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La préscuic invention est relative & un
procéds de préparation de carburants trés
indétonants & partir d'oxyde de carbone et
d'hydrogine. Le procédé consiste & faire
passer sous pression le mélange doxyds de
carbone et d’hydrogine sur un catalyseur,
de facon & obtenir des produits lignides
renfermant prineipalement des hydzoear-
bures et des aleools ramifids aecompagnés
d’antres eomposés oxygénés, Les produits
lignides obtemus, qui se séparent en denx
gonzches, sont déeamids, De 1a  phase
aqueuse, vn retire éventuellement ia petite
quantité do produits organiques sclubles.
Quant i la phase légére, ells est sommiss &
nn fractionnement pouy séparer les pro-
duits bomillant av-dessons de AL0-115° C.
de eeux passant au-desgus de o3 tempéra-
tnres. Les deux fractions de la phare 1&
gére ainsi obtenmes sont soumises chacune
3 un teaitement différent. La fraction dis-
tillant au-dessons de 110-115° C. ast déshy-
deatée, les oléfineg ohtennes soni polyméri-
gées ot les polymares soni hydropénés. La
fraction distiflant an-dessug de 110-1158° C.
est directemfent hydrogénde, ce qui {rans-
forme, par une voie nouvelle, ies sorps oxy-
génds en hydrocarbures & méme nombre

d’atomes de carbone, sans leur faire perdrc
leur caracttre e composés & chains rami-
fie. Les produits résnltant des deux trai-
tements peuvent 8fre mélangés et comsti-
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tuent un caxburant de tris grande valeur. -

Co fractionnement en deux parties de Ia
phase 1égére obtenue, suivi d’un iraitement
différent de chacune de ces parties, est une
des caractéristiques principales de Pinven-
tion. Tin effet, le mélange liquide, obienu
par hydrogénation eatalytigue de Foxyde de
carbone, renfcrme toujours, en dehors des
kydroearbures et des aleools, une certaine
proporiion danires composés oxygénés, tels
que des aldéhydes, des cétones, des acides,
aingl que d'autres prodults résaltant de 1
réaction de ces composés les uns sur Iles
gutres. Ceg différents eomposés oxygénéa
empéchent Puitlisstion dircefe du mélange
comme earbirant, ot ¢l on traite Pensem-
ble de tous les corps obienns par un déshy-
dratant alin de leg iransformer en hydro-
carbures, les produits oxygénds autres que
los alecols seraient en grande partie cra-
qués, d’oli une perte notable de readement
en produits intéressants et 1obtention de
produits & chaines moins ramifides, De
plus, les alcools renfermant plus de 5 afo-
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mes de carbone se prétent mal i la déshy-

dratation; celle<i s'mecompagne souvent,
dans ce eas, &'lzomérisation ct de rupture

de chaines latérales, entrainant une dimi-
nution de Pindice d'vetane du oearburant
fmal. En ouire, In polymérisation des olé
fines obtenues conduirait & des hydroear-
bures A point d’gbulition trop levd D’au-
te part, si U'on hydrogine directement tous
les produits obiemus, les termes inférieurs
conduigent & des produits irop volatils on
méme gazens, diffieilervent uiilisables. Le
mode de traitement nouveau du proeédé dé-
erit ci-dessus pemmct, au contraire, d'obte-
nir aver de trés bons rendements un
méange ’hydrocarbures passant i la dis-
tiiiation dans Jes limites requizes, trés sta-
ble et irds indé&tonant, parce que constitud
eu majeure partie par des iso-paraffives.
Dans la synthése des mélanges d'aleools
et Fhydrocarbures & pariir de Toxyde de
carbone et de Thydrogine, on peut em-
ployer tous les caialyseurs déji connus et
utiligds dans la préparation des aleools su-
périeurs. Toutefois, la demanderesse a
tronvé que, pour aveir des composfs i
chaine irds ramifife, il &tait préférable
Jutiliser des catalyseurs dont le= oxydes

_ sont irréduetibles on donnent genlement des

30

35

Lo

kb

ho

sons-oxydes dans les conditions opératoires.
En outre, poar angmenter I'aciivité do ecs
eatalyseurs et diminner leur vieilissement,
elle a reconnu gqu’il fallait associer plusisurs
oxydes dont le miial appariient & un om
plusienrs des groupes 2, 3, 5, 6 ot 7T dela
dassification périodique des &léments. De
pius, le catalysenr doit renfermer encore,
gu meing, un Sément do premier groupe
Cles catalyseurs peuvent naturellement &tre
déposés sar des supporls appropriés.

Avec ces catalyseurs, ¢f, A condition
Fopérer avec des vitesses deo passage cop-
venables, 1 & 80 m® per henre et par litre
de catalysenr, sous des pressions pouvant
varier de 10 & 500 atmosphires ot & des
teupératurcs comprises entre 200 et
600° C., on obtieni des mélanges d’aloools
ot d’hydrocarbures ramifids accompagnés
d*une proportion relativemsnt faible de
oomposés oxygénds, et sana formiation im-
portante d’alenol méthylique. La demande-
Teame 4 recomnu, en ouire, que pour estle
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gynthdse, il existait, on fonetion de la pres-
gion utilisée, une température eritigue au-
dessus de laguelle es produits condensés se
séparaient en deux couches, et que I'on
avaif intérét & opérer & wme {empérature
1égérement supérienre 4 cefte température
critique, Cette température peut &fre rapi-
dement déterminée dans chaque cus A V'aide
de quelques essais préliminaires, Ta compo-
sition du mélange d'oxyde de carbone e
d’hydrogéne peut varier dans dasser larges

limites, le rapport pouvent varier de

€O
;0
2 & ;- TLes produlis obtenms formés de
deux conches sont déeantds. .

Ls eouche infériemre aguense, qui retiont
1o majemrve pariie de Palesol méthylique,
towjours d’ailleurs en trds petites propor-
tioms, renferme dgalement les fermes infé-
rienrs des corps & fonetion sidéhyde, a8
tone, aside oo analogues, ainei gu'une
petite fraction des alecols propylique et iso-
butylique formés, la majenre pariie de ces
derniers restant dans Ia eouche légéve supé-
risure. Tous ces corps, dont le pourcontage
est dailleuzs trts faible par rapport A eelni
des eorps cxistants dama Ia couche supé
rieure, peuvent &ire recumeillis par distifia-
tion et utilisés dans d’antres fabrications.
Toutefois, 1 ¥ a intérét & metire 3 part
Paleood fsobutyligne refir€ de eette couche
agquense et de Pajouter & la premi®re frac-
tion provenant, comme il est dit ci-dessous,
de 1a distiflation de Iz couche légére.

La couche 1&g8re renforme fous les hy-
drocarbures lignides formés par synihdos,
la majenre pariie des aleools ramifids et
les ermes supdriemrs des amires cornposés
oxygénds, Cette conche est séparés par dis-
tillation en deux fraetions, Tune distiflant
mu-dessous de 110-113° C. et Yaulre au-
desgue.

La fraction distilant an-dessous de 110-
118° C. est sonmise 3 une déshydrataiion;
les izoiélines of oléfincs (ees dernidres ob-
tenues en faible proportion) sont polymdéri-
gées; ensuite wne hydrogénation fransforme
Ios polyméres en hydrocartmres saturés.
Cette polymérisation est nateréflement con-
{ztlée de fagon A n'obienir que les poly-
meéres passant dans les limites de tempéra-
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tare désirdes, soit géudralement au-dessous
de 220°. ' N

Ces traitements, déj3 connuy en eux-
mBmes, peuvent &ire conduits de diverses
maniéres.

On pout, par exemple, effectuer simudta-
nément lo déshydratation et la polyméri-
sation par passage sur des catalysenrs &
base d’acides phosphorigues déposés sur un
support, & des lempératures smpérieures &
150° et sous pression, ou au eontraire sépa-
ver ces deux opérations, Dans ee dernier
cas, la fvaction passant am-dessous de
115°C.  esi dabord déshydratée vers
400° Q. sor tn eatalysenr, tel que Yalu-
mine; les iscoléfines et les oléfines Tésul-
tantes wont dimérisées. Cette dimérisation
geffectus par les proeédés commus : acide
phosphorique en phase gazense on acide
sulfarique froid ou chaud en phase Tiquide.
Les ol&fines, constitudes surtont par du
propyléne, daillewns cn faible proportion,

peuvent &tre fraiiées & Jenr tour sous des .

conditions opératoires différentes el frons-
formées en carburants Ggalement indéto-
nants. O peut 8galement utiliser le pro-
pylane 3 1a fabrieation d'oxyde d'isopropyle:
dont les propridtés indétonantes sont bienm
conmues. Quelle qac goit la variante utili-
sée, on obtient finslement des m&anges plus
om moins riches en iscociénes ef isodéetnes
qui sont ensuite hydrogéuds sur du nielkel
on du sulfure de molybdéne & la pression
atinosphérique on sous pression,

La fraction de 1a couche 1égare, distiHlant
an-dessus de 130-115° O, contient les hy-
drocarbures o les aleools lourds, ainsi que
les termes supdrieurs des anires produits

. oxygénde. Cette fraction, dont I'importance
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ggale sensiblement Ja premidre, est traitée
directement par Phydrogtne sous des pres:
glons sopérieurss 3 10 atmosphires ef 4 des
températures comprises onfre 800 et
500° (%, en présence de catalyseurs consti-
tnés par des oxydes des groupes 6, 7 ot 8
on par des suifaves du groupe & de la dlas-
gification périodique, avee &ventuellement
adjonction doxydes du groupe 3. Cos eate-
iyseurs penvent nainrelement &tre déposés
sur des supports appropriés.

On transforme ainsi direetement les al-
cools, les aldshydes, les citones en hydro-

[855.049]
enrbures correspomdants. Pour les aleools,
par exemple, la réaction est 1a suivante :
R R

~.
CH-CH-CH:OH+ B —r \\GH-GH’-—CEE“-:-H‘O

R, étant des groupes hydrocarburés ali-
phatiques monovalents, tels que CH®, C°H”,
R, C*H°. _

Souls, Jen acides donment Phydrocarbure
corvespondant 3 Thydrogénation ds Ia cé-
tone fournie aux dépens do denx moléeules
I’ acides.

Oes hydrogfuations pemvent 8tre faibes
en un seul traifement et comme cles res-
pectent toutes les ramfficaiions des modé-
cules, le carhurant oblenn présente nn pou-
voir indétonant trés Elové.

Tes produits, provenant du traitement de
1 deuxisme fraction, peuveut &re mélan-
aés aux. divers prodnits proveaut du tral-
tezacnt de 1a premisre fraction. [/ensemble
donne alors un carburant, qui, &tant dooné
sa mnature principalement Isoparaffinique,
présenia un indice d’octane Eevd, wne
huute valeur de m#ange, une irés honne
suscoptibilité an plomb, un has point de
congélation et une stabilité absolue. Aprés
addition des doses tolérées de plomb-iétra-
éthyle, 1n tel carburant a um nombre d’oe-
tone supérienr 4 100 ot est tout indiqué
pour Paviation.

On peut égaloment mettre de <6té les por-
tions Prov(man‘ﬁ dn traitement de la pre-
mitre fraction partioulitrement riche en
isopentane ot isooctane, an bescin, les en-
richir encore par distillation fractionnée,
ot, en coupant &vontnellement les difféven-
tes portions aveo dos essences de provenan-
ees diverses, obtenir toute wne gamnme de
cavburants pour Yeviation et pour I'auto-
mobile. A titre dexemple, on peunt déerire
le mode opératoire particulier guivant :

Ewemple. — On préparec d’abord un ca-
talysenr pour Phydrogénation de Yoxyde de
carhone, en précipitant, par un léger exceés
de agrhonate de sodimm, une solution ren-
farmant par litre 99 gr. da nitrele de zine
6 ag, 96 gr. de nitrate de manganése,
8 ag, et 87 gr. de mifrate de chrome 9 ag;
le préeipité est soignensement lavé & Yeau
distillée, puis additionné de 17 gr. de chro-
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mate de potassinm, dissous dans 100 em®
&can. Le mélange est ensnite granmlé et

séehé, puis introdnit dams wn tube auto--

clave revétu intérienrement de culvre. Le
eatnlvsenr est védnit en falsmut passer lem-
tement un eourant dhydrogine et en #e-
vant progressivement la température jus-
qu'a £50° C. On fair alors passer un mé&
Jange de 1 partie en volume doxyde de
earbone et de 2 parties d'hydrogine, débar-
rassé de tous produiis smlfurés, avee une
vitesse horaire de 1 m® par litre de cataly-
geur sous mne pression de 150 aimosphéres
dans e tube autoclave maintenu 3 470-
475 (. T1 a2 é1é reconnu en effet que, dans
les eonditions ¢i-dessus, la température eri-
tigue signalée plus haut se trouvait &ire
voisine de 467°. Les produnifs, condensés
sous pression & la sortie du eatalyseur, for-
ment deux conches gne Yon sépare par dé&-
eantation. Pe a phase agueusc inférieurs,
on retire par distillotion un peu d'acétone,
A'alenol méthylique, et Jeg awtres produils
oxygénéy, qui sont vendus tels quels, ou nii-
lisés dans d’sutres fahrieations, ef, dantre
part, les azéotropes des aleools dissous,
prinecipalement des alepols propylique ef
isobutslique, qui sont joints & la premidre
fraetion de Ia couche légére.

Tes divers composés retirds de la phase
aquense font d’ailleurs en faible propor-
tion; I"alcool méthylique excéde rarement
6 ¢ dc la totalitd des produits condensés,
eau de synthise comprise.

La phase 1égére est séparée par distilla-
tion en denx fractions. La fraction passant
an-dessous de 115° est {raitée sur de Valn-
mine vers 420°C. dans un tmbe doublé
intérienrement de cnivre. Le mélange d'iso-
oléfines et d'oléfines obtenues est traité en-
suite & 85°C. et soms pression d'une
quinzaine d’atmesphires par de Iacide sul-
furique & 65 % qui, dans ces conditions,
polymérise sutvtout les isooléfines et inter-
polvmérise les oléfines en C* Le propyléne
Testant est transformé en oxyde d’isopro-
prle selon les procédés connus. Les produits
dimérisés et inferpolymérisés subissent un
traltement & 1o soude 2 160° soms une pres-
sion de 17 atmwsphéres, pour &liminer les

. produits sulfurés formés dans le traitement

b Faeide. Ils sout ensuite bydrogénds diree-
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tement sar le nickel
La denxidme fraetion, distilant an-des

sus de 115° (., est traitée vers 200°C. en D

présence d’hydrogéne et sous une pression
totale de 150 atmosphéres sur un catalysenr
constitué par de VYoxyde de molybdine dé&
posé sur du charhon aetif, Aprée séparation
par décantation de Yeou formée ae cours de
Phydrogénation, les carbures ainsl oblenus
sont ajouiés i ceux provenant du traifement
de 1z premisve fraction. Le carburant final
passe & la distillation entre 30 et 230° C.
et a un nombre d’octane déterming au mo-
tenr C.INIR. voisin de 36. En éliminant les
fractiong lonrdes et en ajontant un peu de
plomb féradthyle, on ohilenf uns essence
type aviation de hauta valeur.

RESTIME.

T/mvention concerne :
T'n procédé de préparation de earburants
tiés indélonants, comprensnt esseniielle-

ment les opfrations suivantes :
1°® Tloxvde de carbone est hydrogéng
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sous des pressions gupérieures i 10 atmo-

sphéres 3 Taide de eatalyseurs du type oxy-
des et soms-nxydes irrfductibles daps les
condifiong opfirateires, en vue d’cbienir
principalement mn mélange d’hydrocarbu-
res et d’aleools supérieurs & chaipes rami-
fifes, — lu vitesse de passage des gaz cof
1a tempérajure ftanl réglées de fagon que
Jes produits eondensés 3 iz sortie du cataly-
seur se séparent en deux couches et que la
proportion de méthanel formée soit irds
faihle;

8o

85

2° La couche Inférieure aguense est sou- -

mise & une rectification ponr en retirer la
petite fraction de méthanol et d’autres com-
posés oxygtnés gqu'elle contient; ’
3° La couche supérienre est séparée par
distillation en denx fractions, Pune passant
an-dessons de 110-113° O, et Pautre, d'im-
portance sensiblement &gale, passan{ au~Jes-

go

gb

sns, ~— ces denx fractions subizsant ensuite

chaeume wn iraifement différent;

4* Ta premidre fraction ei-dessus, pas-
sant au-dessous de 110-116°C,, est déshy-
dratée, les Iscoléfines et oléfines résultantes
sont polymeérisées cf enfin les polymeres ob-
tenus sont hydrogénés;

« 5° Les produits oxygénés, contenns dang
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Ja fraction passant su-dessus de 110-
115° C., sont transformés directement en
hydrocarbures, sans changement semsible
dans 1y strocture des chalves, par hydrogé-
nation diverte de celte fraetion soue des
pressions supérienres 4 10 atmospheres et
3 dew temphratures comprises entre 300 et
500° ., § Vaide de catalysenrs constitués
par des oxydes des groupes 6, T ot 8 de Ja

1o classification périodigue, ou par des sulfm-

ros du groupe 6, Sventneilement avee ad-
jonetion d’oxydes du groupe 3, les eataly-
sours pouvant naturellcment &tre déposés
gur des supports appropriés.

COMPAGNIE DE PRODUITS CHIMIQUES
ET ELECTROMETALLURGIQUES ALAIS, FROGES
BT CAMATGUE. -

Par procuration &

Anugisarn sind.

Pour la vonte des Tascicules, e'adresvex & I'Ineansu Naionace, 27, tue de la Goaveotion, Paris (15°).



