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L’mvention concerne un procédé perfectionné
de préparation des composés orgapiques oxy-
génés, et plus particulitrement un procédé per-
fectionné permettant d’éliminer les &léments
muisibles du produit liguide oblemm au cours
de Yopération dc synibese en vue de la prépa-
ration des produits aldéhydiques el cétonigues
cn fuizant réagir les oléfines avec Toxyde de
carbone et Thydrogéne, puis en hydrogénant
les composés carbonyle & I'Stat de produits
aleooligues correspondants, Suivant I'invention
on élimine les &léments nuisibles, tels que
Poxyde de carbone et le métal carbonyle du
produit liquide avant Pupération d’hydrogéna-
tion. Ce résultat est obtenn en porgeant lc pro-
duit liquide ou en le traitant par Ihydrogiue
et en recyclani cusuile de préférence Phydro-
geéne dans la zone de synthése.

On eait qu’on prépare les alcools par synthase
en partant des oléfines ou des dioléfines, de
Voxyde de carbone et de Ihydrogine, en pré-
semen dnn ecatalyscur coutenant du cobalt ou
d'un catalyseur &quivalent par un procéds en
denx temps dang lequel Is prodnit formé pen-
dant la premitre phase consiste principalement
en aldehydes ou cétones aves mme faible pro-
portion d’alecols. Le preduit provenant de la
premicre phase subit un traitement d’hydrogs-
nation par lequel les aldéhydes et les cétones
sont transformées en aleools eorrespondants.
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Le catalysear contesunt dn cobalt employé
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pendant la premidre opéralion ou epératian de

synthése pour obtunir les produits de carbo-
nyle pent servir dans la seconds phase ou élro
remplacd par un des nombreux catalyseurs
dhydrogénation connus, par exemple des subse
tances contenant du nickel. Le catalysenr cen.
tenant du cobalt peut awssi contenir de Foxyde
de thorium, du cuivee, de la magnésie, ste., a
titre d’apents aetivants.

Cetle véacton peut fire représentée d'uue
maniére siople pour une charge de mono-
oléfine par les formules suivantes, &tant entendu

‘gque d’antres réactions peuvent s’aceurnphr
dunz une mesure moindre :

ROTI=CE I CO0 — ROH-CIR-CI0 uo BC[.H—CH“
: CHO

R-CIP-CHO$II: —— B-CI-CA®OIL

1 est évident, d’aprés la réaction ci-dessas,
gu'on obtient mm alrool primaire contenant un
atome de carbone de plus que la mono-oléfine
primitive et gue la position dans la wolscule
du groupe hydroxyle ajouté dépend de la posi-
tion de Ia liaison double de Ioléfine primitive
vu de la position dans laquelle peut venir la
lialson double sous Veffst de Iisomérization
dans les conditions dans lesquelles 1a réaction
s'accomplit, L'usage auqnel 1'aleool du produit
est destiné détermine le type ’oléfine 3 chaisir

Priz du fascicule: 25 franes.
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& titre de churge. Lés alcools préparés par ce
procédé peuvent servir 3 de nombrenses appli-
cations, par excmple de solvanfs, dagents ants.
mousss ef, apits estérification ou sulfuration,
de plastifiants, de détersifs ot d’agents de
mouillage. Par cxemple, ponr préparer le
luuryl sulfate de sodium & ufiliser 3 fitre de
détersif, la charge doléfine i choisir de préfé-
rence pour effestner la synthése de Ialoon] est
Iendéctne-l. Dlautres oléfines et dioléfincs,
telles qué Dattiylzne, le propyline, los butylénes,
penténes, hextnes, Is butaditne, les pentadidnes,
les polymércs d'oléfine tels que le di-isoha-
tviene, triisobulyline, polypropyline, ot les
lractions oléfiniques provenant de I'opération
de aynth?se des hydrocarbures, des opérations
de cracking thermiques on catalytiques et
d’uutres- sonrces, peuvent servir de rmalidres
premigres suivanl la natore des aldchydes et
ulcools qu'on désire préparer.

Le gaz de synthise peut &tre préparé en.
pariant de diverses substances telles que le
ceoke, charbon, lignite, ou gaz d’hydrocarbures,
ex purticulier 12 gaz naturel on le méthane,
Les vcombustibles solides peuvent 8tre trams
furmés pur des procédés counus en axyde de
carbone et Lydrogdne, par uu traitement cata-
Iytique par la vapeur. On peut [aire varjer la
proportion d'osyde de carbone pur rapport 3
Phydrogéne eu faisant varier la yrantité de
vapeur, de fagon A Iaire réagir une portion de
Poxyde dé cathone avee 1a vapear pour former
de Paphydride carbonique et de Thydrogéne,
Les gue d’hydrocarhmves peuvent atre traus-
formés cn gaz de synthése par divers procédés,
par exemplc en les traitant par Poxygine,
Uanhydride varbomique ou ume combinaison
d'ean et Tanhydiide carbanique.

On sait que dans la réaction de synthése de
préparstion des composés orgavifqites oxvgénés,
felle qu'elle est indiquée ci-dessovs, oo ajouts |
des oléfiucs avx gaz dc la charge comsistant
en oxyde de carbore et en hydrogine pour
obtenir des composds oxygénés aldéhydiques
ot céioniques. Le procédé consiste & faire
réagir les olffines aver um mélange d’oxyde
de carhone et d’liydrogine e présence d'un
catalysenr contenant dn cobalt ou dun cata
lyseur équivalent, de fagen & former des Ppro-
duits aldfhydiques-et citoniques yui subissent
ensuite une hydrogénation 3 V&l J'aleacls
cortespondams, Ta proportion- entrs Phydro-

gene et Yoxyde de carbone peut varier entre
des limites &endues. Cotte Proporiion est de
0.5 4 40 volumes dhydroginc par volume
d’oxyde de carbone. T.a proporlion adoptée de
préférence est environ 1.0 volume &hydro-
gtne par volume d'oxyde de carbone. La pro-
porion d'nléfine par volume du gor de syn-
thése peut Egalement varier entre des limites
étenducs, de méme que la composition du cou-
rani de la charge d'oléfine. La réaction de
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préparation des composés oxyginds s accomplit -

généralement sous ime Ppression comprise enlre
enviran 100 et 300 atmosphires et & wne tem.
pérature comprise entre euviron 65 et 949 C.
On peut employer aussi d’autres substances
catalytiques telles gue, par exemple, I'oxyde de
thorium, le magnésium, le cnivre, efc,

L'opération d’hydrogénation s'cffectue en 5

présence  dun  cstalysenr guelvongue, par
exemple le nickel, le tungsténe, ou les sulfures
des mélaux du groupe VI et du groupe VIIE
de la table périodique. Les températurcs d’hy-
dregénation sont gdufralement comprises entre
environ 65 et 232°C et les pressions dans

" Tintervalle d'environ 100 a 300 atmasphiires,

La quantité du gas de synthise par rapport
aux oléfincs peut varier entre des limites dten.
dees, par exemple entre 178 et 8000 dus
d’oxyde de carbome et dhydrogine par litre
d’oléfne de la charge. Tin général, la propor-
ton du gaz de synthése par Fitre dc la charpe
d'vléfine est comprise entre anviron 445 et
2.670 dm?.

+ On a découvert que dans un procédé com-
bing du iype déerit ci-dessus qui ponsiste §
Préparer les composts oxygéuls par mme pre-
miére opéralion de synthése cf 2 les hydro.
géner par unc seconde opération, on peur
obtenir des rendumcnts sensiblement plus forte
cn alecals en faisunt subir au produit de la
premigre opérafion un traitement desting i en
gliminer 'oxyde de carbone. Cette éffminstion
seffectue dime wanfire appropriés en pur-
geaul le produit de la premizre opération avec
um gaz qui, dans les conditions dans lesquelles
on opére, cst inerte 3 I"Sgard des produits de
la synthése. De préférence, ce gaz est T'hydro-
géne qrd, aprls avoir servi a lu purge, sert 3
la réaction de synth®se avec Poxyde de car-
bone 'l a éventucllement &liminé du produit
de la synth#e. Ilopération de purge peut
s'effectucr avee dautres guz tels que Vazote,
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L’opération de purge peut sefectuer
i la m@me pression que la réaction de
synthése et la  réuction dhydrogénation.

On rend la purge plus cfficace en diminuant
la pression de produit de synthése. De méme,
la température & laquelle s'cffectue la purge
peut @tre celle 2 laquelle Jo produit de syn-
thése provicul de la réaction de synthdse.
Cependant, cetic température de purge peut
étre, si on le désire, celle 2 laquelle Thydro.
gination s'effectue,” On remarquera cue, quel-
que les conditions de température et de pros-
sion dans lesquelles s'effectue Topération de
purge avec Thydragine 4 titre de gaz de porge,
peuvent Eire celles qui favorisent hydrogsé-
natfon, le produit de symthése ne contiemt
sensiblement pas de catalyseur provoquant
cette hydrogénation. Lorsqu’on emploie le
cobalt & titre de catalyscur de synthése, le
produit de synthese contient une certaine
quantité de cchalt carbonyle et ¢e composs
pent lre décomposé en effectuant Popération
de purge & une lmpérature analogne & edle
de Popération dhydrogénation et Loxyde de
varbone ainsi obtenm, entralné par le gaz de
prrge. Ou empéehe ainsi la décomposition de
ce composé pendunt Yopération dhydrogé-
nation proprewent dite ot Vaction nuisible qui
en rtésulte exercéc par Voxyde de carbone
pendant Fopération d’hiydrogénation.

Le procédé suivant Pinvention est facile &
comprendre  Papris la description démillic,

dennée ci-aprds, du dessin ci-jeint dont la fi |

gure unique est une &lévation Je fmce, sous
forme schématique, d'un type d’instollation

pouvant servir 4 son application daus Iu pra.

tique.

Suivant le dessin, on introduit la charge
d’oléfine dans la sone de synthése 10 par un
tuyau 1. La zone de réaction de synthdse 10
contient un calalyseur de synthise approprié,
qu'en suppose i titre d'exemple 2tre un ecata-
lyscur de cobalt. Le uivesn supérienr de la
couche de catalyseur est désipué par A, Des
disposififs appropriés, non représentés, servent
& introduire et i faire sortir l¢ catalyseur de
coball dc la zome de réaction, Des dispositifs
approprids servent 4 majntenir la température
et la pression voulucs dans la zone de réac-
tion. Les gaz dec synihise, gni consistent en
hydrogéne et en oxyde de cerbone, sont intro-
duits dans la zone ds rgaction 10 par un

953.248]

luyau 2. Ainsi quion le verra plus loin, la pro-
portion entre hydrogine et Poxyde dc car-
bone du gaz de synthése frais introcluj par
le tuyau 2 est inférieure 3 celle quon desire
obtenjr dans la zone de réaction, 3 moins
gwon w'opdre pas par le procédé suivant lin-
vention, ;

Les conditions de températuve ct de pression
sont maintenues duns la zome de lu réaction
de synthése 10 & une valenr assurant Caccom-
pHsserment de la réaction quion désire. An
bout d’une durde de contact snffisante, on fait
sortir Jes produiis de la véaction & la partie
supéricure de la zone 10 par un tuyau 3 et
on les iniroduit dans une zope de séparation

des gaz 20, Des dispositifs appropriés servent

& débarrasser complilement Ies produits de la
réaction du catalyseur, av moment ot ces pro-
duils sortert de Ia zone de réaction 10,

Les gaz sortent de a moue 20 3 la partie
supérieure par un tuyaw 21 et sont rcoyclés
de préférence dans la zome do réaction 10.

Cependant, on peut les faire sortir de Iinstal- -

lution per wn myau 22, Mais en général on
préfére les reeycler. e produit Hquide sort de
Ia 7one 20 pur un fuyan 23 et est introduit
dans une zone de purge 30. La zone de purge
30 est garnie de préférence d’une matidre
poreuse ou antre maelidre équivalents rendant
le contact meilleur, Suivant Pinvention, on
introduit de Phydrogéne & la partic inlérieure
de la zone 30 par un tayan 31, T'hydrogine
circule de bas en haat dans la zone 30 et vient
en contact & contre-courant avee le prediit
liquide qui ’évoule de hant en has. Do préfs-
- tence, Ihydrogépe sort de l1a zonc 30 et est
ntraduit dans la zone 20 par le tuyau 23 en
cirenlant & conirc-courant avec le produit
liguide. Dans ces conditions, Phydrogéne purgé
sort & la partie supérienre de o zone de sépa-
ration 20 par le tuyaw 21 et est recyelé dans
la zune de réuction 10. Mais suivani unc autre
varactéristique de Pinvention, I'hydrogéne pent
sortir de la parte supéricurc de .1z zane 30
par un tayean 32 et ee vourapt dhydrogéne se
combine avee un convant de gaz de recyclage
sortant de la zone 20 par le tuyun 21. Le pro-
duit Liyuide purgé sort 3 la partle inférieuve
de Ia zonc 30 par un tuyaw 33 et passe dans

une zone de réduclion ou subit wn autre iraj.
lemcnt,
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liguide obtenu pendant. l'opération de synthése
et & le purger avee de Phydrogéne pour en
éliminer le carbonyle nuisible, tel que, par
cxemple, le cobalt carhonyle et Poxyde de
carbonc. On régle la proportion entve . Fliydro-
géne et l'oxyde de carboue dans Je gax de la
charge introduit dans fa zome de synthése, de
fagon & tenir compte dc la quantité dhydrg-
géhe de purge introduit. On lacilite afosi nota-
blement la réaction dhydrogénalion ultérieurs
en éliminant les &léments qui exercent une
aclion nuieible sur cette hydrogénution.

En général, [a température maintente dans
la zone de Ia réaction de synthése est com-
prise de préférence dans Uintervalle denviron
65" & 177°C. La tempéralure de 1 Zone
d'hydrogénation est comprise de prélérence
enire environ 83°C e 260°C. La pression

dans la zone de fu réaction -de synthisc

peut Etre  comprise enire enviton 703 ef
4218 kg/om® au manométre et dans Is zoue
dhydrogénation entre 35,1 et 3515 ke/om?
au manométre. Le procédé suivant Iinvention

—_ &

st facile & comprendre dapris l'exemple
suivant ; .
Exemple. — L'opération de synthése seffec-
tue aver 3 oléfines, I'oxyde de carhone et
[hydrogine sous mne pression  denvivon
210.9 kg/em® On fait sortir les produits
liquides et on abaisse la pression exercée sur
le produit & 140 kg/em®. Puis on &pure le
produit avec de Phydrogine pour 8liminer
Yoxyde de carbone et la pression atieint envi-
ron 139,8 kg/em?®; on &limine Thydrogine du
produit et on réduit dc nouvean la pression &
14,0 kg/em®, Le catalyseur est formé par du
cobalt ct de T'oxyde de thorfum déposés sur le
kieselgubr. On réduit ce catalyseur i mne 1em-

- pérature d'eaviron 571 & 382° € avec un débit

du gaz dc 4.000 2 5.000 volumes environ
dhydrogéne par volnme de catalysenr et par
heure. Les résullals de cstie opération. com-
parés avee veux d'une opération analogie dans
laquelle ies produits ne snhissent pas de plirge
sunt les smivants ;

1 OpRRATION A,

Cobalt, oxyde de thurinm, kiesel- Gebalt, axvde de tharium, kiesel-

upERaTION Bl

subr.

![ .,_,____,,T,,L :

i+ : 18,

Diisobutylina + gaz de synthise 117 . oo .

Catalyseur. . ... ... L. . e
3'"}[]'-
Poids p. zo0 de catalysear s charge .
doléfine,. ..., 0 LT 13
Charge ... ... ... ... ..o
Tempeérature °G. .. ..., ... enas 121
Pression an manomdtre Epleme, || vio.g°

121 !
210.0

121
210

Operation faisout suite A In sypthdse ..

Auloelave reftoidi. Gaz échappé 2| Prassion réduite dans Pautorlave
la pression atmosphérique addi- |
~ tidnng PHY, puis opération du|

4 14,0 kgem? environ au mi-
nométre 3 rm1* O, purge 2

réduction. ilawx veprises avee He sans GO
| avant % réduction,

Qpération le réduction : - n——
Durte de F'opéraiion (heures! . ..., 12 19 e
Température °C. ..., .0, . .- 197 17 . - 177
Pression au manombtre { hgfom®! | |, 18g,8 30,8 189,8

Curactéristignes du produit liquide : ' -

Todice dhydroayle. ... ..., .... 155 ; 159 ' 293
Indice de carbonyle.............. , 72 | 126 a4
Indice de snponification........,.. 18 19 1z
Indice d'sesdité .. ..., ... ... .. ' 8,2 w 1,6

La valenr pins élevée de Yindice dhydroxyle
¢t la valeur plus faible de Findice de carbonyle
ohlenues dans Fopérulion B indiquent que Fopé-

9o ration. dhydrogénation a &6 améliorée par

Popéraiion de purge. Quoigue Ia pression ait
&té réduite & 14 kg./om® pour réaliser ku puri-
ficativn nécessaire 3 Phydrogénation, Finven.
tion ne doit pas 8tre cousidirde comma Iimiige

do
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4 une valeur spéciale de la pression dans lu
sone de purge de DPinstallation, On pent ln
faive funclionner 3 nne pression comprise en-
tre 7,0 et 35,1 kg./om® au manométre ou 3 la
pression de lopération de synthdde initiale.
Quoique P’mventon s’appliqme spécislement
4 une opération dans laquelle le catalyseur est
en cobalt, elle s’applique ézalement aux opéra.
lions effectuées avec des catalyscars équiva-
lents, par excmple de nickel, 1 doit &re deale-
ment bien entendu que le catalyseur peut con-
sister en une matibre queleonque appropriée,
telle que loxyde de thorium, la magnisie, I
cuivre, ete. Le mélange d'oléfines peut consis-
ler cn oléfines pures ou en oléfines comtenant
des hydrocarbures ou composés analogues, En
général, les oléfines sont celles qui contien
rent de 2 A 18 atomes de carbone dans [a mo-
lécule, Les oléfines particulitrement avaptager-

‘ses contiennent de 8 4 18 atomes de carhone
environ dans la moléeule. L'opération d’hydro-

génation pent s'eflcetuer avee un catalyseur
quelcongue, par exemple le nickel, le tungsté.
ne ou les sulfures dbs mélanx des groupes
VI et VIII de la table périodique. La tempé.
rature d’hydrngénation cst généralement com-
prise entre envirom 65 et 232° € et la pres:
sion entre environ 100 el 300 atmosphéres,
La quantité de gaz de synthése par rapport i
celle des oléfines pent varier entre des limites
étendues, par cxomple entre 173 ot 8000 dm?
d'oxyde de carbone et d’hydvogéne par litre de
la charge d’oléfines. Fn général, eetre propor-
tion est d’environ 445 & 2670 dm* de gan de
synihése par litre d"oléfines.

Linvention n'est pas limitéc 4 uns théorie
queleongue, ni & un mods El’oi:ératiun spécial
ef ceux qui ont &€ indigués nout 616 choisis
qua tilre dexemple,

RESUME,
Procédé de préparation par synthise des

R

[953.248)

| composés orgeniques oxygénés qui comsiste 3
Inire réagir des oléfines, Ioxyde de carbone et
Ibydrogine en présence dun catalysenr choi-
si parmi ceux du groupe du fer, nickel et
cohalt, dans des conditions de nature 3 pro-
voquer la formation de produits de synthése
oxygénés, et est cavactérisé par les points sui-
vants ensemble ou séparfment :

1° On fait sortir les produits de-la réaction
de la zone de synthése, on les traite avee de
Ihydrogine, on glimine Phydrogéne et on fait
Passer les produits de 1a réaction dams wne
zone de réduction ;

2° Le catalysenr est du cohalt ;

3° On recysls Thydrogine ayant servi &
traiter les produits de la réaction dans la zone
de synthéze ;

4° Tie rapport molaire entre 1ydrogine et
Tozyde de carbone des gaz de synthdse de Ia
charge est inférienr 3 celui qu’on désire obte-
nir dane la zone de la rdaction de synthése,
on trafle les produits sortanl de Iz zone de
réaction de synthise avec un gas eontcpant de
Ihydrogéne, guon &limine et qﬁ’on combine
ave les goz do synthdse de la charge, et la
quantité dt gas contenant de Phydrogéne est
suffisaute pour oblenir le rapport moluire vou-

la zone de réaction ;

5° La pression duns la zone de la réaction
de synthése est comprise entre 140,6 et 20192
kg./em® et est réduite & nne valour de 7,0 3
35,1 kg /em? une fois les praduils de la réac-
tion sortis de cstte wonc ; .

6° La pression dans la zone de purge nest
pas réduite.
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