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Par Poxydation d’hydrocarbures alipha-
tiques & pords moléeudaire élevé, on obtient,
ainsi gqu’on le sait, un mélange d’acides gras,
d’alecols, d'esters, de lactones et d’hydro-
carhures non oxydés. La préparation de ce
mélange rencontre des dggiculﬁés cunsidé-
rubles.

La demanderesse a trouvé que I'on obiient,
d’one maniére simple, en bon rendement,
des produits d’oxydation particuliérement
précieux, tels que des acides cacboxyliques A
poids moléenlaire élevé, en traitant les hydro-
carhures avee des agents oxydants, sous
admissivn constante de matidre fraiche, en
saponifiant d’une maniére confinue une par-
tic de la matidre oxydée aves des agents alea-
lins, en séparapi la partic insaponifisble,
d’une maniére continue, de la partie saponi-
fiée par pentrifugation ct en Ja soumetiant 3
nonvean i une oxydation. De ceite manicre,
un degré d’oxydation déterminé (égelemont
un bos degré) peut étre mainteru dans la
chambre da réaciion.

Le nouveau procédé peut étre utilisé pour
"oxydation des bydrocarbures aliphatiques &
poids moléeulaire &evé les plus différents et
de fewrs mélanges naturels ou artificiels.
Comme matitres de départ, on peut employer
des paraffines naturelles ou artificielles,
solides ot liquides, telles que des vaselines,

des parallines dures, en outre des mélanges

d’hydrovarbures provenant des synthéses les
plus diverses de fa benzine. Est approprié,

e
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par excmple, le mélange liquide-sohde d'hy- __

drocarbures aliphatiques & poids moléeulaire
tlevé, tel qu'il vésulle de la ‘prépa.ratinn dela
benzine synthétique d’aprés Franz Fischer
(voir «Brennstoffchemie », 1928, p. 21,
ainsl que 1932, p. 461 ef suivantes).
L'oxydation des hydrocarbures aliphati-
ques & poids moléculaire levé pout &ire
effecluée d'aprés des procédés connus. On
peut, par exemple, effectuer Yoxydation an
moyen de 'oxygine, de gaz contenanmi de
I'oxygdne ou de composés cédant de I'oxygine
tals que V'ozone, des oxydes d'azote, ele., en
opérant en présence ou en I'ahsence de cata-~
lyseurs, tels que des métaux lourds ou leurs
sels, par exemple 1o mangarése, le eobalt, le
cuivre, Je fer, le chrome, le plomb et le vana~
dium ou aussi des sels d’alumininm, ainsi
qu'en présence ou en Uabgence d’alealing,
d’alealins-terreux ou de leurs sels. Lesdits
métaux peuvent aussi étre présents & Vétat
de savons des acides gras safurés ou non
saturés, d'acides naphiéniques ou d'acides
résiniques qui se dissolvent & I'état colloidal
dans le mélange d’hydrocarbures.
L'oxydatinon est effcctuée, par exemple,
dans un récipient cyfindrique. Le mouvement
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de }a matidre de réaction est produit déja,
Jans certaines circonstances, dans wne mesure
suffisente par le gaz introduit. Toutefols, on
peut employer aussi wn dispositif agitatenr
additionnel tel qn'une roue & palettes.

Le choix de la température d%pend de Ia
matidre de dépert et de Pagent oxydant; elle
est comprise, cn général, entre go et 200%
{a rbaction 2 une aliure exothermiquo. Le
vas Gohéant, elle doit &re confinuée par
refroidissement, par exemple par wa serpen-
tin refroidissenr. Pour provoquer la réaction,
on a prévn un dispositif de chanflage, tel
qu'un serpentin & vapeur ou un chauffage
Hectrique. Alin de réaliser commodément an
travail eontinu, on peut adopter uu réglage
automatique de la températore.

A Dintérieur du réeipient de réaction, il
se produit un mélange intensif de 1o matitre
de réaction liquide avee les gaz oxydanis,
(s gag areivent dans la chambre ds réaction,
par exemple par des canalisations pourvues
d'vn grand nombre de trous trés fins, ou
par des plaques poreuses. On pent #0ssi,
mversement, projeter la matiére de réaction
A Détat finement divisé dans la chambre &
gaz. Lo cas chéant, le gas peut &tre introduit
sous pression, ek le récipient de réaction peurt
atre construit dans le penre d'un auto-
elave.

Les catalyseurs sont admis, soif séparé-
ment, soit en commun avec les hydrocar-
bures frais, non oxydés, préalablement chauf-
fés 1o cas échéani. Comme oxydation s’ac-
complit anssi, avee une rapidité suffisante,
sans 1addition dc catalyseurs, dans le cas oi
une cerfaine partie de substance oxydée est
déjd cn présence, on peut renoncer, dans le
présent procédé continu, & 'addition supplé-
mentaire de catalyseurs. L'emplof de eataly-
seurs peut &bre Gvitée completement si, au
début du procédé, on introduit-dans 1a chum-
bre d’oxydation une matidre déja partielle-
ment oxydée, ou si Ton exéente ln réaction
d'abord pendant un temps prolongé appro-

¥ié. :
F Par la variation de la vitesse de a matidre
qui arrive et qui s’écoule, et de la grandeur
dn récipient de réaction, par a variation
de la température ot du mode de mouvement,
le dogré d’oxydation vouln peut &tre réglé.
Co degré est conixdlé, par cxomple, par la

N S

détermination de Tindice de saponifieation
d’échantiflons prélevés.

De 1a matitre oxydée est amenée, d’une :

manidre continue, de la chambre d’oxydation
4 1ne instellation de saponification. Pour 1a
saponification on utilise de 1a sonde caus-
tigue ou de ia potasse causiigme, ou une
lessive de soude canstique ou une lessive de

otasse eanstique, ainsi que, e cas échéant,
des carhonates elealins ou de Ia chawx. Afin
d’eflectuer rapidement la saponification, on
opire, dv préférence, & une température
élevée ef, Ie cas échéant, sous pression. les
produits d'oxydation peuvent étre envoyés
successivement par plusienrs installalions de
saponification, ou &re répurtis & prieri sur
plusieurs instaliations de sapouification. Les
composants volatils qui s"échappent pendant
1a sapanification sonl condensés ou nﬁsorbés.
Le cas échéant, s sont ramenés dans la
chambre d’oxydation. '

La masse de réaction saponifiée est amanée

& ume centrifuge éventustlemant aprés diln- -

tion aves de I'ean ot, 1o cas échéant, aprés
une filtration ou un anfre iraitement prée-
lable. On peut employer les centrifuges des
types les plus diflérents, en particulier des
centriluges 3 cffet intensif, towrnant & grands
vitesse. Les produits d’oxydation sont ame-
nés aux centrifuges, de préférence & 1'élat
encore chaud. Les centrifuges opérent une
séparation des couches liquides ou une sépa-
ration des matitres solides. Le cas dchéant,
la matitre de réaction paccourt plusieurs cen-
trifuges pour zendre ia séparation encore
plus compléte. La partie non sapenifiable
séparée est ramenés, d’une maniére confinue,
dans la chambrs d’oxydation.

Le savon séparé, qui contienl de minimes
parties de matiéres insaponifiables, peut éire
préparé de manitre différente. La matidre
insaponifiable est, par exemple, sxtraite par
{raitement avec des dissalvants d’nne mamere
connue en soi. Dautre part, le savon peut
&tre soumis & une évaporation et 8ire séché,
puis étre débarrassé de la partic insaponi-
fiable par des dissolvants tels que aeétore
ou de Pester acétique. Une autre vole con-
giste & sépaver la partie insaponifiable dn
savon sce par distllation dans le vide, avec
ou sans vapeur d'ean. Tous ces procédés pen-
vent également #tre rendus confinus, Les
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parties insaponifiables ainsi séparées de 1a
artie sapenifide sont ramenées égaloment
ans la chambre d’oxydation.

Indépendamment- du résuliat, déjh tres
prévienx par lui-méme, de 1'exécution conti-
nue de Loxydation des paraffines et de la
préparation des produits d’oxydation, le pro-
cédé d’aprds 1'invention: permet de régler un
degré d’oxydation déterminé et de réaliser
wae oxydation préservative. Un obtient un
bon rondement en substance préceuss.

La disposition d'une instuilation, dans
laquetle le nouvean procédé peut Sive exdou-
t6, est représentée au dessin schématique
annexé :

Dans un réservoir A, Ies hydrocarbures
sont imtroduites et sont chaufiés an-tlessus
dr leur point de fusion au moyen du serpen-
tin & vapeur B. Par la canalisation {: chanflée
% la vapeur, ils sont portés A la tempéraiure
de réaction et arrivent ainsi dans la chambre
d’oxydation D dans laquelle de Feir en Tine
division est insnfflé par la eonduite B. Par
1a rone & palettes F, qui csi montée dans un
eylindre G, une circulation est engendrée de
la manitre indiquée. Le réeipient peut élre
chanffé par le serpentin & vapeur ct tire
vefroidi par le réfrigérant & eau L Les com-
gosants volatils qui 8*4chappent sont séparés

ans Pinstallation de condensation K. Du
réeipient D, a matiére de réaction passe suc-
cessivement par les trois récipients de-sapo-
nification Ly-Lo-Ls, qui sont chauffés 4 da
vapeur per des serpenting M;-M,-M,, et soni
pourvus de dispositifs agitatenrs. Dn. réser-
voir N, une lessive de soude caustique arrive
d’unc manitre continue sur lz matiére de
véaction continme dans le récipient I,. Du
récipient de saponifieation Ly, le produit
arrive dans la centrifuge 0. La matiérs non
saponifiée est refoulée par une pompe, par
la canelization P, dans le réeipient d'oxyda-
tion D. La matitre saponifiée arrive 4 I'ap-
pareil d’évaporation & cowche mince Q e,
de cc dernier, dans 1'installation d'exiraction
R dans laquelle Ie savon sec est obienu d’une
manidre continue; d'antre part, la partie
insaponifiable extraite est ramende, apres
séparation du dissolvant, par la canalisation
S dans 1a chambre d’oxydation D.

Fxemple. — Dans un’ récipient d'oxydation
du genre déerit, 3.600 parties en poids

[817.862]

d*an méange de parallines synthétiques, qui
coustitue, & la température ordinaire, une
masse en partie iquide et une masse en partie
solide, du point d'ébullition de 270 a 3607,
sont chauffées 3 une température de 105 &
115°, sous admission de 0,1 % de palmitate
de mangandse. A travers le liquide de réac-
tion, on fait passer de Iair, a savoir, pour
chaque kg. du mélange de paraffines, 0,07
em® par heurc. Lorsqu'aprés un temps pro-
langé, le mélange montre I'indice de saponi-
fieation 6o, on commence aves le procéds
continu. 109 parties en poids de matiére
oxydée s'6coudent alors, par heure, du réc-
pient. D’un réservoir, qui est chauflé & 4o°,
areivent, 4’une manidre continne, des hydro~
carhures non oxydés; dens Ia conduite d"arri~
vée, ils sont chanffés déjh & la fempérature
de réaction d’environ 110° L'admission est
réglée par nu dispositif automatiqne de ma-
nidre que le niveau reste toujours comstant
dans le récipient d’oxydation. La maliére
oxydée obtcuue s'écoule dans un réservoir
qui est pourve de dispositifs agieteurs &
cffet intensif, et est chauflt & 110", Dans ce
réservoir arrive, de manitre continus, de Ia
lessive de spude caustigue, et cela en quan-
tité telle qu'd 100 parties en poids de ma-
tiere oxydée correspondent 13,3 parties en
puids de lessive de soude eaustique & 38°.

Pour compléter Ia saponification, fe mélange

parcourt encore dewx autres réservairs chanf-
fés, pourvas d'agitateurs. La matisre sapo-
nifide est ensuite -emvoyée, & I’état encore
chaud, dans une centrifuge & grande vitesse.
De 100 parties en poids de matiére oxydée,
on récupére alors 75 parties en poids de
matidre insaponifiable qui est ramensée dans
Ia chambre d’oxydation. On ohtient, d’xitre
part, une solution ds saven qui, ponr 100
parties cn poids de la matidre 3'écoulant de
la chambre d’oxydation, econtient environ
15 parties en poids de matitre saponifiable
ct & parties en poids de matitre Insapom-
fiable. (e produit est envoyé sur un appareit
d'évaporation & coushe mince et, aprés le
séchage, il esl extrait aves de I'acétone d'ime
mauiére continue, On obtient ainsi, d'uue
part, un savon gui peut recevoir un grand
nombres d'application industrielles ef, d'autre
part, le reste’de Ia matire insaponifiable qui,
aprds séparation de l'acétone, cst refoulé par
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une pompe, de maniéra eonstante, dans Te
réeipient d'ozydation,

REBURE.

L’invention a pour obejt :

1* Tn procédé de préparation de produits
d’oxydation précicux au moyen d’hydrocar-
bures aliphatiques & poids moléeulaire élevd,
présentant les caractéristiques suivanies :

a. On traite les hydrocarbures avec des
apents oxydants, sons admission constante
de matiére fraiche, on saponifie, d’une ma-
nitre ¢ontinue, une partie de la matiére oxy-
dée avec des agents alealing, et on sépare,
Q’une manidre contiuve, par centrifugation,
1a partie ipsaponifiable dé la partis saponifiée
at on Ja raméne de nouveau A une oxydetion;

b. Ies composants insaponifiables qui sont
encore contenus, aprés la ceniriiugation,
dang lopertie sapontfide, sont, aprés évapo-
ration de la solution de savon le cas échéant,

—_—0

séparés des composants saponifiés, par
exiraction au moyen de dissolvents vu par
distillation ot sont rarmenés d'une mamers
continue dans la chambre doxydation.

2° Dispositif pour 1'exéention du procédd
spécifié, composé dun récipient d’oxydation,

une installation de saponification en com-
munication avee cc réeipiont st d'un agrégat
de centrifmges reccordés & Vinstallation de
saponification et communiquant. avee la
chambre & oxydation en vue du retour de la
partie insaponifiable, une installation d’cx-
traction ou de distillation, communiguant
également avec Ja chambre d’oxydation, étant
vaceordée, e eas échéant, & T'agrégat de cen-
trifuges en vue de la séparation du reste
insaponifiable du saven.

Bociéts + HENEEL & Gie G m. b H. 7

Par proenration e

L. Gusssevene et P Brer,

Pour Iz vente des fageicwies, s'udresser 4 Plurtrrenne Narowsz, 87, rue de la Convention. Paris (15°).
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