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Cette invenlion a pour ohjet Ia prodaction
Pacétaldéhyde, dacide acélique glaeisl on
{135 concentré, de céténe oi danhydride acé-
tique en parlant dacides arétiques dilues, et

5 spéeialement d'acides acétiques résiduels ou
diluds résuftant de Ia fabrication de Lacétate
de ceftilose ou d’antres procédés de fabrication
dans lesquels on obtient des liquenrs d’ueide
acélique dituées ou résiduelles. L'invention
10 envisage EEéeiaiemsnt fa production ou lex-
iraction dacide acdtique glacid ou irds
voncentré en parlant de tels acides dilués ou
résiduels,
Dans 1a [abrication dos acétates de cellntose,
15 en particolier, la réeupération de 'acide rési-
duel résultant du procédé constitue un pro-
biéme important. Jusqu'h ce joor, ceite réou-
pération avait usnellement é6 cffectude on
neutralisant et transformant Pacide en acétate
de sodium et retransformant cet acétate en
atide acétiqne glocial. On a aussi défa proposé

a0

de fractionner Facide dilaé dans des colannaes -

de cuivee en vac d'obtenir Pacide i I'étal gla-
eial ou coneentrd, La premidre méthode est
25 compliquée et longue, erige uae insteliation
codteuse ¢t une dépense élevée en waln-
deeavre, tandis quela seconde esttvds difficile,
sinon Impossible, dun point de vue pralique,

étant donné que, d'une part, Pacide attaque.

3o Vappareil trés sérisisement en la dépréciant

considérahlement, ce qui eniéve son cacactére
économique & a proposition, et d'auire part,

Te feactionnemeni de Pacide dilué doit étre
sffectué dans des appareils de grandss dimen-
sions, est velativement lent ¢t exige mne 3b
grande quantité de vapeur ot da chaleur.

La présenbe‘inventinn a pour objet, en par-
ticulier, un on plusicars procédés permetiant
de produire en d'cxtraire ples économiquemant
Vacide acétique glacial ou trds concentré en 4o
partant d'actde acétique dilué ou résiduel
résultant de la fabrication des acéiates de
ecllulose, ou en partant de tous anires acides
acétiques diluds nu résiduels quil peut étre
désirable de transformer en acide acdtique 45
glacial ou trés concenled. -

A cat effet, suivant Pinvention, on soumet
[acide acétique dilué ou résiduel & un trai-
tement propro & réduire cet acide en’ acétal-
déhyde, qui, est alors transformée on [raitde bo
pour donner de Pacide acétigue placial ou
canceatré, . '

La réduction en acélaldéhyde est effectaée
cn faisant passer 1aride aedlique didué on
résiduel 3 T'état. de vapeur, conjouticment aves 55
des gaz réducteurs lels que Thydrogiue ou des
paz contenani de Thydrogtne, par exemple
du gaz & Teau, du gazs d’éclairage, du goz de
gazogéne, ete., au contact de catalysenrs ou
matitres de contact chauffés. On peut méme Go
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employer pour eelte réaction de loxyde de
carhone ou des gaz qui e confiennent, avec
on sans hydrogéne. Le ou les guz réduetenrs,
par exemple Vhydroghne, penvenl étre em-
ployés approximativement dans 1a proportion
{héoriquement nécessaire dune moléeule de
gaz par moldenle d’acide acéiique ou, de pré-

férence, avec un ceclain cxeés du gaz sur

Tacida, mais I'invention n'est pas limitde & cei -

égard. On peat exoployer comme catalyseurs :

inos métans ou substanees convenables tels

que cenx connus comme ayant la propeidtc de
faveriser les réactions de réduction, par
exemple les métaux tels que le nickel, le for,
le #ine, Tétain, le plomb, 'avgent, le plafine,
lo palladium, le cuivre, ete.; d'avires sub-
stafcss on maticres de contact telles gne,
par exemple, I pierre ponce, Ia mousse de
verrs, le chlorure de sodiutn, ete., oo des
méanges de deax ou pins de deux quelcongues
de ces catalysenrs et (ou) matidres de contacl.

La températore & laquelle la réaction est -

réalisée peut varier dans unc mesure {rds
considérable selon le catalyscar ou la matidre
de contact employé ou selon d'antres condi-
tions. Duns le cas de nickel finement divisé
pur exemple, on pent choisir des tempédralures
comptises enire environ 100° el envivon
hoo°C,, mais Tinvention n’edt aucunement
limitée & ces températures.

L'aldéhyde formée peul éire séparée de
toute maniére appropriée du mélange résultant
de la réaction. Gette séparation pent comma-
dément &tre effectude par une condensation
frectionnée on auire, Tacétaldéhyde ayant un
point d'ébullition trds distirict de celui deFeau.

La conversion de I'ncétaldéhyde en acide
acétique glacial ou trés concentré peut étra
effectude par exydation, suivant tout procédé
connu ou convenable, avee ou sans Pappliration
de catalysenrs.

Ainsi, Pexiraction de l'acide résiduel dilué
sous forme d'acide acétique glacial ou trés
coneenteé peut éive réalisée d'noe maniére
facile ¢t économiqua,

On peut toutefois sapprirer Poxydation de
Tacétaldéhyde de fagon 3 obtenir colle-ci 2 titre
de produit du procédé.

_ En outre, suivantVinvention, acétaldéhyde
produite cn partant des acides dilués on rési-
ducls tels qua cenx susmeutionnds, peut 8trn

convertie en céténe, qui peub dtre obienu

—_

comme tel ou employé direclement pour les
applications de Vacétylation, ou qui peut,
4 son four, tre iransformé en anhydride acé-
tigue, en acide acétique, en leurs mélanges,

o0 en des mélanges de Pen ou chaenn deux

avec le céténe. Gelle production de céténe ct
ceite translormation du céidne en anhydride
ou acide acétique peuvent &tre effectudes par
des méthades ou procédés du genre de cenx
indiqués dans lo brevet amglais n® 16.503
du 26 juin 19s5 ou dans le brevet de méme
date que Is présent et ayant pour itre Per-
fectionnements & la production de composés
aliphutiques. L'aldéhyde peut encors &ire
wransformde en acide acétique, en anhydride
acétique, en leurs mélanges, ou en des
mélanges de Ton ou chucun denx avec le
céléne par un ftraitemeni qui consisic & la
soumettra & '4tat de vapeur, conjointement
aves de la vapeur d'esu ou (et) de 1a vapeur
dacide acélique, & Yaction de la chaleur en

| présence ou en I'abscnce de catalysenrs, éga-

lemenl comme indiqué dans les susdits bravets.

D’une fagon correspondant & ee qui a éié
spéeifié dans les susdits brevets, le cétene peut
dtre obtenu en soumeltani Pacéinldéhyde i
Pélat de vepeur, nvec ou sans Tapplication
d'une pression ef & wne températura ralati-
vement élevée, & Iaction de catalyseurs ayant
la propridlé de metire Thydrogdne en liberté.
Les réactions peuvent étre effecindes en faisant
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pesser los vapeurs d'aldéhyde sur les eata- -

lyscurs chauffés tels que, par cxemple,
le nickel, le zine, le. cuivre, ou fous autres
catalysenrs ayant la propriété de metire

- Phydrogine en iiberté, a des températures ne

dépassant pas préférablemsnt -environ oo
& 5o0°G., et de préférence entre 150° et
300° C. La réaction peut méme étre cffvetuée
4 des tempérainres supérieres sons eata-
lyseurs, mais elle west pas aussi favorable.
B raison de son point d'¢bullition frds bas,
1o cdténe formd peut facilement btre séparé de
P'aldéhyde non convertie, par exemple en
refroidissant les gaz de réaction par une cie-
culation de saumurs ou autrement.

Le céténe peut ire recueilli comme fel
i Pétat gazenx. :

- D'uns fagou correspondant & ce qui est aussi
indigné dans les susdits brevets, le cétdne peut
&tre employé pour former de acide acélique,
spéciaiement de I'acide acétique glacial ou
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“concenfrd, de T'anhydride acétique ou un | mélangées, avec ou sans pression, & Taction

mélange de Tun ou de, chacun deax avec Io
céténe, par obsorption ou traitement dn
eéténe, ou des vapenrs de réaclion le eonte-
nant, par des guaniités approprides d’eau ou
d'acide acdtiqus, de préférence aprds avoir
épuré les vapeurs de réaction do I'aldéhyde non
convertie. Pour cetie ahsorption ou traitement,
Veau ou l'acide acétique penvent.Sire employds
A T'état lignide om & Téiat de vapeur. Des
mélanges dean et d'acide avdtique & 1'étal
liquide ou de vapeur peuvent également &tre
craployds. Selon la quantité refative d’cau qui
cst infroduite dans les gaz de réaction ou le
céténe ou qui cst employde pour les absorber,
on obtiendra de lacide acétique, de Tanhy-
dride aedtiqua, des mélanges de ces deux
corps ou des méanges de Pun ou chacun d'enx
avec du céténe. Ainsi, si I'on cmploie une
moldeule d'ean par rapport & doux molécules
de céldne, on ohtient de Funhydride acélique,
landis que si Fon emploie denv moléeules
d’eau par rapport & dewr moléeules de cétane,
on obtient de Tacide acétique. De méme, si

Ton introduit de la vapeur dacide acdtique.

dans les gaz de réaction ou le cétdne oun si lon
eraploie de Paride acétique pour 1es absorber,
il peat en résulter deqi’auhydride acélique,
des mélanges d'anbydride acétique avee de
Pacide acétique ou des mélanges de Tun ou
chacun d'eux avec du cétdne, selon les pro-
portions relatives employées d'acide acétique,

. tandis que si de I'eau est présente en quantits

suffisante dans Tacide acdtique employé,
il peut aussi se former de l'acids acétique.
Lorsque de l'eaun est employée poor le teai
{ement ou Tabserption on est présenle dans
Pacide acéliqne employd & cet effet, 1l convient
qu'elle ne soit présenic qu'en quantitds limi-
tées, insuffisanies pour déterminer la pro-
duction d’acide acétique de faihla concen-
tration, & moins qu'on ne désire ohtenir
intentionnellement une faihle concentration.

Suivant une autre fagon dobtenir Yanhy-
dride acétique, Pacide seétique ou des mélanges
de ces deux corps en partant de lacétaldéhyde
produite & Taide de Pacide acétique dilué ou
réuiduel susmenfionné, on peut, dune fagen
analogue & celle également indiquée dans les
susdits brevets, mélanger de la vapsur d'ean
ou (et) d'acide acétique avec la vapeur d’acé-
tald\éhyde et, en sommellant [es vapeurs
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da chaleor, en présence ou I'absence de cafa-
Iyssors ayant la propriété de mettre [hydro-
géne en liberté, d'une manidrs analogue 3 ee
qu A §td indiqué ci-dessus, on peut oblenir
de Tacide. acétique, de anhydride acétique,
des mélanges de ves deux corps ou’ des mé-
langes de Pun ou de chacon deux avec du
céténe, Paldéhyde élani d’abord décompusée
pour former de eéténg gui se combine immé-
digtement avee eau ou T'acide acétique pour
former de Tacide deétique ou de Yanhydride
acétique, En pareils cas, il eonvient que Feau
ne sott employée ou présente quon quantités
limitées insuffisantes pour provoquer Ia pro-
duction d'acids acdtique de econeenirations
faibles ou relativement faibles, & meins qu'on
ne désice obientr infentionnellement des
voncentrations faibles.

La réaction peut éire effeciuée dans des
conditions de températurc analogues & celles
observées pour la production du céténe eomme
déerit plus haut, et Fon pent employar des
catalysenrs analoguas,

* L'hydrogéne 1ibéré pendant Ia transfor-
malion de Tacélaldéhyde en céitne on {par
voie de formation infermédiaire de cétine) en
anhydride aeétique ou {et) en acide acétique
dans T'ane quelconque des formes de réalisation
da procédé qui ont &t déerites pent éire
recueilli séparément et employé comme gaz
réductenr ponr transformer Vacide acétique
dilué ou réstduel en acélaldéhyde,

RESUBEE ©

‘1° Proeédé pour le Lraitement des acides
acétiques diluds, spécialement des acides acé-
tiques résiduels provenani de la fabrication
des acétates de cellulose, en vue de fa fabn-
galion de produits exempls d'sau ou trés
concentrés, notamment d'acélaldéhyde, d’acide

‘acétique glacial ou & hant degréd de concen-

tration, de céléue on danhydride acétigue,
ce procédé étent caractérisé par le fait quon
soumet Uacide acétique dilué 4 un proeédé de
réduction grice anquel la tenewr en acide
acétique ¢st convertie en acétaldéhyde, ceite
dernitre étant séparde du miélange résulfant;
ce procédé pouvant en ouire étra caractérisd
par les points suivants, ensemble ou sépa-
rément :

) L'actlaidéhyde est séparée par une
condensation fractionnde,
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3) Lo procédé de réduction ost effectud en
sonmettant Pacide acétigne dilué et & [état
de vapeur & Taction de gaz réducteurs, en
présence de catalyseurs ou de malitres de
conlact. . : .

¢) On fait usage, comme gaz réductenrs,
dhydrogdne ou de gaz en contenant (gaz &
Yeau, gaz d'éclairage, gz de gazogéne, efc. )
ou doxyde de carbore ou- de gaz en contenant,
avee on sans hydroghne. _

4) Pour favoriser Ia réduetion, on fait
ussge de métaux ou dauires catalyscurs
propres & essurer ce résultat {nickel, fer,
7ine, étain, plomb , argent, platine, pelladium,
cuivre, efe.); d'auires matidres de contact
telles que la pierre ponce, Ia monsse de verre
ot le chlorure de sodium, ou de mélanges
des dits catelyseurs et {ou) matibres de
contact. o

¢} La réduction est effectuée & des terupé-
ralures comprises enlre 100 et 4oo°G. en
résence de nickel.

) Liveétaldéhyde est oxydée en présente
dun catalyseur ou autrement pour donner de

=k =

Pacide acétique qni est ainsi produit & {état
glacial ou trés concentré.

g) L'acétaldshyde est converie en cétine,
en acide acélique, cn anhydride acétique cu

ab

en lems mélanges par Yoo gueleonque des .

procédés décrits dans le brovet anglais du
26 juin 19ab ou dans le brevet fraugais de
éme date que le présent et ayant pour itre
Pexfeciionnements 3 la production de com-
posés aliphatiques, ces procédés comprenant,

3 titre de caraciéristique essentielle, le foit de

soumettrs Pacétaldéhyde 2 T'élat de vapeur
i1 action detsmpératores relativement élevées,
de préférance en présence de nickel , de cuivre,
de zine on 'pa avtre catalyseur ayant la pro-
priété de metive Thydragine cn iibertd.

5° Alitre de produiis industriels nouvesux,
Tacétaldéhyde, Tacide acétique, e céléne ou
Panhydride acétiqua préparés ou produils par
ls procédé décril.

Hrmny DREYFUS.

Par procaratien

Sacidté Braxnow, Smonvor et Rizor.
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