pour
I"épuration des huiles et & les soumettre
e_x_lsuite de maniére connue & une décompo-
sition pyrogénde.
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