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Dans I'hydrogénation catalytique de Toxyds de
carbone, on peut obtenir, par le choix de condi-
tions et de catalyseur apprupriés, des produils pri-
maires dans lesguels il v a, & «dté d’hydrocar-
bures, des quaniités asses grandes d'alcools, esters,
aldéhydes, acides, etc. Dans le iraitement de ces
mélanges, les esters présents causent des diflicultés
particulitres parce gue la séparalion des hydro-
carbures présents cst notablement génée par la
présence d’esters de telle sorte que le procéds d'ex-
traction sélective on de distillation azgotrapique
utilisé dans ce but ne peut &tre conduit gu'aver
difficultd. On a déja propusé la décomposition des
esters par traitement avee des lessives alcalines de
soude ou de potasse avec formation de sels d’acides
gras et d’alcools pour le traitement de ce mélange,
Cependari Pernploi des lessives de soude bon mar-
ché s’est révélé vomme désavantagcux parce qu’il
conduit 4 la formation dc savons solides qui for-
ment des émulsions, en particulier avec des hydra-
carbures 4 longue chaine, de telle sorie qu'ils ne
peuavent #tre séparés des prodeits de réaction
qu'avec difficalté, On a déjd propoesé également la
sgponification & température el sous pression &le-
vées ain point qu’il ne se produisc pas d'évapora-
tion de composants du mélange, auquel cas, par
détenie de la pression, les composants volalils doi-
venl ensuitc &tre séparés, par distillation, du mé-
lange réactionnel.

On = trouvé que la transformation en mélunges
alcool-hydrocarbure, en particulicr cn produits de
Vhydrogénatién eatulytiquc par neutralisation et
décompuosition des acides et esters présents par su.
penification avee de la sonde caustigue 3 terapéra-
ture et scus pression élevées au paint quil ne se
produise pas d'évaporation des composants du mé-
lange, peut &tre conduite d'une manidre partientia-
rement avantageuse lovsque la guantité de sounde
caustique smployée ne dépasse pas de plus de 20 9

A - il

la quantité théorique caleulée sur I'indice d’ester
et lindice de neviralisation du mélange et qu’en
méme temps, aprds la filtration, réalise &ventuelle-
ment sous pression, des oxycdes métalliques préei-
pités, Ia eniche agueuse alraline avee Palcool zolu-
ble & I'san est séparée de Ja conche huileuse sur-
nageanie, aux lempératures auxguelles on opére
pour fa décomposition de ester,

On a constaté qu'il &talt particulitrement avan-
tagenx de réalizer la décomposition des esters avee
une lessive de soude cn présence d'alenol infarieur
vomporiant 2-5 atomes de carbone, Ces alcoals agls.
sent pendant Ia saponification des esters comune
solvanl commun de la lessive de annde agqueuse et
des eslers non solubles 4 Pean et provoguent ainsi.
la lormation d’une émulsion. Une fois la réaction
terminde, cet alcool agit égulement, 3 ce moment,
comme destructenr de Pémulsion, e gui est préci.
sément recherché. Kn conséquence sa présence est
souhaitable pendant la décomposilion et aprés la
décomposition des esters de telle sorte que, dans
certaines conditions, on Tajonte anx mélanges
avant la décompoasition dés esters. En conséquence
conformément an but poursuivi, on iravaille de
telle sorte que le méalange total alecol-hydrocarbure
y compris 'ean de riuction se formant dans Ihy-
drogénetion de Poxyde de carhbone soit agité pour
former unc fmulsion avec la quantits de soude
caustique nécessaire pour I'élimination des esters et
lu neulralisation éventuellement avec addition d’al-
cools inférienrs comportant dv 2 .4 5 atomes de
carhone,

Le truitement de la couche huileuse séparée de
la couche agueusc alcaline grice i une décanta.
Hon uvee siratification commence avantagensement
par im lavage & Pean chaude sous pression, réa-
list 4 la température dc décomposition des esters.
On a constaté qu’un lovage uliérieur, conduit dans
les m@mes conditions au moyen d'ear i laquelle
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ont £ sjontées 30 parties d’alecols inférients soln.
bles & Fesu, comportant de 1 4 5 atomes de car-
bone, par exemple le méthanal, Psthancl, Ie pro-
panol, etc. est avantagenx. On peut adjoindre, sui-
vant le hesoin, un lovage final 3 I'cau pure sous
pression. Fn liaisun avee ce lavage, la couche hni-
leuse lavée peut &tre soumise A une distiliation sons
pression normsle avec distiliation sous vide sub-
séquenie.

Pour I'zupmentation des rendemenls en alcools,
il est possible de soumettre les oléfines encore pré-
sentes dans la couche huileuse, lavées et &ventuelle-
ment déburrussées des paraffines solides 3 ce quon
appelle la synthése- oxo. Dans ce cas les oléfines
sont transformées en aldéhydes, d*une manitre bien

connue, par fixation d'oxyde de carhone et dhy-

drogéne sous pression ‘el & lempérature é&levées,
c’est-i~dive formylées, Ces aldshydes peuvent en-
suite élre Lransformés en alcools par hydrogéns-
Hom.

Les alcaols obfenus péuvent #ire séparés des
hydrocarbures saturés vestanls d*wne manire bien
eonnue, par oxemple par extraction sélestive ou
distillation azéotropique. ]

Lcs alcools brats inaolubles & Yean séparés des
hydrocarbures de la wmanidre déerite, contiennent
encore, en partie, des aleovls non saturés ot des
cétones. Par une hydrogénution dans des condi-
tians douces, les alcools non saturés présents peuvent
étre transformés en aléools salurés. En méme temps
les cétones sonl trensformés en alcools seeondaires.

La séparation des alcools, abtenus per cefte
hydrogénation douce, des hydrocarbures présents
évenjucilement encare en petites qoantiics est con-
duite, conformément au but poursuivi, de telle
sarte gqu'on Ies dissout dans des mélanges aleoal-
esn et quen les debarrase des hydrecarhures res
tants per distillation @'une partie du mélange
slesol-cau. :

La solulion aqueuse alealine, soutirfe sous forme
de couche infériewre dans la décomposition des
esters dans les conditions décrites, est d’abord re-
freidie, auquel cas i s¢ forms une notrvelfe sépa-
ration en eourhes. La couche supérieure eontenant
les aleools supéricurs formés & nouvesu est séparée
et la couche inférienre restants, contensnt les eany
de réaction ot les eaux de lavage alcalines réunies
peut éire sountise & une distillation peur Pohten-
tion des zieaole inférieurs solubles & Peau

Lea sels des acides gras, encors présents apris
distillation des alcools solubles & Peau dans les eanx
de réaction et de lavage véunies, peuvent Btre obte-
nus 3 Iétal sec par évaporation de Peaw On pent
les décomposer par traitement avec des acides forts
gazeux avec formation des sels de sodinm de ces
acides et des acides gras bruts. Ces acides gras bruts
contiennent encore la plupart du temps des acides
minéraux et nécessilent donc souvent um traitement

— .

ultérienr qui est conduit au micnx de telle sorte que
les acides gras bruts conlenant des acides rafnéranx
sont traités en vue de la newtraleation de Pacide
avec une guaniité, correspondant & la teneur en aci-
des, de sels d'acides gras secs,

Exemple. — Tlans un auteelave de 30 litres, on
introduit Y450 ¢ d'ean de réaction avee un indies
de saponification de 37, 7430 g de condensat froid
avec un indice de saponification de 23 et 1116 g
de condensat chaud avec un indice de saponificalion
de 5, zu total 17996 g de produits vxo avec 456 g
de somde canstique chimiquement pure {120 ¥ de
Tindice de saponification), ¢ on chauffe 4 2007 en
agitant. Llne fols cetie tcmpérature atteints, on
arréte Pagitateur el.on sontire, aprés une durée de

"5 minotes, la couche alcoolique aruense dews unc

bougic filirante. On obtient 8630 ex® de solulion
saline agueuse alcoolique sur laquelle surnsgent
160 em?® d’aleonls insolubles.

On ajoute alors 2 litres deau chande dens Iauto.
clave et on agite In eouche huilener restante, 2 160-
200° pendant 1/4 d’heure. Le composant aquenx est
alors soutiré 3 nouveaw 3 travers Ia bougic filtrante,
auquel cas on recueille 2260 om® d'une solation de
savon. Cette deuxidme solution de lavage est réumie
4 la solution aqueuse aleoolique de savon soutirée
en premier lien, La couche luileuse restant dans
Pautoclave est alors, aprés une filtration, distillée
#’ahord sous pression normale jusqu’s 200 °C, puis
sous vide jusguw'd une températmre, rapportée &
760 mm, de 380, Comme résidu de distillation
Louillant au-dessus de 380°, # reste 1085 ¢ dc pa-
raffine avee les indices sufvanis :

Indice de neutralisative, O

Indice dester, 0:

Indice d’hydzroxyle, 20;

Indice d’iode, 10;

Indice de carbomyle, 3.

Comme distiflat, on obtient 5 470 em® de compo-
sants huilenx et 740 ¢m? de composant aquerx pas-
sant jusqu’d 200° ainsi que 2930 cm® de compo-
sanfs builenx pessant de 200 & 380 °C. Les indices
des compesants hofleux sant les anivants ¢

{ Voir tableau page 8.}

Les distillats oblenus sont alors formylés, par
fixstion de gaz i l'eau en présence de composés du
cobait, de la maniére hahituelle et les produits de
lormylation sont soumis & une hydrogénaticn hy-
dratante par lhydrogéne en présente d’esu. On
obtient environ 8 900 cm® correspondant & 7 200 g
de produits de formylation avec les indices sisi-
vanis :

Tndice de nemiralisation, 0:
Indice dester, 1;
Indice Fhydroxyle, 361;

" Indice dode, 1;
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Fraction Iwdleuss. oo oo aus, P U 0. 272 1o 17 0,730
Fraction aqueuse.. ... .- fenarees i} n 498 & n 0,441
D 300 & 380" et v iier v irnrnnen 0 8] 104 3¢ 15 0,805

Indice de earbonyle, 2;

ey, 0,808,
_ Ce produil cst soumis & unc exiraclion ¢n con-
tinu, avec 42 | d’&thanol &4 70 % en volumes, en
3 &tages avee un rapport de 1 : 4. La température
est d'environ 35 v, le débit d’environ 500 em?® d'al-
coa! brut par heure. On obtiant 19,8 | d’un exirait

et 0,834 | d'un rathnat. L'extrait est distillé dans -

nne marmite, sans ghapiteau, avec une température
en téte de 83°, on recneille 25,9 1 de distillal, De
la marmite, on reiire 21,35 I de résidu qui se com-
pose également de deux couches. Comme couche
supérieure, on obtient 7,95 1 d"alcools avec les indi-
ces suivanls :

Indice d'lode, 1:

Indice de neutralisation, 1;

Indice d’ester, 1;

Indice. dhydroxyle, 492;

Indice de carhonyle, 2:

Dy, 0.833;

Ngn_.]'), 1,‘1’14‘0.

et 13,6 1 de couche infériewre, constituée par de

Ialeacl éthylique acuenx & envirun 25 % cn volume |

de C.li:0H. Cette couche inféricure est ajoutée aux
2591 de distillat, gréice & guoi T'on recueille 0,740 1
d’une couche supérienre huilense pnsqﬁdzmt Tes indi-
ces suivanis :

Indice de nenirahisation, 0:

Indice d’ester, 1,2;

Indice dhydroxyle, 254

Indice de carbonyle, 2;

Dgo, 05727;

Nogm, 1,4105.

Elle se composa d'hydrocarbures avec unce faible
tencur en sleosl éthylique Comme couche infs.
rieure an resueille environ 39 1 d’alcool Alhylique
& 70 % qui peut &tre rdutilisé pour unue nouvclle
extraction. Le raffinat, en quantité de 0,884 I, est
distillé jusqu’a 105° pour [élimination de Talcool
sthylique dissous, on recueille ainsi 95 em? d*aleool
éthylique agueux. En outre il distille encore 62 g
d’essence gul sont wjoutés au raffinat. Comme raffi-
nat, on obtient uprés cela au total 1234 g aver un
indice d’kydroxyle de 84, On a mis en ceuvre 7 200

g avee un indice dhydroxyle de 361. Le taux dex--

traction a2 dons é&té de 984 %. Les alecols brats

mis. en euvre étajent & environ 85 %. Les aleools .
extraits peuvent tre séparés par distillation frac-
tionmée en fractions d’aleanls d’un? longuenr de
chaine détermingée.

La fraclion aquense alcoolique soutirée de Pauto-
clave de 30 1 ainsi que la sohuiion de lavage réunie
4 cetie fraction sont évaporées jusqu'a ce que la

‘lempérature en téte atteigne 100° et le résidu de

o distillation aqueux restant est évaporé 2 sec. Ou
recucille aloxs 991 g de sel sec qui se compose de
859 g de composés alcaline d’acides gras inieriears,
Le reste, 132 g, 2e compose de carhonate de sodium
qui provient de l'excés d’alcali dans la décomposi
tion des esters. Les.sels d’acide gras sces sonl irai-
tés, & 180 °(, dans un tube par un courant d’acide
chlorhydrique sec et alors on recueille 700 g dacide
gras inférieurs bruts, Ceuxz-ci sont mélangés avec
environ 25 9% de leur poids de sels d*acides gras et
séparés, par filtration, du chlorure de qodmm Pré-
cipité,

la paraffine vestant lors de la distillation des
vouches hulleuses est transformée, de la maniere
bien connue, par traitement aves de Ihydrogéne en
présenee d'un calalyseur et éventuellement une
extraction sélective en paraffine commerciale,

RESUME

La présente invention a pour objet un procédé
ponr la neutralisation et la décomposition des acides
et vslers présents dans les mélunges aleools-hydro-
carbures en particulier dana les preduits de Phydro-
génation catslyliqgue de Poxyde de. carbone avec
saponification par Ia soudc caustigue 3 températuzre
et sous prassion &levées an point qu'if ne se praduise
pas d’évaporation des eomposants du mélange, pro-
cédé présentant les points sufvants considérés isolé-
ment on en comhinaison :

1° Ta rmantité de soude canstique utilisée ne deé-
passe pas 20 % de la théorie caleulée d’apris I'in-
dice d’ester et I'indice de neutralisation dn mélange
et, aprés 1a filiration des oxydes métalligues réalisée
éventuellement sous pression, la couche aquense
alealing aven Taleao] soluble & Veau est séparée de
la couche aqueuse surnageante aux lempératurcs
auxquelles on opére pour la décomposition de 1'es-
tor; ’ .
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2° On opire ea présence, on on ajoute cnsuite,
des alcools inférieurs aves 2 4 5 atomes de carhone
qul agissent, pendant la saponification des esters,
comme solvants communs pour NaOH aqueux el les
esters non solubles 3 Peau, tandis que, aprés la
décomposition des esters, ils agissent comme rup-
teur d’émulsion;

3° Le mélange total hydrocarbures-alcools y com-
pris Yeau de réaction provenant de I'hydrogénation
catalytitme et tous les produits de réaction est mé-
langé intimement . pour former une émudsion avec
la quantité de soude caustique nécessaive pour Iz
décomposition des esters et la nculzalisation, ven-
tucllement avec addition d’aleocl inférieur compor-
tant de 2 4 5 atomes de varhone;

4° La couche huileuse est lavée 4 fa température
de décomposition des esiers aver de Fean chaude
solis pression puis soumnise an traitement wltérieur;

5" La conche agueuse est débarrassée des aleanls
supérieurs d'une manidre connue, au mayen deau
& laguelie an a ajouté 30.50 parties d’alcools infé-
rieurs, solubles 4 Feun, comportant de 1 & 5 ulomes
de earbone, par exemple méthano!, éthanol, propa-
nol, sous pression élevée et 3 lempérature Elevée,
auquel cas on fait éventucllement un lavage final
avee de I'ean poure sous pression; )

&° La couche huileuse lavée est soumise & une
distillation sous pression normale puis sous vides

7° Les oléfines encore présentes dans s couche
huileuse lavée, &ventuellemnent dibarrassée des pa-
rafines golides sont transformées, de la manidre
bien connue, par formylution et hydrogénatinn, eu
alcools, les aleools obtenus étant séparés, de manitre
connue, des hydrocarhures saturés restants;

.

— —

8" Les alcools bruts, insolables 4 Fear, sbparés
des hydrocarbures, sent soumis, en vue de la trans.
formation des alcocls non saturés en aloools satu
rés et des cftones en aleools secondaires, 3 me
hydragénation dans des conditions douces;

9° Pour &liminer les hydrucarbures éventuelle-
ment présents encore en peliles quaniités, lea alcools
hydrogénés dans des conditions douces gont dissous
dans des mélenges alcocl-eau et débarrassés des
hydrocarbures restants par distillation d’une partie
do mélange aleool-ean;

i0" La couche aqueuse alcaline est refroidie, 12
couche supéricure formée contenant les sleools supé-
rieurs cst séparée et les eaux da lavage et de réac-
tion alecalines restantes, véunies, soni soumises 3
une distillaon pour Pobténtivn des alcools solu-
bles 3 Peau;

1I° Les sels d'avide gras encore présents dans
les eaux de réaction et de lavage réunies aprés
distillation des aleools solubles i Peau sont récu-
pérés A I'état sec par évaporativn de Feau;

127 Les arides gras obtenus sont décamposés,
par ftraitfement 3 Paide d’wcide fort gazeux, par
exrrnple Pacide chlorhydrique;

13® Les acides gras brits contepant de Paeide,
somt iraités, en vue de la veutralisation de Vacide,
avec une guantitd, correspendant d la femeur en
acide, de sels dacides gras sees, i
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