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Liinvention concerne la
compuses urganiques oxvaenis par reaction
des olohines wvee Uhyvdrogéne et Poxyee de
carhone vt plus parlicolicrenent un procede
permettant une meilleure utilisation des obe-
fines dans Ies opérations de cetle nalure.

On sail qutan peut preparer les COmPOses
OT LS GXNVUPRGS par crnthese & partiv
des olefines ou des diolefines en tes [aisanl
roadin avee Uhivelrogéne ot Foxyde de carbone
e presence dv calalyvseurs conlenant du
cobalt, du fer, du nickel ou metaux analogues
par une ppiration en deux lenips, dont le
premier Emps a pour eifet de former prinei-
pafement des aldshvdes et des celones et de
aibles propariions d'alesols, en presence des
citlaivaeurs procités, et e second temps eon-
giste 1 kvdrogener le produil du premiet
femips pour Lransfarmer s aldohvdes et des

g0 cetones en aleonls correspondants, Le cataly-
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conr servant a la preniere pperalion peut
Mre emplove dans la seronde, Cependant, la
seconde operation peul clee catalysée par des
raladyseurs A hyilvogenation connus, lels que
e niekel metallique, le nickel diopnss sur un
support de Kiesetpuhr, ou dautres, Le cata-
fvseur e la prendere operation conticot
genvralement des activanis, lels que Poxyde
de thorium, 1o magnoesic, ele

Loy aleouls oblenus pat ov procedd con-
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priparation des’

{iennent normalement un atome de carbone
de plus gue Voléfine servant de puilicre pre-
mitre, la posilion du groupe hyvdroxyie d'ad-
dition dépendant de la position de la dowbiz
laison de Poléfine, Les olefines & cmpluver
copume matidres premicres peuvenl done fére
choisies en fonetion de Tusuge auquid Unleant
proparé est destiné,

Par exemple, on pest préparer un telersif
e que le laury] sulfate de sodium, oo pariant
Qune oléfine telle que Yundeedne-1, par la
syathése aleoolique. D7autres olefines el
dioléfines telles que Péthyléne, le propyiéne,
Ie bhulyléne, les penienes, fes hexénes, le
butadiene, les pentadienes, les polymerss
dolélines els que le diisobulyiéne. le iriise-
bulsléne, les polypropylines ot tes fractions
olefiniques provenant v la synbhiese des
hyvdrocarbures des operations de eracking
thermique ou eatalytique vl daulres sourees,
pewvent servir de matiéres premieres suivant
Ja nature des aldéhwdes et des aleools qu'an
desire préparer. La charge dlefines pieut
consister en oléfines pares pu en melanges
d’hydrocarbures contenani dos olefines. En
genéral, on donne ia prifecence any oltfines
contenant de 2@ 10 atomes de carbime it
plus particuliérement de 8 4 158 atmmes de
carhone dans Ja molécule.

Le mélange des gaz de syothise conlenant

Prix du fascicule: 25 francs.
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[963.334]

de Phydrogéne et de I'oxyde de carbone peut
provenicr de sources ordinaires quelconques,
telles que les matiéres solides ou gazeuses
carhonées d'une maniére connue en soi et
contenant  des pmpn'rtions quelconques 4
volonté d'hydrogene ot Q'oxyde de carbone,
Le rapport en volume peut étre compris

entre 0,3 ¢t 4,0 volumes d’hydrogéne par

volume d’ovvde de carbone, mais on denne
la préférence & enviran 1,0 volume ¢Chydro-
géne par volume d’oxvde de carbone. La
réaction des oléiines avee Thydrogéne et
Parewee de earhne s'eflectue géndralement d
une pressina eamprise entre environ {00 et
300 atmospheres ot & une temperature com-
prise entre environ 65 et 232° (L

La quantité de H? — CO par rapport aux
oléfiney peul varier entre des limites éen-
dues, par exemple enlre 17,8 et 800 m” de
H2CO pur 100 litres de la charge d’oléfine,
En géncral, eelte proportion est d’environ
44,34 270 mide F1® 4. CO par 100 litres
dloltfine de la charge., La temperatore de
Poptratlim  d'hyvdrodination  est générate-
men! enmprise entre eaviron 630t 232°0C ¢t
an ohtient de hons résultats avee une pres.
ston ecamprise entre environ 100 el 300
atmospheres.

Tex ealalvseurs «de la premidre operalion
sent gonsmalement employes sous forme de
savons duomctel catalstiquement actif avee
des achiles oras de poids maléculaire Cleve,
tels que les acides stéarigque, palmitiogue,
oléique, naphténique. linoléigue et una-
lownes, e provenanes naturelle ou synihe-
tigque. Par exonple, les savons metalliques
tels cque e steawate de cobalt, Poléate de
nickel, le naphtionate de cabalt el i linoliata
de for seont <les eatalvseurs donnant satisfac-
tion. {es seds sont snlubles dans la charae
d'olstine Houdde of neuvent Stre Introduits
dans L zone de eenetion seus forme e solu-
tons dans dey hedroearbures ol Petat dis-
sy <dans by charee dlolefine,

Liapératinon $Oeffectoe ordinairement en
faisant posser T bolalits du produit oxvdaend
pravenant fe D premidre apération avee Ieg
alefines ahweaed css readt dang L seconsde
|)1‘utlllil

subil une hvedraginatinn, Les oléfines non

sone e piactinn dans lagquelle e

travlirnstes sithinsent alosd une hvdrogéna-
tlon peadaat L seconde operation en formant
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des hyxdrocarbures saturés, gui n'ont pas
grande valeur et constituent une perte du
point de vue économique de Iopération. Le
principat objet de I'invention consisle dans
un procédé permettant de réaliser une utili-
sation économique des olefines nayanl pas
réagi au cours d'une passe unique duns la
premiére zone de réacilon.

Suivant P'invention, ce résultal peut étre
obtenu en faisanl subir 4 la totalile du pro-
duil provenant de opération J('oxyuénalion
un trailement de distillation avant pour bt
de séparer les oléfines nfayant pas veadi does
produits axygendés ot ¢n remettant en eirenit
Irs olfines ainst separdes dans la zone doxy-
gémation, On a constafe au cours o' essals que
des précawtions speciales doivent éfre prises
au cours du traitement de distillation pour
empicher une condensaltion exeesalve des
aldehydes qu’on desire ablenir susceplible
de provoquer la lormation d'un pourcentage
extrémement éleve de produits lonrdy inde-
sirables dans le prodoit d'hydrodénation.
Suivant invention, on peut altémeer notas
blement ou empécher complétement cette
comdensation des aldéhvdes on effectiuant In
distillation de la totalité des produity oxy-
genés sous pression redulic conprise par
exemple entre 3 el 300 mm de mercure sui-
vint Pinlervalle des points Jd'¢hallition des
aléfines de la charge initiale. Phas particulid-
rement, lorsquion emploie des oléfines @
points d'ébulbition compris rnlre environ 93
et 107° {0 sous la pression atmeosphéerique, [a
ilistitlation peut s'effecluer snus une pression
dlenviran 10 4 30 mm de merclre, 4 une

“tempéralure d'environ 2710 657 (L Le moven

e plus avantageux d’effectoer cotfe nperation
cansisle dans une distiflation poar detende en
fatsant detendre 1o produil ehnud sortant de
la prentidre zone, cest-d-clire de o zone Jhy
dragénalinn, dans une zome i basse prisssion
maintenue a une pression reduife eomprise
dans Pinlervalle qui vient ’¢lre indbqud,
Dans ces conditions, la chaleur sensible du
produit liquide sortant de la zone doxvacm-
tion serl & provoquer la distillation o ia
detenle des olefines. On peut ensnile Taire
passer les flements oxvgends dans une zone
(' hvdrostnalion ordinaire, Landis qunn re-
mel en circuit les oléfines siparees dans a
zone d'oxvicnatlion.
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1’invention est facile 4 comprendre d’apres
la description défaillée qui en est donnfe civ
apres, avee le dessin ci-joint & Iappui dont la
figure unique représenle srhemaliquement
uie inslallalion convenant i Iapplication
dans la pratique d'une forme de realisation
choisie de priférence de P'invenlion.

Suivand le¢ dessin, un mélange d'olefines
de la charae et du catalyseur dTexvaénalinn
dissons arfivanl par un tuvau b est refoule
ay moven d’un compresseur 3 par un luviau 5
dans une chanibre droxvedénation 10, Les
mlefires qui peuvent provenic dune souree
fquelconque  ordinaire  peuvent avelr  des
points d’ebullition eompris entre environ 3%
ol 2000 € ol de préférence pas sensiblement
inferienre 4 §3Y C. Queig’on puisse rm-
piover un cadalyseur dfoxveenation  quel-
congque nridinaire, nn A couslalé aqu’on ob-
tient des resullats satisfaisanis en cmplovant
des savens de fer, calalt vl nickel avee s
acides gras de poids moléculaire clove prove-
Aant de la synihose eatalytique des hydroear-
Hures en partant dy Poxyde de earhone et dy
Plhivdrgbne.

[es produits de Ia syithiese des hyvdimear-
Hatres, on particnlive cowst qui bowillent:d goe
tempéraiure supericure @1 [ G ron-
tiennent e 34 100, ou davantage diaciiles
qui peuvend flre extraits par des safubinns
Walealis eaustiques. Onoooconstale par des
evsitds pi'en parlicadior les sebs de calalt doe
ces acides sonl des catadyvseurs effeaces dans
T svnthest des compasés oxygenrs en par-
P des alefines of des gaz de synthése, ainsi
que Vindiquent les essais suivants

O neolrabise 33 o des ackdes
G fruelivg o poinks d'ebullition compris
enlre P77 er 2017 C du proadoit de synthdse
o hvebrovnrbuees aw moyen dlune soluiion
) s de NaOdD doas GO0 cm’ dlenw
clinte, O ajoube G eelie sobalion LG end

extrails

1.
e

Jiune selnlion aquetse de 200 de ehlorare
colalrny hvdrale, On Lndl digirer e melange
pertdant deus heures sur e plaque chaulite,
o To lve avee de Uewt cliowde ef on séehe
b nergipite d Pelat de gomume dans wn four
vide,

Oy dinsnut wne solation de o0 0 da s
de colmil priparé de T maniere déevite ci-
dessars dons un melange de 360 ¢ de din_
balviene of de 1L g dalconks & O

[963.334]

traite la solution pendant 5 heures sous une
pression du gaz de syathése de 210.9 kofem?®
et 4 une tempéralure de 1407 0 En distil-
Jant Je produil, on conslale que 79 7% du
diisabutyviene se sont lransformes en coni-
posés oxvgénds,

Si on se reparte de nouveay an dessing o
fall passer kes oléfines liguides de fa chambre
de réaclion 10 contenanl enviran G405 4
0.5 », de Peloment wetallique acti! d'un
catalyseur d'oxygénation de haut en s elen
contro-couranl avee ke gaz de synthise inlre-
duit 4 bt partie inferieure de fa chambre de
réaction 10, par un compressenr 12, par ¥n
tuvan L, sous une  pression dlenviron
210,90 kajemt La proportion entee Phydro-
sone ol Poxvde de carbene hns IREETAANIIY
svitliese est maintenue de preference aoune
valeur dlenviron 1 : 1 eb on-utroduil awn
exees notable du gaz de svathose par rapport
G la quantitd théoriquement nécessaire @ la
Lansformation des oléfines, Cet excés peut
atleindre environ treis d-trente fois la quan-
e théorigue. La chambre de réactinn 10
ost piuinlenue de preférenes 0 une fempera-
ture dtenviean 1204 20107 C Le vaz de san-
Miese non tansforist sorl 4 la partio suypre-
pieure de la chambue de roaction 10 rar uni
tavair 10 ¢f pent #ire renic en cireait par un
tuvan 18 dans o tuvau darrivee dn gz de
saitiicne 11, puis dans o chaznloe e reac-
Lo B Les elépients inevbes peovent elre
fvacuds du Luvan O par des hevaux 20000 22,

Le produil figuide de Ja réaclioncontenaot
une certaine guaniite e gaz en dissoiutinn
et, eu en suspension sorta Ja garbie Biltricure
de la chambee de réaction 10 par un uvaw
2L el passe dans un separateur 24 dans
IL‘I[L'H‘i les guz se séparent du seodui! liguide,
O poul Taire sarliv fos gaz s puies g sop-
rafeur 26 par un tovew 2% oL s fndre rsenir
dans b chambre de eeseibon T par 5 luvay
185, Les Clements guzeux hudesimables pea-
venl ftre dSvacues par de uvau 220

Le produit Hquide prosent dans be separ-
teur 240 qui est eneors sensiblement O da
Femperatare el 3 Ta prossdos de ta chiam e e
B, sorl par Laran 280 ot e
itrtened dans une bour de distillaiing @ vide

reackion un
S basse oression 300 faas Tes conditiens
dloxyuenation tndiquees vi-dissin, o penl
faire fonctionnar o tour de distifadion 302
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une pression appropriée comprise entre envi-
vort 3 o1 300 mm de mereare ¢t & une tem-
perature Juste suflisante pour provequer la
detenta des oléfines non transformées. Dans
ces conditinns, les oléfines non transformées
peuvent sortir G la parlie supéricure de la
tour e distitlation 30 par un tuvau 32, Les
nradalts ldgers oléfiniques se condensent
tlans un refrigerant S 1 et reviennenst par un
Fuvaun 36 dans e Lovan Parrivie de la charge
drodedine 1 puis sont refoulés par le com-
presseur 3 oel Ie tuvan 5 odans la chanebre de
roaclion Tt Lo charge aldinique poul ainsi
fre d peu privs cotmplelement transformoe en
Fopses oxvacnsdst poaints d'cbutlition rela-
Vivement plus #leves, tandis gqu’on évite ¢ peo
pros compleloment la condensation des aldi-
hvdes dans Tn fevr de distiflation 340

ey clrments de Uinstallation déerils ei-
dessas sunt les fléments nouveaux esseatiels
de Pinvention. Les autres oléments de Uin-
stallation sonl en prinvipe ceux d’une instal-
latinn nonaale auw'sn peul Taire {onctionner
d'utte miere quelcongne habituelte, Une
courte deseripiion &un mode execution-
tepe de Popération esl donnde ci-apres,

Tes provluils avveenes liguides sortent i a
pactie inféricore de o tour de distillalion 30
et arrivent par un Luvan 38 dans une zone
drotimimabion du cainibvaeur 30 gui st rem-
pliz d'ane soiskyee selide eatalyliquement
Gerte, tells que bopierre poace, an garnis-
sage eeramique. ua gei de o sibiee, Palumine,
Fle, Bhardvoa e recaeilll plas tand dang

Poprcation, ainst guid seen tndbrue plus Toin,

peul ctee inbredimd Sans b zone 380 par un
P B2 el vocirecker o0 contre-courant avee
o produitl oxveend lauide, La zone 'tlimi-
malfon o eafolvsour 200 el mainteaue d»
preferewe G wne temperabure d'environ 53
OO0 krgyells e entatvsomre qui entee
daits o guae 530 priscipelanent seus Torme

e mictlal carpony b e ddenmprse enometal
el nsvele e eschanes o ndtad seodbipose sur
e wapnissade inerle de o zone S0 tandis que
Prvvede e oparbone et purgt par Phydro-
giaie, Unanelange diexyde de carbone et 'hye-
Hreslone sori un e 3 F pour Blre
cviewe e ot buvan 38 on e anend oy
wir buvaa 58 dans nn metlamiseur G0, dans,
Teriel i transhoemde thermiguement oy

sataiviqueinent e omethane d'une snonicee

w

n'avant pas réngi pral sorliv:

Y

connue courande, On peut Taive passer e
mélange d’hydrogéne ¢l de méllmne par un
tuvarw 62 dans la chambre d'hvdrosénalion
63,

Le produit oxygéne ligquide
rassC du eatalyseur dloxyvedmation serl Jde In
zone 20 par un tuyau G0 ot acrive & ki partie
suptrieure de I chambre dhvdrogenating.
En ménte lemps, un colt)wesseur Ll arryver
tans cetie chambre d'hvdiogtoation 65 par
Ir tuvun 67 une quantite d hvdrogéne sofh-
sunle pour Lransformer les aldebyvdes o Tos
ctlones contenues duans o chards wxygence
en alegols correspondants, La chambee ¢'hy-
aroganalion 63 conlient une masse 66 d'un
catalvseur d'hvdrogénalion ordinaire quel-
condjue. Par exemple lorsque le calalvseur
d'hivdragémtion ext [n nickel, on peul faire
fonclionmer [a chambre d'hvidregenation 63
sous une pression eomprise endre rnviren
21,0 et 210,09 kefem®, @ ane temiperature
denpviron 93 4 2017 C ol aver un debit
d'hvdeogéne d'enviven 40 1 270 m® par
100 litees de 1a elarge, Lo entadvsinr peat
clre emplove sous Formes do vonelies Hye o
imebile cu en sospewsion dans o chorde
leqquide. Les détails dos onemlions T hviiroa-

winsd deler-

senalion sent comnus o par suite §b st inu-
tile de les deerire o dotails (L hvdrngine

vicure de la ehambre de rinetion 853 nee un
tusan 71 et édre evacud par un fuveu 73 mis
enoclreuit par un luvau 73 oon opaeeant mar
Tes bivanx 32 ot oo 77 dons oo rune T
malion du catalvsewr 500 ainsd it oo O
dderil ei-dessas ou dans b oclambee

divilrn-
genation G35, Le cournmt sh oo iait i
gone sart de Tn chambie de o liog
un tuzvaw 79 el on pent b Gle gy
un separatenr 80 dans Lol

[ g
LERE I R

thn

P entinioe

peet se separer du peodnd! 5
Loate separe dans feoséporadeur S0 seni e
Ao e

rears enowirewid paroun Lo 8

HATHEYIEH

Buvau diareiver de Phvdremes,. 67,
licquide du praduil tinal sorl pre an Lovaa 845
Ou peut fe fabre passer dans
ordinaire queleonque de recsperation dy
produll, non représentée.
Tlinslalldfon veprésenlers sup Qe
peul sebir diverses modifications. On
Taire arriver dans e Luvau 1 oanbres cotnlv-
seurs Coxveenalion ordinaires goe cenx gl

insiatinlinng

tlesain

ezl
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I [962.334]
ont ¢l indiqués specialement. Par exemple, | silice. On fait passer la charge Folefine dans
“pn peut emplover des catalyscurs métalliques | la chambre de réaction sous un débit de 7534
i letat de fine division, insolubles, dans une 150 cm?3 par heure, en intreduisant de gaz
suspension aqueuse ou dans une SUSPENSion de synthése avec un débit moven d'environ
d*huile. Le picket peut ére remplace par 178 m3par 100 litres de la charge dalcfine.
d'autres cutalvseurs "hydrogenation Lels que Le produit provenant de cetle eperation con-
Ie tungsléne.-rm Tvs sulfures des métaux des tienl 56,27, en poids de compost axygene
aroupes VI oet VU de la table périodique, et 43, 8 en poitds dioltfine non branslformee,
I¥aulres varinnles cvidentes pour les $peécia- On ajoute 4 une porlion de ev enmpose
livtes sonl puessibles, toul en restant enn- oxveeng environ (197 et poids de p-hudyd
Tormes au prineips de Pinvention. terliaire-caltchine 0 Lilre dantipolynurisant,
La superiorite de da presente invenlion sur Qn distille séparimient sous la pression atmoe
liw procedes ordinaires est mise en évidence sphirigque un echantillin dhy pradult exvgene
ci-npris par les risullats des essais suivants @ initial et un echanlilton Cune pertion eonte-
On & Prepans win compose oXYIene oo pad- mand la p-huiv] tertiaire eatechine, On distitle
lanl des olefines o1 gn diez de senlhése de Ia unt second cebantillon du produait inilial sous
mantere suivanle wie pressian de 1O n ke morenre suivant
On Uaite dlune maniére continue une | Uinvention, On fail subir aux produits de ces
L'}l.lll‘liii’ o ditsehntviene contenant, o titee de trofs essais une hyvdrogénulion separce en
catalvseur, 1) de sléarale de eobalt dissous prisence 'un catalyseur de nickel depose sur
et I (Pnn alennl 4 G0 sepvant 4 dissoudre du kieselsuhr contenant vovivoen 600, de
v catafvsens avee un mélange de 11200 en niekel & une temporalure de 770 O sous
araportions de 1o 1 seus une pressinn a une pression au munometee de FEN S do0r cm®
maometre e 200,09 kaefern® et 4 oune tem- pendant environ 12 henreso Loy resallals
peratire de 113 1317 C dans une clambre ablenus sont inthigues ei-apres,
de reaclion garmis de 308 em? e el de
RIS T T IRRE AT
IR pestt elimiaee e IS URTRTTE I 11
e e - e ——
i PR . I ERITTIN T : Voo My
| o !
E
Disbillaon A e bl dandicine s s :
s o g BN 1 temn ' E
Ly 4 i ‘: G Panay
IR R Rl D8 N ' TRH v
oo |I| [ . T I L S
pr-tets Pl din ! i : i
O il s fes chdifres qni preecdent y comsideree e Biiles aux Dores de
aire Ly eanddenastion des aliebydos 30 ot Coralisabion represendces oL déerilos cul ntet
supprimes ffune nomicre etlienee P kU ebe einisieg quiR ke A e -
distiatiogn sty pressing roduite, Landis gue .
B abistiffntion e presemes dhny anbiconden- LA
satbiomn sy i pr:wwiun e el e by eon- ; Procede de proparation des compos’s arda-
dersativg des slddhyvdes dlame manioee efi- 5 nigques oxvgends en falsaml reanie les alelines
poovee nvyde de carbone ol Phivdeadene dins
Bien enbenehn Slavention ne deil pas Mee b oone zone dloxvecnation dans des conditions
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d’oxygénation de tempeérature ¢t de pr ession
en présence d’un catalyseur (’oxygénalion,
caraciérisé par les points suivanls, separe-
went ou en combinaisons :

1® On [ait sortic un meélange de produils
axveeneés el d'alélines non transiormees de fa
zome loxvaenalion, on distile o miélange
SULLS pmswm réduite de Tagun 4 separer los
olifines non transformies des produils oxy-
GORCS 53118 rondensation excessive des aldé-
hyddes el onremet en cireuit ves oltfines sépa-
roes dans la zone QToxygenation:

av Celte pression roduite est comprise
eprfre cnviron B oot 304 mm de Tla;

3¢ Les produits oxvgenes subissenl une
livdrasenating dans des conditions dhydro-
g;'-nnlinn doo lemperaiure ol de pression en
prissenee ('nn catalvieur hydragenation de
facon 0 transformer Ies alddhvdes el fos -
tones en leands enrrespondants;

1o Leoalalvsenr est leosel
choisi paemd ceux die groupe du eoball, du
presitds

Jdun omielal

fer ol du nicke! avee un acide gras de
molécnkiive ¢leve vecueitli dans le produil
Hauide e T svinthése eatalylique des livdrn-
caplinres o parlant de Prvde she corbone =L
doe Ul ragene

pedditite est seusiblement

a0 L pressinn

infcrieures & ke pression dtoseaenabion et e

mélange précité se détend d'une zonr main-
tenite sensiblement 4 la pression d'oxveéna-
tion et 4 une température qui n'est pas sen-
siblement inférieure & fa température dosy-
génation dans unc zone de dislillatinn main-
tenue & cette pression réduite e fagon &
utiliser la ¢haleur sensible du mélange pour
le distilles dans la zone de distillation:

* On fait sorliv les vapeurs d'ultfine de
la zone de distillation, on en {ail serliv sepa-
rément 1o praduit oxygéné liguide, vn con-
dense les vapeurs d’olefine of an fait revenir
les vapeurs d'oléfine condensces dans la zone
d ’m‘vgt"nation ;

7* On déharrasse le mélange sartant de la
zony doxvgénation dans une zone de sépu-
ralion des gaz cofraines avant de fa faire
passer dans 12 zene de distillaliun;

5 La zone de séparalion esl maintenue i
une fempéralure el sous une
nalure a maintenir les oléfines non transfor-
nees o Pétat liquide;

0° Le produit oxvgénse subil |
Lion @ 'élat Liguide,

priessinn de
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