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L’invention concerne un procédé de pré-
paration des composés organiques Oxygénés
par conversion de composés carbonés conle-
nant an moins one lisison oléfinique double,
par un gaz contenant de Poxyde de carbone
et de 'hydrogdne, en présence d'un cafaly-
seur, en dérivés oxygenés, tels que los aldé-
hydes el des alecols. Cette réaction connue
saus le nom de réaction « oxo» s’effectuc
généralement en deux opérations distinctes.
La premiére opération fournit principalement
des aldélydes, qui, par hydrogénation, se
transforment en alcocls aw cours de la se-
conde opération,

L’opération peul s'cffectuer en présence
d’'un catalyscur 4 Pétat de fine division en
suspension ou d'un catalyseur immohile dans

une chambre de réaction. Aw cours de la der-

niére opération le métal catalytique sort
d’une manidre eontinune de la chambre de
réaction sous forme de composé volatil etfon
d’un composé soluble dans lc produit de la
réaction. I} est donc nécessaire de faive arri-
ver le métal catalylique dans la chambre de
réaction, e qui se fait en ajoulant des solu-
tions de sels d’acides organiques dn métal
aciif,

Cette infroduaciion du meétal actif 4 état
dissous s'effectue en traitant le produit de la
réaction sortant de la chambre de réaction
par P'hydrogéne 4 température élevée, ca qui
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a pour cffet de déposer le métal actif dissous
sur une charge de remplissage, aprés quoi le
m¢étel se reiransforme finalement en composé
soluble qu’on désire obtenir. Par conséqueny
ce dernier procédé est compliqué et assex
coliteuy. .

Le premier procéflé qui consiste 4 em-
ployer le catalysenr & 1'&tat de fine division
Vinconvénient @’obliger 4 faire circnler la
suspension du catalysenr an moyen de
pompes, qui sont exposées 4 une USUTE EXCES-
sive. Le catalyseur se pulvérise aussi 4 la
longus en deonant Hew 4 des diffieuliés an
moment du filtrage. De plus le catalyscur en
suspension a Pinconvénient d’avoir tendance
4 se déposer. :

Le procédé suivant Pinvention permet de
remnedier 4 ces inconvénients et comporis en-
core d'antres avantages, ’

On a constaté que 'opération de conver-
sion des composés carbonés contenant aun
moins une Laison oléfinique double en déri-
vis oxygénés, par action d’un gaz contenant

de Yoxyde de carbone ct de Phydrogéne, :

peut s'elfectuer @unc maniére avantageuse
en faisant passer un gaz contenant de 'oxyde
de carbone ¢f de I'hydragéne i travers une
zone contenant un métal ou un composé
métallique snscepiible de former des com-
posés volatils contenant CO et H, dans des
conditions favorisant ia formetion de ccs
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composés volatils, of en s¢ servant de ces

cvrposés une fois formés pour effecluer la
conversion.

Suivant le procédé de Yinvention, le com-
posé métallique volatil pewt &tre intredwit
dans 12 zune de réaction en phase gazeuse el
par suile on peut se passer des pompes spé-
tiales qui existent dans les procédés connus.
Un des métanx cnmrenant particulidrement 4
la formation des composés volatils contenant
CO et 11, est Ie cobalt, qui est susceptible de
former I'hvdrocarbonyle de coball volatil.

Les métaux penvent &tre déposés dans Ia
zone de réaction pour la préparation des
vomposés volatils sur un support, tel que I
pierre ponce, Ia majolique, le grés, Toxyde
d’aluminiuin, e kieselgnhe ou Is gel de silice.

Parmi les composés métalliques on pent
ciler les sels des acides inorganiques et orga-
uiques. D’autres composés pouvant &tre uti-
lisis soni Jes composés carbomyle et les
alliages et mélanges de cobalt avec d'autres
métanx, par exemple un mélange de cobalt et
de zinc en poudre. Lorsqu'on emploie des
sels meétalligues 11 peut élre avantageux
d’zjouler un agent d’absorption susceptibie
de sc combiner avec le radical acide mis en
liberts; Des agents d’absorption approprifs
sont par exemple le cuivre, Pargenl ou le
zine 4 Pélal de fine division. Pay exeniple on
peut mélanger le chlorure de cobalt avee du
cuivre & Pétat de fine division. Pendant que le
gaz gontenant Ioxyde de carbone et Uhydru-
géne passe 4 travers, dans' des conditions
appropriges, Phydrocarbonyle de coball sc
forme et 1 chlore se combine simuitanément
avec le culvre.

Suivent le procédé de uvention en peut
faire passer 4 travers la zone préliminaire
contenant le métal, la totalité du gaz coule-
nant Poxyde de carbone et 'hydrogéne néces-
saire a 1a formation des rdérivés oxygénés, ou
une portion de ce gaz.

T.orsqu’on ne fait passer & travers Ia zone
préliminaire quune portion du gaz néees-

" spire & 1a Téaction, le gaz sortant de cette zone

peut dtre mélangé avec une autre portion du
gaz de ia réaction, ce qui abaisse la pression
partielle des composés volatils et tvite le

risque d'une décomposition facheuse des-

composés métalliques volatils. It est pos-
sible gussi, en réglant les débits des deux
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courants de gax, de régier d’une manifre
simple la guaniiié du composé mélallique
volatil qui passc dans le récipient de réaction,

On peut faire passer le gaz confcnant
Poxyde de carbone et hydrogéne & travers Ia
gone contenant le métal 4 unc température
comprise entre 50 et 200° G, et de préfa-
renca entre 80 el 120° G, Les pressions par-
tieflas de CO el H? dans le gaz sont avanifa-
geusement au moins égales & 10 atmosphéres
et de préférence au moing égates 4 30 almo-
sphires. La pression totale varie de préfé-
vence entre 104} et 200 atmosphéres. Le gaz
& Peau d’une composition guelcongue est un
gaz approprié. Les conditions penvent étre
choisies dans la zone préliminaire, gui con-
tiert la masse dans laquelle se lrouve e
métal, de fagon & favoriser au maximum la
formation de. ’hydrocarbonyle. On pent done
choisir un gaz dans lequel les proportions
entre Poxyde de carbone ot ’hydrogéne sant
anssi avaniagsuscs que possible; om a cofn-
staté qulune proportion entre CO et H? de
1:53 1:0,1, por exemple de T 1 1 con-
vient 4 la formation du composé métallique
volatil. La quantité d’hydrocarbonyle métal-
Tigue formé est ¢hoisie de préférence de fagon
# faire passer dans Iu chambre de réaction
0,01 4 0,3 %, en poids par exempie de
cobali, ;.aluﬂe d’apres le poids du composé
oléfinique initial 4 convertir em composés
ordaniques oxygénés, mais cc pourcentage

‘pent &tre plus fort, par exemple atteindre

1%, en poids an davantage.
On peut faire pusser le gaz contenant
Poxyde de curbune ct Phydrogéne 2 travers

" Ia zone conlenant le métal, soit séparément,

soil en conthinaison avee le compusé inifial.
Dans ce dernier cas 7l est pussible que des
composés d’addition du composé métallique
volatil se forment avee les composés carbomes
non-saturés, el par suite la concentration en

_ composés de cobalt actifs pént devenir plus

farte que si on fait passer le gaz & travers lg
masse on Pabsence d’diéfines.

"1l est prabable que 1= composé métallique
volatil contenant CO el H, ou e produit d’ad-
dition, exerce une action catalytique dans la
canversion des compogés carhonés nou-satu-
vés, et que par suite, dans le procédé suivant
Pinvention, la concentration du composé ca-
lalytique seit déji suffisamte au commence-
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 L’hydrogénation s’effectue 4 180° € sous”

ment de Ia réaction, tandis que, dans le pre-
cédé connu, le composé contenant CO et T
doit se former d'abord dans la chambre de

. réaction. La réaclion commence done dés le

début, tandis gque Iusage de Tinstadlation 4
haute pression est intensifiée.

La chambre de réaction peut conlenir une
substance de remplissage ou un sepport sur
Tequel cst déposé le meétal, par exemple le
cobalt ou un composé de ce mélsl

I.es exemples suivants onf pour but de
rendre Pinvention plus facile & comprendre.

Exemple 1. — On fait passer dn gaz 4
P’ean préchauffé contenant 45°4 CO et 55%
H? 4 iravers un réservoir 4 haute pression
¢onlenant une masse formés de cobalt dépose
sur la pierre ponce, et contenant 309, en
poids de cobalt, avec un débit de 2.200 litres

{4 0° ¢t 760 mm) par litre de masse comie- |

nant du cobalt et par heure, La pression est
maintenue 4 200 atmosphéres landis gue la
tempéralure de la masse atteint 110° C. Le
gaz sortant dn réservoir cdntient 3-5 gr de
cobalt sous forme de composés volatils, par
métre enhe de gaz. On fait passer cc gaz dans
Ie récipient de la réaction, pour ¥ convertir
une fraction d?octénes, contenant 889, d’oc-
ténes, qu’on fait passer dans le récipient de
la réaction aprés préchantfage 4 100° €. La
température dans le récipient de réaction est
de 140°C, et, sous Peffet de la réaction, elle
monte a4 180° C vers le milien du récipient
de réaction. Le dé&hit des hydrecarbures olé-
finiques passant dans le récipient est de
0,5 kg par litre de Venceinte de réaction et
par heure, La pression daus le récipient de
réaction est de 200 atmosphéres, comme
dans le réservoir. A la fin de Pessai }a parol
du récipient dec réaction était recouverts
d'une couche minee de cobalt métallique.
On [ait passcr le mélange sortant du réci-
pient de réaction dans un scparateur 4
haute pression, dans lequel Ie gaz se sbpare
du liquide. Puis on diminne la pression
agissant sur le liguide & la pression atmo-
sphévique, Aprés la décomposition des com-
nasés de cobali carbonyle éventuels dissous
dans le liguide, onm fait suhbir an produif
de la réaction une hydrogénalion cn le
chauffant 4 150° C en présence de nickel
déposé sur un support de kieselguhr,
et faisant passer un courant d’hydrogéne.
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une pression de 200 atmosphére. Le pro-
dunit final conlienf 32 ¢, d’octanes, 62 %
d’alcools nonyliques et 6 % d'huile vis-
queuse 4 point d’ébullition plus &levé.
Ezemple 2.— On fait passer du gaz 4

-Peau préchauffé contepant 45 %, CO el

55 o/, H? 4 firavers un réservoir & haute
pression contenant mnne massc formée de
cobalt déposé sur de la pierre. ponce,
aveg nne tencur de 30 9, en poids de cobolt,
avec un débit de 2.200 litres (4 0° C et
760 mm) par litre de masse contenant
le cobalt et par heure, en méme temps
gue 2,2 litres d’une fraction d’oléfines &
C?'— C* contenant 89 9, d’oléfines par
litre de la masse contenant le cobalt. La
pression est maintenne A 150 atmosphéres
¢t la température est de 80° C. Le mélange
sortant du réservoir passe dans le récl-
pient de réaction. La feneur en cobalt
des oléfines, avant leur entrée dans le
récipient en réaction, est de 19 cn poids,
Le gaz & Peau contient en outre 0,06 gr
de cobalt par m?. La température dans
le récipient de réaction, est de 130° G,
et sous effet de la réuclion elle s'éléve
4 160° C vers le milien dn récipient de
réaction. La chambre de réaction est rem-
plie de fragments de plerre ponce d'une
arosseur de 2-5 mam sur lesquels le cobalt
avai{ 616 déposé 4 raison d’environ 8 %
en poids. Le débit dans cette chambre
est da 0,5 kg d’oléfines par litre de cata-
Iyseur ¢l per heure. La pression y est de
150 atmosphéres. Le mélange sortant du
récipient de réaction passe dans un sépa-
raleur & hante pression dans lequel le
gaz sc sépare du lquide. Puls on détend
la pression a la pression atmosphérique. On
traite ensuite le produit de réaction comme
dang Yexemple 1, Le produit final, une
[vis hydrogéné et distille, fournit 25 %
en poids de produits légers, 64 %, en poids
d’alcools en C8— C? et 117, en poids A’hutle
visqueuse 4 point @ ébulllition &leve.
RESUME &

A. Procédé de préparation des composés
organiques oxygénés, tels que les aldéhydes
et les alcools par conversion de composés
carbonés contenant an moins une laison
oléfinique double, co faisant agir un gaz

6o

70

S0

90

100



10

[965.313]

confenant de l'oxyde de ca;:hone et de-

Ihydrogéne, carsetérisé par les points sai-
vants séparément ou en combinaisons :

~ 1. On fait passer un gaz contenant
de Yoxyde de carbone et de I’hydrogéne
4 fravers une zone contenani un métal ou
un composé métallique sugceptible de for-
mer des composés volatils contenani CO
et H, dans des condifions favorisant la
formation de ces composés volatils et on
se gert de ces composés nne fois formés

- pour effecluer la conversion.
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2. Le composé métallique volatil est
introduit dans le récipient de la séaction
en phase gazeuse,

3. On fait passer vn gaz contenant CO
ei H? & travers une zone contenant du cobalt
métailigue on un composé de cobalt,

4, On ne fait passer 4 travers la zone
conienant le méial gu'une porlion du gaz
contenant Uoxyde de carbone et I'hydregéne
gui est nécessaire 4 la conversion dey com-
posés carbenés oldfiniques,

4. On fait passer le saz contensnt Poxyde
de carbone et Phydregéoe 4 iravers la
zode comprise le métal 4 une {empéraiure

— e

contenant enfre 50° et 140° C et de préfe-
rence entre 80° et 120°C.

6. Les pressions partielles de CO et
d¢ H? dans le gaz sont an moins égales 4
10 atmosphéres et de préférence an moins
i 30, abnosphires. '

7. On fait passer Ie gaz contenant oxyde
de carbone et Phydrogdne i travers la

35

zone contenant le métal en méme temps 4o

que les composés carbonés qui servent
de matidre premiére.

8. La chambre de réaciion contient une
charge de remplissage.

9, Ellc confient un sepport sur lequel
Ie cobalt ou un composé de cohalt est dé-
posé.

B. A fitre de prodmits industriels non-
veaux les composés organiques oxygénés,
tels gqume les aldéhydes et les alenols, entant
gu'ils sont préparés par le procédé pré-
cite. ;

Soeidté dite : :
N. V. IE BATAAFSCHE PETROLEUM
MAATSGHADPPIL.
P promraliuo 3
P. Broixemae.
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