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La présente imvention est relative A In sépara-
flon des composés organiqucs, et a plus particu-
licrement pour objet un procédé perfectionné
de séparalion des composés organigues oxygénés
4 pariir do produit de reaction obtenn dans
Phydrogénation catalytique des oxydes de car-
bone 4 haute température. Plus particuliérement
encore, Pinvention a pour ohjet un procédé per-
fectionné de séparation et de récupération des
composés organigues oxygénés i parlir des hydro-
carbures présents dans le produit de lu réaction
oblenu dans I'hydrogénation des oxydes de car-
bone, en présence d'un catalyseur métallique
réductible, ces composés exygénés pouvant com-
prendre des alcools et des acides, et éventuelle-
ment aussi des csters, des aldéhydes et des
cétones, suivant les eonditions de la réaction.

En constquence, Pinvention a poer objet un
procedé perfectionné pour la séparation des com-
posés organiques oxygénés sus-mentionnés d’avee
les hydrocarbures présents dans le prodeit de la
réaciion obtenm lors de T'hydrogéoation cataly-
tique des oxydes de carhone, dans le but d’obte-
nir ung réeupération efficace et économique,
ave¢ un rendement élevé, de ces composés,

L’invention a cncore pour objet un procédé
perfectionné pour la séparation des composés
organiques oxvgénés sus-mentionnés d'avee les
hydrocarbures présents dans le produit de réac-
tion obtenu lors de Toxygénalion catalytique
des oxydes de carbone en utilisant nn nombre

d'opérations minimum compatible avec une.

extraction efficace et économiquie de cas composés,
et a1 rendement relativenrent élevé,

Fautres objets ct evaniages de Pinvention
ressortiront au eours de la deseription plus détail-
lée qui va suivre.

Lors de Ja mise en csuvre de Vinvention, Ia
demanderesse a recours 4 une combinaison nou-
velle d’opérations, dont Je détail sera décrit plus
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loin, et an conrs desquelles on condense et on
stpare ledit produit de réaction de synthése en
une phase huile, en une phase aguense ef en
une phase gazeuse non condensée, ces phases
étant ensuite traitées au cours d’une série ©opé-
rations en corrélation mutuelle ahoulissant 3 la
séparation voulue entre les composés organiques
oxygeénds ct les hydrocarbures. Lors de eette
séparation entre ies divers corps présents dans

- le produil de Ta réaction, la demanderesse peunt

obtenir : la séparation des alcools et des acides,
soit en solutiom agqueuse, soit 4 l'état sensible-
ment anhydre; la séparation des célunes de point
d’¢bullition non supérieur a celni de Tz méthyl-
éthyl-céione; la sépuration des aldéhydes de
point d’ebullition non supérievr A celui de Ia
propionaldéhyde; enfin, des hydrocarbures, sen-
siblement exempts d’eav, comme produifs dun
procédé,

Le dessin annexé représenfe schématiqnement
une installalion utilisable conforme 4 un mode
de mise en teuvre dn procédé oblet de Linven-
tion. Biern que Iinvention soii déerite dans Ie
cag du mode de réalisation représenté, 1 doil
rester entendu gquelle 'y est nullement Himitée,
el pourrait &tre mise en wuvre d'antres facons,
En outre, la distribuliom et la cireulation des
liguides et, des vapears ont &té jllusirées par la
fiuration schématique de Pappareillage utflizé,
Les obiurateurs, les pompes, les compresseurs,
les réfrigérants et les autres organes mécaniques
servani 4 la circulation des liquides et des vapeurs
et an maintien des conditions requises de Lempé~
rature et de pression nécessaires au fonction-
nement de Pinstallation, ont &t& omis pour plus
de clarté, 11 est bien entendu que des organes
de ce genrc deivent cependant &tre prévus con-
forrnément 4 la techolgue connue.

Comize on 'a indigué sur le dessin, on envoie
des matiéres premilres de synthése eopstifnées

Priz du fascicule ; 25 francs.
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par un mélange de réaction d’hydrogéne et d'un
oxyde de carhong, en rapport moléculaire varia-
bie, tel que 2 ; 1 par exemple, 4 Lravers Ja con-
duite 10 qui le conduit dans un récipient de
synthése ou réactieur indiqué en 11. Dans le
véacteur 11 le mélange de réaction enire en con-
tact avee un catalyseur d’hydrogénation, tel qu'un
catalysenr an fer ou au coball réduit, 4 une tem-
pérature variable comprise entre 150 et 370°
errviron, et sous une pression varjant enirc une
valeur voisine de la pression atmesphérigue et
35,15 kgfem? enviren, la catalyse éfant con-
duite confarmément aux procédés classiques soit
4 Iit fixe, soit 4 1if fInidifié. On extrait par la con-
duile 12 lc produit de réaction formé dans le
réacteur 11. Ce produil se trouve sensihlement
dans la phase vapeur lorsqu'il sort du réacteur
dans la marge de la tempéralure sus-mneniionnée;
il contient de ean, dn méthane el des liydro-
cagsbures supérienrs, ainsi que des produifs orga-
nigues oxygénés comprenant des acides en C,
et plus élevés, du méthanol et des aleools supe-
rieurs e peut.aussi contenir des aldéhydes, des
cétanes, des esters, suivant les conditions de la
réaciion; on refroidit d’abord pour condenser
une proportion notable des constituants liquides
dans les condilions normeles. La condensation
peit commodément &lre effeciute dans plusieurs
gtages de refraidissement schématisés sur le des-
sin par Ie refroidisseur 13 auquel est reliée Ia
conduite 12, Du refroidisseur 13 le mélange
résultani de condensat et de gaz non condensés
passe par Ia eonduite 14 vers un séparateur 15.
IJans ce dernier, les gaz sont évacués par la con-
dnite 16 tandis que le condensat se sépare cn
une phase inférieure aqueuse st une phase sapé-
ricure huileuse. Les deux phases ainsi obienues
renferment des composeés arganiques axXyuenes;
ceux de bas poids moléculaire tendent 4 demen-
rer dans la phase aqueuse, tandis gue ccux de
poids moléculaire plus élevé tendent 4 resler
dans la phase huileuse. La phase aqueunse est
soutirée 4 la partie inférieure du séparatenr 15
par la cenduite 17 et Ia phase huileuse est éva-
cnée, en un point intermédiaire, par la conduite
18. 11 v a lieu de noler yue P'on peat utiliser un
appareil comportant plus d’un &tage de sépa-
ration, si on le désire: ainsi, par exemple, on
peut préveir des étages de séparation primaire
el secondaire, fonctionnant successivementi et
respectivement 3 des temptratures d’enviren
63,5" et 38~

Les gaz qgui se séparent dans le séparateur 15
sonl envoyés par unc conduite 106 vers la partie
inférieure d’un laveur 19 approprié. Dans ce
lavear de gaz, les gaz sont mis en contact intime
avec une soluiion agueuse d’acides organiques
relativemeni légers, provenant d’'une soures
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décrite plus loin, afin d’cxtraire les composés
oxygénés préasents. & cet effel, on introduit cette
solution aquense en un point &leyé du laveur
19 par Ia conduite 20, On extrait comme pro-
dait de téte par la canalisation 21 leffluent
gazeux lavé sensihlement débarrassé de composés
organiques oxygénés el comprenant un mélange
d*hydrocarbures relativemeni plus Iégers, On
traite ensuite ce mélange par une bage afin d'y
neufraliser Ies traces éventuelles dacides orga-
niques prégenls. A eel ellet, on améne ensuite
Ja mélange &’hydrocarburas par la canalisation
21, dans un bac de iraiteinent canstique 22
dans leguel il cst mélangé intimement avec wne
base arrivant en propertion convenable par la
conduite 23. Aprés que les constituanis du
mélange oni &té maintenus en contact inlime
pendant un temps suffisant pour assurer la neo-
tralisation vouluc des traces d’acides arganiques
présents dans le mélange d'hydrocarbures sus-
mentionné, on sépare Ie mélange {raiié en une
phase gazeuse supérieure 'hydrovarbures sen-
siblement débarrassée des acides et en une phase
aquense inpférieure comprenant les sels alealing
des acides organiques. On dvacue du bae de trai-
tement 22 1a phase supfrieure par une conduite
24, en vue de nouveaux trajtements gni sertent
du cadre de Pinvention. On extrait par Ia con-
duaite 23 la phase agueuse inférienre provenant
du bac de trattement 22 et on peut Ia soumetire
4 des traifements classigues of bicn connus des
iachniriens pour 1a transformation des sels alea-
lins en acides arganigues libres correspon-
danis.

Le mélange résiduel de corps organiques nxy-
génés restant dans le laveur 19 et comprenant
du méihanol et des alecools supéricurs, des aldé-
hydes, des célones, des seides et des csiers en
(.2 et plus é&levés, passe par la conduile 26 el esl
mélangé A la phase liquide aquense qui sart du
séparaleasr 15 par la eouduite 17, pour subir les
traitements ultérienrs dn procédé, déerits plus
loin. La phase hoilesse qui se sépare dans le
séparateur 15 passe par la conduite 18 vers Ia
partie inférieure d’un laveur a4 huile 27, dans
fequel I'finile est mise en contact intime avee de
T'eaun pour absorber dans 'eau les compasés oxy-
génés qui sont dissous dans I'huile ct dont la
sohibilité dans Pean est relalivernent plus élevie,
tels que ies aiconls, les cétones, les aldéhydes et
les acides 4 point d’&bullition relativement bas.
Lleau utilisée dans cc but cst introduite a Ia
pariie supérieure du laveur 27 par Ia condnife
28, L’sau de lavatie contenank des composts
o0xyoénés dissous est soutirée du fond du lavenr
d’hmile 27 par la conduite 29 et passe par la
conduite 26 pnur se mélanger an produil aquenx
soutiré dn séparateur 15 par la conduite 17
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pour subir les traiteraents ultérieurs du procéde,
décrits plus loin.

L*huile lavée est évacuée comme produit de
téte du laveur 27 par une conduiie supérienre
30. Cette huile, comprenant essenticHement un
mélange d’acides organiques, d'alcools, d’esters,
d’aldéhydes, de cttomes ot d’hydrocarbures,
passe par a conduite 30 vers le bas d'une tour
d’extration 31. Dans ccllg-ci, on soumet Phuile
introduite par la conduite 30 4 un contact intime
avee un courant d’alcool relativement léger cir-
culant en sens inverse, servant d'agent de trai-
tement (par exemple du méthanol ou de I'étha-
nol) et introduit dans le sommet de la lour 31
par la conduite 32, L’agent de traitement alcoo-
lique et Phuile sont en contact dans Ia tour 31
sous des conditions assurant Pabsorption sen-
sihlement tolale, par Iagent de traitement, des
composés oxygénés contenus dans l'huile, en
réalisani ainsi la séparation de ces composés
oxygénks d’avec les hydrocarbures présents. A
Ja suite de ce traitement, il se forme dans la toar
31 une couche inférienre d’alcool sgueux et une
couche supériente &’hydrecarbure ou d’huile.
Etant donné gue les alcools anhvdres légers
présentent une solubilité élevée visd-vis des
hydrocarbures ainsi gue vis-d-vis des composés
oxygenés, la dilution de ces alcools améliore ia
sélectivité da Fextraction, ce quifait que I'absorp-
fion des hydrocarbures par l'agenl de i{raite-
ment aleooliie est sensiblement empéchee
Pour dssurer une telle dilution, on injecte de
Peau 4 la partie supéricure de la tour 31 an-
dessus de Farrivée d’aleool par la conduite 33,
Cette injection d’eaun n'est pas seulement utile
pour assurer la dilution de l'aleool, mals son
introduction 4 la purlie saptricure de la tour
31 a encore pour efet de laver s couche supé-
rieure d’hydrocarbure ou d’huile pour la débar-
rasser de Pagent de {raitement alcoolique ajouté,

Néanmoins, le méthanol aqueux utilisé comme
ageant de traitement dans ce mode de mise en
wuvre, n'est pas parfaitement sélectif pour assu-
rer une extraction totale des composés organi-
ques oxygénés d’avee les iydrocarbures présents
dans la tour 81. En conséguence, Lo liquide qui
descend de la tour 31 contiendra guelgques
hydrocarbures en dissolulion, cn plus des edn-
posés organiyues oxygéncs. Ces hydrocarbures
peuvent comprendre un mélange de quantiiés
proportionnellement petites de tous les hydre-
carbures présents dans le courant d’huile en-
trant dans la tour 31 par la conduite 30 et ren-
draienl la séparation de composés 0xygénés purs
extrémement difficile. On injecte par suite un
courani d’hydrocarbures rclativement légers ser-
vant d’huile de lavage en un point voisin da
fond de la tour 31 par la eonduite 34, Ce con-
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rant d’hydrocarbures lave la couche inférieure
demelhanolaquenx danslatour 31, la débarrasse
des hydrocarbures qui 8’y trouvent contenus et
laissc la couche de méthanol saturée cn huile de
lavage. 11 st désirable que celle-ci soif de compo-
sition iella qu”e]le ne renferme c¢n proportions
notables aucun constituant plus lourd que Phy-
drocarbure 4 point d’bullition le plus élavé qui
forme 1un azéolrope avee lagent de traitement
alcooligue. Le point d’ébullition de Phuile de
lavage choisi doit done étre inférieur on compris
dans fa marge &Ebullition des composés oxy-
génés que I'om cherche 4 séparer. La demande-
resse peut, par suite, ntiliser, comme huiles de
lavage, le butane, le pentane, 'hexane, hep-
tane ou des mélanges de ces corps. A la suite du
traitemenl susmentionné & Ikuile de lavage, Ia
tour 31 contient d’une part une couche supé-
rlaure d’hydrocarbures ou d'huile (renfermant
la presque totalilé des hydrocarbures qui exis-
taient dans le rouvant @’huile pénétrant dans
la tour 31 par la conduite 30 et une partic de
I"huile de lavage) et, daaire part, une couche
inférieure de méthanol aqueux saturée J'liuile

- de lavage ct contenant des composés exygénis

extraits. On extraitla couche supérienre §’hydro-
carbures ou #’huile sous forme de roffizat 4 I
pariic supérieure de Ia tour 31 par la condnite
35, tandis que Pon extrait Ja eouche inférieure
de méthanel aquénx sous forme @extrait par la
condoite 36, Le mélange susdit dhydrocarbures
évacué sous forie de raffinal par la conduite
supérienre 35 est ensuite traité par une -base
pour neutraliser les traces éventuelles de tous
acides organiques qu'it peui contenir. Dans ce
but, on enveie ensuile le mélange d’hydrocar-
bures par la conduife 35 vers un bac de traite-
ment canstique 37 dans lequel 1] est intimement
mélangé avec une base introduite en quantité
convenable par la conduite 38, Aprés que les
constitnants du meélange ont &té maintenus en
contact intime pendant uwn temps suffisant pour
effectuer la neuwtralisation voulue des iraces
d'acides organmiques présents dans le mélange
d’hydracarhures sus-menlionné, on laisse le
mélange traité décanter pour constituer une
phase supérieure ¢hydrocarbures sensiblement
exempie d’acide i une phase inférieure aqueuse
comprenant las sels alcalins des acides organi-
ques. On extrait ladite phase supérieure du bac
de iraitement 37 par la conduite 39 pour une
utilisation ou un traitement nltérienrs en dehors
du cadre de Pinvention. On cxtrait la phasc in-
férieure aquense du bac de {raitement 37 par

" la conduite 40, elonla soumel aux procédés de

traitement classiques hien connus de Phomme de
Part pour Ja conversion des sels alcalins en leurs

" acides organiques libres correspondants.

X
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La couche inférieure de méthanol aqueux
provenant de la tour 31 saturée en huile de
lavage et contemant des composés oxygénés,
passc par la conduite 36 dans une tour de frac-
tionnement 41. Celle-ci, fonctionnant comme
séparatent de méthanel, ost conduite dans les
eonditions vounlues pour assurcr une séparation
effective de Ja couche de méthanol agqueng
introdnite de la tour 31 par lz conduite 36, en
une fraction aleoolique de t&te comprenant essen-
tietlement du meéthanol et des hydrocarbures,
qui est évacuée par la conduite 32, et une frac-
tion {nférievre qui, normalement, consiste en
dewx phases : nne phase comprenant les composés
oxygénés et une autre comprenant 'eau conte-
uant cn disselution quelques compesés oxygeénes,
On soutire ces denrg phasss Téunies comme pro-
duils de gueuc par la conduite 42, La fraclion
d’alenol de i8ie provenant de la tour 41 sert
par la conduite 32 sous forme de vapeur, ef on [a
refroidit pour liquéfier les constituants méthancl
et hydroearbures. On envoie par la conduiie 32
le mélange de meéthancl et d’hydrocarhureq
ainsi liquafié dans Ia tour 31 pour s'en servir
4 nourvean comme agent de traitement dans I'opé-
ration déji décrite. On introdeit du méthanmol
d’appeint par la conduite 43, par Pintermédiaire
de I conduile 32 & laguelle la conduite 43 est
raccardéa. Les produits de queue provenant
de la tour 41, gei comprenncat nn meélange
aguenx de compasés axygénés en dissolution,
a savoir les alcaols, les aldéhydes, les cétones, les
acides relativement lourds, ainsi gque des eslers
en proportions relativement plus faibles, passent
ensuite par la conduite 42 dans l'appareil d'hy-
drogénation 44. L’appareil ou réactenr d’Eydro-
génation 44 est agencé pour assurer, par Ics
moyens classiques, Phydrogénation calalytigue
des aldéhydes et des céiones présenfes dans ledit
_mélange en leurs alcools correspondants. On
Introduil Peydrogéne ufilisé dans e réacteur 44
parla condoite 45, A la suile dela transformation
des aldéhvdes et des célones en alcool dans le
réacteur @’hydrogénatinn 44, on soutire lcs
produits de Ia réaction comme produils de queue
par Ia conduite 46. Les produifs de quene ainsi
obicnus sont refroidis et passent par la conduite
4 fivers un séparalenr 47 Dans le séparatenr 47,
on réalise Ta séparaiion enlre Q*une part le mé-
lange aquenx d’aleools, d'acides et d'esters,
qui cst seutiré comme produit de quene par la
conduile 48, el d'anfre part Ihydrogéne libre
gui est recirculé vers le réacteur 44 par la con-
duite 49 en passant par la conduite 45 4 laquelle
la conduite 49 est reliée.
Pour réaliser une séparation sensiblement
totale des alcools d'avec les acides et esters or-
ganiques présents dans le mélange agneux dans
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Ia conduite 48, on améne ensuite ce meélange
pn contact avec une base ou une solution alealine
aquense pour transformer les acides organiques
en une sofution agueuse des sels alealins cor-
respandants et sapanifier les esters. A cet effel
on envoie ensuite le mélange contenu dans la
condnite 48, par Vintermédiaire de cetfe con-
duite, dans un bae de traitement caustique 50
dans leguel il est intimement mélangé avee une
base, par exemple de la soude ou de la polassc
causiiques, introduife en proportion convenable
par la econduite 51. Le mélange résultant pro-
venant dun bac de traitement 50, comprenant une
solution aguemse d’aleonls et de scls alcalins
des acides organiques, sort par la conduite 52,

La demanderesse a constafé que si Pon sou-
mel ledit mélange aquenx daleools et de sels
alcalins des acides organiques 4 un fractionne-
ment par phases, il est impossible d’obtenir
un¢ séparation 4 peu prés fofale des alcools et
des sels alealins en raison de la solubilii¢c mu-
tuelle existant entre Icg constifvanis de ces
phases. La demandsresse a trouvé, d’autre part,
quune simple distillaliun des alcools d’avec
Ies sels aicalins n’est pas réalisable cn pratique,
car le point @ébuilition de quelques-uns des
consiituants aleooliques présents est trop Elevé
pour permetire une distillation 4 la pression
atmosphérique sans décomposition. Pour sur-
maonter les inconvenienls gui résulteraient de ces
procédés, la demanderesse soumel cnsuite le
mélange précité 4 une dépression pour évaporer
Ia quasi-toialité des alcools présents, afin de
luisser, en tant que résidu, des sels alcaling secs,
comme on ’a décrit plus complétement dans la
demande de Tbrevet américain antérieure
n° 776.366 déposée le 26 septembre 1047,
Dans cc but, le mélange civeulant dans la conduite
52 est ensuite préchaufté par fous moyens connus
appropriés, non représentés sur le dessim, afin
d’en élever Ia (empéraiure 4 un degré voisin de
celui ot a lew Pévaporation, mais en-dessons
du peint de décompositivn des constituants
dun mélange. Le mélange chauffé est cnsuite
errvové par la conduits 52 vers une chambre
d’évaporation figurée sur le dessin par le sécheur
4 vide 53. Dans l¢ sécheur 53, le mélange esi
ensnite soumis & I'évaporation, ou & Pévaporation
fnstantanée sous pression réduite, inférieure 2
Ia pression atmosphérique. 11 fadt remarquer ici
que Popération sus-mentionnée peul &tre inisc
en teuvre en marche discontinue pu conlinue.
En marche continue, on peut envover e mélange
contenn dans la conduite 52 dans le sécheur 53
sous forme €'un brouillard; on évacue les vapeurs
d*aleoot TAsultanies au sommet et on sontire les
sels secs résiduelsdla parlie inférienre, par I'in- .
termédiaire d’vn joint étanche, lel qu’une trémie



i sas. Lorsqu’on veul meltre en muvre l'opéra-
tion précédente d'une maniére continue, on
peut également utiliser 4 cet efiet un séchenr 4
tambour fermé, Dans ce dernier cas, les alcools
s’évaporent sur la surface chaude des tambours
¢t on enléve de fagon continue le ghteau de sels
résiduel par rdclage a4 la surface du tam-
bour tournant et on Dévacug par un joint
itanche.

Les alcools séparés dans le séehicur 33 sortent
i la partie supérieurs sous forme de vapeurs
par la conduite 54, Ces vapeurs sont enstite
condensées et envoyées par Ja conduite 34 vers
une tour de distillation 55. On chauffe la tour
55 aux condiiions correctes de température et
de pression pour distifler, 4 sa parfie supérieure,
les aleools de point d’ébulition relativement bas
sous lorme de mélange agueux, évacué par la
conduile 50 et pouvant étre acheminé vers un
apparcil de fractionnement approprié pour la
séparation de certains constituanis iselds. Les
produits de gueune de la tour 35, comprenant
les wulcogls relativement Iourds,
exempts d’cau, sont évacués par Ia. conduitc5?
el on peut aussi les acheminer vers des appareils
de fractionnement conmus de (ype comvenable
pour en séparer les constituants isolés.

Les sels alealins séparés des acides organiques
sortent comme produits de queue de Ia four53
par I conduite 58. On cnvoie ensuite ces sels
par gravité 4 travers la conduite 58 vers un sépa-
rateur 5Y. Pour assurer la régénération des
ncides organiques dans la canduite 58 4 partir
de leurs sels, on injecte dans cette conduite,
par la conduite 60, un acide minéral, L'acide
minéral ainsi tntroduit dans la conduite 58 par
I conduite 60 peut &tre un acide minéral 4
point d’cbullition é&levé, supérieur 3 celui de
Pcau, tel que Vacide sunlfurique, cu un ecids
minéral formant avec Peau un azéotrope 4 point
d’&bullition maximum, comme Pacide chlorhy-
drique.

Le mélange agqueux résultant se trouvant dans
le séparateur 59, et comprenant des acides or-
ganiques lhres et des sels alealing de Lacide
minéral introduit, se sépare en deux phases. En
mison de leur insolubilité dans la selulion
aqueuse, les acides organiques rclativement lourds
seront obtenus sous la forme ’une phase
supérieure riche en acide dans Ie séparateur 59
d’vil on les évacae par la conduite supérieure 6 1.
La phase inlérieure, riche en cau, qui se forme
dans e séparateur 59 et qui comprénd des sels
minéraux el des acides organiques solubles dans
I'eau et relativement plus légers est cvacuée
comme produits de gqueue par 1a conduite 62,

pour subir les autres traitements du procédé
décrils ci-uprés.

5
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1a phasc supérieure, riche en acides, relirde
du séparateur 59 par la conduite 61 et gui
comprend lesdits acides organiques relativement
Jourds, peut aussi renfermer quelques-uns des
acides relativement moins denges et de I'ean en
proportions réduites. En canséquence, on envoie
ensuite ce mélange par le conduit 61 vers une
tour de distillation 63.La Lour de distillation 63

fonctivnne sous les ennditions de température .

¢t de pression efficaces pour distiller 4 son som-
met un mélange agqueux des acides relativement
légers, mélange que Ton évacue sous la forme
d’nne fraction 4 point d’ébuliition relativement
bas par la copduite 64 pour subir Jes traitementy
ultérienrs du procédé, décrits plus loin, tandis
que les acides plus denses se séparent sous la
forme d'une fraction inférieure 4 point d’ébuili-

| tion plus &levé, gue I'on extrait par la condnite

65 dans un é&tat sensiblement anhydre et pep-
vent &tre ucheminés vers tout dispositif de frac-
tinnnemenl d'acide de {ype conmi permetiani
de récupérer les acides isolés pour les utiliser
dans des procédés cn dehors du procédé aobjet
de 'invention. :

Ily a liku iei de remarquer que sion le désire,
on peut soumetire les produiis de queus sus-
mentionnés provefiant de la tour 41 (et qui
compremnent un mélange agueux de composés
orygénés en disselution, & savoir des esters en
proportions refalivement réduites), 4 un sfade
de séparation préliminaire, avant I'hydvogéna-
tion sus-mentionnée dans le réacteur 44. Dans
ce but, un peut envoyer le mélange contenu dans
la conduite 42, par Pintermédiaire de Ia conduite
66, vers un décanteur 67 afin de séparer dés
ce momuent les produits chimiques solubles dans
Phuile des produits chimiques solubles dans
Peau contenus duns ic mélange. Cétte séparation
peut &tre désirable en raison du fait que I'ab-
sence d'ean dans le réacteur 44 facililera Phy-
-drogénation des aldéhydes et des céloues en
alcools. Dans 1s décanteur 67, on obtient ainsi

une couche supérieure d'Luile et une couche -

inférieure aqueunse, chaque couche centenant
une partic de ehaque catégorie des corps presents
dans le mélange cirenlant dans la condnite 42.
On envoie ensuite la couche supérienre o'huile
provenant du décantenr 67 duns le réacteur 44,
par la conduite 68, par Pintermédiaire de la
conduite 42, pour Phydrogénation des aldéhydes
et des catones er alcools cemme on T'a d4éjd
décrit précédemment. La couche inférieure
aqueuse provemant du déeaniear 67 sort par
la conduite 69, en se réunissant aux produits
de quene provenant du laveur d’huile 27 pre-
seats dans la conduite 29, et le courant ainst
formé passe par la conduite 29 dans la conduite
26 ou il se réunit 4 son lour 4 Ja phasc Hguide
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constituée par les produits aqueux véhicules
par la conduite 17,

Comme on Pa déjd indigué plus baut, le cou-
rant mixte circulant dans la conduite 17 com-
prend un mélange aqueux de méthanol et d’al-
eonls supérienrs, des aldéhydes, des cétoncs, des
acides et des esters en C2 ct supérieurs. Ce mé-
fange gancux est cnsuite envoyé par la conduite
17 dans une tour de distillation 70 servant de
séparateur d’alcanl. Dans la tour 70, on chauffe
le mélanga de composés osysénés dans les con-
ditions convenables de température el de pressinn
poar distilier & sa partie supérieure les alcools,
les adéhydes, les célones el les esters qui somt
évecués par la conduite 71. Les produits de
queue de la tour 70, constitués par une solu-
tion aquense @’acides organiques relativement
légers, sortent par la conduite 72 pour subir
de neuveaux traitements dans la suile du pro-
cédé, déerits plus loin. Ainsi gqu'on Pa dé&ja
indigué, les gaz du laveur 19 sont mis en con-
tact inlime avee nne solution agueuse d’acides
organiques relativement légers, pour cxtralre
les composés oxygénés présents, Il est par suile
pussible de faire passer les produits de queue
provenant de Ia tour 70 (constitués par un mé-
lange aquewx d’acides organiques relativement
lagers) et évacués par la conduite 72, direcie-
ment dans e laveur 19 par Pintermédiaire de
la conduite 20 & laquelfe la conduite 72 est
raccordéce,

Le produil de téte provenant de Ia four 70
et comprenant un mélange d’aleools, d’aldéhydes,
de cétones et d’esfers relativement légers, passe
par la conduite 71 vers une tour de distiHation
73, Dans Ia tour 73, on chauffe le mélange dans
des conditions vorrecies de température et de
pression cfficuces pour distiller 4 sa partie su-
périetre les constituants du mélange doal le
point d’ébullition est le plus bas, et gui penvent
éire Vacétaldhéyde, Ia propionaldéhyde, le mé-
thanel, la méthyl-éthylcétone el Pacétone que
Pon é&vacue par la conduite 74. Les produits
de quene provenant de la fonr 73, constitués
par les aleoals relutivement légers ef les cétoncs,
sortent parla conduite 75. Ces produits de quene
peuvent renfermer les alcools ayant jusqu’d
"8 alomes de carbone par moléeule ou davantage,
des aldéhydes 4 point d’¢bullitivn supérieur a
celid de la propionaldéhyde, el peuvent contenir
f1 outre des cétones, des esters, des traces
d’acides organiqoes et de Pezu. On peut envover
ensuile le produit de t&te provenant de la {our
73 par la eonduite 74 dans une tour de distl-
Iation 78. On chauffe celle-ci sous les conditions

de lempérature et de pression correcles pour |

distiller comme produit de téte Ies constituants
du mélange ayant le point d’ébullition le plus

— ff —

Dbas, non supérieur 4 celni de Ia propicnaldéhyde,
Ces constituants peuvent sortir par la ronduite
77 pour utilisation ou trailements en dehors
du ecadre de Iinvenlion. Les produits de gucue
provenani de la lour 76 et comprenant ceux des
composés oxyuénés dont le peint d’ébullition
m'est pas supérieur 4 cclui de la mélhyléthyl-
cétone (et qui renferment normalement du me-
thanol ¢t de¢ Paccétone) surient par la condaite 78
pour utilisation ou iraitement en dehors du
cadre de Pinvention. I faut remarquer ici
qu'éveniuellement, on peut si on le veut envover
le méthanol présent dans lu conduite 32, comme
on l'a signalé, dans la conduite 78 pour Ic
réunir au produit de téte da Ia tour 70 cireulanl
duns Iz conduiie 71, 4 laquelle Ja conduite 79
est. raccordée pour subir 4 nouveau la séparation
par le procédé décrit plus haut.

Comme on I'a déjd signalé, le produit de t8ie
provenant de la tour 76 comprend les consti-
tuanls 4 bas point d’ébullition du mélange intro-
duit dans Ia tour par la conduite 74, dont le
point d’2bullition n'est pas supéricur & celui
de la propicnaldéhyde. Ce produit deiéte peul
ensnite soit sortir par la conduiic 77, comme an
I'a indiqueé, soit &trc mélangé duns Ia conduite
77 au produit de¢ quewe de 1a tour 73 passant
dans la conduite 73 4 laquelle Ja conduite 77
est raecordée. On obtient ainsi dans 1a conduite
77 un meélunge qui peut comprendre des aleools
ayant jusqu'ad huit atomes de carbone on davan-
lage, des aldéhydes, des cétones, des esters, des
traces d’acides orgeniques ¢t de ’ean. On en-
voie ensuite ce mélange par ln conduite 80 dans
un réacteur d’hydrogénation 81. Le réacteur
81 cst préva pour permetire une hydrogéna-
tion catalytigne par les moyens classiques, des
aldéhydes ef des cétones présents dans le mé-
lange précité, pour les converlir ea leurs alcools
correspandants. On introduit Phydrogéne utilisé
dans le réacteur 81 pur la conduite 82, A la suife
dc Ja conversion des aldéhydes et des cétones en
afcools dans le réacteur 81, le produit de la
réaction sort sous la forme d'un produit de
queue par la condnite 83, On refroidit les pro-
duils de queue ainsi obtenus ot on les emvoie
par la conduite 83 dans un séparaleur §4. Dans
celui-ei, on obiient la séparation entre la mé-
lange agueux d’alevals, d’acides at d’esters
(qui est évacné sous forme dun produit de quene
pur la conduite 85) et Phydrogéne libre qui ost
rervoyé vers le réacteur 81 par la conduile 86,
en passant par-la conduiie 82 raccordéer 4 In
conduite §6.

Comme on l'a déjd exposé, on soumet 4 Pay-
drogénation les mélanges précités d'aldéhydes,
de cétones, d’aleools, d'acides organigues ef
d’esters iniroduils dups les réacteurs 44 ot 81
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pour converlir les aldéhydes el les vélones pre-
scnts en leurs aleools egrrespondanis. On a cons-
laté néanmoins qu'il est avantageux, du point
de vue Gconomique, d’&liminer les aldéhydes
existant duns lesdits melanges afin d'éviter une
polymérisation uliérieure des aldéhydes ou la
formation d'acétal lors du traitement de ces
mélanges, ce qui rendrait en effet extrémement
difficile la séparation ultérieure de ces composés
d’avec les aldéhydes présenis. I1 est en consé-
quence désirable d’hydrogéner sélectivement
les aldélydes présents dans ces mélanges en leurs
aleools eorrespondants sans qu'il y ait en méme
temps une hydrogénation appréciable des cé-
tones. Cependant, lorsgqu’on tente de sonmeilre
les aldéhydes A4 une hydrogénation sélective
en alcools en présence de cétones, on se heurte
. 4 de grosses difficultés parce que les conditions
de températurc et de pression nfuvessaires pour
comverlir en alcnols les ald¢hydes d’une part
et les cétones de Paulre sont trés semblables.

On o découvert pouvoir réaliser Phydrogena-
tion sélective des aldéhydes en préscmec des
cétones pour les transformer en alcools corres-
pondants sans hydrogéner 4 un degré notable
les cétones, en sonmeliant les mélanges précités
rireulant dans les condnites 42 el 804 une hydro-
sénation séleclive dans les réacteurs 44 et 81
respectivernent, a une température comprise
entre 24 et 300° environ et sous une pression
absolue comprise entre 1 et 140 kg/om? environ
en présence d’'un catalyseur d’hydrogénation.
Cetui-ci peut &ire constitué par un métal de
nombre atomique supérienr 4 23. De préférence,
on utilise des calalyseurs tels que Poxyde de
euivre, Foxyde de chrome, la chromite de cuivre,
Poxyds de zine, la chromite de zine, le nickel,
le ruthénium, te molybdéne, Pargent, le platine,
le cohalt et ia fer. I1 s'est réveélé qu'a 'intérieur
des marges de Lemmpérature et de pression sus-
mentionnées, il existe des limites définfes de
facon plus étroites, entre lesquelles cerlains
catalvseurs particuliers ou des mélangss de cer-
tains catalyseurs, choisis parmi ceux énumeérés
ci-fiessus, conduisent A de meilleurs resuliats
quant & I'hydrogénation sélective des aldéhydes
en alcools en présence de céiones. Clest ainsi,
par exemple, qu'on a constalé, conformément
uux résultats expérimentaux présentés phus loin
que, lorsque le catalyseur utilisé comprend un
mélange d’oxyde de cuivre et d’oxyde de chrome
el contient ces deux conslituants en proportions
notables, par exemple dans le rapport 1:2 il
est plus avantageux de condnire Phydrogénation
sélective des aldéhydes 4 une tempémature com-
prise entre 93° et 107°2 envivon, et i une pres-
sion ahsolue comprise entre 21 et 35 kgjem?
Lorsque le catalyseur comprend un mnélange
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Coxyde de zine el d'oxyde de chrame, chaque
oxyde &tant présent en proportion nolable, par
exemple dans le rapport de 14 2 du premier au
secord, les conditions optima pour I'hydrogeé-
pation sélective de Valdéhyde soni une tempé-
rature comprise entre 121° ct 149" environ
et une pression absolue comprise enlre 28 et
42 kgjem?® environ. Si le catalysenr comprend
du fer, it est préférable de conduire Phydrogeé-
nation séleclive des aldéhydes dans lesdits me-
langes entre 93°3 et 176°7 environ el & une
pression absolue comprise entre 21 el 35 glefem?
environ. Les divers calalyseurs partieuliers ser-
vant & Phydrogénation sélective des aldéhydes
en pleools, comprenant de Uoxyde de cuivre, de
I’oxyde de chrome, ou n'imporle lesquels des
catalyseurs sus-énumérés ssuls ou en melange,
pourroul &tre utilisés avee efficacit conforme-
ment au procédé sus-mentionné 3 Vintérieur de
la marge de températures indiguée plus heat,
Cest-a-dire entre 24° ot 300° environ, ef de Ja
murge ¢tendue de pressions, & savoir entre 1,05
et 140 kgfem? {pression absolue). Quelle que
soit la nature du calulyscur ou du mélange de
catalyseurs choisis, ceux-ci pourrant se trouver
dans les réacteurs 44 et §1 soit sous la forme
d’un lit fixe ou fluidifié, soit sous celle d’une
suspension; on préfére cependant les catalyseurs
a lit fixe.

Iy a lieu de noter que, bien que les mélanges
précités d’aldéhydes ct de cétones conliennent
en outre d’autres composts organiques oxygeénes,
tels que des esters ou des acides, on ne rencontre
pas de difficultés supplémentaives dans Uhydro-
génation sélective des aldéhydes cn présence de
cetones ct des autres composés oxygénés. En
affet, jes conditions de température et de pres-
sion nécessaires pour convertir par hydrogénation
les csters ot acides en alcools sont relativement
plus sévéres que pour I'hiydrogénation des aldé-
hydes et des cétones en alcools. Par suite, le
procedé sus-indiqué peut &lre mis en gUVre avec
succds pour Phydrogénation sélective des aldé-
hydes en les alcools correspondants en présence
des cétnnes, cela malgré la présence éveniuelle
d’autres composés organiques oxygénés.

Comme on P'a déjd dit, on a constaté que les
divers calalyseurs d’hydrogénation seuls ou en
mélange, de préférence ceux donl le nombre
atomique est supérieur 4 23, condulsent an
meilleur tésultat lorsqu'on les uiilise 4 Pintérienr
des limites efroites définies ci-dessus, comprises
glles-mémes entre les limites plus larges de tem-
pérature et de pression également indiquécs,
lorsqu’on vent réaliser I'iydrogénation sélective

* des aldéhydes en alcools en présence de cétones,

sans hydroginer sensiblement ces dernitrcs.
Le tablean ci-aprés donne des résultats approxi-
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matitfs obfenus en utilisant un eatalyseur com-
prenant de I'oxyde de cuivre et de TYoxyde da
carbone dans le rapport 1:2, et un catalysenr
comprenant du fer, ces deux calalyxeurs étant &
lit fixe, en vue de I'hydrogénation séleetive en

— 8 —

aleools, sous des conditians variables, de= al-
délrydes du mélange intvoduit dans Ies téactenzs
44 et 81 par les condujtes 42 st 80 respecti-
vement, sans que les célones présentes soient
sensiblement Iiydrogénées.

TABLEAU L

Pressfon (kgfem®™ . ool
Température (G}
Hydrogénatinn des aldékydes (poids en p. )
Hydrogéuation des cétones {poids en p. 100}

......... 28 da

83 35 35
......... 1a1,7 101,49 123,1. [ 2dan 176,7
......... a8 g2 a5 ya a1
......... E o o 77 90 3

CATALISEURS.

DEilE DF CHIVIE=GSYLE DE COLOME,

Ce lableau fait ressortir la séleciivité entidre
du calalyseur & oxyde de cuivre-uxyde de chrome
pour Phydrogénation des aldéhydes en alcools
sans hydrogéner en méme femps A un degré sen-
sible les céiones en présence, 4 la température
de 101°7 et 4 une pression absolue comprise
entre 28 et 33 kofem® cnviron. De méme, la
stlectivité quasi-totale du catalvseur au fer ap-
paratt & la tempéralure de 176°7 environ ol
sous une pression absolue d’environ 35 kglum?
Par econtre, on remargnera Iz non-séleclivilé
du catalyseur oxyde de cnivre-oxyde de ehrome
lorsque la lempérature d’hydrogénation est
portée duns la marge comprise enite 121°1
el 232%2 enviran, en conservant nne pression
absolue. d’environ 35 kgfom? Par suite, lors-
gu’on abaisse la pression i nne valenr juférieurc
4 35kafcm2abs., on pourra reconrir & une gaunme
de températures plus Glevée,

Les produits issus des réacteurs 44 ei §1 com-
prennent des mélanges d’aleools, de cétones,
d'csters el d’acides et peuvent contenir, an ouire,
en proportions variables, les divers agents de
traitement infrodnity duns les tours 19 et 23.
On extrait ces mélanges de ces réactenrs et on
penty si on le désive, les svumettre ensnite 4 une
hydrogénation plus poussée pour converdir
les cétones, les esters et les acides présents en
alcools par Jes procédés classiques.

Pour obfenir une séparation quasi-totale des
alcools d’avec Tes acides organiques st les esters
présents dans le mélange uquens de Ia conduite
85, on met ensuite ce mélange en présence
d’une base ou d'une soluiion alealing aguense,
telle que Ia soude caustique ou la polusse raus-
tique, afin de convertir les acides organiques en
ung solution agueuse des sels alealins correspan-
danis et de saponifier fes eslers. Dans ce but,
on fait passer le mélange de Iz conduite 85 dans
un bac de traitement caustique 87 dans lequel
il est intimement mélangé avec une base intro-

duile en proportion convenable par Ia conduite
88. Ls mélange résuftanl provenant du bac 87
et comprenant une salution aqucuse d’alecol
et de scls alcalins des acides orgunigues, sort
par la conduite 89,

Ladite solution aqueusc d’zleools et de sels
alcalins des acides organiques dans Ia conduite
89 peut contenir, en propartions relalivement
réduites, des hydrocarbures en tant qu'impuretés,
Ces hydroearbures présents dans re mélange
doivent en &re éliminés si lon vest obienir
ultérienrement des aleools purs. On a constata
que les hydrocarbures tendent 4 se concentrer
sous la forme de leurs azéotropes alcocliques
homogénes dans les fractions de distillation pré-
levies entre les divers aleools. Dans les solutions
aleaoliques aqueuses de ce genre, il csi possible
d’eliminer efficacernent et économiquement les
impuretés hydrocarhuorées, au moyen d’un ou de
Plusicurs hydrocarbures qui sont enx-imémes
alsément éliminables. En principe, le procidsé
peul Btre envisagé comme wne ditution pluldl
quune. extraction, eu ce sens que les hydroear-
bures indésirables somt remplacés paur wn an
plusieurs desdits hydroecarbures sus-mentionnés
facites & éliminer.

L'un de ces hydracarburcs est Ie n-pentane,
qui est trés commode pour Pntilisation génerale
dans le prucédé en question, comme Ie Prouveni
les résultats d'expériences [aites en laboratoive.
II [aut notef pourlunt que Popéralion me se
limite pas 4 Mulilisation exclusive du pentane
dans Ie but indiqué, et que Pon pourrait utifiser
avee sucels d’autres hydrocarbures, soit Dlus
légers, soit plus lourds, tels que le butane ou
I'Lieplane. Le butane a Pavantage de ne pas fox-
mer d’azéotrope conmu avec la méthanol, bien
q’il ait une grande solubilité dans les solutinns
aquenses d’aleool. [)'un autra cdté, il peut éire
inléressant @°utiliscr des hydrocarbures plus
lourds comme solvanls, par exemple 'hexune,
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qui est moins soluble gue le pentane mais gai

exige la séparation des hydrocarbures légers -

d’avec I'hexane en plus de la séparation de ’hexa-
ne d’avec les hydrocarbures plus lonrds. I.e choix
d’un hydrocarbure approprié sera influencé par
sa sobubilité et son point 4*¢bullifion ou les poinis
d’ebullition des azéotropes qu'il forme avee les
alcools légers, .

Pour réaliser la séparation de ces impurctés
hydrocarburées, on envoie le mélange dn bac
d traitement caustique 87 par la conduite 89
dans une tour d'extraction 90. Dans eclle—ei,
on soumet Ie mélange introduit par la conduile
89 4 un contact intime avec un courant, eircu-
lant en sens inverse, de pentane ou d'un autre
agent de traitement hydrocarburé approprie,
introduiia la partie inférienre de Ya tour 90 par la
conduite 91. L'agent de traitement et le mé-
lange alcoolique précité, contenant les hydrocar-
bures, sont mis dang la towr 90 en présence 'un
de Paulre sous des conditions gui assurent Pab-
sorplion effective des bydrocarbures présents
par Vagent de traitement. Pour éviter la perte
d’une fraction de la phase alcoolique produite
dans la tour 94 au sein de Pextrait de P'agent
de traitement, on peut introduire de I'cau en
un point situé au sommet de la four 990, par la
condunite 92, afin de réabsorber I'alcool provenant
de Pextrait ainsi obtenun. L& fraction de queue
ainsi produite dans la towr 90, comprenant un
mélange aqueux d’alecools ayant jusqud heit
atomes de carbonc on davantage, des scls alea-
lins d’acides organiques lomrds, un excds de
base et une fraction du pentane ayant servi
d'agent de traitemant, est &vacuée par la comn-
duite 93 pour subir de nouveaux traitements
déerits plus loin. Le prodait de téte exirait de la
tour 90, comprenant le gros du pentane de irai-
tement et les hydrocarbures supérienrs, en méme
teisps que de petiles gquantités d’alcools, est
évacué par la conduite 94 pour ntilisation oun
traitement en dehors du cadre de Pinvention.
On enveie ensuile les produits de gueune pro-
venant de 1a tonr- 90 par la conduite 23 vers une
tour de distillation 95 powr eifectuer 1’&liraina-
tion du pentane servant d’agent de traitement
d’avee le courant aleoolique. Dans la tour 95,
on chanffe 1z melange dans les conditions vou-

lues de température et de pression pour dis- |

Liller 4 1a partie sppérieure le pentane que Pon
évacue par la conduite 81 pour &fre réutilisé
dans ia tour 91, comme on I'a viu. On introduit
du pentane d’appoint par la conduite 96 dans
la conduite 81, raccordée 4 la conduitc 96.

A la suite du procédé que Pon vieut de décrive,
Tes produits de queue de la tour 95 soutirés
par la conduite 97 comprennent un mélange
aqueux d’alecools, de sels d’acides organiques el
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dc Ia base en excés. On envole snsuite ce thélange
aquews par Ja conduite 97 dans nne fonr de
distillation #8. On conduit celleci sous lIes con-
ditions voulucs de température et de pression
pour distiller & sa partic supérienre une fraction

| constiluée par une solution aquense des aleools

relativement Jagers évacués par la conduite 09,
et que Yon peul envoyer dans tout appareil
de fractionnemeni classique, connu du techni-
cien, en vue de la séparation des divers consti-
luunls aleooliques isolgs. Les produnits de quens
de la lour 28, comprenant un mélange aquenx
de sels d’acides organiques et de Valeali en excés,
sortent par la conduite 100.

Conformément an proced € vbjet de 'invention,
on soumet 4 de nouveaux traitements le mélange
aqueux de la conduite 100 pour séparer les
acides organiques présenis de leurs sels. Ce
mélange est en conséquence mis en eontact dans
Iz conduite 100 avec un acide minéral 4 haut
point d’ébullition, supérieur & cclui de Ieaw, tel
que l'acide sulfurique, ou un acide minéral
formant avec P'ean un azéotrope 4 point d’thalli-

- tion maximam comine Yacide chlorliydrigue. On

intredult T'acide mindial sinsi ulilisé dans la
conduile 100 par la conduite 101, avec laquelle
la conduite 100 communigue. La solulion résol-
tante se tronvant dans la condnite 101, qui com-
prend des sels minéraux, de acide minéral en
excés, des acides organiques libres, et de I'ean
en exeés, passe par la conduite 101 et se mélange
i Ia phase inférieure riche en eau précitée pro-
venant du séparaicur 59 daps la conduite 62,
comprenant des sels minéraux el des acides
organiques solubles daus V'cau, plus légers.
Comme on Va dit précédemment, les produits
de queue soutirés de la tour 70U par la conduite
72 comprenment un mélange aquenx d’acides
organigues relativement légers. Ces produits
de gueue pauvent ensuite éire réunis, dans cette
condnite, aves la mélange aqneux précité d'acides
organiques relativement Iégers, de sels minéranx
et @’acide minéral introduit cn cxeds circulant
dans la conduite 62, pour subir la suite des trai-
tements. En eonséquence, le courant circulant
dans Ia conduite 72 est ensuite envoyé dans une
tour dCextraction 102. Dans celle-ei, on soumet
le courant intreduit par Ia cooduite 72 4 un
contact infime avec un courant, circulant en sens
inverse, d’un agent de Uailemenl conslitué
par un solvant oxygtné et servanl d’exiracleur
d'seide, par exemple Pacéiate d'éthyle, I'&thyl-
éther, Pisopropyl-éther,- ou une cétone telle
yue la méthyl-propylcétone, soit seuls, soit en .
melange, introdunits dans la tour 102 par la
conduite 103. On mel en contact Vagent de
iraitement et le courant aqueux d’acides organi-
gnes dans la tour 102 sous des conditions assu-
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rant Pabsorption par Pagent de lraifement d’une
forte proportion des acides cvantenus dans le
courant aqueux d’acides organiques circulant
dans Ia conduite 72, F exirait alnsi obtenn com-
prend un mélange riche eu acide conienant des
artdes nrganignes, du solvant en exeés et une
quantité proportionnellement petite d’eau, ct
sort en tant que produit de téte de la tour 102
par la conduite 104, Les produits de quene
de Ia tour 102, comprenant un raffinat qui con-
tient unc partie du solvant et une quantité
d’ean proporlivanellcment dgrande, sortent par
la condaile 105,

Comune on I'a vu, on évacuc comme produif
de téte, par la conduite 104, Vexirait de Ia tour
102, comprenant un meélange riche en acide
qui contient des acides organiques, du solvant
en exces et une quantité proportionnellement
faible d’cau; on Penvaie dans une tour de déshy-
dratation 106, gul jouc lp rdle de séparatew
de T'agent de (railement solvant. On chawffe la
tour 106 sous des eonditions telles de lempe-
sature ef de pression qu’il se distilled sa partie
supéricure une fraction constifuée par un meé-
lange qui renferme Ja quasi-toialité duo selvant
el I'eau présente dans la conduite 104, mélange
que Pon évacue par la conduite 103, pour en-
voser dans la lour 102 afin d'y ressepvir comme
solvani dans Uepération que Ponvient de déerire.
Les produils de guene de la foar 100, compre-
nant les acides organigques en C2 et plus lourds,
sensihtement exempts f'esau et de solvant, sor-
tent par la conduite 107 et an peut les envayver
dans tout appareil conny de fractionnement des
acides, dans lequel les divers acides fqui les cons-
tituent peuvent étre extraits pour ufilisation en
dehers du cadre de Pinvention.

Alnsi gu'on I'n ddja dit, le raffinat provenmant
de In lour 102 contienl une partic de solvant
el une yuaunlilé proportionnellement considé-
rable d’eau, des sels inorganiques el Pexcés de
Pacide minéral introdunit. On enveie: ensnile
ce raffinat par ia condnite 105 dans une four de
distillation 198, On chauffe celle-ci sons les
conditions de température et de pression voulues
pour distiller comme produit de téte les azéo-
tropes aqueux de Pagent de traifement solvant,
et que Fon &vacue par Ta conduite 109. Les pro-
duils de quene de la lowr 108, comprenanl
Prxcés d’eau, des sels minéraux el tout exeéds
éventuel d’acide minéral introdui!, sortent par
fa conduite 110. Les mélanges azéoiropiques
aquensx de Pagent de trailtement solvant, &vacués
i la partie supéricore de Ia Tour 108 par Ia
conduile 109 pussenl duns un séparateur 111,
Duans ce séparatenr, il se sépare une couche supé-
rienre conlepanl le solvant, ef unc couche infé-
rienre agquense soulirée comme produit dc
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quene par la condnite 112 et envoyée dans la
towr 108 pour subir le traitement oltéricnr
indigné ci-dessus. La couche supérieure prove-
nani du séparateur 111, conienant le solvant,
passe par la conduite 113 et par la conduite 103
avec laquelle la conduite 113 conmmunique, dans
la four 102 pour v éire réutilisée comme on 'z
dil plus hauf. Oa ajoute du solvanl d’appoiul
dzas la condnite 1035 par la conduite 114 avee
laguelle 1a conduite 1003 est raccardée. T3 fant
fafre remarquer ici que, ainsi qu'on Pa déjd
indiqué, le produit de iéte évacué de la tour 63
par la conduife 64 comprend un mélange aqueux
d’acides minérans relativement légers. En con-
séquence, ce mcélange peut ensuite éire envoyé
par ka conduile 64 dans lz conduite 103 pour
subir Ia déshydratation dans la tour 106 enmme
on I'a décrit plus haunt.

Dans certains cas, le mélange d’acides orga-
nigues sensiblement exempts d’eau, extrait de
la tour 196 par la conduite 107, pcul conlenir,
en frés faibles quan(ilés, des alcuols et des car-
bonyles en tant qu'impuretés., Sionle désire,
on pent éliminer ces impuretés par des procédés
tels que la polymérisation. En conséquence, le
mélange circulant dans la conduite 107 peut
étre envoyé par la condulie 113 4 laquelle la
conduife 107 est raceordée, dans un bae de iral-
tement acide 116. Dans le bac 116 on mel en
contact 1o mélange aver un agent de polymérisa-
tion tel gu't acide mindral gui peot &fre Pacide
sullprique, introduit dans la condnite 117 en
quantité suffisante pour polymériser toutes les-
dites impuretés présentes, qui forment ainsi une
boue. On envoie ensuite le mélange provenant
du hac 116 par la conduite 118 vers une tour
d’évaporation représeniée sur le dessin sous In
forme d’une four de vaporisation instantandée
119. Daos cette tour 119, on soumet Ie mélange
4 une vaporisation instantanée pour réaliser
la scéparalion enlre les ucides organiques légers
aniivdres évacués par Ia conduite 120 d'nne
part el les alcools ef ies carbonvles polvmeérisés
&vacnés sous la forme &’nn résidu par la condaite
121 d’autre part. Le mélange d’acides anhvdres
évacué par Ia conduite 120 peut renfermer cer-
taines quantités de souwfre comime Impurelés.
Ce mélange passc casuite, par Ia conduile 120,
vers pne zone de séparation représentée sur le
dessin par #a tour de séparation 122 ot on in-
sufile de Pair introdeit en un point bas de la
tour 1122 par la conduite 123, A la suite du irai-
tement dans Ie séparateur 132, Ie soufre présent
dans le mélange ecide introduit par la conduite
120 est évacué 4 la partic supérienrc sous la
forme d'anbydride sulfurcux par Ia condulie 124,
fandis que lcs acides organiques 18gcrs, sensible-
ment exempls d'eaun et débarrassés de toutes les

e
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impurelés sas-mentionnées, sortent par 1a con~
duite 125 par I'intermédiaire de la conduite 107
avec laguelle la conduite 125 est raccordee, pour
subir ultérienrement un nouveany fractionnement
de leurs constituants acides divers.

Ainsi, 12 présenic invention se caractérise
par la combinaison d’opérations ou de sladces

opératoires an cours desquels le produit de syn-

thése sus-défini est condensé el séparé cn une
phase huile, une phase de produiis agneux et
une phase de gaz non condensés, phases qui
sont 4 leur lour traitées au cours d'une série
de stades en corrélation mutuelle aboutissant a
la séparation emire les compasés orgamigues
oxygéneés sus-définis et les hydrocarbures. Parmi
ces derniers siades opératoires coordonnés, les
prineipanx sont :

I. Séparation du produif de réaction cn troig
phases (& savoir : une phase de gaz non condeisés
¢t deax phases lquides, & savoir une phase
de produits huileux et une phase de produits
aquenx); lavage & l'eau de Ia phase liguide hui-
leuse pour obtenir une couche inférieure aqueuse
comprenant les composés oxygénés dissous et
les hydrecarbures; séparation de ces couches;
traitement d'extraction sur la couche hufleuse
supérieure au moyen d’une solntion agueuse
d*un aleool saluble dans l'can pour abtenir un
raffinat comprenant une proportion majeure
d*ydrocarbures et une proportion mineure de
composés organiques oxygénés présents duns la
couche supérieure ¢’huile, et un exirall com-
prenant une proportion majeure de comnposés
oxygénés et une proportion mineure d’hydso-
carbures présenis dans cette couche; exbraction
de DPextrait obtenuw par une huile de lavage
hydrocarburée pour absorber les hydrecarbures
présents; neutralisation du raffinat pour obtenir
unc phase supérienre comprenant des hyarocar-
bures cxempts d’acide et unc phase intérieure
comprenant une solution aqueuse de sels alca-
lins; réunion de la conche aqueuse inférjeure
obtenue dans Ie lavage par Pean de la phase
tiguide huileuse, 4 la phase liguide aqueuse;
fraclionnement du courant mixte résultant en
une fraction 4 point d’sbullition relaiivement
bas comprenant les composés oxygénés mnon
acides ¢t une proportion mincure des acides
orgunigues présents dans la phase lignide
agueuse, et une fraction & point 4’ébullition
relativement élevé comprenant une proportion
majeure des acides organigues présents dans’la
phase liquide agueuse; lavage de la phase
gazeuse non condensée avec ladite fraction &
point d’¢bullition relativement haut pour ob-
tenir un courant gageux lavé comprenant une
proportion majeure ¢’hydrocarbures et une pro-
portion mineure d’acides organiyucs presents
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dans la phase des gaz noncondensés et une couche
inférienre agqueuse comprenant les composés
uxygiénés dissous; réumion de ceite derniére
couche agueusc inférieure avec la phase liquide
aquense pour lraitement ultérienr; et neitrali-
sation du courant gazeux lavé pour obtenir
une phase supérienre comprenant des hydro-
carbures exempts d’acide et une phase inférieure
comprenant upce solution aqueuse de scls alea-
lins; .

1. Les stades opératnires de I, duns lesquels’
Jextrait oblenu par traitement de Ia couche supé-
rieure huileuse par la solution agucuse de 'al-
cool soluble dans 'eau est hydrogéné pour con-
vertir les aldéydes et les cétones prisentes cn
leurs alcaols correspondants ou pour hydrogéner
sélectivement les aldéhydes en alcools sans hydro-
génation des céioncs;

III. Les stades opératoires de . et 1. dans
lesguels la couche inféricure agueuse obtenue
dans Te lavage 4 Peau de la phase Hquide huileuse,
est réunie 3 la phase liquide aquense; les cou-
rants réunis sont fractionnés pour produire une
fraction 4 point d’abmllition relativement élevé
comprenant une proportion majeurc des acldes
présents dans la phase liquide aqueuse; ct ces
acides sont enfin soumis & Pextraction par un
solvant oxygéné servant 4 enirafder Pean, pour
produire des acides organiques sensiblement
excmpts d’ean, aprés séparation ultérienre du

| solvant:

TV. Les stades opératoires de II. dans les-
quelg on traite Cextrait hydrogéné, comprenani
les alcaols, les acides et les esters par mne base
pour convertir les acides en leurs sels correspun-
dants et pour saponifier les esters; on soumet le
mélange résultant 4 une dépression pour evapo-
rer la quasi-totalité des alcools d'avee les sels
alculins. On acidifie les alcools par un acide miné-
ral pour donmer mn mélange copmprenant les
acides organiques et les sels minéraux corres-
pondants; on sépare les acides organiques d’avee
les sels minéraux;

V. Les stades opératoires de IV. dans les-
quels an sépare le mélange d’acides organiques
et de sels inorgauiques cn une phase supérienre
riche en acide comprenant wne partic des acides
et de Peau, ot une phase inférieure riche en eau
comprenant le reste de ces acides et les sels

- inorganigues; on soumet Ia phase riche en eau

4 Vextraction par un snlvant oxygént scrvant
4 entrainer l'eau et powr obtenmir un cxtrait
comprenant les acides organiques exempts des
sels inorgamiques, uinsi que des acides organi-
gues sensiblement exempis d’ean obtenus
aprés réeupération ultérienre du solvant;

VI. T.es phuses opératoires de 1. dans Jes-
quelles on réunit la couche inférieure agueuse
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i Ia phase liquide agueuse; on [ractionne les
courants réunis pour donner, d’une parl, wuc
fruction & point d'ébullition relativement bas
comprenanl, des compoesés organiques nxvgénés
non acides ef une proportion mineure des acides
organiques présents dans la phase liguide
afqnense ef, d'autre part, une fraction 4 point
d*aébullition relafivement Elevé compremznl Ia
majeurc partie des acides présents dans Ia phase
liquide du produit agueax; on soumet 4 Phydro-
génalion la fraction 4 bag peint d’ébullition pour
convertir les aldéhydes et cétones présentes en
leurs aleools correspondants et former un mé-
langs comprenant des aleools, des acides orga-
niques et des esters; on iraite le mélange ainsi
formé par une base pour convertir Ies acides
organiques en leurs sels alealing correspondants
el saponifier les esters; et les alcools sont enfin
séparés des sels aleslins.

Il doit &tre bien entendu que Pon pourra
apporter diverses modifications et varianies an
mode de mise en euvre de linvention décrit
et reprisenté, sans s’écarter pour cela de Pes-
prit de linvention.

RESUME.,

La présente invention a pour objet un procédé
de trattement du produit de réaction abteru lors
de Phydrogénation des oxydes de carbone, cc
produit ayant £té vefroidi pour le séparer en un
produit gazeux non condensé, un condensat
huileus et un condensat agueny, chacun de ces
praduits contenant des composés organiques
oxygénds, PVinvention ¢{ant caractérisée par les
points snivanis :

. On lave le condensal huileux avee de Yeau
pour enlever une paciie des composés oxygénés
qui v sont dissous et former nne solution aqueuse
de composés oxysénés; an introdnit ladite sofu-
tion aqueuse de composés oxyuénés et ledit con-
densat huileux dans une zone de distillation
communc pour obtenir une fractiona peint d*ébunl-
lition rclaiivement éleve; enfin, on lave le pro-
duii gazeux non condenséavee cetie fraction pour
oblenir une soloiion aqueuse de composés oxy-
génés; on renvoie cetle dernidre solullon aquense
vers ladite zone de disiillation cumnmnune;

b. Onzoumet le condensat huilenx aprés lavage
4 Pean 4 une extraction par une solution aqueuse
d’alceo! pour en extraire une proportion majeurs
des composés ¢xygénés et une proportion mi-
nenre des hydrocarbures présents dans le con-
densat huileux:;

¢. On soumet & Phydrogénation les contposés
nxyuénés ainsi extraits pour en convertir an moins
une parfie en leurs alcools correspondants;

d. Les composés oxygénés extraits comprennent
des aldéhydes et das cétones, et on ies spumet &
rhydrogénation pour convertir jesdites ald éhydes
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et, si an le désire, Tesdites cétones en leurs aleonls
correspondants;

e. On soumet les composés oxygénés exiraits
4 une hydrogénation séleclive 4 une température
comprise entre 24°et 301°5 environ, et sous une
pression comprise enfre 1 et 140 kgfem? ahs,
environ, en présence d’un catalyseur d’hydro-
génation, pour convertir les aldéhvdes en leurs
aleools correspondants sans bydrogéner scnsi-
blement les célones;

[ La [raciion & bas poinl d’chulliilun obtenoe
dans ladite zone de distillation comprend rtes
compoasés oxygénés, ot on soumet ceux-—ci 4
Phydrogénation pour en econvertir au meins une
partie en les aleools correspondanis;

#. Les composés oxygénts présents dans la-
dite haclion & bus point d’&bullition campren-
nent des aldéhydes et des cétones, et on sonmet 4
I’hydrogénation ces eomposgs aX¥génés pour
convertir ces aldéhydes et, éveninellement, ces
cétones en leurs aleools correspondants;

&i. On soumel les composés oxygénés & Uhy-
drogénation sélective & une Lempérature comprise
enire 24° et 301°0 el sous une pression ecom-
prise enfre 1 et 140 kafem? ahs. environ, en
présence d’un catalyvsenr d’hydrogénation pour
convertir les aldéhydes en leurs alcools cor-
respondants sams qu'il ¥ =it hydrogénation
notable dos cétones; :

i. On séparc avant ladite hydrogénalion les
composés oxygénés présents dans ladite frac-
tiond bas point d’gbuilition et bonillant 4 une
température non supérienve 4 celle i laquelle
bout 1la meéthylathyleétone;

f- On sépare avant cette hydrogenation les
composes oxygénes présents dans ladite fraction
& bas point d’¢bullition dent Ie peint d'ébulli-
Lion ne dépasse pas celai de la propionaldfhyde;

k. On sowmet 4 une hydrogénetion salecfive
lew eomposés oxygénés comprenant les aldéhydes
et les cétones & une température comprise entre
9223 et 107° environ et sous une pression con-
prise entre 21 et 35 kgfem® abs. enyiron, le
catatyseur d’hydrogéuation comprepant un mé-
lange Q’oxyde de cuivee et d'oxyde de chrome
conienant une proporiton notable de chacun de
ces deux oxydex;

I. On soumet 3 une hydrogénation sélective
les composés oxysénés comprenant les aldéhydes
et les cétones, & une température comprise entre
121 et 149° environ, et sous une pression com-
prise enfre 28 et 42 kgfen? abs. environ, le
catalyscur d’Tivdrogénalion comprenani nn mé-
lange d’oxyde de zine el #’oxyde de chrome con-
tenant une propovtion notable de chacun de ces
axydes;

m. On soumet & Phydrogénatinon sélective les
cumnposes oxygeénés comprenant les aldéhvdes et
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Ies cétones, 4 une température comprise entre
93°3 et 177° environ el sous une perssion eom-
prise entre 21 el 35 kg/em? abs. environ, et
ledit catalyseur comprend du fer; .

n. La fraction a4 point d’ébullition élevé ob-
ienue dans la zone de distillation comprend cles
acides organiques; on soumef cette fraction a
un traitement d’exteaction par un solvant oxygéné
servant d’entraineur d’eau; et on sépare de la-
dite [reetion & point 4°ébullition é&levé des acides
organiques sensiblement exempts d’eau;

0. Les composés oxygsénés dérivant dudit
condensat huoileux comprennent des aldéhydes,
des cétones ef. des aeides; or soumet 4 Phydro-
génation les composés uxygénts exiraits pour
convertir les aldéhydes ol los cétones en leurs
aleools correspondants pour [lormer un mé-
lange comprenant des aicools et des acides orga-
niques; nn soumet ce mélange 4 un traitement
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avec nne base pour convertir lesdifs acides cn
teurs sels aicalins correspondants, ¢f vn sonmel
l¢ mélange résulfant & nne dépressien pour sé-
parer par évaperalion les aleools desdits sels
alcalins;

. On acidifle les sels alcaling avec un acide
minéral pour produire une solution amueuse des
acides organigues correspondants;

g. On soumet la solution agneuse d’acides
organiques & wune esiraction par un solvant
oxygéne servant d’entrajneur d’eau, ct on at-
pace de ladite solution aquense des acides orga-
niques sensiblement exempts d’eau;

r. Ledit solvant est l'acétate d’ethyle;

5. Ledit solvant est "éthyl-éiher.

Sociéta dils : THT 3. W. EELLOGG Compaxy.
Pur procuratioa : '

D.-4. Casaronsa.

Tour la vente des fascicules, s'adresser 3 FPIMPRRIERIE NATIONALE, 27, tue de la Convention, Faris (15%.
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