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On sait, d’aprés le brevet frangais n® 892.691
déposé Ia 11 octobre 1943 par Ruhrchemnie
Aktiengeselischaft pour « Procédé d'oxydalion
des paraffines syrthétiques s, oxyder les hydro-
carbures parafliniques avec des gaz nitrenx en
présence d’acide sulfurique conlenant des pro-
dufts mireux, Comme agents d’oxydation, dans
ce cas, on se sert, pacv exemple, des gaz provenant
dv la combustion de 'ammoniac gue I'on Fail agir
sur les hydrocarbures en présence d’acide sutu-
rique concenfré (96 9, SO,H,) ou d'acide
sulfurique concenlré contenant des prodaits
nitreux. L'avantage de cette maniére d’opérer
réside cn ce que, a& part des acides mono-
carboxyliques, des combinaisons contenant de
Pazote ne prennent naissance qu'en trés pelites
quanlilés,

Lors de loxydation d'une fraction d’huile
Diesel, bouillant cotre 250 et 320° €, provenant
de Vhydrogénation catalylique de Poxyde de
carbone, qui renferme des hydrocarbures ayanl
une condensation en carbone de Gt 4 €, par
un mélenge gazeux contenant caviron 109 de
NO® comme on Pobtient par combustion de
Pammoniae, on obiient, par cxunple, des pro-
duits de réaction qui ont un indice d’acide d’envi-
ron. 30 et un indice desier d’environ 100,
lorsgu’on emplole, par kg d’huile Diesel, par
hieure, 1 001} litres de gaz conlenant des produits
nilrenx 4 120° G et que Pon poursuit e traile-
ment pendant 12 heures. Torsgue, dans des
conditions par aillenrs identiqucs, vn emploie
en méme temps, par kg de produit mis en Jeu
508 ce d’un acide sulfurique & 96, qui a éte
préalablement chargé en gaz conlenant des Pro-
duits nilreux, on obtient des produits de réaction
gui, pour un indice d’acide également de 50
présentent un indice d’ester qui n’cst que de 5,
Le peu d’ampleur de Paction d’oxydation inter-
venue, qui se fraduit par un indice d’acide faible,
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est un désavanlage de cette méthode d’oxydation
des paraffines.

On a trouvé qu’une angmentation essentielle
de Paction d'oxydation se produisait lorsquon
ne travaille pas uvec un acide sullurique d’unc
concentration aussi élevée, comute on le conside-

- Tait comune convenable jusqu’ici, mais lorsgu'on

emploie un acide sufurique contenanl des pro-
duits nitreux ayant une concentmtion inférieure
3 90% de SO'H?, de préférence 70-90 ¢/, de
SO'H=. Duns ce cas, les acides qui contiennent
80-90% de SO'I* donnent des résultats parki-
culidrement surprenants.

Avee la maniére d’epérer, selon Pinvention,
malgré une forte augmentation de Findice d'ucide,
c’est-d-dire malgré une oxydation essenliellement
plus forte, I'indice d’ester reste nettement en-
dessous de la valeur qui est oblemue lorsgu’on
travaille sans acide sulfurique. Lorsqu’on soumel
d-Ja réaclion la fraction d’huile MHesel préciiee,
provenant de [hydrogémation catalylique de
loxyde de carbone, avec un mélange de gaz
contenant 109 de NO?, au comrs de laguelie on
fait agir, par kg de malidre mise cn jeu, pendant
12 heures, par heure 1 (00 litres de ce faz A
1007, on obtienl les résulfats suivants :

ACIDE SULFURIOUE ) .
CONTENANT LFS PRORU{TS RITRLLR, INDIER ISTHCE
waployd, - .
. e - DFAULHBE BORITER
Dewsils FUMHE )
;ﬂsll]ﬂ flmlmrmlage 83, EZ.
A0l ¢a poide],
1,0 - ] fo »
1,8 - B3 100 L1
1.7 7l 13y B
Lb tin 100 i3]
1,5 6o 140 ga
1,4 3o 110 120
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Tes chiffres ci-dessus montrent gue défd
pour ane conceniration en SO'H® de 85 %,
la formation d’acide gras 2 une valeur double
de celle que l'on obtient en employant un acide
sulfurique contenant des produiis nilreux ala
concentration de 96 °, comme on Ya faif
jusqu'ici. Le maximum dec l'oxydation est atteint
pour une concentration en acide d’environ 892
de SO avec un indice d’acide de 150. our
des concentrations d’acide sulfurique inférieures
I'indice d’acide commence & décroilre.

I*indice d’ester croft lul aussi lorsyue Ia con-
centration en acide sulfurique déecroit. Lorsque
la [ormation d'acide gras est maximum, ¢’est-d-
dire pour une concentration en acide de 68, sa
valeur atteint (0. Bien que, dans'ces conditions,
Paction d’oxydation soit environ Lrois fois plus
grande que lorsgu'onm  Opére sans addition
d’acide sulfurique, indice d’ester a une valeur
environ moitie. Paur des concenirations en acide
sulfurigue inférieures 4 699, de SO'H?, l'indice
dester continue de croifre & Vinverse de lindice
d*acide. Il n'est done pas opportun de travailler
avee nn acide snifurique contenant moins de
69, de SOH=.

Lindice d’ester des produits de la réaction
qui- prennent naissance est conditionné prinei-
palement par la nitroparaffine, élant donné que
ces combinaisons sont transformées par la lessive
de potasse en leur forme aci et par suile eecasion-
nent ine consommation de KOH. Lors de 'oxyda-
tion par des acides sulfuriques confenant des
produits nifreux, 4 Ila copcentration  selun
Pinvention, il prend done mnalssance comme
sons-produits, des quantités plus grandes de
nitroparaffines. Toutcfois, cela est sans impor-
tance parce que lors d’une saponification du
mélange réactionnel, qui est faite 4 Taide dc
curbonates alcafins, par exemple d’une soluiion
de rarbonpate de sodium, la nilroparaffine dans
Phuile nenfre, ¢'cst-a-dire avec les hydrocarbures
non transformeés, peut étre facilemenl séparée.
Dans ce cas, il se produit une séparalion des
couches, dans laquelle T'huile neutre avec les
nilroparaffnes se sépare au-dessus de la solution
de carbonatc de sodium. Le mélange d’acide
aras, que I'on peut obtenir & partir de la solufion
de carhomate de sodium par aclion d'acides
minéraux, ne présente pratiquement plus aucun
indice d’ester. Si on svumet de nouveau 3 I'oxy-
dation 1Tiaile neuire séparée et contenant eneore
jes nilroparaffines, le résultat dépend essentiel-
lement de lz concentration de Vacide sulfurique
contenant le produit nifrewx employe dans ce
cas. En général, si l'acide sulfurigue contcnant
des produits nitrewrx esl dilué, on obtienl uae
autre augmentation de Pindice d’ester qui 4 la
méme vaicur que celle qui se prodait jorsguon
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mel en jeu des hydrocarbures frais. Si Ton
emploie un acide sulfurique, contenant des
produits nilreux, qui renferme "$0-90 3, de
SQO'He, on constate le fait surprenanl que lers
d'une vxydation uliérieure du mélange sépart
huile neulre-nitroparaffine, il ne se produil pas
une nouvelle augmeniation de P'indice d’ester.
Lorsqe’on réalise I'oxydation des paraffines aver
de telles coneentrations d’acide avee refour dans
le circuit des parlies non vgydées, il ne penl pins
se produire de pertes de rendumnent par formalivn
nouvells de composés niiru.

Le mélange dc nitroparaffine et huile neufre
restant aprés le Lraitement avec la solution de
carbonate de sadium, est avantageusement rame-
né dans le cvele de labrication non tout seul,
mais en mélangeavee une yuantitécorrespondanle
& hydrocarbure frais. La quantité d’hydrecarhures
frais ajontée se régle d’apres la quantité d'acide
gras formé par oxydation. I'ar Uemplol d’acide
sulfurique contenanl des produits nitreux, cf
dout la conceniration est comprise enire 30-
B0, de SO'HE, on atteint des Indices d’acide qui
sont environ le double de ceux gui sont atfeinis
par Pemplai d'acide sulfurique i haugte concen-
tration contenant des produits nitreux, sans que,
en recyelant Uhuiie neutre, il y ait forpation de
nitroparaffine comme sous-praduit. Etant donné
que, lors de Poxydation des hydrocarbures, i}
se forme comme produit conncxe de Peau, des
mesures particulidres doivenl &tre prises pour
maintenir, pendant la réaciion, la concentration
Jmcide sulfurique 4 une valenr constante. Dans
ee but, on peut séparer partiellemenl ou totale-
ment d’ane manidre continue Vean présente des
gaz réactionnels introduils dans fe eyele en
dehors de la zone de réaclion par des méthodes
connues, Au licu d’opérer ainsi, on peut aussi
changer la teneur cn humidité ou le débit des
gaz jntroduits. Enfin, on peut aussi maintenir
conslante la conceniration en acide en modiliant
d'une Tagon correspondante la quantité dacide
ajoutés, dr telle maniére que, pour des quantités
d"cgu croissantes, la guantité d’acide présente
pour Ja réaction soil augmentée.

Si par des mesures de cetle sorie pendant
Posxvdalion, on s'arrange pour mainienir iou-

_jours ronstante Ja concenlration de lacide sul-
furique contenant des produits nitreux, an peut
alors réemployer em permanence sans autre
chose lacide ulilisé. Un trailement préalable

de U'acide utiiisé pur dos gaz contenunt des pro-
duits nitremx west pas nécessaire dams ce tas,
parce que la feneur en NO* de Pacide ulilise
ne dépend gae de la conceniration de Pacide,
ct $btablit 4 chaque insfanl & la valeur finale.
Lorsqwil s'agii de guantités d'acide sulturique
| relstivement srandes qui sont nécessaires pour



réaliser Voxvdation des parafiines selon l'inven-
tion, il esl particuliérement avanlageux de pou-
voir réemployer constamment Tacide suifurigue
conlenant des produils nitreux.

Le procéde, suivant linvention, peual &tre
employé pour tous les hydrcearbures donl la
condensalion en carhone pst supérieure a 10.
On peut braiter d’une maniére particulidrement
avantagense 4 nide de ce proccdeé les produits
de Uhvdrogénaiion catalyvlique de Poxyde de
carbone parce (ue ces produits ne contiennent
aépératement que des hvdrocarbures aliphatiques.

Exempie. — On a saponifié avee une solution
diluée de carhonaic de sodiwm un preduit 4'oxy-
dation, présenlant un indice dacide de 10% alnsi
quun indice dester de 24 obtenu par Lraite-
ment avee des gaz nitreux eo présence d'acide
sulfurique conlenant des produils nifreus, d'une
fraction hydrogénée d’hnike Diesel de 'hydro-
sénation calalviique de Toxyde de carbone
houiliant enire 230-300° el conlenani des
hvdroearbures dont la condensalion en carbone
est de €O & €% Il se produit une séparalion
en conches. An-dessus de la phase agueuse se
sépare Phuile neulre qui conlient les hydrocar-
lrures non ransformés et les composés conlenant
de Yazole qui oni pris naissance.

Dans un ballen en wverre, on met L1000 &
de celle huile neulrs, qui a un indice d'acide
de 2 ol un indice d'esler de 37, 4 300 ce d'un
acide sulfurique & 83", ¢qui a uae densilé de
1.80 aprés avoir absorbé emviren 10 ¢4, en
poids, de NO4 Le mélange sl chanfle &4 120°
¢l on fafl passer & travers celui-ci, en agilant
Qune maniere conlinuelle, 1000 1 par heuve
d'un mélange wi-gaz nilyenx, qui est salurg
dPeana 20° el conlienl 107}, en volume, deNO®
"eau enirainée avee les gaz sortanls est conden-
she dans un rélrigérant monlé & la suile du bal-
lon, el extrpite, landis que les constilvanls
organiques entrainés et édalement condenses
relournent dans le ballen de réaclion, Aprés une
durée de lreilement de 12 heures, la rézclion est
arréiée el le produil d'oxgdalion lavé & Teau
chaude. On obiient 840 ¢ ’un produil jaune
pite liguide, dont lindice d'acide est de 103
ol Pindice dlesler de 36. L'indice d'ester est
done resié  praliquemeni inchangéd vis-d-vig
de celui de Phuile wise en Jew

Lorsgn’on oxyre 1000 ¢ de Phuile neunlre
employée ci-dessus dans les mémes condilions,
saul gue Len emploie un acide sullurique
chargd avee 10, de produil nitreus et conte-
pannl 73 02 de SOH: vn ohlenl 830 ¢ dPun

3 —

016,423
prodait d’oxydalion liquide caloré ¢n jaune
dont Vindice dacide est 142 ct Iindice d’ester
23 Dans ce cas, on a done une awgmenlation
notable de Pindice d’ester.

Lorsque, au cours de T'oxydation, la concen-
tration de Yacide sulfurigue contenant des
produils nilreux doit rester vonslante, il fant
retirer 15 cc par heure de I'ean condensée dans
lc réfrigérant installé A la snite, landis que le
reste de ean avee los constituants organiques
condensés retourneni au ballon de réaction.

RESUME,

La présente invention a pouy objel un procédé
pour Poxydation des hydrocarbures parafli-
niques 4 Uaide de gaz nitreux en présence d’zcide
sulfurique contenant des produils pitreux, pro-
célé présentant leg caractévistiques sulvantes
prises isolément ou en combinaison '

1° L'acide suffurique eontenant des produils
pitrens, employé 4 une ¢oncenlration inféricure
4 Q0 e, de SO'He, de préférence 70-99 9%,

a9 Pendanl Voxvdation des hydrocarbures
parafliniques la concentration de Vacide sulfu-
rigue, contenant des produils nitreux, est majn-
lenue autant que possible 4 la méme valeur:

3v Op diminue la (enewr en humidité des gaz
entrant dans la zone d'oxydalion, par exemple,
les gaz réactionnels introduils dans le evele
sont débarrassés totalement ou partiellement
de leur cau en dehors de la zone de réiclion:

3° Pendant Voxvdation l'admission de gaz
el, ou la quantité d’acide sulfurigue, contenanl
des produils nilreux ajouiée est augmenibe,
forsgue la puantité d’cau prevant naissanee dans
la rémction augmenle:

5% Le mélanue réaclionnel obtenu apres Poxy-
dation cst irailé par des carbonates alcalins,
{els qu'une solution de carbonate de seliumt.
les nilroparaffines ct les hydrocarbures non
transformés (huiles ncutres) sonl sépards el
soumis & une nouvelle oxvdalion comvenable
avee un acide sulfurique, contenant des produits
nilreux. dont la concentralion est comprise enti
80-00 », de S0

§° Les nilropuvaifines el les huiles ncuires
sépares Tors de la saponifieation sont melangees
wvee des lvdrocarbhures {rajs avani la nouvelle
oxvdalion,
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