[23]

20

3o

Synthése d'alcools.

REPUBLIQUE FRANGAISE. .-

MINISTERE DE L'INDUSTRIE ET DU COMMEKCE

SERVICE DE LA PROPRIETE INDUSTRIELL

- E——

BREVET D’INVENTION.

Gr. 14. — Cl. 1.

N° 962,947

Société dite : STANDARD O, DEVELOPMENT Comrany résidant aux ¥tats-Unis d’Amériqué.

Demandé le 8 mars 1948, 4 14R 11™, 3 Paris.
Deliveé le 19 décembre 1g4g. — Publié le 23 juin 1950,

(Demande de brevet déposée aux Ftats-Unis d"Amérique le 9 mai 1947 au nom de M. John J. Owex. —
Déclaration du déposant.)

La présente invention se¢ rapporte 3 un
procédé de fabrieation de produits oxygénés
an moyen d’une réaction de synthése i par-
tir d’oléfnes, de.l'oxyde de carbone ef de
TPhydrogine. I.'invention e rapporte plus
particnliérement & un procédé perfectionns
de production de produits oxygénés compre-
nanf des aldéhydes et des aleogls en em-
ployant un eatalyseur comprenant du fer
Bur support jnerts, an courz d’une réaclion
de synthaze .

On sait dans le métier faire la synthése
de ennstituants hydrocarburés eontenant plus
d'un atome de carhone dans 1a moldenle par
mize cn eontact d’oxyde de carbone et d’hy-
drogéne cn présence d’un catalysenr appro-
prié qui est habituellement formé de fer, de
cobalt on de nivkel. Ces réaclions sont effec-
tndes & des températures allant de 150 2
100° C et sous des pressions qui varient de
3,5 & 52,5 kgfem® et plus. Dans une opéra-
tion de ce type, le eatalyseur peut &tre sous
torme de lit fixe on de lit fluidifié, Dans les
opérations aver lit fluidifié, les dimensions
partieulairas du catalyseur varient généra-
lenient de 20 & 200 microns environ, el plus.
ces petites particnles golides sont maintennes
a l’état fluide en &bullition am moyen d’un
eourant ascendant de gaz de suspension, la
vitesse de ces gaz varfant de 15 & 150 em
par seconde,
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Dans ces réactions, on sait également que
I’emplei des aléfines donne des aleools. Cette
réaction comprend la mise en réaction des
oléfines avee un mélange d’oxyde de carbone
et d’hydrogine cn présence dun catalyseur
contenant du cobalt de manidre & former une
aldéhyde que I'on hydrogéne en aleosl eor-
respondant. Le rapport de I’hydrogéne 3
Voxyde de earbone peut varier appréeiable-
ment. Des rapports de 0.5 volume @ hydro-
géne & ¢ valumes d’hydrogéne par volume
d’oxyde de carbone sont usuels, Le rapport

a0

35

ho

préféré est de I volume environ d’hydro-

géne par volume d’oxyde de carbone. Leg
quantités d’oléfines employées par volume de
gaz de synthése varient de méme considéra-
blement, comme d'aillenrs la composition de
Poléfine du courant de cha'le. La réaction
de synthése est généralement conduite sous

ne pression comprise entre 100 ¢t 300 atma.’

sphires environ ef 34 une température de

o83 g 2050 .

Dans ces procédés oft ’on emploie un eata-
lysvnr an cobalt, on se trouve en présence de
¢e probléme que le cobalt réagit dans les con.
ditions du processus de synthése en formant
du aobalt.earbonyle. Le cohalt-carbonyle
reste dissous dans les produits de 1a réaction
et est £liminé de Ia zone de réaction, ce qui
proveque une diminution de a guantitd dn
catalyseur essenticl. Par la suite, an cours de

Prix du fascicule: 25 francs.
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Uhydrogénation de P’aldéhyde, ic cobalt-car-
bonyle se réduit et il en résulte un dépét de
cobalt dang 1a zone de réaction d'hydrogéna-
tion.

On a fait diverses suggestions et Proposi-
tions pour résondre ce probldme. On a, par
exemple, sugoéré d’employer dans Ie pre-
mier stade une bouillie finement divisée de
catalysenr au cobalt, puis de I'enlever de la
zone de réaetion ef de la filtrer aprés le pre-
micr stade. Ce produit est alors soumis & un
traitement préliminaire d’hydrogénation de
manigre i réduire & 1’état métallique 1o
cobalt-carbonyle dissous avant I'hydrogéna-
tlon finale de Valdéhyde en aleool sur un
catalysenr d’hydrogénation séparé ct Jiffs.
rent. Ce procédé n’est pas entidrement satis-
faisant en raison de ce qu’il est nécessaire
de pomper la bonillie contenant le solide, et
aussi de ce qu'il est néeessaire de fittrer Je
produit et de réenpérer le catalysenr. On a
suggéré un autre procéds, A savoir de disson-
dre un sel de eobalt d’un acide arganigue
dans la charge fournie A la zone de synthése,
On peul employer, par excnple, des sels orga-

nigues tels que les sels des acides naphténi-

que, stéarigue ou acides gras équivalents, Ce
dernier procédé n’sst pas non plus entidre-
ment satisfaisant pour les raisons énumérdes
ci-dessns,

La demanderesse a déeouvert un procéds
perfeclionné  d’oxo- synthise  eomportant
D’emplot d’an catalyseur au fer an stade de
synthése, par exemple du fer sur support
inerte lel que kieselguhr et hydrogel de
siliec. Dans le denxitme stade du proedds,
on cmploie un catalysenr d'hydrogénation
du type classique.

Te proeédé de 'invention sc comprendra
phis faeilement en se reportant au dessin fui
se rapporte & un mode de réalisation. Les ols.
fines liquides sont introduites dans Ia zong de
réaction {0 an moren dn turau d’aliments-
tion 1. Lus gaz de synthidse sonl de méme
introduits dans la zone de réaction 70 ay
moyen du fuvau 2. Dans un bnt d'illustra-
tion, on suppose que la charge d’oléfines con-
tient de 2 & 18 ailomes de carbone dans la
molécule. T.a compasition deg gaxz de synthése
cotprend enviren 44 % d’oxvde de earhone
et enviran 55 % d’hydrogéne. Ces gaz pas.
sent en direetion aseendante A travers un It
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de catalysenr comprenant dig fer 5 disposé
dans la zone 20 de réaction. On emploic des
moyens appropriés de distribution et de misa
en contaet, La zone de réaction 70 est main-

tenue & une températurs de Pordre de 120

4 205° ! et sous une pression de Vordre da
100 3 300 atmosphéres. Les produits de iz
réaction sont évacués en téte de la zome 70
au moyen du tuyau 4, refroidis dans une
zonte de rcivoidissement 5 et infroduits dans
la zona de séparation 6. Les £az non-condensés
sont évacués cn téte dela zone de séparation
& et sont de préférence remis en eireuit 4 la
zome 10 au moyen du layan 7. Mals ces gaz
peavent ausst éire évacuds du systdme au
moyen du tuyan & Des gaz frais do synthése
peuvent &tre introduits dans la zone 10 au
moyen da tuyau 9. Le produit Houide est
évaené de la zone de séparation 6 an moyen
du tuyau 21 ot introduit i 1a bage de 1z zome
de réaction secondaire 20. Deg EaZ compre-
nant de I'hydrogéne sont aussi introduits & 1a
base de Iz zone de réaction 20 an moyen du
fuyau 12, Le produit liquide et Phydrogéne
passent en direclion ascendante 4 travers un
lit de catalysenr au nickel 28 disposé dans la
zone de réaction 20, La température dans la
zone 20 est maintenues entre 120 ot 2050 ¢ Ia
pression étant de 100 A 200 atmosphéres,
D™une manidre générale, la durée de contaet
est de Vordre de 15 & 60 minutes of plus
Les produits de la réaction sont évacuds en
téte de Ia zone 20 au moyen du tuyau 14,
refroidis dans la zone de refroidissemnent 75
et envoyés dans le zone de séparution 76, Les
VApenrs noh-condenséos sont évacuées en téte
de la zone 76 an moven dn tuyan 77, Ces
vapeurs peuvent étre {vacudes dm systdme
mais elles sont de préférence remises en air-
euit 4 la base de la zone 20 au mayen du
tuyau f7A. Le produit hrdrogéné est retiré
2 la base de la 7one 26 au moyen du luyau
18 el traité de toute manidre désirable.

Le eatalyseur qui est employé dans le stade
nitial comprend un eatalyseur eontenant du
fer sur support inerte. Les supports préféres
ecomprennent du kieselgnhr et de Phydrogel
de silice. Le calalysenr peut éire préparé par
tont proe¢d¢ approprié. Un procéds praféré
de prépavation d'vn eatalyseur somprenant
du fer sur support d’hydrogel de silice con-
siste 3 mélanger de 1'hydrogel de silice (80
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& 80 %d’ean}, du nitrate ferrigue, du nitrale
cuivrigne et du carbonate de pofassium. Le
produit est alors séché 4 une fempérature de
V'ordre de 260 & 315° C et trailé & une tem-
péralure de T'ordre de 427 & 533° (. D'une
manidre générale, on préfire que le cataly-
seur comprenne de 20 2 40 % de fer de 0,3
i 3 9% de culvre oL de 50 4 T3 %% environ de
support inerle, et de 0,05 &4 1 % de cathonate
ds potassium onvirpn.

Les exemples suivanls sont donnés 4 tiire

A’illustration.
Exzemple {. — On prépare comme déerit

[9 62.94 7_]
ci-dessus un catalyseur comprenant du fer
sur support d’hydrogel de silice. Le produit
est séché § wne température d’environ 288" C,
puis chauffé pendant trois heures 3 une tem-
pérature d'environ 455° C. Tie catalyscur
ainsi obtenu a Ta composition suivante :

Fer, 31 % ; . -

Cuivre, 1,3 % ; a

Silice, 67,7 % ;

Carbonate de potassium, 0,08 4.

On cmrploie ce catalysenr pour le tralte-
ment du diisocbutyléne dany les conditions
snivantes :

tration cn cula‘!}swr

Phase de synihése.

lempérature en °®

Ana{}fsc du pmdm'!.

Phase d hydragénation,

Analyse du produit hydrogénd.

Cata]yseur réduit au maoyen da TT* pendant § hcures 4 394 "G, Concen-

{p- 100 cn poids de la charge).. ... .. e
l:l,jhargc ..................................

Bapport HYCO dans gnz de synthése . .........

I‘resslon en lw’cm‘ .........................

Indiee d'bydrosyle.. ..o
Indice de earhonyle.. .. ... . oL,
Indice dc swponifieation . ........... ... ...,
Indier dacide . oo vt e e e s

Catalysenr . ... oo oL
Catalyseur poacode lacharge. ..o 00 L, .
Tempéralore en "Coo v oiivene il
Pression en kg"{:m’ .............. e,

Indice dhydroxyle ..o .covva il
Tndice de carbonyle.. oo oouuo o b
Indice Je saponiltcation.. - v vouvuvaaun e

Indice dacide . . . ..ot i e,

........... L0 9
.......... Dijscbutylénc. Diisobutyléne.
........... 1,3 1,2”
........... 138 135
........... 216 210
........... g 61
e a1 Produit soumis 31'hy-
........... 259 drogénation  aprés
........... 13 élimination du cata.
........... 6,7 Iyscur de synthése.
........................... Nickel sur support.
L 15
........................... l’??
........................... 8y
.......................... . 1.1
.......................... . T
..................... i 3a
.......................... . o,2

Duns ceite premitre opération, il est &vi.
dent d’aprés 1'indiee de carhonyle (257)
qit’il s’est fail une grosse production d'aldé.
hydes dans la phase dc synthise,

Dans le serond essad, il cst évident Q’apras
Pindice d’hydroxyle {186} qu’il s'cst pro-
duit begucoup d'alegols.

Eremple 2. — On se sert, dans I"opération

‘A d’un eatalyseur comprenant 100 parties de

fer, 30 parties de terre de diatamées, 4 par
tiey de cmivre ot 0,25 partie de KO, Ca
. eatalygeur se prépate en mélangeant da Ta

Lo terre de diatomées (kieselguhr) avee une

solution chande de nitrates métalliques. La

température du mélange est de 65° 5 Un’

ajoute mne solution de earbonale de potas-
sium 4 la méme température jusquid ee ¢ue
T'on obtienne un pH de 8 L mélange est
lavé de maniére & 8liminer complétement les
nitrates et le pll est de nouvean réglé 4 8.
On filtre te résidu, on le séche et on le chanffe

4 a5 C

On emp'lole dans 1’opération B un cataly-
seur de synthise au fer ( sans support) qui,
analysé avan{ réduction, comporte environ
69 & de fer et 27 %6 d'oxygéne 2,5 % de
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AP0 et 1 9 de K70, Tes doux catalyseurs
sont réduits au moyen d’hydrogéne pendant

- &

quatre haures 4 4820 C,
Voici les résultats des opérations ;

APERATION, ‘A B

Concentration du calulyseur (p. 100 en poids de la charge).. .., ..., 128 34,4

Charge.......0 ... 0 e Diisobutyléne, Niisabutylene.
Phase de synthése, : _

Rapport HYCO dans Te gazde synthése. ...\, ..., ... 1,2 © 1

Yempdrature en °C, ... T 177 177

Pression en kgfem®....... . e P e 210 2t0

Transformation......... . .. . L L 76 p. 100 fe p 100
Analyse du produit,

Indice dhydroxyle.. ... Produitsonmis i I'hy-

Indies de carbonyle. .. ..., [0 [T drogénation  aprés

Indice de saponifieation.... .., [, [0 elimination du cata-

Indier d'acide., ..., ., . ., . . " R lyseur de syntbése. .
Phase d'lydrogenation. )

Catalyseur. . ... .00 L e Nickel supporté.

Catalyseur p. 100 an poids de Ja charge.... ..., . 7] Y

Tempteature en<G... ... .. .. ° e, 1y

Pression en kgfew? ., [ [ 18g-~196
Aralyse du produit Aydroging,

Indics dhydroyle. ... 72

Tndice de cavbonyle...,. ... . R 4

Tndice de saponibication.. ... .., [l T 7

Indice d'acidz ........................................ a,2

11 ressort de la comparaison des conver
sions obtenuss dans les deux opérations que
le catalyseur supporté de Vopération A est
supériear an catalyseur non-suppurté de
I'opération B hien que ledit catalysenr de
Vepération B soit présent en plus grande
quantité (76 % de transformation contre
40 % de transformation),

Le mélange d’0léfine peut comprendre deg
oléfines pures ou des oléfines contenant dey
paraffines, ete, En général, on préféra gque les
oléfines comprennent de 2 & 18 atomes de
earbone dans la moléenle. Log oléfines conte-
nant de 8 & 18 atomes de carbone dang la
moléeule sont partienliérement désirables,
Dans 1a phase d’hydrogénation, on peut em-
ployer tout catalysenr tel gue l¢ nickel, le
cuivre, le tungstdne ou les sulfures des gron.
pas VI et VIII, Les températures d’hydro.
génation sent généralernent comprises entre
65°5 et 232¢ C dans 1y cag des cetalyseurs an
nickel et an ‘euivre, cf les pressions usueles
sont généralement de 1ordre de 100 3 200
atmosphéres. Lo quantité de gaz de synthese
Par rapport aux oléfincs employdes peut
varier considérablement, par exemple de 17,8

4 800 meires subes pour 100 litres d’oléfAines.
On emploie généralement de 453 i 280 méties
cubes de gaz de svnthdse pour 100 litres
d’oléfines’, 3

Le procédé de la présente invention n'est
Pas 1imité par une théorie on wn mode de
fenetionnemens quelcongnes.

EESUME,

Procédé de synthése de composés oxygénés hr
dans lequel on met en contact des oléfines,
de Poxyde de earbone et de IRydrogéne dans
un premier stade de maniére & former des
aldéhydes, lesdites étant enstite hydrogénées
dans un stade secondaire de manisro & for- 45
mey des alegols, procfdé caractérigé rar les
points snivanis séparément ou eg gombinai-
3008 : ) }

1* Dans le stade initial on se sert d'un
catalysenr comprenant du fer sur un sup- 50
port; .

2° Ledit support est de Ihydrogel de
silice ;

3* Ledit support est duy Kieselguhr ;

4 Le catalyscur appliqué dans Ie stade 50



initizl compread de 20 & 40 % de fer, de | support inerte et de 0,05 3 1 % ds carbonate
03 3 3 % de cuivre, de 50 & 75 % d'un | de potassium,

Saciété dite :
STANDARD OIL DEVELOPMENT Comrssr.

Par procaration ;

Suvowsor, Rivvr, Broxosie et Pusn -

Pour la vents des fascioules, s'edressar & I'Iveaneerte NaTtomarz, 27, rue de Ia Conventian, Paris (159,
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