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Pour la préparation d’acides gras par
oxydation - d"hydrocarbures aliphatiques co
sent surtout des sels du manganése qu’on
a proposés eomme calalyseurs, Suivant d’au-
tres prorédés on emploie comme catalysenrs
les éléments du huitidme groupe. D'aulre
part on a proposé d'eflectner I'oxydation
en présence d'alealis ou de mélanges de
composés des métaux alealing et alcalino-
terreux, magnésinm compris, d'nne part et
de composés des métaux terremx ou lourds
d’autre part. Suivant une autre proposition
on emploie comme catalyseur des acides;
comme T'acide oléique, Pacide naphtéuiqne
ou le produit d’oxydation de la paralline,

Gomparativement  ces procédés on apporte
swivant la présente invention une amélo-
ration 4 Fopération d’oxydation en em-
ployant comme catalyseur un mélunge d’aci-
des organiques & poids moléeulaire relative-
ment élevé, particnlitrement d’acides gras,
d’aeides résiniques ot d'acides naphténiques,
et de composés de métaux des groupes 6, 7
ou 8 du systéme périodique et en n’ajoutant
4 Ja matitre premidre avant le commencement
du traitement doxydation qu’une “parlie
senlement du mélange de catalysemrs, lo
restant du catalyseur étant aoutd an ecours
de la réaction, A e calelyseur on peul ajmzter
en outre des composés de métaux alealing

on aleelino-terrenx, y compris le magnésium.
Ces adjuvants sont partisnlidrement efficaces
lorsqu'on les emploie sous forme de sels
d’acides gras ou d'acides résiniques, de car-

bonates ou de bicarbonates ou de mélanges :

de ces substances,

Comme acides organiques & poids moléca-
laire relativement &evé on anvisagera par
exemple les acides gras, résiniques ou anelo-
gues naturels, wtilement sous forme pure:
on des acides gras ou autres synthétigues,
par exemple des fractions de distiflation des

“acides gras synthétiques ou encors des rési-

dus de la distilation d’acides gras synthé-
tiques ou naturels, dans la mesure o ces
résidus renferment encore des acides gras

- libres ou lactomisés, On pent naturellement

emaployer des mélanges de ces matidres,
(lomme composés des métaux des groupes 6,
7 0u 8 on peut avantageusement employer
des sels gras, résiniques ou nephténiques,
par exemple du stéarate de mangandse, du
résinate de sobalt, du naphténate de fer
ou leurs mélanges. Mais il est &walement
possible d’ajouter ces métanx sous forme de
€0mposés inorganiques, par exemple de
chlorure de fer, La présence simudtanée des
dits acides ct composés métalliques dans e
calelyseur suivant Ia présente invention a
peur conséquence, contrairement 3

Prix du fascicule : 10 francs.
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attente, que méme lorsqn'on vpére avec des
charges considérables la- réaction s'amorec

aussitdt aprés que la température de réde- |

tion a té atleintc et que la formation d’oxe-
cides et (’acides gras uxygénés'insulﬂbie's ’
dans Téther de pétrole est réprimée dans
une trés laxrge mesure. La réaction se déroule
en upe fraction du temps qui est néeessairs
lursque, de fagon connue, on emploie comme
catalyseor des acides orgamigues & poids
moléeulaire relativement élavé. De plus ot

malgré Pemploi de quantités plus faibles de )

catalyseur, ia consormmation d'oxygéne ou
d*air est trés faible, puisqu’ll suffit d'environ
1o double do T quantité théorique, surtout
lorsqu’on amdne un courant gazeux i tra-

verser successivement -plusieurs. récipients -

de véaction. Les températures dé réagtion

les plus favorables sont comprises entee’

caviron go at :50°.Go - - . .
L'oxydation peut seffectnes’ par exempie

dans des récipients munis d'agitateurs, au-
quet cas les pales pourvues d’ouvertutes de

Yagitaleur fouettent en suscession rapide Ix
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vouche gazduse et la couche liquide. Mais oo
emploie aussi d'anfres dispositifs qui per-
mettent également de brasser d'une magiére
satisfaisante le liquide et lo gz

~ Suivant Pinvention, c'est de préfévence
une portion relativement cousidérable -de
Pensemble du catalyseur, environ un & deux
tiers, qu’on ajoutera avant le eommencernent
de Ia réaction 2 la matidre qu'il s"agit d oxy-
der. Quant au reste, on pent I'ajouter en
ne senle fois 4 un siade ultérieur de T'opéra-
tion ou par petites quantités & des moments
différents ou eucorc d’une manidre Iminfer-
rompue. 1 suffit en général de diviser le
catalyseur en deux portions et d'zjouter la
seconde 3 peu prés au moment ol I'on o
atteint wa indice d'acide compris enire envi-
ron 6o et 120, de préférenie avani que le
méange de réaction commered & prendre une
souleny fonede. Lorsqu'on ejoute le cataly-
seur par petites quantités, par exemple &
des intervalles de deux & trois heures, ou
lorsque Padjonction de la quantité restante
a lien sans Interruption, on peit conduire

Yopération d’oxydation de maniére que Pée-

vation des indices d'acide ou des indices de
saponification demeure pratiguement cong-
ante tant que dure Toxydation et jusqu'a

=

) J—

te gu'elle soift parvenue au degré désiré.

-1 ne se produti-alors un ralentissement que

forsque Ja teneur en adides gras ef en sub-
stances saponifiabls a atteint environ go %
din mélange de réaction, Dautre part, ce
dernier conserve une coulsur frés claire et
ne présente aucune fendance i se résinifier.
L'adjonction du catalyseur en plosieurs fois
permet done de réprimer davaniage encore

- la {formation d'oxacides et d’acides gras

oxygénés ainsi que leur tendance & se poly-
mériser ' .
“7On a trouvé &auire part que, lorsqu'on
emploie le catalyseur mixte suivant l'inven-
tion, on peut également parvenir a pousser
la réaction jusqu'ds go % d'acides pras et
méme- plus-‘dans de cas ot-des portions de
catalyseur. sjoutées aw cours de lu réaction
sont - gonsfitnées vniquement par des com-
posés dés métainx des groupes 6, 7 ou 8 du
systéme périodique ou des mélanges de ces
substances cntre elles pu avec des composés.
alealins, alcalino-terreux ou magoésiens. [
suffit done que Ia pirtion de catalysear ajou-

-tée avant 1s commeneement de la véaction et

assez” abondsmment inesurée renferme sui-

vant le principe de Pinvention une cerlaige.
- dose d’acides gras, résiniques ou naphifni-.
ques.Méme en eq cas les acides geas formés -
- duns Ta premidre phase de Poxydation produi-

sent, conjointcment aux dites porlions de
calalyseurs ajoutées aprés—caup,,l’accé,iératio-n
désirée dans le cours subséquent de Foxyda-
tion, tandis gque lorsqu’on a ajouté auw début
de Ia réaction un mélange de cafalyseurs ne
contenant pas d’acides libres & pords molé-
culairs &levé on n'obtient gu'unc oxydation

relativement lente, ce qui exclut Ja possibfité
de ppursuivre la réaction jusqu'd wneé teneur -

de 9o % en acides gras & cause d umae résini-
fication qui intervicnt de bomne heure.

tats les plus favorables, il imporie que la
portion do catalyseur ajoutée avant le com-
mencement-de la réaction soit caloulée d’une

fagon asses généreusa swrtvnt sous le rapport

de sa tenenr e acides organiques libres &
poids mmotéculaire relativement &evé. Lors-
quon emploie des epparcils permettant de
réaliser un mange intense anire la matisre
A oxyder et par cxemple de Pair comprimé

. an opérera utiloment avec deux & quatre fois
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la quantité théorique d’air.

La quantité de catelyseur employde est

en général comprise entre o,( at 1,5 % de
la quantité d’hydrocarbures. La dose mini-
mum néeessaire pour une matidre premidre
donnée sera utilement déterminée par un
essai préliminaire.

Comme constituants du mélange de “cata-
lyseurs on envisagera par axemple la stéarate
de manganése, Ic palmilate de mangandse,
{oxalate de mangandse, les composés rorres-
pondants du cobalt, le siéarate de magné-
sitm, mais aussi des composés inorganiques
commg le chilorure de mangandse, le chlorure
de fer, les bichromates, le nitrate d'wranyle,
fe cerbonate de sodium, ete., ainsi que Vacide
stéavique, l'acide linotdique et d'auires
acides gras ou résiniques & poids moléculaire
élevé, Un cetalyseur mixte particulidrement
convenable se compose par exemple de 3 4
6 parties de stéarate de mangandse, de 1 &
3 parties de stéarate de magnésium, de
1 & a parties de carbonate de sodium ou de
bicarhonate alealin ¢t de 1 & 3 parties d’acide

sléarique ou d’acides gras synthétiques 4 .

poids moléculaire relativement élevé. Comme
i a ¢ indiqué, on pent réduire ou suppri-
mer completerent Ju dose d’acide gras pour
les portions de catalyseur ajoutées au cours
de Poxydation, Cependant, on a constaté
que la seule adjonetion par exemple de com-
nosés alealins & un stade uliérienr de opéra-
tion n’a plus le pouvoir d’aceélérer la véac-
lion ou de 1a remettre cn train, tandis que
l'adjonction par exemple d'un mélange de
stéarate de mangandse et de chlorure de fer
an méme instant provoque ume reprise si
tumultueuse de la réaction qu'on ohtieat
une ¢lévation rapide des indices d'acide et
quil y a lieu d’Intensifier d'une manidre
correspendante la réfrigéralion ou 1'élimina-
tion de 1a chaleur de réaction.

Alors que, ia dose de catalyseur éfant
ajontée en totalité avant le eormmencement de
Voxydation, il peut déji se praduire un bru-
nissement ot une résinifieation des produits
d’oxydation lorsque leur teneur en acides
gras s'est &levée an cours de I'oxydation jus-
qu’a environ 75 %, lorsqu’on ajoute le cata-
Iysear par portions et qu'on interrompt
Poxydation au imoment oil cette toneur d’en-
viron 5%, est atteinle on obtient un produit

|487.251 |

qui se distingue par une tcneur exiréme-
ment faible cn oxacides insolubles dans
Péther de péirole, cn acides gras oxygénés,
ate. Gette forme d'exéeution du procédé sui-

55

vant la présente invention dpm‘met done,
e

grdce 4 cette inferruption de Poxydation
lorsque les produits d’oxydation renferment
environ 70 & 8o % d'acides gras, d’obtenir
des produits relativement purs. Dautre
manigre, si I'on n'exige pas des produits
aussi purs, on peut poursuivre I'oxydation
trés loin jusqu'd des temeurs supérieures 2
90 % en substances oxydées, résultat qu’i
élail jusqu’d e jour impossible d’atteindre
en scrvice pratique. -

Ii est vrai qu’en combinaison avee 'emploi
d’autres catalyseurs ou de procédés d’oxyda-
tion fonctionnant au moyen d'oxydes de
T'azote on a déjd propoesé d'interrompre pré-
maturément I'oxydation afin de dimimer la
quantité de sous-produiis indésirables pré-
sents dans Ie produit final. D’aulre part on
a déj indiqué aussi dans les textes que loxe
de Voxydation d’hydrocarbures paraffiniques
au moyen d’air ou analogue certains eataly-
seurs peuvent dtre ajoutéds par portions au
cours de l'oxydation. Au contraire de cela
et dans Ic cas du présent procédé, Iemploi
d'un catalyscur mixte contenant des acides
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organiques libres & poids moléeulaire rela-

tivement élevé en combinaison aver V'ad-
jonction par portions permet pour a .pre-
mitre fois de pousser P'oxydation jusqu’d
une teneur de go A gb %, d’acides gras ou,
si T'on interrompt prématurément Yoxyda-
tion, d’obtenir un produit sensiblement plus
pur que ce n'était possible suivant les
procédés connus,

Un aufre avantage du présent procédé
réside en ce que, le catalysenr élant ajouté
par portions, i est possible d'opérer 4 une
tempérainre de réaction sensiblement infé-
riemre A celle qui est nécessaire Jorsgue 'ad-
Jjonction s'effectne en ume seule fois. On
parvienl par exemple sans difficulté, en
poussant rapidement, Poxydation, & maiiis-
nir des tempéraiures de réaction de g5° C.

et moins et & réprimer ainsi plus complite~

ment encore des réactions secondaires com-
me {a formation d’oxacides.

Quant A ¢e qui subsiste & état non oxydé
de lu matidre premiére (la-frection non sapo-
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nifiable), aprés en avoir refiré les neides gras
formés on peut le soumeffre & nouveau i
Toxydation, qu'on effeciuera de préférence
ar le procédé suivant Ia présénie invention.
¢ méme, lors de loxydation de celle ma-
tiére par le présent proeéds, on obtient les
avantages précédemment indiqués. Comme
cest surtout I'dlimination nécessaire des
fractions non saponifiables qui rend cot-
teuse et compliquée la préparation d’acides
gras par oxydation d’hydrocarhures parak-
finiques, on réalise en opérant snivant la
présente invenlion une simplification el une
économie puisqu'une oxydation eflectuée
en une scule fois suffit pour qu’on ohtienne
un produit dont seules E
ment minimes doivent tre retivées et le cas
échéant soumises 4 un complément d’oxy-
dation,

Ezemple 1. — On a traité 4 une tempéra-
{ure d’oxydation de 120° G, 1560 kg de
composé de parafiine, obteni lors de la pro-
duction d’hydrocarbures par réaction vataly-
tique de 1’1}1{
carbone d'aprés la synthése de Fischer-
Tropsch an moyem d'un catalyseur mizte
composé de 75,3 % de composés manga-
nigues, magndsiens et alcaling solubles dans
Ja graisse et de 21,0 9 d’acide stéarique.

On n'a ajonté avant le commencerent de
la réuction que lacide stéurique ams que
£3%, des composés métalliques solubles dans
la praisse. Le reste de ces dernicrs a 6té
adjoint aw bout de 13 heures. Aprés 27 hen-
res de iraitement I'indice d’acide ‘était de

175,38, : ’

Exemple 2. — A 150 kg. de-plte de parai-
fine honillant aux températures supérienves
4 3a0° C, on a ajouté an commencement un
mélange composé de 1/3 de composés ma-
gnésiens solubles et de /3 d’acides gras
. supérienrs. La proportion fotale d’accéléra~
teur 6tait au début de 0,23 9. Au cours de

Voxydation on a sjouté emcore 0,4 9, de

catalyseur, en opérant en huit fois. Sk de
ces portions étaient constitudes alterpative-
ment par des composés alcalins et des eom-
posés de métaux lourds. Les denx derniéres

étaicnt des méianges solubles dans Phuile -

de métaux des groupes 6 & 8 du sysiéme
périodique, Aprés les sixpremidres heures
on est parvenu 3 maintenir la température

ydrogéne avec le monoxyde de |
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en permanence au-dessous de 110° G. ef,
aprds. adjonction des composés solubles

dans T'huile des groupes 6 3 8, A 1'abaisser 55

jusqu’a 93,5° C. Malgré cela 1’augmentation
de I'indice d’acide en 3 heures a &té en -
moyenne de 15. (n a obtenn en 33 heoures
ur indice d"acide de 15g,2. Le produit d’oxy-
dation était presque incolore. -

Les composés de métaux Jourds étaient
constitnés par des sels de mangandse, de
fer et de cobalt, et cela dans le rapport de
1/5 de sels ds fer et de 4/5 de sels de man-
gandse of de cobalt en parties égales. Ces
sels étaient des mélanges en rapport de 3 : 1

. de chlorimres et de carbonates.
es fractions relative- |

Exemple 3. — On 8 uxydé la méme quantité
de péte de peraffine & wne température de
125° C,.au moyen &’air. Au bout de 26 heu-
res le rendement on acides gras. était, de

92,5 %. Comme catalysenr on a employé ..

du palmitate de mangandse, en ajontant
tout d’abord 45,5 % de Ia quantité de pal-

mitste de munganése employée an toial en 75

mélange svec Ta méme quantité d’acide

. stéerique, tendis gue le reste &adl ajouté

sans adjonetion d’acide stéarique ou anale-
(g{ge‘ en deux poritons chacune de 27,25 %

~dans 1e courant de I'oxydation.

.. . rismME : .
1" Procédé pour préparer des acides gras
par oxydation ecatalytique d’hydrocarbures

paraffiniques, consistant & empioyer comme

- catalyseur des sels des métaux des groupes 6, 85

7 ou 8 du systéme périodique conjoinfement

a des aeides ovganiques & poids moléculaire .

relativement éicvé, tels que los acides gras,
résiniques ou naphténiques, le cas échéant
en présence de composés des alcalis on des
terres alealines, y compris lo magnésiom et
qu'on n'ajoute & lamatibre premitre avant
le commengement du frattement par oxyda-
tiom qu'ume partie dmélange de eatalyseurs, -

e restant de ce derniar étant ajouté au cowrs

de Iz réaction; _ )

3* La propurtion de catalysenr sjoutée
avant le commencement de 1a réamelion est
d’enyiron 1 A o tiers, avantageusement de

S0 & 70 %, de la_quantité de catalyscur 100

employée an fotal; .

4 Seul le mélange de catalyseurs ajouté
avant la rdaction on an début de eelle-ci ren-
ferme de Prcide libre 4. poids moléeulairs -




—_— b —

relativement ¢levé, tandis qu'aux stades uité-
vieurd on ajouie des composés des métaux
des groupes 6 4 8 ou leurs mélanges avee
des composés elealins, alealino-terreux ou
5 magnésiens; .
4* L'adjonetion du restant de catalyseur
aprés que la réaction a été amorcée a lieu de

facon conginue;
5° L’adjonction des portions de cataly-
10 seur s'effectue de manitre que I'augmenta-
tion des indices d’acide au cours de périodes
épales demeure constante durant Ia totalité

de T'opération;
6° On inferrompt prématurément Ioxy-

15 dation;

[857.251]

7° On opére dans des conditions d’oxyda-
tion trés modérées & des températures infé-
rieures 4 120 (.

8 A titre de produits industriels nou-
veauy, les acides gras préparés par la procédé 20
ci-dessus défini par oxydation d’hydrocar-
bures paraffiniques.
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