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Dans I'hydrogénation de Poxyde de carbons, par
le choiz de vatalyseurs appropriés et de conditions
de synthdse correspondantes, surlout em ce qui
eoncerne la prossion de synthése, le débit de gaz
par volume de catalyseur, la composition du gar,
le rapport de recyclage, ete., an saii obtenit des
produits primaites qui comportent envirou 50-60 %,
de composés oxygénés. Ces composés oxygenss
représentent un mélange de différentes classes de
composés. Il y a eaviron 70-85 % L’aleools. En
outre, i v a dos esters aliphatiques en guantité
noteble surtout dams les fractions bouillant au-
dessus de 2000 enviren. Il y a également dans lo

mélange des oétones, des aldshydes et des avides,

et aussi, en petite quaniits, des hydrocarbures
aliphatiques saturés ct non saturés gui s¢ forment
toujours dans Ihydrogénation del’oxyde de carbone.

On a déja proposé, pour In séparation des com-
posés oxygénés d’avec les hydrocarbures, d’emplo-
yer des agents d’cxtraction sélectifs, par cxciaple des
aleools aliphatiques 3 bas poids moléculaire, sur-
tout le méthenol et ses homolugues, le glycol et ses
dérivés ,le mitrobenzéme, I'aniline et d’anives com-
posés. Fventuellement il faut ajoutvr, esx agents
dPexiraction miscibles 3 Ueau, de petites quantités
dean pour augmenter la sélectivité dos agents
dextraction,

Au point de vue de Putilisarion techmique ulié-
rieure il cst souvent désirable @avoir des rende-
ments aussi élevés que possible cn alcools. Chest
pourquei, n augmente les rendements ¢n alcools,
suriout en aleaols 2 haut poids moléculaire précicus,
par sapouification des esters présents. Ftant donné
ique les csiers se trouvent principalement dans los
fractions bouillant plus haut, on peut atieindre
facilement une augmentation noiuble du rendement
par saponificution des esters. On = coustaté que les
acides des esters sont des acides 3 faible poids
moléculgire. Drincipalemcnt, il ’agit des esters
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acétique ot propionique meis il y a aussi une cer-
taine quantité d’acide en C,-C;. Des acides avec un
pombre d’atomes de carbone supérienr 4 6 ne sont
prisents qu'en trds peiiic quaniité.

Dans Pextraction séleciive du produit primaire
total provepant dmme synthdse avee des rendements
levts en compnsés 0xyEénds, il se présents somvent
des difficultés. Les romposanis & puids meléculaire
&levés, surtout les composants hydrocarburés e se
présentent pas foujours & Télat dissons dans le
produit primaire, mais se trouvent, & des tempé-
ratures voisines de la température ambiante, sous
forme dc uasse plus ou moins solide. En présence
de quantités plus grandes d’agents d’cxtraclion
comme par cxemple le méthanol, les composds &
poids moléeulaire plus faible ne restent plus dissous
mais floculent, surtout si 'on gjouie de l'eau, pour
augmenter Ja sélectivité de Vagent d’oxirection.
D’zuire part, si I'on ne prend pas cette mesure, Ia
sélectiviié est notablement diminuée ef, dans fa
distillation de purification des aleosls,on ne peus
obtenir des degrés de puretd élevés par suite du la
présence de quantités assez grandes d'hydrocarhures.

Par cette focenlation il se produit des houchages
trée genanis daus les appareils d'extraction ainei
que dans les comduites et la robinetteriv. B5i les
esters, présents dans le mélange primwire, sont
saponifiés avani Dextraction comme cela axcive
souvent pour Uchbtention des rendements aussi
glevés que possible en aleools, surtout en alcools &
haut poids moléculaire, il se produit alors une floen-
lation supplémentaire étant domné que los alecols
4 poids moléculaire Slevé présentent également une
solubilité, dans le méthunol, relativement mauvaise
et zestent mon dissous dans le wdlange avec les
puruffines finenlées do wile sorte qu’il est nécessaire
de suumettts 3 un traitement particulier oo mélange
paraffines-alcools.

On a trouvé que les ditfioultés mentionnéus,
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renconirées dans le traitement des composés oxy-
géués, en particulier de produits de Phydrogénation
de I'oxyde de carbune avec une teneur ¢levie en
camposés de ce genre, peuvent &ire évitées lorsqne
les produits de synfhse quittant le four sont décom-
posés en deux fraciions dont I'une contient plus de
50 %, de préférence plus de 80 %, de composis
bouillant aw-dessus de 1301700, de peclérence
au-dessus de 140-155° (fraction 1) tandis que Iautre
fraction contient les composants correspondants

bouillant av-dessous de celle température (frac- -

tion Z). Aprds cetfe décomposition lss deux frae-
tions sont séparées "une de Pautre et soumises ainsi
4 upe neutralisation et saponification de ielle sorte
gue, pour la frmetion 1, la neutralisation ot la saponifl-
cation alent liem en phase liguide, tandis que les
produits de la fraction 2 sont soumis 2 ce méme
Lrsitement principalement 2 Pétat gageux, les pro-
duits sapovifiés étant traités séparément,

Dans I véalisation pratique de ce mode opéra-
tojre, les produits primaives quiitant le four de
synthésc sont envoyés, par exemple, d’abord dans
un séparateur maintenn 4 environ 1509, &ventuelle-
ment surmonté d'une courte colonne, qui se wouve
& Is méme pression que le four do synihise, par
cxemple & 10 atiuosphéres. 11 fant régler la torapé-
rature du séparateur 2 une valeur corcespondant X
la pression do travail utilisée dans Ihydrogénation
de Ioxyde de carhone et asugmenter celle-ci dans
Ie ens do synthése & pression élevée. Dans co sépara-
teur, le prodnit total s¢ sépare en deux phases dont
P'une, la phase Hguide, se rassemble au fond dn
récipient el est envoyée, en continu dans une colonne
de sapanificalion travaillant également sous pression
(fraction 1) tandis que I froction sortant dn e&paTa-
teur & 150% & T'état gazeux enire, également par e
bas, dans une denxiéme colonne de sapopification,
Dans la eolonne de suponification 1 utilisée pour le
courant partiel 1 coule, également sous pression,
de bas en haut, une lessive alealine. Lu colonne est,
conformément au but poursuivi, garnie de petits
corps de remplissage. Dans celle-ci, 2 lien la peutea-
lisution des arides présents dans cette fraction, ainsi
que la saponification dus esters présents, avec forma-
ton des sels, solubles 4 I'ean, des acides gras i
faible poids moléenlaite sels qui sont santivés dans
ie bouillour de la colonne laudis quon évacue, en
téte, le mélange gazeus, qui se compose d’hydrocay.
bures et d’alenols avee cocore de faibles qrumiliés
d’sldéhydes et de cétones.

La tempéraluce de marche de cette volonne est
d’environ 140-150°, la pression de wavail correspond
sensihlement & la pression de syathése. Le traite-
ment des deux produits quittant la colonme a Heu
de la manitre hien conpuc.

Dans Iz denxidme volonne de saponification II,
cst introduite la {raction sortant gazense du stpara-
icur chand taundis gue, ici aussi, s’écoule, de haut

en bas, une lessive qui sert pour la saponifieation
des esters présents cn faible quantité seulement
dans ce mélange et pour la neutralisation des acides
libres. La colonme tavuille 4 des températures
comprises entre 100 ot 1502 et également 4 ia pression
de synthdss en questivn, principalement 3 10-20 azm.
Dans le houilleur de Ia colonns se rassemble une
couche qui se compose d’eau avec des quantites
assez grandes de composés i bas poids moléculaire
solubles & 'eau, principalement des alecols, ruis
auss} des aldéhydes et des cétones, ainsi que los sels
des acides gras formés dans Ia nemtralisation ot dans
la saponification des csters. En téte de I colomme de
saponification; II, on sontive, en conting, un mélange
de composés organiques liquides, formé d’hydro-
cathures, d’alennls, eic, et en outre un coumcant
de gaz restant, se cumposant Coxyde de carhone
non transformé, d’hydropéne de gaw carbonique,
de méthane et d’azote, ainsi que d’hydrocarbures
4 bas poids molécnlaire et de compasés organigues.
Ce courant de gaz passe dans un réfrigérant 3 cau
¢l ensuite dans un réepient sous pression. Dans la
murche avee recyclage de la synthss, on prélive
ioi le gaz de recyelage nécessaire pour lz marche
avec recyclage. Le contenu Eguide du récipient
Sous pression enire, 2prés détente, dans un réeipient
sous pression normale, tandis que Jes gaz vestants
passent dans une mstallation 4 charbon actit fonc-
tionnant sous pression ou dans un bain d’huile, La
couche huileuse surnageant sur Ia Tessive de noutez-
lisation de 1 cclonge de saponification II est &pale-
ment refroidic, détendus et ’huile obtenue est
reprise éguloment dans une installation 3 charhon
actif ou un hain d’hnfle. Dans certains eas oft Ia
teneur en ester est dlevde, ce produit doft &tre iraité
cnsuite, de nouveau en continy, dans une woisizme
colonne avec une lessive de sonde,

Ja lessive, servant pour Ta meumalisution et la
saponification, des colonnes 1 et II se compose, en
géneral, do solutions agueuses d’hydruzydes on de
carbonates de métaux alealins ct dans certains cas
aussi, de métaux alealing-terrenx. 1a concentration
st en général comprise entre 2 et 50, surtout entre
7 et 20 %. On peut faire 1 recydage, éventuelie-
ment avec addition d’upe cerlwine quantité de
lessive fratche. Dans certains cas, on pent employer
dans la colonne de seponification IT {et si cest
nécessaive aussi dans la colorme HT), une lessive
aleoolique {par exemple dans P’éthanol oy Ie :nétha-
nol), auguel vas, dans ees conditions, on a Pavan-
tage d’ayoir une extraction simultanée des composés
en 0, hors du mélange avee les hiydrocarbures.

Le traitement des mélanges alcools-cau recueillis
dems les bouifleurs des colonnes I ex IT (éventuslle-
ment aussi TH) a lisu par simple distillation des
composss oxygéuls dissous dans Ia phase aguense,
Les sels des avides monocarboxyligues aliphaliques
peuvent &re récupérés par évaporation. Mais on



—_—13—

peut aussi réaliser une décomposition par cxemple
avee Pacide sulfurique, auguel cas on obtient des
acides gras organiques avec un nombre d’atomes de
carbane commpris entre 2 et 6.

Ia décomposition, en hydrocarbures et aleools,
dg produit de téte quittant la colonne I, a Heu dela
wpamitre connus,

Dans le mode opératoire pur exlraction, en
utilise, particulitrement avantageusement, comme
agents d’extraction, dus alenols on des cdtones avec
un nombre d’atomes de carbone Czou G, éventuelle-
ment en mélange avee fusqu’a 5 9 Jeau. Ta sélen-
tivité de ces agents d’extraction est au moins aussi
grandc que celle du méthanol, cependant le peu-
voir dissolvant pour les alconls & extraire est notable-
ment meilleur, Cette masitwe de réaliser Pexiraction
est la manitre normale, On peut opérer anssi bien
en continu quen discontinu. Le traitement de
Pextrait = lien ensuite suivant les procédss bien
connus dans eétte technique. _

Le traitemeni des produits de tite de la fraction 1
pent souvent 8tre avantageusement conduit de telle
sorte gque les alcools présents sont transformss, par
des aldéhydes & bas point d'¢bullition, ec acéials
(dermande correspondante déposée en France le
9 mers 1951 pour «Proeddé pour la séparation
Q’alcools & purtiv de mélanges avec d’antres composts
organigucs, en particwtier & partir des produits de
IPhydrogénation. culalytique de I'oxyde de carbone ».
qui peuvent &tre alors sépards, en utilisant des
agents d’extraction indiqués ci-dessus, des hydro-
carbures présents également dans le mélange.

Les produits organiques Jiquides de la colenns IT
(ct égaletment de la enlorme TIT} sont traités égale-
ment de la maniére bien conmue comme on I'a déji
indiqué. Iei lo procédé par extraction s’est révélé
comme pariiculitrement avantageux en utilisant
le méthanol et ses homologues ainsi que le ghycol et
ses homolognes, souvent avec addition d'un peu
L’can. TI est avantageux, dans des cas particuliers,
Qutiliser des mélanges d’alenols mono et poly-
hydroxylés (2 et 3 hydroxyles).

Thu genre de produll i décomposer dépend le fait
gue Dexfraction est conduite 4 température ef
pression élevées.

Le mode opératoive déerit ci-dessus se rapporte
non sewlement aur mélanges provenant de I'hydro-
génation de Pexyde de carhone mais peut, dvidem-
ment, &rc appligné sussi 3 des mélanges d'une
autre origine, par excmple provenant de ['oxo-
synthése on des combinaisons avee des synihéses
primaires, Les lessives agneuses ou hydroaleooliques
sont traitées, de Ja maniére hien connue, par distilla-
tion on extraction. Le mede opéraloire suivant
Pinvention est expliqué plus en détail dans Pexemple
cl-upris, :

Exemple. — Sur wn catalysewr an fer, forme
de 100 pavties de ¥e, 5 parties de Cu, 10 parties
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de CaQ, aingi que 8,1 parties de carhonate de
sodium, culeulées en Ky0, gui a éé préparé par
précipitation des nitrates correspondants 2 1'aldc
d'une solution chaurde de carhonate de sodium A
un pH de 9,2 ct lavege partiel subséquent, on fait
passer du gaz 4 P'eau 4 unc température de 2140
a une pression de synthése de 10 atm, avee un
débit de gaz de 150 litres par litre de catalyscur
et par heurs. On renvoie, par volume de gaz frais,
2,5 volumes de gez résidugive quiltant le four de
gynthése. Le taux de transformation GO + H,
s'8léve 3 59 .

Le traitement analytique de preduit primaire
vblen denae, dans la Zone d*abmilition de 30-2000,
environ 55 % d'aloools & cété de faibles guantités
dc composés oxygénds ainsi gue des hydrocarbures
oléAnigues et paraffiniques. Dans la fruction passant
entre 200 ct 3207, on a trouvé 40 9, d’uluouls ainsi
que 4 % d’esters 3 ¢dté égaloment de faibles gquan-
tés d'acides de eétones et d’hydrocarbures ali-
phatiques. La fraclion possant au-dessus de 3200
contient 20 9, d’esters 3 ¢0té dc 5 % dalcools, le
reste est composé d’hydrocarbures. :

L’sen de téaction formée dorme, par traitement
por distillation, une tenenr de 2R % en-azlaoels,
principalement de Faleool &thylique & cdté ds
gquuntités notables d’alecols propylique, butylique
ainsi que de petites quantités d’aleool méthylique
¢t contient en oulre envivon 5 % d’acides, priaei-
palement de acide acétique, et en plus encorc de
faihles quantités de cétones et d’aldéhydes.

Ce produit primaire traverse, aprés avoir quitté
le [our de synthéss, un séparateur qui est maintenm
& 1500, T1 se forme aloxs une phase liquide {frac-
tion 1). Les auives produits quiitent le séparateur
3 Détat gazeux (fruction 2). Dans la frselion 1
liguide, il v u envizon 8 %, des produits de synthése
avee un domaine d’ébullition supéricur & 320,
& obté denviren 3,5 % de produits bouillant entre
200 et 3200 et 1,0 9, bouillunl catre 100 et 200 9%,

Dans la colonne de saponilication 1, ou saponifis
ce produit en conting, sous unc pression de 3 atm,
de telle sorte que le transport depuis le séparateur
4 liquide & la colonme de saponifieation peut avoir
lieu grice i la diffsvence de pression de 2 atm, T4,
s*éconlent, de hant en bas, une lessive de soude
4 13 9% et, de bas en haut, le mélange primaire 4
seponifier. lin outre, dans cette colonns, a lien
la neutrabisuiion de petites quantités dacides libres
présents dans la fraction 1. La lessive ast renvoyée
dans le ciretit, en alimentant, en eontinu, de petites
guanttés de lessive fralche et en soutivant des
guaniités correspondantes de lessive usée 3 Ja hase
de la eolonne. :

L¢ produit de tdte, saponifié, de la colonne de
saponification I est ensuite refroidi, détendu ot no
contient envore gue dos 2leonls et des hydrocarbures
3 ¢0té de petites quantités de cétones et d’aldéhydes,
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Les alcaols sont séparés des composés organiques
restant par acétalisation ¢n utilisant de Paldéhyde
prapionique ainsi que de petites quantités d’acide
vhlothydrique comme agents de condensation,
les acétals formés étant ensuitc cxhraits, au moyen
de propancl, des composés restants. De lextrait
an propanei, va Climine par distillation d’abord
Faldéhyde propionique et le propanol en excls et
ensuile lc mélange d’acétals restant est transformé,
par addition de petites quantités d’acide chlorhy-
drique concentré, en alcools ct aldéhyde propio-
nigue, Ce dernier est éliming, cn conting, par distil-
lation. Dans le traitement, subséquent par distilla-
ton, des alcools zestants, on obtent wn depré de
pureté de 97 3 93 9.

Le mélange des produits sortant gageux du sépa-
rateur chaud avec les gaz s’échappant (fraction 2)
est formé de 63,5 parties de composés passant entre
3¢ et 2000, 22 parties pussant entre 200 et 320 ainsi
que deux parlies bouillant an-dessns de 3200, 11
contient, en outre, 'eau de réaction. les composés
oxygénés solubles & Feau ainsi que les composants
hydrocarburés gazsux dans les conditions normales.
Ce mélange total est ivtroduit & Ia base de Ja den-
xitme colonne de saponification ou rolonne de
neniralisation et se déplace de bas en haut tandis
que, inversement, s'écoule, de haut en has Sgule-
ment, une lessive dc sonde, & 15 %, pour la neulru-
 lisution des acides lbres présents ici en quantité
usscz grande ainei que des quantités assez fajhles
d’esters, Ja phase aqueuse vst soutirée, en continu,
4 1a hase de la colonne cf zenvoyée, dans le cirenis,
aprés addition de pelitcs quantités de lessive fraicke,
La phase squeuse soutirde eet traitée, par distifla.
tion, de la manidre bien cormue, pour Pobtention
-des cornposés oxygénds dissvus dans celle-ci,

La phase huileuse, formée en t2te de la eofomne
de saponificalion, est introduite, en continu, dans
un séparaleur, tandis que le gaz restant et les com-
posés urganiques gazeux passent aprds refroidisse-
ment dans une allonge. Tel, se séparc la totalité
des composés organiques Lquides & la tcmpératore
ambiante, 4 cété de petites quantités d’ean. Tes
hydrocarbures gazeux ainsi que Ic mélange CO + 11,
non transformé passcnt, en partie, comme gaz
recyels, dans le four, le rests passe dans une istal-
lation & charbon actif travaillant sous pression, dans
laquelle on peut récupérer encore de petites quan-
tités de composés oxyuénés ainsi que la itotalité
des huiles,

Le produit de tte de Iz colonne 11, ainsi gue lc
Droduit provenant du séparatenr A frojd sont iraités,
de la manidre bien connue, par exiraction au métha-
nol, dans unc instellation 4 7 étages, avec addition
de quantités rclativement petites d’eau & chaque
Stage. L'extrait an méthanol contient pratiquement

la totalité des eomposés exygénés, principalement -

des alcools & ¢6té de peiites quantités dn cétones et
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d’aldébydes. Le mélange d’hydvocarbures extrait
est pratiquement exempt de composés oxygenés.

Dans 1o traitement pur distillition de Pextraji an
méthanol, on pewt Téeupérer les alcools extraits
4 un degré de puretd élevé, En sc basant sur les
données analytiques, on a rouvé un degré de pureté
de 9699 o,

Dans le dessin aunexd, représentant le sehdgy do
mantage de U'installation établie pour la mise en
euvre du procédé selan Dinvention, les références
out les significations données par Ic tableau suivant :

10 Séparateur chand, température environ 1500 G

20 Colonna de suponification et memtralisalion
pour produits bouillant an-dessus de 180-1700 C:

30 Colonne de saponification ef neutrulisation
pour composunts bouillant aw-dessous de 130-
1700 C;

4v Réfrigérant 4 civenlation d’ean;

5° Récipient soms pression;

6° Vanne pour évacuation des produits condensés
en 1e;

70 Vanne pour évucuation de Ta lessive risiduclle,
des composts oxygénés, de Pean, des sels d'acides
gras de Iz colonne 3, éventuellowent pour recyolage;

8> Vanne paur évacuation des composés fAzeUuK;

9% Vanna pour évacuation do Ia lessive résiduells,
des composés oxygéuds, des sels dacides gras et
de Fean de la coloune II, éventuelleraent pour
recyelage;

10¢ Evacuation du produit primaire saponifié
pour traitement ultérient;

11 Amenée du produit primsire;

12° Evacnation dn premicr flux partiel;

130 Bvaeuation du deuxidme fAux partiel;

l4e Amente do lessive;

15¢ Amenée de lessive; .

16° Evacnation du produil saponifié ‘primaire
liquide pour extraciion par lc métharol on le glyeol;

T _l%:racuation des composés gazeux dela eplonne
de saponification III;

180 Evacualion du produit liguide dn récipient
sous pression 5 pour Iraifement comnnun aprés
détente par le produit sapenifié Hyuide de Iz co-
loune IL;

190 Evacuation du produit Liquide du réeipient
sous pression 5 powr Lrzitement ecomrmum par le
produit prinaire saponifié de la cclonne de saponifi-
cation LT par extraction parle méthanol ou le giyeol;

20° Evacuation du gaz résiducl pour recyclage
ct absorption par charbon actif sous pression.

RESUME

La présente invention a pour ohjst m procédé
pour le traitement de produit & teneurs élevécs en
composés oxygénés, procédé présentant les caracté-
ristiques suivanios considérdes isolément ou en
combinuison : _

1o Le produit total sst décomposé en denx frac.
livns dont Pune contient plus de 50 %, de préfé-
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rence plus de 80 % de produits passant zu-dessus
de 130-1700, de préférence au-dessus de 140-155°
(fraction 1), tandis que P'aulre renferme les commpo-
sants correspondants houillant zu-dessous de celic
température (fraction 2), les doux parties étant
ensuite sowmises séparément 3 une neutralisation
et une saponification, de telle sorte que, pour la
fraction 1, lt neutralisation ct la saponification
ont lieu principalement en phase liquide, tandis
que les produits de Ia fraction 2 sont soumis au
méme traitement principalement i I'état gazeux;

20 Lu saponification des deux fractions a lien
3 des pressions coroprises entre 5 et 50 kgfom™
principalement 10-30 kgfom® et & des températures
comprises entre 120 et 1700, de préfirence 130-
1500 Cs
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3¢ Duns Dextraction des produits de saponifi-
cation de la fraction 1, on emplofs, comme agent

- Aextraction, des aleools ou des célones en CyCy ou

lewrs mélanges, éventuellement mélangls aves 2 %
d’ean;

4¢ La fraction 1 est tmaitée de tells sorte que les
aleoals préscmls sont transformds, & Iside d’al-
déhydes 2 bas point d'ébullition, en acétals qui
penvent &tre séparés des hydrovurbures, présents
également dans le mélange, en uiilisant un agent
d’extraction.
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