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( rrocéda d’c);}rﬁat;.cn de paraffines svllthet:ﬂ:;_)

Dapandes de hrevets #llenznds an sz faveur du § décenbre 1840 et du
8 saptembre 1941.

Akt o i g e e s

La paraffine brube, tellé cufobteaue dens le traltement
des pétroles ou dans la di stillation dv goudron de lignlte, se Fais-
se trausformer d’uie maniére relativeneant facile, & L’alde de gaz
nd treux, en composés owgﬂés consgtituss dans une forte proportion
draeides gras, On a ubllisé 4 cet ei‘fet, par exemple, des mélanges
gazeux renfermpant 904 de NGRS et 10% de g, 1a teupdrature du trai~
tament étant sltuée environ extre 90 & 100°C, Cependant, les oxy-

datlons de ce genre peuvent dtre exécutées aussl aun méyen de gaz
renfemant beaucowy moins de NOZ, par exempl g, a1 moyen de gaz de
combustion amoni acauz, contenzmt anviron 1o 4 122 o volume de No~<.
Dang ces cas 11 Faut traveliller & des températures plus dlevées,
par exemple & 140°C. Cependant, les produits f:.nals formés renfer-
ment toujours des guentités relativenent &levées de constituants
secondal res indesirahbles, comms, par exenple, des oxyacides et des
compo ség ni trés. Dans le cas d’une oxydation compliéte on constate
aussl la fomation de diacices carboni quea.

(5

Une oxydation au moyen de gzz ni treux peut Btre exécutée
aussl avec les paraffines synthétiques formdes par hydrogénation
catalyticue de L’cxyde de carbene. Similairenent an cas des paraffi-
nes naturelles 11 ge produit, ici Sgalenent, une estérification d’me
fmnortance indésivable et une nitration assez congldérable, Par
exaan_ es lorsqu?on oxyde ue varaffine dure bouillant au-dussug de

| 450%, qui avalt un point de solidification de 95°C, avec un gaz ren-

femant envizon R2% on Yoluwe de N0®, pendant § heures, & 115°C, ou
obtient une masee de couleur vose qui ne perd pas son odeur de gaz
wibreux, mime aprés m lavage intense 4 1’eau chaude. I, ’indice de
neutrediisation ss monte 4 §,8 et l’indice de saponification 3 45,5,
ce qlél mantre clalranent La teneur ¢leveée en esters simul tahdaent
fomés

Les cnanganents de la température de réaction et de la
congentration eh bicxyde d’agzote ocu .oxyde azotigite ou en azydes
de 1’amte, ne changent pus essantiell apent 1z nwarche de la réaetion.
Une forte estérification et wie nitration relativenent importante
sont toujours inévitables. Dans le cas d’une oxydation de pavaffines
exdeutoe seulement au moyen de gaz nftreux il est par conséquent né-
cessalre &7appliguer datts tous les cas encore des opérations de
trai tenent laborietses pour oblenir 1ss aclces gras purs,

11 a 444 trouwsd swvunt la présente invention gue ces dé-
fauts sont supprlmow laorsque Loy dation est exdeutde & l’aide de
gaz nitreux e présence d’aclide sulfurigue conceniré {dog = 1,84)
ou de sulfate acide de mitrosyle on acids mdtrosul furlgie. var ce
mayen le rendament peub &tre fortenent sugmenté et 1’esiérification
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oonal dérablenent dimimiée, 0n odbtd st par conséouent deos produits
finals beaucoun nlus précienx qul n’edgent auewn braltenent

zour 1a séparation des constituants sscondairaes indésirables, tels
guz, par exevpie, lLes eshers, 188 oXyacidss efc. T2 formaticn de
compo 6és 2o tes est Sresqu’entitranent évitée dans le ecas d7addl-
tion dlacide sulfurique ow de sulfate acide de nitresyle. Lors-
ma’ch utilise au lieu d’aciag stulfurl gque wn suifate acide 42 ni-

trogyle de concsatration corraspondants, tel quien peut Lobtenir

facileacent par 1 rbroduckion de gaz nitreux dans e 1l2gsclde sil -
furicue, on obtient des procaits de réaction drune covleur partl-
euligraient claire. 11 ne € prodult non plus aucun riolreiscoment
temporaire de la masse 08 réaction, te€l cu’an le ronconime par-

Pei s Aane le cas drenplol dlaclte sui furi que Concentre.

. aprds 1lachévepent de i3 rdéachion 12 pgur & tensur
de N0 nis en procéddsd renferpent ues cuantt tés correspondantes
aroxyde azotitus ou bloxwae crazate (NQ). 1ls sont oxydss au
moyen Gfoxygene .pur et aont renvoyés o tycle forms dans le pTo-
cédé, par L’entresise cabalytiqie ves awyées de 1smte llcxyda-
ficn Les paraffines esb excoubee #ingi a2u moyen 870ypgéne.

putre 14 suppression de 1o forvation d’esters et dloxy-—
auides, respectlvenant 1a swpression de 1ani traticn, les avan-
Lages de 1*enplol simul tané de 1’acius sk furd gue ou du suifate
spide de nitrogyle résident en ce ove le rendenent de lloxwdation
est oongidérablenent plus €ievé ef que ies parsffines non atta-
quées, o’est-h-dirs les porticns non saponi f1ables, neuvent Bire
fapileament Séparées, Par wl oxyaation répétés on peul obtenlr
des masses constl tuéssprati gquenent preseu’exclus vearant d*zcides
ETAs.

on s Lreuvé en outre sulvant 1o srpéeente invention
quton pout etenare 11 xydaticn al moyen de s fate acide G2 nitro-
wle &b au moy = de gaz renfermant des oxyies de llozcbe ot de
irgxyeéne eussl aux hyaro parbupes 4 poios mol fovl eiTaes relative~

ment ped 4L evs, jusguld une gragdeur de molcoul e d7anviron 0,
lorscu’esn proexde avanl cette oy dation 4 des additions en pero-
¥y ¢es de nature inc TEad gues Tesy activenont organd e, o 211 CORl-
tinal sons oleoylmétalliguss ou arylmétailiques. Avec les papaf-
fines & poiés molémilalre polativaient dlevé les additions de ce
ganre produl sent wne augmeutation eszentlelle du degre dloxydation
auss] biel gue 1 rendansat de 1oy dation, sous fornation de pIo-
df te secgndalres inddésirsbles o uie guanti té importente. vour

a5 hyorccarbures &4 polus mol deuleire peletivaisnt pey v
i’augmentation du render anb st pardlewiszrarant ram arguahble,

T mas oero Xy Qes respectivensil res combinel sons métalli -
ques mentionnas oeuvent dtre lncoriores avint 1e commencenant
de 1o méacticn dans le nredeit ce rérofion fondu, ds préference
an wyrant soin que l2 répartd tion soit anssl fine =k homogéne cue
posxible. knsulie on introduit cans la masse vnom flantge @’oxydes
Ge 1’axetbes 2b o’alr on nloxy geie, en ajountant simul tendment, Eout-
te & goutte, de 1’acide sulfurique cencentrd ou dn sulfate acide
de nitrogyle. Les vihi ol eurs oU sUDSTAICES trangnettrices 47exy -
giene peuvent Hire ajoubds cepeadant aussi au mélange fondu de
eullate acide ue nitrosyle ot de paraffine ou euzsi & 1’acide
sl furi ode @1ploy &.

Comte [ epoxy Ges inorgeniques canviennent, par exemple,
¥ rantydride sélénieux, 1€ hioxyde de plomb, le bioxyds de baryum,
le peroxy de d’antimoine ot des combiratsons smblables de siétaux
avec 1 loxygbre. Pammi les peroxydes organiouss le portoxyde de
benzoyl e est particulisrenent elTicace.
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Al lieu des peroxydes métalliques tout fomés on peut
ukiliser aussl certeins composés métalliques qui fournd ssent
aes peroxydes,ou ces combined sous 4 métaux avee lloxygene & ac-
tion sembileble, lorsquron y falt passer des gaz oxygéneés, Parmmi
1gs compo sés 48 ce genrc convient, par exesple, tout partl culid-
vepent biel le plowb tétradthyle. 4 sa place on peut aussl em-
ployer &°autres combinal sons de métaux lourds avee des gl coyles
on avec Ges aryles, pour aubant que ces métaux foment facilement
des peroxydes. : :

Dans le cas ue la présence de peroxydes ou de combinaj -
gons organométalliques formant des peroxydss M ételligues on peut
transformer, aussi dans L’oxdatican des parafiines & poide mol &~
culaire peu tievd, déja en une seule phase de travall, beawcoup -
plus que 50% A¢ la matiére brute en adde gras, Les pertes par la
fomnation &’snbydeice carbonique spubt trds faibles. La portion
d°hydrocarbures noa oxydes pelt dtre facilement éiimineée do mé-
lenge de réaction par extraction ou par dstillation. (n peut
1a pacener sans nésitation dans Lo ovele des opérations, de sorte
que les byurgcarbures paraffinigues ou satudés mounis an ftralte-
ment sont ozydabl es pratiguemsnt sans reste.

pour 1Lfoxydation conviennent seulemsnt les hy drocarbu-
res purenent paraffinigues. Dans le cas olt 1a matidre brute con-
4 ent ase quantités relativensnt importantes d’Wydrocarburss fon
saturéds i1 fgut Le cas écndant applicuer une hydrogénation préli-
minaire.

Un avontage partiouiier ue la nouvelle méthode opéra-
toire réside an ce gu’ol peub djouter les peroxydes ouw les combli-
naisong métalllques véhiculeurs ou transsetteurs d’cxygene seudl e-
ment en faibie guantdté, parce que, par sulte de la refomation
de persyydes, 1ls conviement pour la fixation additive continuel ~
le de l’cxygene,

11 est G4éja conmi gQuion paRUL oxyder (ssS CcOMpOHES OTEQ-
mioues et avent tout les oléfines, en suployant des peroxydes mé~
talliques, pertlcllizrensat a 1’aide d’achydride’ sél &if eux, Dans
ce cas il fallalt sjouter toujours des quantités rdativenent
cgrendes de ces peroxydes, parce que llowdetlon etalt prodnite
seulement par 1loxygene du peroxyde. Do ce mode de travall on na
pouvait pas conkiure gue des peroxydes de ce genre agissent dans
1’0xydation des paraffines comne véhiculaires ou transyetteurs im-
médlats de lfczygéhe, G2 serte qu’on peut travailler avec succds
déja aver de faibles quantiteés de ces subasbdnees,\ [1 est cothu en
otibre gue dens l’oxydation des hydrocarhufes par L’slr le plamh
tétrasthyle exerce une action entreavangs, slors gue dens 1*oxyda-
tion au moyen de gag renfermant des gohsti tuants nitreux en' pre-
sence oe sulfate ac e de nitrolyse 41 poastde une activité accé-
1ératrice, Le procéddé est expllqué dans ce oul suit d’upe fagonm plus
nétairide 4 1laice ¢’exduples d’exdeution. .

BXMPLE T _

On introdult 400 ge. de parafiine dure d’u point de
solidificatien situé & 9EYC, dang 100 m® dracide sulfurique Con-
centrd (1,84) et on chauffe le mélange & 11E°C. Fuis on intzodult,
gl agltant élergiquemelly, durant 8 heurcs, €0 1, par heyre de
gez nitrgux renfemant 22, en volume de o<, fpres 17achévencnt
ce la réactici on lave la masse & 12eau chaude. I1 reste un pro-
duit blane jamdtre ne possédant qurune trds faible cdeur ni treise.
Le point ae solidification du produit de résction obftanu est &~
bué & wov¢, son indlce de neutralisation est de 27,8 ot son Indl-
ce de saponification de 3.,6. Lcxydation va beaurowr plusiéiin qze gane
sdeifion Fecice sulfuricue et 12égalité wporoximative de 12indice
de neutrali sation et ne 1indice dracldlté falt recpnnaf tre qu’il
n?y a puas ea formatlon d'egters, ‘
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. on rapue avee 100 an® w’acide eul furlque concentre
(L,84), ayeant absorbé 1e gr. de 0¥, 400 gr de paraffine dure
crim peint Ge solidllication citué 2 Q8YQ, pendant @ heures i
11 ¢ en ingrocul sant par heire € 1 de gag renfemnant vey de NOE,
Avrhs Levage & L’esu chauas il rocte 254 pr G7une masse e COu-
1eour faibiarent jaune gl nla plug 1todeur nitreuse. Le polnt de
aolicificetion Gu produit final est eitué a 87°C, alors gue sol
inéice Oe neutralisstion est de bY =t son inci ece ¢z sagonification
de 88, 5.

Lorsoa’en augmente 1a tensor en constitusnts ni treaux
& 89 gr e Ho ™ par 100 ond 62aciue sulfurious coneenbré, on ob-
tient, moyenpant un moue Qp ératoire pui wst aubrerent le mime,
mw produit final dont 1lindice ue noutrall sation est de 5V et
1)indice de saponificabion de V4. Le gan final venant de 1lloxyda-
tion renfemme presou’exclusi vement du WO et eurés une oxy deticn
corrsspondante il peut Bire rELVeY & Givectoneint dang le arcle
op ératolire.

St 1%n souwet 400 gr des produite dlexydation alnsi
cbtenus 4 une secende vxydetion dens les mimes conditions de tra-
el on ohtisnt @75 gr o’un prodult presque blAanc, incdore, oul
ne renfamme nlus e consbitusnts non sepord flebiis ot prova Le
an point ce solicification situé a s, LMnalce de neubtrali-
setinn est ce 94,8 slors cue 17indics de sapemificetien est de
111,

EaBirLT 2. '

450 gr de parafiine en teblettes, dlun point de spli-
dification de ®OYC, sont remues & 168YC en v ajoutant 100 cm<
Gdrooice sul Curigue conceatré (1,84) anquel on a fait abserber
en tout 29 gr Ge HOB, et sont axydes pendent € heurss au moyed
de €y 1itres par heure ¢’un gérn nibreux, dont la tensgur en J0S
35 monte & 2. Apres le Lavige ou prodult de réocticn on cb-
tiembt 73 gr d’une masce solide, dg eouleur falbl ey ot Jaune,
presquiinedore, dont le point-de aplidificetion ast situé a
489C, alory que l’indice de neutrsiisation est fe 80,3 ot 1ind -
s ce seponification de 57,8. Lorsou’on sépare de ce procduit les
consti tusnts non sapordfisbles a L’aide de lesgive de soude, on
obtient finzlenent 198 gr dlacides gras dum indéles ac nentrati-
satian de 38,9 et uw’un iadlce ce sgponlficsation ae 00,2, 2loTs
gue le point ve seliciflcetion est sltué & 49YC. Cetisz masse
convient ¢’execilente maniére oomme faulsionnent. T.es poriions
glimindées non sopond fiaul es peuvent dgelanent 2tra encore oxy dées
ger un nouvaan traitensnt 2 1lscice sutfurigue et sux gez ol treux

ExEWELE 4 ,

Un mélenge de 10U om® o’acide sulfuricue concentrd
(1,34) ef de 400 gr e paratfine dure, ¢’un point 47chullltion
ol Lué au-fessus de 4%0Y0C, oot trad té 4 118%, avec 180 1 por heurs
ce_gar renfemant tes suostencss njireusss, dort 1a teneur en
HOE ozt de 11%. Aprés un temps de trad feiant Ge o heupos on obh-
tient, malgrs 1A diminuilon de ia concentration en H0° de rod
peT Tepport 4 llexemple bk, avec 12 mime rendascht, une masce de
covtour feiliement jeune qul n’a plus dlodeur nitreuse st dont
17indice o ambraiicetion ast ve 55 et LYindices oo seponifics-
tion (o 65,7, .

o on anpioie ccmme maticre de depart une fraction hydro-
génde d’huile fiesel provenant te l’aydrogdénation catalyti mue cu
cherbon a haule pression o dont 1azs limites o?ébullition sont
sl tudes entre 279 et 20%C (BG% = 287Y(). Rlle est consti tués
cosonti Z1l ement d hyarocarbures 4 CL8 . A 400 gr e ce mélonge
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d*hydrocarhires on mélange 100 aud de sulfete acide de nitrosyle
renfemant 10% de N) et posscdant w poids spéoificue de 1,89,

ainei que 2 g 6'anhydride sdéndeux (Sep®}. rmsuite on fali passer
4 travers la magse chaufféc 4 119 jusqu?a 1YL, en ajoutant .
dnerglouenent pendant 8 heuvres, & 1litras par heure de biozyde
Grazote (MO) mélangds & 45 litres &'oxygine. La réoection se pasae
d*une maniere slsde et unifome et on obtlient en fout /8 gr d*un
produit d’oxydation (rendement de 94,5, &’un indice de nentrali
Fation de 1%4 et uw'um indiee de sapohification de 164.

Lorsqu’on traile la antwe matibdre de départ, aux mémes
condi tivns de reaction, sans ajouter de 1llanhydrlde sélénleux, on
obtlient zvee un rendement ¢e Hu, 74, ssulement 225 gr de produit £l
nal 4dfun indice de nentralisation de 84,8 of 47w indce de sapond-~
ficuation de 107,0. .

Comme matiére de départ on emplolie une fraction d’huile
Il esel, boulllant entre 206 etd28C, provenanl de 1 'hydrogénation
eataly tiaue ce 1lloxyde de carbone.quwi, fut préalablement hydregénée
et cui consiste essentiellanent d’hydrocarbures paroffini gues
38 ", pe cette fraction on mélaage 400 gr avec 100 b de sulfute -
aclae de nitrosyle (10% de HO; polos spécifiques 1,39) et avee
20 gr de bioxyde de plomb. masulte on y iatrodult pendant & heures
ot par hevure un mélange de & Llitres de bioxyde d’amsbe (HO) et de
45 litres o’cxygéhe, tout en maintensnt la masse de réaction & 119
jusgu’s 122%0¢, On obitlent %76 g d’un produit fipel {(rendenant de
94,1%) d2un indioe de neutrallsation de 11%1,% slors nue Lxndlce
ce sapondfication est de 128,7.

Sans Lladditicon d@u bioxyde de plomb on obtiong, dans les
mimes conditions de réaction, seulenent 564 gr de prodult flnat
{rendensnt de 21%) d'w indice de neutraligation de ¥9,5 et 2un
indice ue savonification de 100, 2.

' o voit done alsdaent gue par Lladdition de pevoxydes

pétalllques le rendanent sst conpidérabl ement augmentd, L’emplod

da 1lanhydride sélénleux est portlculitrenent aventageux, A cdté

dlune sugmentation éu rendement de plus de 10% on obtient dans ce
cas des indices de nentralisation ¢ scat @?enviwen 63 & 70% su-
périeurs & ceux obtenus avee du sulfate acide de nitrosyle exempl
de perbxyde neballigue,

Un aventage particull er o procédd dfoxydetion déerit
¢i-dessus régdde ¢n ce wlcn obd ent, sans perves relativaaent im-
portentes en substamces, des haubs rendements dloxydation déjad en
wne.sell e phase de traveil., Les produwitz fomeés sont exempts dang
e forte mesure d’aldéhydes et d’oxyact des. La fommeabion desters
reste dang deslimd tes trés éfroites, comue le prouvent directenent
les indices de neutralisation et de zponification tmouvés,

Le neoe opératoire déerit, faigant 1’0bjet de la pré-
genta invention, est destiné principelenent & 1'oxydation des paral-
fines penfomant plus que L6 atomes de carbone.

KEVmND1CATIONSGS
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1.~ Procédé d’oxydaticn ae paraffines synthétigues ren-
ferment plus gu’enviren 16 atomes de cerbone, en particulisr des
paraffines aures 4 point de fusioh &levd provenant de 1’hydrogéna-
tion de llcxyce de carbone, caractirisé en ce cue les paraffines
de cette espece sont traltées su woyen de gax nl treux eb présence
dracide sulwrd gue ow e sWlliate aclde de nitrosyle,

——
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o, e procsdé syl vent 13 revendi casion 1, caractéri sé
en ce que Les gak ni treux soent condul ts en cyels feme el au’anTtE

scnevanent de la néricde _rJ_’r_\mrgation il s sont réoxydis ¢/uie ma~
migre cohiinue &4 noy €a 0oy gene aussl pur gue 2o agibl e

7, - Procédé a’o ¥y dation d.7hy dro caronTes pareffinicues
W pro'Venmce gueicondue; pPar exanple de 1o ~araffine de pétrole,
de La paraffine de lignite, o1t e 1a peraffineg gynthdétd auss dont
T e gragueur Ge lLa molacul e est an-gessus de U 0, & 1°midg ap sul-
fate aclde de mtrosyie et ae gaz renferaant & o¥ydas ae 1lavxcte
o vont Les ravendl cations 1 et 9, carachirisc o CE qu*event
1 raxydation ch ajoute des o arowy aes ceédant facilam=nt &g 170Xy -
ghne, ou I8S compo sés oui sent trensformables &n seroxydes chdant
Tacilement Ge Lroxyeéne.

a.- Yrocédd sivont 1u revendicaticn B, carachdri sé
an ce cwon enploie e gquall té de compo sés cédent de 1ioxygene
des peroxyaes mételliques, pertl oulisrnent 12annydride 5&]. énid. eux,
1le ploxyde 89 plomb, 1le P BTG &Y GE 4% antimoine ou le blo wie de
bery .

5, - Erocéde suiveat la revendi cotion 7, ceraciérisé en
ce gu’on erploic Ges peTOX Aes organlouss, D articulizrenant du
paroxyde de henzoyl e.

g. - procéod suvant la revendicaticn Fp gapnobiricé
sn ce nulon emplole €N guald 8é uo compnseE vald enl gurs ou Lrang-
setteurs 4’0} gEDe des combinyi sons alcoylm dtzliigues cu arylw [
£~11icuss cul sonb foeilanent transfongables €1 D eTo ¥y des métal -
TiQues, particulisren ent du plonb sAtpadthyle on das combinai sonsa

seblebl es O€ matatx avee des caTbures o’hydarcgene.
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