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On sait que Pon peut oxyder des hydro- y contepant des produits nitreux sont nécessuires,
carbures paraffiniques avec des gaz nitreux em | l'acide sulfurique est introduit, dans le circuit
présence dlacide sulfurique contenant des pro- | entre le récipieni d’pxydatien des paraffines et
duils nitrewx, Contrairemenl & une oxydation une installation & Vaide de laguelle Dacide
conduite uniquement avee des gaz nitrenx, ne | sullurigque peut. étre amélivré.
prenuent naissance, lors d'un emplol simultané De méme que pour une oxydation des paraf-
d'acide sulfurique contemant des produits ni- | fines avec des gaz nitreux en présence d'acide
trews, que de faibles guantités de combinaisons sulfurique contenant des produits nitreux, on
azolées indésirables. Etant donné que pour | peut influencer dans une ceciaine mesure, lors
obtenir unc bonne oxydation des guantiiés de de V'emploi exelusif d’acide suliurigue confenant
gaz relaiivement grandes somt nécessaires, mais [ les produits nitreux, le degré .d’oxydativn et la
gqu'une petite partie sculement du peroxyde formation de nilvo-paraffines, par la coneen-
d’azote mis en reuvre est réduite & état d’oxyde { Lmation de Pacide sulfurique mis en ceuvre. On
azolique, les gaz contenant des produits nitrenx | obtienl les medlleurs résultats avee un acide
doivent é&tre recyelés. Par addition d’air ou sulfurique renfermant des produiis nitreux gui
d'oxygine, les composants réduits 4 Uétat de NO contient 80-857%, de SO+<H-z,
sa laissenl de nouwveau cxyder 4 Pétat de NO2, . Au point de vue technique ie nouveau proe¢dé

Ce procédé présente Pinconvénieni gue les | d’oxydatinn des paraffines est conduit de felle
propoartions de Nt et N*0 prenmant naissance | soric qwon introduil dans un récipient de
dans des réactions secondaires augmentent dans | réaction rempli d’hydrocarbures paraffiniques,
le circuit des gaz et occasivnment une dilution | Iiquides ou fondus, de I'acide sulfurique conic-
de ceux-ti. Pour maintenir une concentration | nant des produits nitrenx en quantité iclle
minimum en NQ? nécessaire pour Poxydation qu’on dispuse, pour I'oxydation, d'une quantite
des - paraffines, i1 faut retirer d’une manitre | sufisante de peroxvde d’azote. Pendant loxy-
continue une certaine partie des gaz en circu- dation, une partie du NO¢ dissous dans Tacide
Jation et les Templacer par du gaz frais. De ce sulfurique est réduit et s’échappe sous forme
fait, i se produit une consommation relative- | de NO. L'acide, qui s’écoule du réciplent de
ment &levée en NO® qui se perd avec les gas [ réaction, a done une f{encur en produits nitreux
restants 4 forte teneur en azote et de moindre | inférieure & celle de l'acide rentrant. Paur
valeur. Les restes de gaz sont aussi salis par | augmenter sa teneur en produits nifrewx, il est
des composés organiques ayanl pris naissance intraduil en téte d’une colonne i plaleaux dans
et ne peuvenl &tre employés & nouveau qwaprés | laquelle entrent s la hase des produits nitreux.
une purification délicate. De cetfe manidre, l'acide sulfurique est ramené

Selon Pinvention, on pallia res inconvénients | 4 sa conceniration initiale en W02 aprés guoi,
en oxydant les hydrocarbures paraffiniques, sans { il peut &re réiniroduit dans les paraffines 3
employer des gaz nitresx, avee de I'acide sullu- oxyder. Pour charger Tacide sulfurique, des
rique contenant des produits nitrcux. De cetfe | gaz de différentes origines, contenant des pro-
maniére, on peut transformer les paraffines, | duitsnitreux convienneng, On peut employer des
sans tenir compte du taux de transformation, | gaz nitreux avec une cotteentration si faible
en acides gras. Efant donn¢ que, ponr Toxy- | enNO® qw’ils ne conviennent pas jusqu’icl pour
datinn, de grosses quantités d’acide sulfurique | Poxvdation des paraftines. Lex gaxz, contenant
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des produits nitreux, gui s’échappent da réci-
pient de réaction sont aussi infroduits pour
charger Pacide sulfurique dans la colonne i
plateaux de telle sorte gu'il 0’y a pas de perte
Smécanique en combinaizons nitrées.

Dans T'oxydation des paraffines, prennent
naissance des quantités d’ean assez grandes qui
diluent Pacide sulfurique qui s’éconle. Tne telle
dilution est indésirable parce gu'elie conduii
4 une fermation trop grande de niiro-paraifines
L’eau. prenant naissance dans lz réaction doit
done élre éliminée d'une manidre continue. A
cet effet Teau de Tacide, gui s*éepule, est éli-
minée par traitement A la chaleur, Pacide étant
ensuite chargé de nouveau avec des paz nitreux,
Cependant, il est nolablement plus simple A’in-
troduire dans le récipient d’oxydation des paraf-
fines autant de gaz sec, qu’il est nécessaire pour
entrainer complétement eau formée. Comme gaz
servant pour éliminer l'cam, on peul utiliser
les goz inerfes aussi bien que les gaz conterant
de V'oxygéne comme par exemple lair, Le gaz
s"échappant du récipient de réaction est débar-
rassé de I'eau emmenée par refroidissement. Les
gaz 1mtilists pour Penlévement de V'cau peuvent
étre ensuite encorc ulilisés dans la colonne 4
acide sulfuriguc.

On peut uliliser, en cirenit, les gaz servant
pour Pélimination de V'eau parce gue le gaz pen-
dant la réaction entraine aunssi de peliles quantités
de combinaisons nitrées vepant de acide sulfu-
rique, 8i l'on ne¢ travaille pas en cireuit, il fan-
drait faire passer la totalité du gaz servant pour
Pélimination de Yeau dans la colonne & plateanx,
squi serf pour charger Pacide sulfurique en pro-
dujts nitreux. Dans Pemploi en cireait fermé de
gaz pour Pélimination de Peaw, il suffit de faire
passer dans la colonne d’acide sulfurique Ia
quantité de gaz qui correspond en quantité
i eelle des produits nitreux cédés par lacide,
Dans chague cas, les gaz iniroduils dans la
colonme 4 acide sulfurique doivent contenir au-
_ tant d'oxygine qu'il est nécessaive pour que le

NO formé puisse &tre oxydé en NO2,

Les avantages du procédé suivant Iinvention
consistent en ce que Poxydation des paraffines
peut indirectement &trc conduite, maintenmant
avec des gaz conicnant des produits nitreny a
des concentrations tout i fait faibles en NQ=,
Dans ee eas les quantités de N2 et N20 formeées
pendant ia réaction peuvent &re ¢liminées avee
les gaz s'échappant du récipieut de réaction, gaz
qui ebdent leurs produits nitreux 4 Pacide
sulurique. En téte de Ia colonne A acide sulfu-
vigne s’échappe un gaz se composant unirgue-
ment de Nt N2, gaz gui est sams valeur pour
Yoxydation des paralfines. I 'y 2 done & intro-
duire de nouveau en fabrication d’une fagon
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continue que les produits nitreux frais qui sont
perdus par réduclion a I'élal duzole ou de
protoxydes d’azote.

Exemple, -—Dans un hallon en verre pourvu
4 sa base d’un robinet de vidange, onm chauffe
1.000 grammes de pavalfine dure {poids molé-
culaire moyen 496) provenant de I’hydrogénation
de P'oxyde de carhone, avee agifation 3 120-
125° C; & Paide d™an entonnoir capillaire, on
introduit par heure 700 ce d'acide sulfurigue
contenant des produits nitrevx & raison dc
839, de S04H* et cn soulive la méme guantité
d’acide, d'une munidre continue, 4 sa base du
halion. Dans le mélange réactionne! lignide on
fait passer en ouire en méme temps 600 litres
d’air pur par heore. Le gaz quitiant Io ballon
cn verre, {gaz qui contient aussi le NG libéré
de lucide sulfurique sinsi que les quantités
de N* et N*Q se formant lars de loxydation),
est Intraduit alors, par en bas, 4 contre courang da
Pacide sulfurique s'écoulant du réeipicnt de
réaction, & iravers une colonne 4 plateanx ef
gechappe par la téte de celleci sons forme ds
gaz exempts de NO* et NO.

En outre 150 lifres d’un mélange gazeux
contenant 159, de NO*® doivent étre introduils
dans la colonue & plaiegux pour remplacer Ta
quantité de N*O et N formée i pactit de NG=,
Tar heure on consomme aussi 22,5 litres de
NQ=,

Aprés une durée de réaction de dix hewures,
Poxydation cst arcétée el le mélange réactivonel
favé avec de Pean chande jusqu'd ce qu’il soif
exempt d’acide sulfurique. Un obtient v produit
avec un indice de neutralisation de 79 el un
indice de saponification de 89. L'acide sulfu-
rique peut &tre employé powr daubtres trans-
formations.

8i au contraire dn mode opératoire suivant
I'imvention on veut oxyder 1.000 grammes de
paraffine dure en présence d’acide sulfurigue
contenant les produits nitrenx it fant faire eir-
culer dens e récipient de réaction un débit
haraire de 1,000 litres @'un gaz ayant une teneur
de §9% enNOs, H fauf retiver par heure 550 Hires
de gaz et le remplacer par du gaz frais avee

. une tenenr en NO* de 10 9%, pour maminlenir 2

6o, Y teneur en NO® des gaz du circuit. Le gaz
SOQEIré a ausst une teneur en NO2 de 69, et ne
peut &tre ntilisé quiaprés une puriication poussée
par exemple, dans une installation avec gel de
silice, On utilise ainsi par heure 55 lifres de
NO= Aprés un temps de réaction de dix heures
la réaction est arrétée et te produit de réaction
iraité de Ja méme manitre gque précédemment,
On obtieat wn produit ayant wm indice de neu-
tralisalion de 75 ef un indiee de saponification
de 85.
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HRESUME,

La présente invention a pour oljel un procéde
paur Poxydation des iydrocarbures paraifiniques,
procédé présentant les caraciérisliques suivantes
considérées igolément ou en combinaisnn :

1° Les hydrucarbures paraffiniques sont trai-
tés sans employer des gaz nitreux mais senlement
avee de l'acide sulfurique contenant des produits
nitrews;

2° I’acide sulfurique contenant des produiis
nitreux contient 80-85",de SO'H?;

3° L’acide sulfuricque contenant des produits
nitreux circule entre Pappareil d’oxydation des
paraffines e{ une colonne dans laquelle somt
introduits des gaz contenani des produils
nitreux;

[L.OIL.7L8]
4 L'acide utilisé pour Foxydation est débar-
rassé de Vean d'oxydation formée pariraiternent
par la chaleur et ensuite chargé de mouveau
avee des produits nitreux;
5° QOn fait passer 4 Lravers la masse réaction-

" nelle autant de gaz sec qu’il est nécessaire pour

entrainer Feau d’oxydation formée;

6° Le gaz uiilist pour I'enlévement de Peau
d’oxydation travaille en circnit et on Pintrodunit
dans Ja colonne scrvant & charger Iacide en
praduits nitreux qu'un volume de gaz correspon-
dant & la quantité de produits nitrenx cédés par
Pacide sulfurigque.
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