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" Lore da Phydrogénation catalytique de 'oxyde de

earhone, il se forme, suivant le type ds catalysenr
ot les conditions de réaction des produits de syn-
thése qui contiennent des guantités plus ou moins

. grandes de composés oxygénés, principalement

“eous forme d’aleools aliphatiques supérienrs. Aves
~des estalysenrs au ecobalt, il ne so forme gue des

‘quantités relativement faibles d’alcools, avec des
catalyseurs su fez, il se forme cependant des quan-
tités notablement plus grandes d'aleools. Tes

= - produits de la fisation catalytique de gez & Pean
" “-aur les hydrocarbures non saturés se composent
" gupsl pour une partie notable, d’alcools supérieurs.

Pour la séparation de nes alraols trés précienx
au point de vue économique, on connait d&fa dif

- férenls procédés.

On a dé&d proposé, par exemple, d’estérifier lea
_ aleools avee dy I'acide borigue et de séparer les

. domposés organiques restants, surtout les hydro-
s oorbures, par distillation des estere boriques formés,
" Ceci est possible sans difficultés parce gue les esters
"+ de l'acide borique possddent toujours un point
© d*ébullition notablement plus #levé que les zutres

'mfnpaaéu orgrniques présents. Llestérification avec
>Pagide borique présente cependant I'inconvénient

"_'* ' que 'on doit travailler dans des appareils résistants

- & In corrosion, ce qui proveque des frais d’instal

" Tation &levée. En opérant de cette manitre, il se

pa‘odmt en outre, parfois, des pertes assez grandes
en glecol, par le fait que Pacide borique favorise
ume déshydrutation des aleools en oléfines et que les
wgters de Uzcide borique, 2 tempéminre flevée, ont

."gussl, de leur c8té, souvent tendance & se déeomposer

On peut aussi séparer, par distillation azéotre-

" pique les aleools des composés organiques restants.

Dane 1e cas d’alcoals A has points d’ébullition, une
“telle distillation peut &tre condnite relativement
. facilement. A des tempérmatores plus élevées, pat

' ezemple au-dessus de 1600, des diffieultés sc pré-

© sentent parce que Dagent d’entrafwement azéotro-
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pique forme souvent des mélanges azéolropiques
binaires, non seulement avec les hydrocarburcs
mals snasi avec les 2lcools A isoler. De ce fait, une
séparation parfaite en hydrocarbures et alcools
cst difficile el parfois méme tout & fait impossible.

On sait aussi, par l'emploi de sclvants sélectifs,
par exereple par le méthanol aqueux ou 'éthanol
aqueus, séparer des zlcools du reste des compo.
sants des produits de réaction obtenus par hydro.

- génation de Poxyde de carbone. Mais dans I'état’

actuel de la technique, on ne pent obtanir, de cette
manitre, une pureté satisfaisante des aleools, comme
on le désirerait pour certzins buis industriels,
par ce que, par déplacement de I'équilibre de dis-
solution lors de Yextraction, les hydrocarbures sont
enlevés, par dissolution, en méme temps que les
alcools en quantité assez grande.

Enfin, o a aussi proposé de réaliscr, par adsorp-
tion fractionnde sur des suhstances actives, par
exerople sur de oxyde d’alumintum, du gel de silice,
dee charbons actifs, une séparation des mélanges
aleool-hydrocarbure, parce que les alcools sont
adsorbables, la plupart du iemps, d’une manidre
préférentielle. De telles insiallations . possddent
eependant une faible capacité de production de
telle sorte equ’elles occasiomment de trts grands
frais d’instaflation. Du fait de la co-absorption
partielle des hydrocarbures, on ne peut, pratigue-
meat, la plupart du temps obtenir de cette manibre
une pureté suffisante des alecols.

La demanderesse a trouvé que les alcools peuvent,
#re séparés d’une manidre particulidrement facile
et simple, avec dez degrés de pureté élevés des
mélanges usuels contenant des alecools en partico-
lier 4 partir de produits d’hydrogération catalytique
de l'oxyde de carbone, lorsque les alenols 4 isoler
sont transformés duns le mélange les’ contenant,
par réaction avec des =ldéhydes ejoutés et des
agents déshydratants, en acétsls, que les acéials
formés sont isulés, par distillation, du reste des
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comsiifuznls de mdange ef cosuite décomposés,
par saponification, en aleools purs et aldéhydes
employés pour la formation d'acétals et que lesdits
. alenals et aldéhydes sont séparés par distillation.
Comme composants aldéhydiques, on peuwt utili-
ger de nombreux aldéhydes aliphatiques, par exem-
ple le propionaldéhyde ou le butyraldéhyde on
des aldéhydes aromatiques par exemple le benzel-
dabyde ou tefurforal, Le genre d'aldéhyde 2 employer
dépend, dans use certaine mesnre, des alcools &
soler. Il esl purticulitrement avantageex dans de
numbreux cas d'employer le propionaldéhyde.

Pour faciliter le départ de I'sau, on pent ajonter
au mélange réactionnel des sels anhydres, en par-
ticulier du sulfate de cnivre aghydre. L'enléverncnt
d’ean & partic des réaclifs 3 condenser cnscmble
peut aussi &ire réalisé par acide p-tolunesnifo-
nique. Dans le procédé de Ia présente invention,
& ee point de vne, I'emplof de trés petite quantité
d’anide chlorhydrique conceniré s'est révélé parti-
culitrement avantageux paree gue lean &liminée
pur distillution dans la zéaction emméne avec elle
Yacide chlorhydrique de telle sorte gn’il reste un
produit de réaction pratiquement exempt d'acide.
On peut aussi travailler avee de petites quantités
d’acide ehlorhydriqme gazeus. En génfral des quan-
tités d’acide chlorhydrique concentvé de 0,1-1,0 %
en volume, par mppurt au mélange réactionnel
jotal, suffisent.

Dans le traitement de produjts de Phydrogénation
catalytiqne de I"oxyde de carbone, il est avantageux
d’abord de fajre une séparation per distillution en
différentes fractions. Ls séparation doit zlors &tre
choisic de telle sorte que le point d'&ballition de
Pucéial bouillant le plus bas zoit aw moins supérienr
de 200, de préférence 50°, au point d’ébullifion
de Phydrocarbure bonillant le plus haut, I est
avantagenx de réaliser une séparation en trois
zones da températares et, en fait, en fraclions pas-
sant enire 30-2200, 220-320 <t 380-380. A ceci
s'gjuutc encore le résidu bouillant au-dessns de
3800, A toutes ces fractiona le procads de ta présente
invention pewt &tre appliqué en principe de la
méme maniére.

La fraction bouillant entre 220 ¢t 320° contient des
aleools & 10-15 atomes de carbone et des hydro-
cacbures 4 13.18 atomes de carbone. Dans ce mé-
lange, on détermine, d’abord, Pindice d’hydroxyle
et, de celui-ei, on déduit Ja tenewr approximative
en aleacls. Puis, on dilue la fraction howHast
antra 220 et 3200 avec environ 15-25 % ea vulume,
d'un hydro-carbure en C,, & la place duguel on
peut aunssi employer d’autres hydrocarbures 2
bas puint d*¢bullition. En outre, on ajoute, en se
basant sur Yindice d’hydrexyle, Jes quantités
staechiométriqnes nécessaires de 'aidéhyde employd,
par exemple le propionaidéhyde. Avantagensement,
on ntilise un exeds d’aldéhyde par pport 41z quan-

—

tité stechiométrique. Enfin, on ajoute av mélange
réactionnel encore wn agent déchydratant, de pré-
férence la quantité d’acide chlorhydrique concentré
déji indiguée vi-dessus,

Aprés addition d’acide chlorbydrique, le mélange
est chauffé, 3 &bullition, dans Ja marmite d*an appa-
reil de dietiliation. Alors il distille & des tempéra-
tures extraordinaivement bosses d'envirom 30-400
Yhydrocarbure exx Gy sjouté, P'can de zéaction
séparée et un peu de I'aldéhyde ajouté. Les vapeurs
sont condensées dens un réfrigérant. Puis, on laisse
couler le condensat total dans un récipient sépara-
tenyr, oit a lien une séparation en deux phases. La
couche supérieure se compose principelement
&’hydrocarbure en G, vt de pefites quantités d'alt
déhydes. Elle peut renirer directement dans le
eycle. La conche inférieurs contient 1'eatr de réac-
tion formée, dans laguelle se rassemble progres-
sivement la guantité tolale d'scide chlorhydrigue
gjouté. L'ean aciduléc est ¢liminée en continu ou
en disconiinu du récipient de séparation.

On reconnaft 12 fin de la formation d’acétal A ce
q'll ne distille plus d’ean. I est possible, en prin-
cipe, d’#liminer T'ean de réaction ds la formation
d’acétal uniquement par distillation azéotropicue
sans ulifiser un agent de condensution, per exemple
l'acide chlorhydrigue. Dans ce eas, il se pradumit
espendant une augmentation extraordinairernent
forte de Ia durée de réaction, jusqu'a environ 5 fois.
En considérant cette augrmentaiion de Ia durée, ad-
dition de Ia quaniilé d’acide chlorhydrique indiquée
apparait trés svanizgeuse.

Une fois la formation d’acétals terminde, le mé.
lange réactionnel est chauffé encors dans 1z méme
marmite de Pappareil de distillation. 1} distille, alors,
entre 30 et 500 d"sbord I"hydrocarbure ex C; ajoulé
et Yeldéhyde en exets, Ce mélunge Ini aussi peut
retourner direclement daus le cycle. Une séparstion
particulitre n'cst pas néceseaire, de telle sorte que la
distillation peut &tre conduite sans meitre en jen
un fractionnement. .

Aprés séparation de I'hydrocarbure en Gy ajouté,
le résidu de distillalion se sompose d’acétals; hydro-
carbures cf encore d'auires composés organiques
oxygénés présents. Dans une installation pour die-
tillation sous vide, le tésidn est séparé, sous une
pression de 5.10 mm de mereure avec emploi d"une
colotine & fractionner, des acétals formés. Duns le
cas d’une zope d’éhullition basse, on ulilise un vide
plus faible, dons lc cas d’une zone de distillation
plus €levée on doit pousser le vide jusqu’d 1-2 mm
Hg.

Dans ia fraction benillant entre 220 et 320 °C, sa
trouvent des hydrocarbures en Cy & Gy et des
aleaols en G, &4 Cgp. Dans le eas de Uemplol de
propionaldéhyde, Vacétel comportapt le  moins
d'alomes de carbone {ou lo plus bus) posstde une
molécule sn Ci. L'étart entre les points d’shul-
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lition. de Vhydrocarbure le plus élevé (C ) ct Tacé-
tal le plus bas (Cys) csl vi grand que la séparation
quantjtstive des hydrocarbures n'offie pas de diffi-
culiés.

Pour ménager lcs produits de réaction, il est, dans
dc nombreux cas, avantageus. d'éliminer des hydro-
carbures par distillation azéotropique. Comme
agent d’entrainement, on utilise, daps ce cas, par
exemple le glycol on ses homologues, par exemple
l¢ butanediol ou le diéthyltne glycol. De ccite
manidre on peut réaliser, sous un vide de 3-10 mm,
déj entre 95 et 110%, d’une maniére trés ménagéea,
uns séparation quantitative des hydrocarbures
d'aver les acétals reslants.

Aprds séparation des hydrocarbures et des com-
pogds. organiques restants a lisu la saponification
en retour des acétals formant le résidu. Pour cela
on peut utiliser le méme apparciliage qui a servi

. lors de la formation des acétals. Pour la sapomili-
cation, dans presque luus Jes cas, eau trés chande
suffit & laguelle on ajoute, le cas échéant, un pen de
vapeur, Dans des cas isolés, l'addition de trés
faibles quentilés d’acide, per exemple d'acide chlo-
rhydrique ou d’acide ptoludne sulfonique, de T'or-
dre de 0,01 & 0,1 % en volune est avantageuse.
Tl se reforme, alors, & partir des acétals, les alcools,
tandis que les aldéhydes séparés distillent et aprés
condensation rentrent dans le cycle.

La saponification des acétals peut aussi @ire
réalisée en continu, Dans ce but, on aménc los
acétals 3 Ja partie inféricure d’un tube rempli d’eaun

" chande (70-80°). A la partic supérieare de la colonne .

d’ean, distille alors en continu Paliléhyde reformée,
par exemple le propionaldéhyde, tandis que les
différents aleools sont soutirés en conlinu en tant
" que phase liquide supérienre.

Du mélange d’alcools obtenu par saponification,
‘o sépare 'eau en excis. Ensuile, on peut obtenir
les différents alcools de la manidre bien connue,
par exemple par distillation sous vide, avec prati-
" quement une pureté de 100 %.

I’une manidre analogue & ce qu'on a indiqué
gi-dessus pouar la fraction bouillant enire 220-3200,
on peut traiter les autres fractions indiguées des
produits de I'hydrogénation catalytique de Poxyde
de carbone.

Exemple I. — A partiv dan mélange d’hydro-
_ carbures synthétiques obtenu avec des catalyseurs
" au fer, et comtenant des quantités assez grandes

de composés oxygénés, en particulier des aleools,

on & isolé, par fractionnement, une fraction bouil-
lant entre 220-320°, De celie fraction qui conticnt,
d’aprds lindice d’hydroxyle, 35 % d’alcools, on
mélange 7.300 em? avee 1.250 cm® d’un hydrocarbure
en C,, 620 om? de propiopaldéhyde et 20 em®
d'acide chlorhydrique aqueuxz. Le mélange est
. chaulfé lentement dans une marmite Jd’appareil
de distillation, aprés quoi & environ 350 distille un
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mélange d’hydrocarbure en Cy, d'sau £t dun peu de
propionaldéhyde. Les vapcurs s’¢chappant sont
condensées et envoyées, pour la séparation en cou-
ches, dans unc installation de séparation. La frac-
tion en Cq se séparant ici en tant que couche supé-

rieure, qui contient un peu de propionaldéhyde,

est renvoyée dans le récipient de réaction. La couche
inférietwe se compose d’ean comtenunt de Uacids
chlorhiydrique est soutirée en continu. Au iolal,
il distille 100 em® d’cun., :

Ensuite, on distille, dans le méme récipient de
distillution, Vhydracarbure en C; =vee de fuibles
quantités du propionatdéhyde en excés. Ce disiillat
est utilisé directemenl pour une nouvelle formation
d’acétal dans le cadre du procédé sulvant I'invention.
Le mélange réactionnel restant se compose d’hydro-
carbures, acétals ct autres composés organigues et
sl Lransféré dans une colonne de distillation, sous
vide. '

Seus une pression de 5 mm Hg et i des tempéra-
tures comprises cntre 100-150° les hydrocarbures
et les antres composés orgenigues sont séparés
du mélange d’acétals restant comme résidu de clistil-
lation.

Tovsquion utilise, comme agent d’enidvement
azéotropique, le butene-diol, le vide peut 8ire main-
tenu & 10 mm Hg ct la Lempérature de distillation
abaissée & 80-1200.

Le mélange d’acétals restant cst verst, dans la
marmite de Lappareil de distillation utilisée au
début, avec 1.000 cm® d’eaun et chauffé. A une tem-
pérature de 51° en itte de Pappareil, il distille au
lotal 600 em® de propicnaldéhyde. Dans la marmite
de Pappareil de distillaiion, il reste un mélange
dPaleools et deau ajoutée. Par distillation sous vide,
on jsole de celui-ci, sous 10.mm Hg, les différents
aleools. '

RESUME

La présente invenlion a pour objet un procédé
pour la séparation d’slcocls & partir de mélanges
avee duutres composés orgenigques, en particulier
3 partir des produits de I'hydrogénation catalytigue
de Poxyde de carhone, procédé présentant les par-
ticularités eci-aprés considérécs isolément ou en
combinaison : '

1¢ On transforme les alenols 3 séparer, dans le
mélunge Jes contenant, par réaction avec des aldé-
hydes sjoulés et des agents déshydratanis, en acktals
on isole, par distillation, les acétals formés des
antres composants du mélange, puis on les décom-
poss, par saponification, en alcools purs et aldéhydes
employés pour le formation d’acétal et sépare par
dietillation;

90 Comme agent déshydratant, on emploie 'acide
p-tolutne sulfonique;

20 Comme agent déshydratant, on emploie de

T
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pelites quantités, de préférence 0,1-1 %, en volume,
du mélange réactionnel iotal, "acide chlorhydrique
congentrd ou de gaz chlorhydrique;

4 Lors de la formation d’acétals, en ajoute un
composé formant avee Uean un mélunge azéotro-
pique, de préférence un hydrocarbure 2 bas point

d’ébullizion ;
© 5° Du mélange réactionnel de formation d’acé-
tals, on sépare les hydrocarbures par distillation
azéotropigque ¢n cwmployant des aleools polylydre-
xyiés, de préférence le butene-diol.

im L —

6° Les acélals sont décomposés par de Peau trés
chaude, le cas échéant, aver addition de petites
quantités d’acide, en alcools et aldéhydes cn les
iniroduisant 4 la base d’unc colonne d'ean chanffée,
les alcools étant soutirds comme couche liquide
supérieura et Paldéhyde étant distillé,
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