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La présente invention se rupperte 4 nn pro-
cédé de production de composés OXYgAnés an
cours d’wne réaction de syuthise d’hydronar-
bures. Tifle s¢ rapporte plus particulidrement 3
un  proctdé  perfoctiomé de production de

composss oxygénés comprenant des alcools aves
ntilisation. d’un catalyseor au cobalt am Aqui- -

valent. Conformément 3 Ia présente invention,
la production par synthése des composés oxy-
génds 'se luit au mayen dun procéds comtiny
qui comporte de préféremce Femploi de denx
zones de réaction. Conformément Pinvention,
on introduit le pgoz de synthise aves des olé-
fines dans une prewitre zone de véaciion con
tenant le catalyscur an cobalt. Ve produit de
réaction liquide obtenu venant de la premicre
sone de réaction est alors imtroduit duns une
zone e véaction secomdaire comtenani un cata-
Iyser au cobalt, aves de Phydrogine. Te
cobalt-carbonyle formé dans Ta premidre zone
de réaction est ainsi décomposé at le cobult se
rassemible dans e Tit de cobalt de 1a sone secon-
daire de réaction. Quand la quavtité do cobalt
contenue dans Ja- premidre zone de réaction
a atteiul wne valetir minimum critique déter-
minfe & Favance, on'inversc los cottrants, o
premidre zuue devenamt la seconde, of réci-
proguemsnt, ’

On connatt dans le métier Pemploi de divers
catalyscurs sous forme de lits fives ou de lits
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fluidifizs pur de nombreuses opérations de
traitement. Duns les opérations fluidifises, des
solides finement divisss om des catalyseurs de
dimensions particuluires comprises emtre 20 et
200" microns ‘et plus sont mis en suspension
dans -un é&tat de fluide bomillonnant an moyen

de gaz de suspension ascendact. La vitesse dles

gaz ascendants varie en général entre 0,15 et
L;5 métres par seconde, et plus. On sait &gale-
ment opérer des réactions de synthise dhydro-
eachures par mise oo contast des gaz d'alimen-
tation formés doxyde de cerbone et dtydro-
géne aves un catalyseur approprié qui est
habitucllement du fer, du cobalt ou du mickel
Les réuctions soit conduites généralerncnt entrs
150 ct 400° C. et sous des pressious variamt
entre 3.5 ef 52,5 kg/cm? et plus. Tei cocore le
catalyseur peat Btre sous forme de It fixe ou
& Détat flnidikié, : '

Dang ces réactions, on sait égulement em-
ployer dca oléfines pour produire des ulcools
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au moyen de la synthése de composés oxygh.

nés:"Cette réaction coraporte la mise en réaction
Foléfines dvec un mélange d'oxyde de carbone
et d'hydrogéne en présence dun catalysenr ‘ecn-
tenant du cobult de marnitre 4 former wne alds-
byde qvi est hydrogénée en aleool correspon.
ddnt. Le rappore de Ihydrogén: a Toxyde de
catbone pent varier ‘de maniére appréciable. On
emploie des-rapperts compris entre 0.5 el 4 vo-
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lumes d'hydrogéne par volume d'oxyde de sar-
bone. Le rapport préfére est denviron 1 volume
dhydrogiae par volume d’oxyde de carbone.
La quantité d'cléfines employée par vofnme de
gaz de synthése peut de méme varier considéra-
blement aussi bien que la composition de Pols-
fine. La réaction de synthése des composés GRY-
génés est généradement conduite sous une pres-

csion allant de 100 3 300 atmosphires envirom

el & ume templrature allant de 93 3 2040 C.

Dans les procédés de syrthise des compozés
oxygénés comportant Pemploi dun catalysem
au cohalt, un des problémes rencont=és congiste
dans Ie fait que Io cobalt réagit dans les can-
ditions de Ia synthse en formaut du cohalt
carbonyle. Le cobalt-carbonyle resie dissons
dans les produits de la rfaction et s'&limine
ainsi de Ia zoue de réaction. ce qui eniratine
un épuisement du calalyseur essentiel. L’hydro-
génation de I'aldéhyde provoque en midme temps
x réduction dn cobaltcarbonyle, ce gl en-
traine un dépdt de cobalt dans la zane d*hydro-
génation, ’ . _

On 4 propost divers moyens de remédier §
cette siluation. Cest ainsi qu'on 2 suggéré d'em-
rloyer duns le premier stade une bomillie do
catalysenr au cobalt fimemenl divisé et de Ien
Tever et dc Ia filtrer aprés la réaction de for-
mation des composés mrysénds. Ce produit est
soumis 4 un traitement hydrogénant prélimi-
naive de mavdire & réduire le sobali-carhonyle
dissors en miul avant Thydrogination finale
de Paldshyde en aleoal au moyen d'om cata-
lyseur d’hydrogénation séparé et différent. Ce
procédé west pas cotirement satisfuisamt en
raison de ce quwil cst nécessaire de pomper
la bouillie contenant lés solides e aussi de
filirer Ic produit ef réoupéror Ie .catalysear, On
a suggérd un auire procddé, 4 savoir Putilsa-
tion d'mn sl de cobalt d'mn acide orgmnique
dissons dens Ia charpe, daps Ia zone de sya-
thise ‘des composés oxygénés, Ces sels orga-
niques sont par exemple les naphénates, les
stéarates et les sels dacides geas Equivalents.
€Ce dernier procédé nest pas non plus entidre
wnent satisfaisant pour les raiaoms ci-dessus &my-
méartes, o ' -
"La demanderssse a découvert un provtdé qui
remédie ‘dwne manidre sensiblement complite
anx inconvénients résultant de la formation de

~ cobaltsearbonyle. 16 procéds niilisa de préfe:

rence deux vones de véaction. bien quil soit .
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possible d’employer une scule zone de réaction.
Comume on vient de lc dire, le procsdé uiilise
de préférence derx zoncs de réacton 3 lit fixe
en série. Chaenne des chambres de réaction est
garnic d'un catalysenr au cobalt fixéd sur un
support. En marche, Poléfine est charpde dans
la premiére chambre de rémction qui est ali-
mentée de préférence en gaz de synthise remis
en civevit. Le liguide oxygéné produit prove-
mant de la premitre chambre de réactiom est
charpé dens une chamhre de réaction secom
daire dans laguelle de Vhydrogine est remis en
circrit. T cobult transporté de lg Ppremiére
chambre de réaction & Vétat de cobalbcarho.
nyle dissous dams le produit se dépose sur le
suppart da eatalyseur contenu dans Ia deuxidmea
chambre de rfuction. Quand la fquantité de
cobalt contenue dans la premiére chambre est
réduite 3 nn minimum déterming & Pavance, on

inverse la sems des courants, lz denxidme Zone

devenant la premidre, et Téeiproquement. Ce
renversement périodique de fonetionmement des
deux chambres de réaction permer d’opérer
d’une maniére continuc avee un catalyseur 3 lit
fisc et avee tés pen do pertes do cobalt, Tt o'y

.2 pas besoin de récupérer périodiquement le

coball. Les pefites peries en cohalt peuvent
Eire compensées par iIntroduetion de cobalt-
cerbonyle on dun sel de cobalt st d'acide gras
dans Iu charge d’oléfine.

Dans le -deuxidme procsds, on wemplole
quune seule chambre de réaction. Fopération
est conduite de }a manitre normals. Les olé.
fines sont introduites dans la chambre de 1éuc-
tim qui it garnie dimn catalysenr dn (ype
cobalt sur support. T gex de synthdse est de
préférence remis en cireuit dans Iz chambre de
réaction: L’aldéhyde produite sortant est re-
cueillie dans un réservoir sépmré. Aprés une
certalne période de foncﬁnnn_ame.ut, an inter
rompt la charge d'cléfine et la remise en cir
cuit du gaz de synthese. L’aldéhydc est alors
pompés dans Ia chambre de Téaclion et on y
remet en eiranlation de Thydrogéne pour hydro-
géner aldéhyde et véduire le cobalt-carbonyle,
avec dépot comséentit de cobalt sur Je cataly.
sevi, Aprts réduetion de Paldthyde, on reprend
comme prévéderment Popération doxypéne-
tion.” IT snfit done d'ine senle chambre da raac.
Hon pour Jes deux stades MFoxygiimtion et
d’hyd}qglf’ln_at'ioz_;, ke éétalyéeu;r éteut complte.

_ment refenu dans lo systirse,

55

Go

=]
o

8o

85

90

100



1b

20

2b

[
=3

35

i

-

hb

bo

O s¢c rendra mieux compte du procédé de
la préseate invention en se reportant anx des-
sins. cl-joints qui. représentent des -formes de
réalisation de ladite invention. La fig, 1 est le
mode de réalisation préféré de Finvention qui
utilise deux zones de réaction en séde. La fig, 2
veprésente un mode de réalisation de l'inven-
tivn gqui n’emploie qu'une seule zous de réac-
tion. La fig. 3 représentc mn mode de réaliza-
tion de Pinvention dans luguel les deux zomes
de réactions sont vtilisées de manidre A assurcr
une hydrogénalion en deux stades, et Ia fig. 4
Teprésenie une opération en eyntre-courant,

Comsidérant 1z fig. 1, Jo liguide eomprenant
des. olsfines est introduit dans Ia zene de réuc
tion 10 an moyen dn tuyuu de charge 1. Les
gaz de syuthise sont de wéme introduits dans
la zone de réaction 10 uu moven de la con-
dvite 2. On suppose que la charge d'cléfines
est formée d’oléfines possédant de 2 & 13 ato-
mes de carbone dans Ja moléeule. La compo-
sition du guz de synthésc cst de 44 % eaviron
w'oxyde de carhone et do. 55 % environ d’hy-
drogéne, Ces .gaz passent en directon ascen-
dante & travers un it de cobalt 3 disposé dans
la zome de réuction I0. On uiilise des muyens
de distribulion et de mise en contact appro-
priés. La zome de réaction IO est maintenue 3
une températere de Pordre de 121 & 204¢
euviron ef sous une pression de ordre de 100
& 300 atmospheres. Les produits de a réaction
sont évacués en téte de fa zone 10 au moyen
du fnyau 4, refroidis dans la zane de refroi.
dissement 5 et introduits dans la zons de sépa-
ration 6. Les gus non condensés sont évacués
en tte de Ia zone de séparation 6 et de prife-
Tence remis en urcuit dans le zons 10 au
moyen du tuyau 7. Ces gaz DPauveni towmtefois
€tre évaculs du systéme an moven du luzyau &
Les gaz do synthése frais penvent éire intro-

~duits dans la zome 10 an moyen du tuyaun 9,

Le produit lignide est évanwé de la zons de
séparation 6 an moyen du tuyau I7 et intro.
duit & fa base de 12 zone secondaire de réac.
tion 2. Les paz contenant de Thydrogine sont
également introduits 3 Ia hase de la zone de
Yéaction 20 au moyen du tuyau 12, Le produit
lignide ot lhydrogine passent en direction
ascendante 3 travers le lit de catalyseur au
cobalt 12, disposé dans la zone do réaction 20:
La tempérainre dans Ia zone 20 est maimtemic
entre 121 et 2040 environ, la pression &ant
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de. lordre de 100 3 200 atmosphires. En génd-
ral, la divée do contact est de Pordre de 15 3
G0 minutes et plus, Les produits de la réaetion
sont évacués en iete de la zone 20 gu moyen
du toyau 74, refroidis dams la zone do refroi-
dissement 15 et envoyés duns la zone de sipa-
ration 6. Los vapeurs mon condenmsées soqt
évacuies, en heut de la wone J6 an moyen du
tuyan 17. Ces vapours pesvent re rejetées da
sysitme mais il est préférable de los remsttre
en circuit & la base de la zone 20 ay moyen
du tayau I7 A. Le produit hydrogéné cst éva-
ens de la base de Ja wone 76 an moyen do

. tuyan I8 et traité de loute manidre désirable.

Quand Ja concentration du cobalt dans la
premiére chambre de réaction 10 wst réduite
4 une limite minimum efficace délermings 3
Povance, le sens des courants d’epirée st ds
sortie des zones I} et 20 ost inversé, Dans ces
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conditions, Ies oléfines sent iutroduites dans la -

wone 20 au moyen du tuyau I A, ndis qne Te
guz de synthése est introdwit daps ladite mone
20 an moyen du iuyau 9 A. Les produits de
la réaction sont évecués en haut dc la zone 20

~a
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au moyen dn tuyau 4 A, passent dums la zane -

de refroidissement & ol sont introdnils dans la
zouc de séparation 6. Les vapeurs non eonden-
sées sont enlevées du systdme au. moyen du
tuyan 8, mais elles sont, de préférenas, remises
en ciroumit & Iu zone 20 ax moyen des tuyaux 7
et 7 A. Lc prodnit liquide condensé est évacus
de la vone 6 et introduit i Ta base de la zone 10
au moyen des tayaux 11 et 77 A. Leg Zaz con-
tenant de Phydrogéve sont introduits 3 I base
de la zonc J0 an moyen du tapan 12 A Les
produits de la réaction sont vacués en hant
de l2'mone 10 au moyen des luyaux 74 A of J4
<t traités comme ci-dessus déerit,
Considérant In fig. 2, les ol3fincs sont infro.
duites dans la zone 40 au moyen dn fyau 41,
Les gaz de synthise de charge formés d’oxyde
de carbone et dhydragine sont introduits dans
la zone 4 ou moven du tuysn 42, Ces pux
montent dans lu zome 40 3 travers wn Tit 43
e catalyseur an cobult disposs dans Ia zone 40.
Les conditions de température et de pression
existant dans In zone 40 soat ftablies de ma-
niére 3 assurer la réaction de formation des
composés vxygénés désirée, Les produits de la

So
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Téachion sont €vactés de lu zone 40 an moven -

dv tuyan 44. et introddits dans 1a zome de sépa-
ration 45. Les .gaz non condensés sont tvacuds
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en huut de la fone de séparution 45 et peuvent
Clre rejeths dv systéme au moyen du tuyen 46
ou de préférence remis en cirenit dans la zonc
de réaction 40 an moyen du tuyan 47. Le pro-
dwt bgoide formé d’aldéhydes o de cobalt-
earhonyl est envoyé dans la zone de stockage
47 au moyen du tuyau 48.

Quand le cobalt conteny dans la zone 40 est
réduit & une quuntité critfmye minfmum déter-
minés 3 Pavance, on interrompt le gourant
doléfines et de gaz de synthése dans In wone
de réaction 40, A cc moment, le produit emmuy-
gasing. dans la zone 47 est Evacné am moyeu
du tuyau 49 o réintoduit daps Iz zone 40 avee
Phiydrogéne qni est introduit dens ladite zone
40 au moyen du tuyau 50. Les conditions de
ferpérature et de pression ef Iz durde ds con-

tact duns la zone 40 sont réglées de maniere

& hydrogéner les aldéhydss et & décomposer To

cobalt-carbonyle en cobalt, qui sc dépose dans

le Tit 43, Le produit kydrogéné formé dalesols
exempts de cobali-carhonyle esl évacus de la

- zome 40 au moyen du tuyan 51 et traits de

3o

foute mianiére désirée. .
Constdérant lu fig. 3 représentunt um mode

de réalisation déiuillé du procéds représenté par

Iz fig. 1, e produit provenant de la zone 10

de synthése des produits oxygénés et forms

d'aldehydes e do cobalt-carbonyle est introduit
dans Ia 7ene 20 au moyen du tnyau 1. Dans
un but de’ simplicits, les Zléments semblables
des fig. 1 et 3 sont ullectfs des mémes numé-
ros. La zone de refroidissement 3, Ia zume de
sépuration 6 ot Ta couduite de vapenr 8 fonc-
tionnent de la manidre dicrite relativernent & Ja
fig- 1. Le produit venant de la zome de syn
thitse des composds oxyefnés est introduit 3 la
base, de la zone 20 au moyen du tuyaun 77 et
passe an direction ascandante 3 iravers le Tit 73
de cohalt. Ou introduit de Phydrogine dans Ta

zone 2 an mayen du tayan 72, Les conditions -

do températnre s de pression exfstaut daps Ia

zonie - 20 sont réglées de manidre 3 asssweor la

a5
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décamnpositior du orhalt-curbonyle en cobudt,
il e dépose dame s Tit I3, Tontefois Tes con-
ditions d’hrdrogénation ne sont .pas snffigane
ment énergiques pour hydroginer les ald@hydes
en aleools. Li courant de preduit déharrases de
evbalt-aivhonyl: est &vacué de Iu zone 26 am

moyen du fuyaw &I et enwvoyd duns Iz zone |

gecondaire dhydrognation 80. Ou introdoft
un supplément Fhydragine dans la zome secon-

¥
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deire d'hydrogination aw moyen du tuyau. 63
de mamidre & hydrogémer le« sldhydes cn
alcools correspondanis, lesquels alocols somt

_ Evacnés an moyen du tuyaw 62 et hraitds de

inute moniére désirable. T est bicn entendn
que lorsque la zone 20 fonctionne.comme zone
de formation dvs composss oxyséads cb que 1z
zone: 14} fouctionne comme zone dhydrogéna-
ton, on emploie T pracads similsite en ce
qui concerne ku zope d'hydrogénatiun. 10.

b5
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Considérant Ia. fig. 4, Tes gaz de synthise -

lormés doxyde de curbone ot d'hydrogiuc sont
inlroduits dans la zone de réaction 60 11 Igyer
du fuyau 61, La zone de rhaction 60 eonlient
wr cetilysent au cobull 62. Fes olfines sopt
introduites an sommet de la zome de réaclion
68 an moyen du tuyau 63, Les conditions de
fovelionnement de la zone 60 sont &ablies de
manire 4 assurer la réactive de formation de
composés oxygénés dasirée, Les gaz sont. &va-
enés en haul de 12 zone 60 an moyen du tayau
67 et sont de préférencé rewds em eirenit dans
la zone 60 au moven du tuyau 65. Ie produit
liguide de la réaction comtenaut les compnsés

| oxvgénés et e cobaltarhongle est évacus de

la zone 60 wu moyen dr tuyan 66 et miroduit
davs la zome de réaction sceondaire 70. La
zove de réaction 70 fonctionne d*zne marniere
semblable & celle déerite en zelation aves ia
zone de réaction 20, L'hydrogéne est introduit

. dans Ja zone 70 au moyen du tugun 71 et le

cobalt-carhonyle sc décompose pour Iormer dn
cobalt qui se tassemble dams Je Bt 72 disposs
dans la zone 70. Les produits de la réaction
d'hydrogénation. sont &vacués de la zone 70 ag
moyers du tuyaun 73 ef peuvent ftre Hraiffs de
toute numidre désitable. Quind la quantitd do
cobalt conenw dane Ta zonc 60 2 steint lg
valeur crilique mimimam prédéterminge, on
inverse Ie suns des conrvants des zomss 6 er 70
de Ja méme manitre que cellc décrite pour Iz
fig. L. Les gz contemant de Phydrogéne peu-
vent &tre &vacués de Ia zone 70 par le tuyan 81
et remis en cirenit wuvee de Yhydregine frafs
o moyen du fupan 82, .

Bien que Ia présenic invention soft parkicu-
litrement © propre awx procédés mtilisamr le
cobelt comme catalyseur, olle pent &tre Egale-
ment employée avee des culelyseurs Equeivi-
lents, tels que le nickel par excrzple. TF est aussi
bien entendu que le catalysenr peat comprendre
toute maiidre appropriée telle que la thotine, Ia
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magnesie, le enivre, cle. Le mélange d’oléfines
peal &tre formé Loléfines pures ou dhydro-
carbures contenant des oléfines, ete, D'une ma-
niére générald, on prifeve que les oléfines aiant
de 2 & 18 atomes de carbone dans Ia malécule,
Des oléfines particulidrement intércssantes oome
portent de 8 & 18 atomes de carbane dans la
wmolécule. Dans lu phase d’hydrugénatinp, on

peut employer tout catalyseur uppropris tel -

que le nickel, le tungstdne on des sulfures des
metaux des groupss VI et VIIL Les lempéra-
tures dhydrogénation sont généralement de
Pordre de 65°5 § 282° € et lus Pressions géné-
ralement vomprises entre 100 ef 300 aimo.
sphéres. La propertion de gaz de synthésc par
rapport anx oléfines oiflisées pemt varier con-
sidérablement, par exemple de 17 m® 3 800 w®
d'oxyde de carbone et d’hydrogéns  pour
100 litres doléfines. On emploie cn général de
4.5 & 267 m® de gaz de synthése ponr 100 litres
d’oléfines,

Le procédé de Ja présente invention n’est
limité par avewne théorie relativement au mode
npératolive,

RESUME.

rovéde de production de COMpPUsEs 0XFEE-
nés pur synthdse 4 partir d’oléfines, d'oxyde de
carhone et d’hydropéne, qui sont mis en con-
tact avee un  catalysenr 3 buse de fer, de
cobalt ou de nickel dans des conditions telles
quil se produise des composés oxygénés en
méme temps que ls composé carbonylique du
catalyseur, procédé caractévisé par les points
suivants séparément ou en combinaisons :

a. 11 consiste & prévoir deux zones de réac.
tions contenant Is catalysear, disposées en série,
le coniact entre les oléfines, Poxyde de carbone
et Thydrogéne se faisant daps ume Dremidre
zone dans des conditions propres 4 la synthése
des cownposés oxygénés, los produits de la réae-
tinn contenant le composé carhonyligue dn

catalyseur étant &vacués de ladite premiére zone
et mis cn contact dans we zome sevondaire

" avee de Thydrogéve dons des conditions telles

que le composé carbemylique du catalyseur go
décompose en redomnant dir catulygenr gui se
dépose sur le catalyscur comtentt dams l2 mane
secondaire, Je seus des courants &tant ensuite

954.563]

inversé par rapport aux zomes primaire et
secondaire quand la quantits de calulyseur con-
tenu dans ladits prewitre zome a aticint une
valeur critique minimum;

b. Ledit catalyseur 2 base de cobalt;

¢ Les oléfines contiennent de 2 3 18 atomes

.de carbone par moléeuls;

d. Les produits de la réaction sont mis en
contact aver Ihydrogene dans la zane seeon-
daire dans des conditions telles quil se produrit
simultanément lz décomposition  dur CUTPOSE
carbonylique et Fhydrogénation des produiis
de la réaction; - :

¢. Les vonditions existant dans la zone secon-
daire sont Ielles qu'i) ne sc produit essentieile-
ment que la décomposition da composé earbo-

nylique, les produits de la réaction &fant alors

exlraits de ladite zone seconduire ef mis en
contuct dans de nouvelles condilions d@’hydro.
génation avec de Thydrogéne de mumidre &
hydrogéner leadits produlis;

J- Lesdils prodwits oxygénés formés dans Ia
Premiére zone sont envoyés dans pe zone de
séparalion ofF fls sont séparés des £az non con-
densés, lesdits produils liquides confenant le
composé cerbonyle soni décantés dans one zone
de stockage, le courant d’oléfines et le courant
de gaz de synthése comprenant de Poxyde de
catbone et de Phydrogéne est interrompu vers
la zone de réaclion au moment ot la quaniié
de catalyseur a 618 réduite & une valewr ori-
ligue fninirura, ledit produiy Liquide provenant

- de ladite zone de stockage cst introdut dans

ladite zone de sGaction et mis en contact avee
de Phydrogéne dans ladite zomc de véaction
dans des conditions lclles gque Jo composh car-
bonytique du catalyseur se décompose, ce gmi
entralne le dipdt du natalyseur dans ledit it
se trovvant dans ladite zone de Téaction;

& ledit catalysenr est du mickel;

h. Les cléfines dmme part, et Poxyde de car-
bone et hydrogéne, A aulre part, sont mis en
contact daus la zome de réaction initisle en
contre-courant, ’

Soeiéié dite :
"STANDARD. OIL DEVELOPMENT Corssy,
Far praruestion :

Srxowmor, Ty, Broseeee at Puwr,

Tour la vente des fascienles,

s'adresser 3 VYPwpamems Nationacs, 27, rue de Ja Convention, Parda (159,
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