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Dans lu syuthise des sleools et le eas Echéant des
bydrocarbures per transformstion catelytique de
mélanges d'oxyde de carbone et d’hydrogine sous
pression élevée par exemple 5 sim. et plus, sur

des catalyseurs, qui contiennent des métaux du

groupe du fer, surtont du fer, ou bicn daps iz pré.
peration caislyliquc d’hydrocarbures et de sous-
produits oxygénés & partir d'oxyde de carbong et
d’hydrogéne, on obticnt des mélanges de composés
chimiques de groupes différents qui doivent Eire
séparés les une des autres et purifiés. Afnsi ces
produits présentent Pinconvénient d’aveir par exem.
ple une odeur désagréable qui provient du fait
qu'ils contiennent une fafble teneur en composts
OXygAnés non satures.

On peut transformer ces cnrps nop saturés, par
bydrogénation, en composés saturés ayanl wne
odenr agréable et par 14 améliorer leur qualité.
Pourtant ce procédé présente Pinconvénient qnon
hydrogine en méme temps une partle des oléfines
présentes et par 13 diminne Ia valear des produits

de synthdse. En régle générale toutefols, un sépare

lea eleoals et les hydrocarbures, dans cc cus la s6-
paration a lien au choix, par exemple par extrac-
tion ou par distillation oxéolropique. Ammsi cet in-
convénient est &vité. Dans ce cas, il reste cependant
une partie des impurstés oxygénees dans Jes hydro-
carbures, Lenr Elimination est dans certains cas né-
cesanirs, Il faut alors une ou plusieurs opérations
successives, Pour les usages indiqués ci-aprds, les
hydrocarbures, aprés séparation des composés or-
ganiques oxvgénés, peuvent 8tre employés directe.
ment : cmploi comme carburant, comme matidres
premidres pour Ioxosynthdse, Poxydation, Ia sulfo-
chloruration et des opérations analopues.

Cependant, dans tous les procédés de siparation,
la majeure partie des impuretés passe avec les al-
cools et rend ceux—ci, du fait de 'odenr pénétrante
propre aux impurcifs, inaptes & la plupart des em-
plois, D’autres mesures pour la purification des zl-
vools sont donc nécessaires.

En elle-méme, la séparation des impuretés oxygé-
nées dans la couche alcocliqne n'est pas génante,
Ellc & méme une action favorable pour aulant que,
& partir de ces impuretds, prennent naissance par
une réduction appropriée, d'auires alcools, Il Fest
révélé que le rendement en aleools, dors d’unc orien-
luijon appropriée des réactions est aprés 1'hydrogé-
ration plis élevé ywavant, tandis go'en mame
lemps, les impuretés ont disparn.

Suivant I'invention, le produit de la synthése est
soumis 2 une sépavation sélective, par exemple une
extraction, une distillation azéotropigue, ou une die-
tillation extractive, dans le but de séparer les com-
posés oxygénés des corps nen-oxygénés. Llextrait,
duquel on o I cas échéant séparé par mm solvant
Tagent d’extraction provenant de Vextraction on de
la distillation széotropique ou les composants de
T'agent captenr générateur de Vazéotrope, est hydro-
géné, par Yhydrogéne, cn présence de catalyseurs.
Par 13, les impuretés oxygénées en substances, avant
pénétrante ¢t se iransforment en snbstamces, ayant
uzie bonne odeur, composées en majenre partie d’al-
cools. '

Pour Pextraction, on peut employer les agents
d’extraction les plus varids bien conmus. Outre le
méthano! et ses mélanges avec Pean, des composés,
comme 1éthancl, Ies polyals, comme la glyeol, 1a
glycérine, e butanediol et les corpe analogues, ou
comme les acétates ou les formiates, convienment
bien. Dans ¢e cas, on peut cmployer, ponr toute la
zone d'éhullition on pour Iz fraction 3 traiter sui-
vanl {'invenlion un agent d’extraction unique et fra-.
vailler avee un ou plusieurs tages d’extraction mais
on pewt aussi bien opérer avee deux ou plusienrs
ogents d'exiraction et deux ou plosisurs ftages d’ex-
traction, Par exemple on pent décomposer un mé-
langs dhydrocarbnres et d’alcools provenant de 1z
synihése en fractions houillant dans les intervables
70-180, 180-220, 220-350° C et traiter chacune de
ces {raclions avec un agent dextraction particulier.
La séparation de Pagent d'extroction a Hen de pré-
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" Llextraction est avantegenscment réalisée i conlre:
coursmt. Apres Elimination de Pagent d’sxiraction,
Textrait contenant les produits- 0Xygénés est soumis
conformément . att but poursuivi seulewent i une
rédnction en hvdrogenullm douce. . Pour cela c’est
Ta catalyseur onivre-oxyde do chrome qui ze révdle

ls. meillenr .de fous, Lhydrogénation est condnite .

~sous pression Slevée par exemple 200 atm: et & une
winpéralure telle que les " impuretés oxygénées
goient précisémernt transformées en- dleools, Sins que

les alcools d&ja présenis dams le mélange soiunt -
- touchss, Avec un catalyseur prt,pare pur- ﬂeuompo- ’

‘eiffon s chromate de.enivee ot -d’ammoninm® et
nonténant duw baryum, on obtient 3 220° C g sous
une pressior de 225, atm., gna achon intéressante,

Ok ‘peut aussi opérer entre aulres i des fmnpu:a- L

Lures plus Sevées par exemple | jusqu's 270° C et &

* des températures plus bosses déscendant- jusqu's

- 156 i On pent. aussi uiiliser des catalyseurs qui

© . cantiemnent & Fétat fihoment divisé du nickel, dit
. euivre et Panires composauls appropnés pour 1’}1}*—

_ ﬁ_mgma‘tmn catalytigue. -~ -

* Pour Thydrogénation, én -pent fau‘e passer, sur
Is calalyscir, les substances. & traiter a Pétal de va-
pour on de Tiguide. Pans le cas de Tiguides 3 bas

- point déhullition, ls premier procédé est gouvent: |-

Ie meillenr, On peut auwssi dilicr fes substances 2
hydrogéner ayee des whrants, par exemple du
dioxane, - :

Comme source dhydmgene, on peut mifiser los
mfmes que pour le gaz de synthése, Ainsi on penl

tzansformer ca dernier _Ppar conversion sur un cala-

1}’56&1’, avee de la vapeur d’cau suivant Péquation

GO-—{-I-IQO_..C(.}ﬁ -+H?, ¢liminer -le ‘gaz carhonique -
par layage 3 Peait svus pression, enlever onycle de-

caﬂ:one vestunt & T'aide dune Hqueur au cuivre ot
 utiliser Phydrogéne. pur ainsi obténu sols Jorme

- comprimée. Mais on peut aussi,- apris dlimination,

" par lavage, des eomposants jricrtes ou gétants, sou-

EHTe le-gaz vestant provensot dé la synthise, 3
une. décnmpnsman therimigue, éventusllement aveén -

addition de vapeur d'ciin, auquel cas prend’ mais-
sanchun. mélenge doxyde de carbone et dhydro-

" péne. Co dernicr est transformé comme i est dé

eriL - el-dessus en.- hyﬂ‘rugane pur ¢t utilis¢ aprés
compreszion. -

Aprés l’hydrogamtwn, Tes hqmdes trartés cox-
‘Hennent encore de Thydrogéne en excds qui-pemt

&re réonpérd. Dops de sombrenx cas, il est plus
avantageux de réulisor la séparation de Phydrogine -

: 'seu]ﬁmﬁm: aprts un reficidissement dn Baquide, Il
) Etaga.,......4..................'....u_ 1
Quantlte d'ean raplmrléa au mctha.ucl:..'..... X

La temperal.uxe de- marcha ést de 20°C. Llexirsit

"couten&nl Tes compoeés. nrganques oxygénés ‘est

" tradlg par dlslﬁatmn. L’ex!ra:{t dinsi-déhdrrassé de

9

férence par distillation de la manidre bien eonmie, )

peut aissi dire détendn en plusieurs Gtages ef atre
recycls 3 Tétat partiellement eomprimé,

Les solutmm aguiuscs obtenues dans la synthése
pouvebt avssi Eire fraitées de 1a méme maniire, par
exemple. de telle sorte qua Lon’ sépare les sleools

de leur solution aquense par distillution de la ma-
" midre bisn connue, on-bien que Pon scumst & Iex-
traction Y Yquide dduenx & Iaide dem solvant in-
soluble dans Peaw, co pral.lque up selyant oxyging,
& quon sownct de méme, & ume hydrogénation
douew, Fexlrait avantagensement déharrassé du sol-
vani, ou e distilat exempt d’ear. On obtient alors,
au Ileu' de ‘mélanges diffioiles & fraiter d’ﬂﬂéhydes
ou produits analoguss, qui. -sout présents i chié des
 alcools, essentiellement unigaement des alcools, Le
. traftemiént du wélange obtenu A partiv de Yean de
réactien peot, suivant lim‘ennon, Btre- enf.reprh en
méme tcmps que celui des alencls Iscﬂes du produit
_dy synthése non” aguenx,
Fxenple 1. — On” envaie nu gax & leau, bien
* débarrasss des compusea soufrés, des substances gé-
nératrices de réstnes et aulrcs- mat;eres genanies o
contenant de Poxyde de carhone ef de Fhydrogine
dans Je xapport voluméirique 1 : 1,1, sous une
pressivn. de 25 atm sur wn catalysenr qui amend
sous une forme aciive par fusion de fer pur, avec
des additions de 2,5 % de APOS et 04 de KiO,
suivie de réduction dans’ gn courant Fhydrogine,
La température de synthdse est de 182°C et le Tap-

| port ‘du volume du’ catalysenr au volume de gaz

‘pussant par heure esf de 1 : 120, Le guz sortant
de Ta catalyse ost refroidi, Le. condénsat,. qui se
" forme alors, se sépare en deax couches, nne couche
hmiletise et tne evtiche agitense. La- conche hrileuse
est soumise & lu distillation et on recneible les frac.
tons bouillant éntre 135 et 380° C. Efles coutien-
"neat en moyenne 52 % d'alcools, & ¢ité denviren
08 % dacides, 46 Jo-d’esters €t 2.5 % d’aldéhydes
et de edtones, le resté "faui essonlicllement des
hydrocarbures, Co mélunge est ehsuite, traits par
extraction avec du méthanol Pomr Fextraction, &
contre-courant, ‘on wtilise un extrastenr & sept &a-
ges twavelllant en cnrrl:lnu, alimenté d'im ¢bté aves
. lo mélange A pxtrajre et de Panive avee du mé-
thanol. On inizoduit, powr un volume de Ja- frac-
- ifon contenant de 1a16001, 4 vol de méthanol. Pour
obteriir 1a séparation-en cowhes et pour augmen.
-tor la sBlectivité, on sjoute, au cours de Pextractinn .
én sept &tages de faibles quantités d'ean au métha.
nol. Les quanlités dean, ajontées, au cété de Ien-

- viron : _ N ST
2. 8 &5 B gl
u, - U,a'i o 07 - ,7 ’ 0,9 v 100y en Vol

Tagcnt d’extractmn connent dlors 9599 % des
- composés organignes "oxygénds présents dams les

pm&mts de synthés& hmleux. Yes composaa uxyga— _

- . - - : .

“trés de methanol sont pnur chacon. des ages eor



nés non aleaoliques sout passés, dans la proportion
de 80 %, dans Pextrait, :

On covoie velui-cl sur wn catalyseur d’hydrogé-
nation avec de Phydrogéne soms 120 atm, préparé
#’aprés les prescriptions ’Adkins (chromite de ha-
rynm et de coivre, brevels amérivains n® 2,089.433
dr 10 aeiit 1937 et n° 2120507 du G septembre
1938), T.a couche de catalyscur wtilisalle a 2 m
de haut ef est maintenue & 220° G, Le liquide et
Thydrogéne sont tous les deux préchanffés et pas-
sent sur le catalyseur dans l: mdme sens de haut
en bas.

Aprés refroidissement du malange sontiré & le
base, et séparation du liguide, I'hydrogéne st réin-
troduit et wlilisé & nouveau pour Uhydrogénation.
L'odeur légirement dcre tenace a disparn et a fait
place 4 un arfme ugréable. L'analyse indique que
les aldéhydes cl les eftones ont disparn et gue les
esters sont pratiguement iotalement décomposés en
nleosls. On me constate pas d’abaissement du ren-
dement en aleool.

Les alcools sont alors soumis & une distillation
fractionnée et on les obticnt purs. Ils pesvent #tre
employés pratiquement dans n’imporic qacl but,
mame en parfumerie et dans I'indosirie alimentuire,
par exemple comme antimousse dans I'industric des
marmelades.

Exemple 2. -— Un gaz ayent subi une purifica-
tion poussée et posstdant la composition indiquée
dans Texcmple 1, st scumis & la synthise comme
dans cet exemple, Cependant la synthése est con-
duite sour 30 atm et avec, comme catalyseur, un
catalyseur an fer avee L3 % de AlPD? et 0,3 de
Na20), préparé par précipitation, i partir da zolu-
tions correspondantes, de la maniére bien conmua,

Des produits huileux obtenus par 1a synthése, on
isole, par distillation, une Iraction bounillant entre
170 et 220¢, Elle renferme environ 60 % d'aleoels,
0,5 9 d'acides organiques, 2,5 % d’esters et 3 %
d’aldehydes et cétones. Cotte fraction est alors sou-
misa A lextraction avec trols fois son volums de
méthanel qui contiant 2,5 % d’ean. Llextraction est
réalisée dass un exiractenr centrifuge a sept &tages
suivanl le breovet amérieain n® 2036924 do
7 avril 1936 ol la reissoe n® 21168 du 1% aofit
1939,

On récupére ainsi jusqu’d 97 % des alcools con-
tenus dans la fraction et B5 % des auires composés
organiques oxygénés. Aprés avoir chassé le métha-
nol et leau de Vexirait, on envoie celwi-ci, sous
forme de vapeur, avec de 'hydrogéne sous la pres-
sion de 180 atm dans l'appared d’hydrogénation
déerit dans Pexemple 1. Le catalyseur employé est
un calalyseur an chromite de barynm et de muivre
ot a la méme composition que celni de Pexemple 13
maie est utilied, dans le cas présent, sous forme de
pastilles. La durée de séjeur, dans apparsil de
catalyee, des vapeurs & hydrogéner est d’enviren

| Jp—
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40 minutes. La lempérature de réaction est de
280° C. Les matidres, A P'état de vapeur et de gug,
sortant de ["appareil d’hydrogénation sont refroidies
pour liquéfier les matitres condensahles.

Qn constate qu’alors il n’y a pas en, au eours
de I'hydrogénation, de perlc en sleools. Le rende-
ment en sicools, rapporté aux produits de syn-
thdse, est porié de 60 4 63,8 %. 1l v a donc for-
mation Jalcools par fransformation des auires
composés oXygénds présents dang la fraction irai-
tée. L'odour violenir carscifristique gue présentait
celle-ci est éliminée par hydrogénation,

Exemple 3. — Du gaz i 'ean bien purifié, ayant
la comtposition donnée dans Pexemple 1, est envoys,
soug une pression mancmébrigue de 28 kg/em® et
& une tempéretuve de 315°.C, dans un réeiplent &
réaotion sconstitué par une colorms disposée verti-
calement, Dans ecelui-el se frouve un catalyseur
composé de poudee de Fe?(® avec de petites quan-
tités de CO®NAZ Le gaz entre en tourbillonnant &
Ja hase de fa colonne et maintient le catalysenr en
sngpension. Le catalyseur est en grande partie en-
levé & 1u partie supérieure du récipient de réaction.
1l est séparé du gaz, de la manitre bien connue, et
mélange i nouveau, a la base de la ¢olonne, au gaz
entrant.

Ce procédé s Hydrocol», truvuillunt sulvant le
principe de la synthise en Lit flmidifie, donme, 4 c5té
&hydrocarbures, qui peuvent &ire ulilizés comme
carburant ou powr des usages analogues, wne par-
tie aqueuse qui conticnt des composés organiques
oxygénés de valeur. Ceux-ci peuvent &tre sGparés
pat distillation et obtenus dans une certaine mesure
purs, Hs possédent cependant ume odeur désagréa-
ble qui empéche de les employer pour certains
usages. Cel inconvénient est &liming par le procédé
de Pinvention.

On soumct le partie aquense des produits de syn-
thze 4 un traitement de dislillalion duns wse ins-
tallation, qui se compose de deux sysidmes &
colonnes, Dans le premier systéme, toutes les sub-
stances organiques sont chassdes par injection di-
recle de vapeur. Elles passent, sous forme de mé-
lange azlotropique, avce Leau ¢t sont isolées, en
grande partie, par séparation cn denx couches.
Liune, Peau de distillalion se trouvant en équilibre
de sofution avec lcs substunces organiques, retouwrne
i la colonne de distillation. De Iautre couchc for-
mée du mélenge saturé d'zau, des composants or-
ganiques, on enléve eau, dans le deuxitme sysiéme
de colonnes, de la manidre bien connue par distil-
lation azéotropique, par exemple en utilisant du
bonzéne comne agent d'enldvement de P'ean.

T risidu exemopt d'eau de la deuxiéme colonne
ga compose d’environ 52 % d'alcools, 10 % d'aldé-
hydes, 10 % de vétones et 28 % d’acides. Ce mé-
lange est slors soumis 4 une bydrogémation sots
e pression de 750 atm et & 230° C, L’hydrogéna-
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tion & lie dans un sutoclave muni d'agitateur pen-
. dant 30 minutes. Pour cela, on introduit Ihydro-

‘g8 dans les antoclaves en qnantits correspondant .
- & Iz consommation. Par estte hydrogénation, prati-

quement fous Jos aldihydes ef acides sont Lransfor-
més en zleools tandis gue les cétomss ue Je somt
- que dans une faible mesure, Tous les prodaits sont
" Poxcellente qualité ef penvent &ve oltenus duna
manidre bien connute par disiillation, 4 Pétat pur,
. Ezemple 4, — On sépure 4 partiz de Ja méme
Iraction houiHlant entre 170° st 220° C des produits
de synthise huilewx, comme dans Pezemple 2, par
distillslion azéotropique, Tes prodaits organiques
oxygénés. La fraction est, il est vrai, distfllée dams
~une colorme avec du butyline glyeol (1,3). De Ia
marmite de la colonvie & distiller, on retire les com.
posts organiques oxygénés, tandis que les hydro-
carbures passent sous forme de wélange azdotro-
pique. avec Ie butyline glyool. Lo rendement en
composés oxygeénds est de 87 %. Ces subslapces
‘'sont, aprés Alimiuation par lavage 4 Tean dun peu
do butyltne-glycol, traités coiume dans Pexemple 2
avec de hons résuitats, ’ -
Exernple 5. — Dans ce cas, 1 Sagit de la dacom.
position d'une fraction, bouillant cplre: 170 et
- 220° C, formée par les produits de Phydrogénation
de CO vour ohtenir des hydrocazbires et des al-
cuels, en hydrocusbures et COmpozss orguniques
vxygénés, dans une colonne a distiller, par extrac.
tion ‘dn mélange de vapeurs aves de Pa-naphtyl.
amine ajenife, sous forme Nauide, wn tte de la
calonme. Du mélange de composds organigues ogv-
génés ef d'e-naphiylamine somivé de Ia marmite de

—_—

12 colomne on sépare Jes premiers par digtillation,
Le rendement cst de 91 %, Le traitement ultérieur
a lietr comme dans Pexemple 4. :

La présente fnvenlion a pour objet Is fraitement
des produits ohtenus dans Ia transformation cataly-
tigue ‘de oxyde de carbone et de Ihydrogine en
hydrocarbures et mlcools on composss organiques

- 1 opérant avec des catalyseurs contenant du, fer et

sous pression élevée, traitoment présentant das ca.

- ractéristiques suivantes prises’ isoliment oy en
“eombinaison ;- - .

1° Des produits de synthése ou des fractions de.
ceux-ci, on séparc les -composés oxXyzfnés ou une
partie de cetx-ci et on soumet ces cOmposts prygs-
nés sdpards 3 ure réduction - dauce, avantagenge.
ment par action de Ihydropine en prisence de ca-
talyseurs; _ :

2° Lu séparation des composfs oxygénés a lieu
par exiractions o )
" 8° La shparation des oomposés oxygdnts a lien
par distillation cxizactive;
" 4° La sépazation des COmposs oxygEnés 3 Hey

par distillation azéotropique;

5% Dagent @extraction en Pagent d’enlévement
est Eliminé ‘du malange des compesés_ organiques
oxygéués séparés, avant la réduction domes,
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