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On sait que dans Phyedrogénation catalytique
de Voxyde de carboene on obtient, en dehars des
Ivdracarbures, des composés contenant de Voxy-
géne, lels que des aleools, des aldéhvdes, des
acides carboxyliques, des esters, des cétones, des
acétils. En atilisant romme catalyseur du fer, des
composés oxygénés e ce genre prennenl nais-
sance en quantités partieuliérement importantes.
Méme par d’autres procédés chimigues, par
pxemple par fisation de gaz & Peau sur un Liydro-
earhnre non saturé ou par 'oxydation & ta paraf-
fine. on ehtient des mélanges de composés nxy-
génés et d’hvdrocarbures. Méme des mélanges
d’hvdroearbures d’autres provenances contien-
nent parfois des volimes considérables de comn-
posés contenant de Voxygene.

Dans de nombreux cas on désire réaliser la
séparation des composés conlenant de IPoxvuéne.
Ils représentent souvent des sons-produits de
srande valeur quon ne sépare quall prix d'une
dépense flevee. Dans dautres cas, les mélanges
A’hydrocurbures considérés en particulier les
produits de Plhydrogénation de Voxvde de car-
bone ne peuvent pas &ire traités nltérieurement
siles composants oxygénés ne sont pas préatable-
ment eliminés.

On a dajd proposé de convertir ou d’¢liminey
les comnosés ¢ontenant de Poxyuéne par des pro-
cédés catalytiques, pour éviter que ces compasés
ne puissent nuire 4 Vemplol ultérieur envisagé
pour hydrocarbure présent dans le mélange.
Par ce procédé, il n’est pas possible d’extraire les
composés de valeur ¢levée conte nant de Poxvaéne
ce (ui signifie une perte sensibly cn cas d’une
teneur considérable en enmposés oxygénés. On
a également tenté de réaliser une adsorption
séleckive des composés oxvgénes 4 Iuide d'acide
silicique activé, d’oxyde d’aluminium ou d’uutres
matidres adsorbantes. Cependant, de tels procé-
diés nlont repcontré aucun suecés praiique jus-
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quiici en raison de leur fuible rendement.

On a constaté que des composés contenant de
Poxygéne peuvent étre extrails stlectivement,
d'une focon simple et avee un rendement total
satisfaisant, & partir de mélanges & hydrocarbures
aliphatiques, ef en particulier a parlir des pro-
duits primaires d’une hydrogénation de Voxyvde
de carbone réalisée avee comme catalyseur du
for, si Ton traite de tels mélanges d*hydrocarbures
avee des alcools polyvalents liquides dans 1oy
condlitions d’exirartion, des eomposés aroma-
tiques nitrn ¢t aminn, ou des COMmPposes uxyginis
de In série du [urane ou encore des eomposes
subsiitues de ceux-cl

Comme agent @’extraction dans e¢ but con-
viennent, par exemple, le ghveol, la givedrine, o
nitro-benzéne, le furfurol, ou leurs dérivés. On
peut égatement utiliser des mélanges réciproques
de cos solvants. Les composés mentionnés et leurs
dérives ne présentent qu'une irés faible capacité
dissolvante pour les hydrocarbures tandis que les
composés contenant de Poxvgéne sont dissouns en
gnaniité suffisante.

Les slcuols polyvalentis conviennent partienlie-
rement 4 Uexiraction de cumposés contenant de
Poxvgéne a partir de meélanges d’hydrecarbures
aliphatiques, atiendu que les hydrocarbures sont
pratiquement  totalement insolubles duns ces
alcovls. A cobt des alcovls polyvalents purs, on
peut égalemeni utiliser leurs dérives, tels que.
par exemple, dn mono ou di-méihyl-glycol ou
triméthvléne-glycol comme agents d’extraction.

Pour aceroitre Paction sélective de Vagent de
dissolution conforme A invention, il peut &lrv
avantageux d'ajouter une faible quantite d’ean
qui peut s'élever jusqu'a environ 10 . 100 e
T quantité d'agent dissolvani. )

Lorsqu’il s’agit d’extraire de plus grapdes guan-
tités de composés & poids moléeulaire élevé con-
tenant de oxvgénes & partir de leurs mélanges
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avee des hydreceasbures aliphatiques, le pouvoir
solvant des alcools polyvalents ne suffii svuvent
pas. Dans ces cas, il est avantageux d’ajouter i
I'slcool polyvalent, par exemple au glveal, utilisé
comme agent d'exiraction, de faibles quantités
d’alecals 4 faible poids moléculaire, par cxemple
d*alconl méthylique ou d'aleool éthyligue. On
fléve ainsi considérablement le pouvoir absor-
bant du glycol pour les composés oxygénés A
poids moléculaire élevé. 11 est partieulidrement
avantageux d’ajouter au glveol une fraction, dont
le point de fusion se situe entre 50 el 700C,
obienue par distillation des produits 4¢’hydrogé-
nation catalvlique de 'oxyde de carbone réalisée
avee comme catalyseur du fer ou du eobalt. Cette
facon de procéder a Tavantage d'éviter Vemploi
de produits étrangers, en dehors des alcools
polyvalenls, pour 'extraction et le traitement des
composés contenanl de T'oxygéne.

Pour la mise en applicalion pratique dn pro-
cédé suivant Pinvention, on fait couler le mélange
d*hvdracarbures contenant de Poxygéne a traiter,
par exemple 4 fravers plusieurs tours d’extrac-
tion reliées I'une & Yauire en cascade. Pour réali-
ser un mélange intéprzl, uniforme el intense,
avee 'agent d’extraction, il est avantapeux de
charger les tours d’extraction avec des distribu-
Leurs appropriés de lquide ou bien des ¢corps de
remplissage convenables. De cefte fagon, & partic
Q’un  mélange  d’hydrocarbures  aliphatieques,
avant un ndice QL1 de 8304 100 et un indiee CO
de 84 10 ainsi que de faibles quanfités d’autres
composés confenant de Poxygéne, on peut par un
mode de traitement & quatre phases, extraire la
Lofalilé des produits contenant de I'oxygéne, au
point que la dernidre phase d’extraction fournit
un produit final ayant un indice &’0OH et un
indice de CO nuls. Pour éiminer ies dernidres
treces des alecols polyvalents, ufilisés comme
agenls d’exlraclion, et pewi-flre des alcools &
faihle poids moléculaire qui 8’y trouvent mélan-
gés par exemple d'ajcool méthylique, il esi avan-
tageux de procéder 4 la suite 4 un lavage 4 I'ean
du mélange d'hvdrocarbure.

La séparation des composés extraits. contenant
de Yoxvgéne, 4 parlir de Pagent d’extraction. par
exemple & partir do glyeel ulilisé, s'effcciue par
simple distillation. Dans la mesure ot il o'y & pas

-formation de mélange 4 point d'éhuliition con-
stant (agéotrope) chocun des produits contenant
de l'oxvgéne” est séparé immeédiatement & un
degré de pureié &leve suivant son point d*¢bulli-
tion. Les composés oxyoénés dont e point d'é-
budlition est supérieur 4 celui de I"agent d’extrac-
tion, par exemple au-dessus du point d’ébullition
du giveol, seront avantageusemenlt séparts par

. distillation sous vide en vue d*éviter des décom-
positions et des polymérisations.
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Ezemple 1. — A travers une installation d'ex-
Lrsetion & quatre étages, ehacun avani une eapa-
citt de 800 cc et remplir avee des anneaux
Raschig de 5 min de diameétre et contepant 700
cc de glyveol, on fzit passer par heure 200 ce

-d’un produit primaire de I'hydrogénalion eata-

Iytique de Voxyde de carbone. Le mélange d’hy-
drocarbure présente un point de début d’ébul-
lition de 60°C environ et un point d’ébullition
finissante d’environ 5000C et a été obtenu 4 Ja
pression atmosphérique ordingire. Son indice
d’0OH s'éléve & 120. :

Le mélange d’hydrocarbures & traiter est intro-
duit dans chaque étage d’extraction 3 la base 4
fravers un platean distribiteur. En raison de son
faible poids spécifigue, le mélange monie 4 P'in-
térieur de P8tage rempi de glyeol vers le hant
diomt il est exirait au-dessus du niveau du Yquide
par un irop-plein pour sécouler vers V'étage
dextraction suivant. Le mélange d’hydrecarbures
s'¢coulant du premier étage d’extraction présente
encore un indice d*OH de 24, Aprés Ie deuxiéme
étage, Vindice est tombé 4 15. Le mélange d’hy-
drocarbures ne présente plus qu'un indiee OH
Q'environ 14 23 la sortie du demier Ffage.

Exzemple 2. — Une installation d’extractian i
deux étages, chacun ayant un volume de 800 cc,
est remplie de plagues poreuses fritifes. Le pre-
mier étage est rempli avee du giyeol pur, landis
que le deuxiéme contient un mélange formé de
volumnes égaux de glycol et d'alconl méthyltigue.
On fait passer 4 fravers cetie installation d’extrac-
tion, par heure, 1530 cc d'un preduit d'hydrogé-
nation de oxyde de carbone ayant un indice OH
de 90 et un point d’ébullition cummenganic de
133°C, L’introduction du meélange d’hydrorar-
bures s'effectue par la partie inférieure de chaque
phase d’extraction, la sortie s'effectuant par le
haut. Aprés avoir quitié le deuxiéme étage d'ex-
traction, le mélange d’hydrocarbures est Iael A
U'cau pour en déliminer les résidus de glyeol ct
d*aleool méthylique. Aprés quoi, le mélange ne
présenie plus qu’un Indice 'OH de 13,

Exemple 3. — Sur une [raction &*hydrecar-
bures résultant du crackase thermigue du pétrele
contenant de Poléfine et ayant un point &'ébulli-
tion compris enfre 130 ot 2200°C, on fixe du gaz
4 I'eau suivant le procédé connu, & nne tempéra-
iure élevée el sous une pression élevée, en ulili-
sant un catalyseur au cobalt, On transforme
ensuite par une hydrogénation les aldéhydes
obtenues en alcoels correspondants, 4 Vaide du
méme catalyseur, en utilisant une tempéralure
encore plus élevée pac fixation d'hydrogéne. L
produit final obienu conlenail 35 p. 100 d’al-
cool, 5 p. 100 d’aléfine et 60 p. 100 ’hydro-
catbures saturés,

Pour lextraction de Ialcool qui a pris nais-

-



— 3

sunce vn Lraite le meélange avee Pappareil utilise
dany le presmier exemple. Le premier stage dex-
traclion contient du glycol pur, Je deaxitme Ctant
rempli d’un mélange composé de deux pariies de
glvenl et d’une parlie d’aleool méthyligue, Le
troisiéme étpge est chargé d’un mélange composé
en parties égales de glyeol ef ("alecon]l méthylique,
Duns le dernier étege d’extraction on travaille
avec de Pean afin d'clminer les vestes de glyeol
et d’alecool méthylique se trouvanl dans le mé-
lapge d’hydrocarhures sortant.

Ne cette facon, an a pu séparer environ §0 p.
100 de lalcoul présent, i partir du mélange
introduit et les récupérer & Pétat pratiquement
pur. : ;

HESTIMT,

La présente invention a pour objet un procédé
pour eifectuer Uexiraction séleclive de vomposts
contenant de oxyvgéne 4 pariir de leurs mélanges
aver des hydrccarbures aliphaligues et, plus
spiciatement, 4 parlir des produits primaires de
I"hydrogénation catalytique de I'oxyde de carbone
effectude avee comme calalvseur du fer, ce pro-
cédé présentant les carsctécistiques suivaotes
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considérées isolément ou en combinaison :

1» Les meélanges d'hydrocarhures indfgqués
sonl Lraités avec des alcools pelyvalents liquides
dans les conditions d’exlraclion, des composés
sromaliques nitro- ¢t amino ou des composés
axygénés de la série du furane ou leurs cumpuosés
substitués;

20 Lorsqu’on émploie des alcools polyvalents
on gjouie des aleools a faible poids moléculaire,
par exemple de alenol méthylique ou de I'aleool
ethyiique ;

3¢ Larsqu'on ufilise de Valceol polyvalent on
ajoute jusqud 10 p. 100 d'eau a Vagent dex-
traciion;

40 L’agent d'exiraction est dilué avee une
fraction dont e point d*ébullilion se situe enlre
50 et 70°C, qui est séparée des produits réac-
tionnels de Phydrogénation de lexyde de car-
Lone cffceiuée i Paide de catalvseurs constitués
par du fer vu du cobali.
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