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Les gleools aliphatiques, en particulier eenx de
poids moléculaire éleve, sont des matiéres premidres
précienses pour de nombreuses branches dc I'indus-
irie chiminne organique, ot elles sont utilisées, par
exemple, pour la préparation de solvants, plasti-
fiants, résines astificielles, sgeots de lavage et pro-
duits pharmaceutiques. Dans Uhydrogénatiosn: cala-
Iytique de oxyde de carbone prennent naissance
dans des eonditions déterminées, de tels aleools, sui-
vant une sdrfe continue, des plus petites anx plus
grosses moléeules. Avec des catalyseurs aun fer spé-
claux, dans des conditions de synthése appropriées,
le rendement en produits oxygenés peut alors gtre
élevé de telle sorte que, duns les produits primaires
de Thydrogénation de Poxyde de carbome, il y a
enviren 50 9% daleocl. A ¢dté, il y a encorve des
aldchydes, des citones, des esters el d'autres coin-
pnsés oxygénds analogues. En méme temps, se for-
ment des quantités notables d’hydrocarbures, en par.
ticulier tles oléfines. La séparation ct la préparalion,

a Datar pus, des alcools aliphatiques obtenus de
ca'tte maniére est rendue difficile par la présence de
plugienrs composés organiques. flo outre, les al-
cools isolés des prodoits de réaction présentent con-
stamment une odegr désagréable plus ou muins
forte, ce qui complique le traitement ultérieur pour
obtenir difffrents produite finie, st le rend, en par-
tie, sinon totalement, fmpassible.

Ou a tronvé gne Pon pent diminver ces diffienl-
tés et obtenit des aleasls synthétiques avee nn bon
rendement lorsque la synthése d'aleool est réalisée
en 3 stades de iclie sorte gu’on traite d'abord les
mélanges gazcux contenant ['oxyde de esrbone et
Ihydraméne avee des catalyseurs an fer pour les
translormer en produits cuntenant plus de 50 %
de composés oxygénés, principalement des alcools,
& cOté d’hydrocarburcs non saturés, puis on fixe,
sur les hydrocarbures 'oléﬁniques, en présence des
produits dc synth@sc oxyginés, er employant des
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composés dn cobalt, de préférence des solutions
aguettses de sel de cobali, sous pression élevée, 3
120-2207, de P'uxyde de carhone et de ’hydrogéne
et finalement on réduit, catalytiquement, avee de
Thydrogéne, les produits de réaction formds,

Les truls stades, dont se compose le procéds de
lu présenle invention, pcuvent 8tre réalisés eux-ma-
mes en plusicurs é&tages. L’hydrogénation eatalyti-
que de l'oxyde de carbone, ntilisée comme opéra.
icn de dipart, peut, par exemple, avnir Tien en
deux ou trois étages de synthése avec recyeclage.
Des produits des différents étages de synthése, on
glimine alors autant que possible les vomposés ga-
zettx dans les condilions normales et le gaz carbo-
nigue formés avant de faire passer les gaz restant
a I'#tage suivant. L'absorption des composés ga.
zeux 4 lien par cxemple par un lavage 2 Phuile, tan-
dis que le gaz carbonique peut &tre £iminé par un
lavage & l'ean sous pression.

Il est maintenant fout 3 fait surprenant que la
fization catalytique d’oxyde de carbone et dhydro-
géne sor les bydrocarbures oléfiniques, gui, jus-
qulic, n'avait &6 réalise industricllement gu’uvec
des wélanges d’oléfines débarrassés autant que pos-
sible de composés oxygénés, puisse &tre réalisée
surtout par Pemploi des solutions aquenses de sels
de cobalt comme catalysenrs, sans diffienltés et sans
ermuis, anssi avec es mélanges d'oléfines qui con-
tiennent des composés oxygénds. La solution de sel
de cobalt servant de catalyseur est acidifie a Paide
d'acides minéraux ou organiques jusqu'd un pH dc
1-6. Duus ce ces, la présence des acides monocar-
boxyliques organiques dans les produits de réac-
tion des premiers stades du procédé est désirée, lun-
dis que, lors du iraitcment utérieur des produits
primaires de Phydrogénation de 1'oxyde de carbone,
daus presgue tous les autres cas clle ozeasionne de
grandes difficultés.

Il est avantageux de séparer, prealablement, des
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produils, venant au haliement, de Ihydrogénation
catalytique de l'oxyde de carbone, les composants
aqueux, étant donné qu'ils dilueraical Jortement les
catalyseurs au cobalt utilisés dans le deuxidme stede
de procédé, cest-i-dire Jors de la fixation doxyde
de carbone et d’hydrogine, surtont les solutions de
sels de eobalt, A partir de ces produits agueux, on
peut sépsrer, par distillation, les composés earbo-
nés présents, qui se composent, principslement, d'sl-
cools ¢ mutres composés oxygénds, pour les sou-
meftre, réunis sux sutves produits de Phydrogéna-
tion de 'oxyde de carbone mon agueux i la fixa.
tion catalytique, de gaz & P'enu, 'est-i-dire an den-
xiéme stade do procédd. A ce mtme ewdroit du
procédé total, on pent aussi mettre en cuvee les
hydrocarbures rmi sont &liminés, par lavage &
Phuile, des produits de Phydrogénation de 'exyde
de carbone.
~ La réduction des produits de réaction, prenant
naissance, dans le deuxifme stade du procédé, par
fixation eatalytique d’oxyde de carbone et d’hydro-
gine, est avaniageusement téalisée en deux phascs.
Dans la premitrc phbase de la réaction, las aldéhy-
des, cétones, oxyaldshydes cl vomposés oxygénés si-
milaires, sont réduits en alcools, Duns ce cas, on
travaille au mieux avec des calalyscurs ai cobalt
réduits fixds, sur lesquels préeipitent, 3 Pétal métal-
ligue, en wéme temps les pefites quantités de co-
balt dissous deos le second stade lors de la fixa-
tion catalytique du guz & 'ean. La température de
travail pour la premitze phase de la riduction
s'éléve & 180-200 °C.

La deuxigme phase de réduction doit tramsformer
en. alcools les esters présents dans le mélange de
réaction. Pour celn on utilise des catalyseurs oxy-
diques, par exemple des catalyseurs chrome-cuivre,
# des tempéartures de 200-250 °C, sous upe pres-
sion d’hydrogine de 150250 kg/em® Er mainte-
pan! ces conditions de réduction les aleools pré-
sents nc sont pas leansformés, mais genls les esters
indésirables sont transformés en aleaols,

Le mélange réactionnel oblena aprés ka fixation
de CO et H; sur les oléfines formées dans le pre
mier stade contient principslement des eldéhydes
et des aleools. A oBté, se trouvent aussi des quan-
tités plus ou moins grandes de composés oxygénis
du genre &ther. Par la fixation eatalytigne d’hydro-
gene déerite, ces produits sont fransformés en les
produils finmux qui se composent prineipalement
d*aleools, de molécules de grandeurs tegs différenies.
Souvent les produits du type &ther ne peuvent pas
&ve ntilisés sans reste, par e genre de réduction
avee de [hydrogdne, pour la formation d’alecols.
Hs sc compusent en grande partie d’acéfals gqui se
forment avec les aldchydes & partir des aleools pré-
sents on prenent naissance pendant la réaction, Leur
formation conduit 3 ume diminuiion nor nolable
des rendements théoriquement possibles en alcools.

$f Ia réactien est condunite, 3 partir des produils
de réaction oblesus eux-mémes A partir des pro-
duite d’hydrogénatior de l'oxyde de carbone, par
fixation catalytiqgue de CO ef Ha, non avec Uhydro-
gue seul mais de fagon hydratante, c'est-d-dire cn
présence dec guaniités suffisantes d'eaun, le rende-
ment en alfcool peut éire alors élevé. Dans ce cas,
I'aldéhyde primaire prenunl uaissance par décom-
position de I'acétal 2 ¢l d'alcool st réduit égale:
meni en aleool par Uhydregéne, de telle sorle que
Tor oblient Ialcoo! des composants aldéhydes ainsi
que des composuuts alcooliques comme alcool sup-
plémentaire.

L’hydrogénation  hydratantc,  particulierement.

avantageuse pour la réalisution du procédd est eon-
dnite au mienx avec des catalyseurs contenant du
nickel. Des catalysenrs, qui conticnaenl du nicke] et
de Poxyde de magnésium ef comme suppori du
kiesclguhr, travaillent de fagen trés favorable. Per
traitement de couric durde avec de Ihydrogéne en
ptilisant ces catalyseurs 4 coviron 160-180 °C, les
acétals présents dans les produits de réoclivn sont
décomposés, suguel cas les aldéhydes miz en liberté
sent hydrogénés cn uleeols.

Dans Phydrogénation hydrutante finale des pro-
duits de Phydrogénution de uxyde de carhone can-
vertis 4 Iaide de €0 - Hg, il faut quil y ait une
quanlit? dean qui dépasse autant gue possible la
guantité d’eau. qui §'8limine lors de la formation
dee composts du genre Sther 3 décomposer. Celfe
quantité d'eau est ajoutfe avant le traitement hy-
drogénant, mais elle peut Eire auss fournie en par-
tie par une solution aguense de calalyscur qui est
utilisée lors de Ia fixation de gaz 2 'ean sous haute
pression cl dont la leneur en ean se dissout, pour
une faible partic, dans les produits de fization de
CO 4 Ha

Aprds la réduction de mélange réaclionnel obte-
nu dans la denxizme phase du procéds, c'esl-é-dire
une fois le trolsitive stade du procédé terming, on
a 1n mélange qui ne se compase prabiquement que
d'aleaols aliphatiques et dhydrocarbures saturés.
De celuici, on peut isoler, sans difficuliés techni-
ques, des alcools aliphaliques duns un grand éfat
de pureté et totalement exempis d’odeurs étrangéres.
Pour cela on pent utiliser différents proeédés bien
connes, par exemple la distillation azfolropiyue, les
procédés d'estérification, par exemple & I'aide d'aci-
de horique, on des méthodes dabsarption fraction-
née par exemple 4 aide de silice activée ou d'oxyde
d’aluminium. L'extraction sélective s'est révélée par-
ticulidtemeni avantageuse pour ce hul,

Si Fon trafte le mélange hydracarhure-alcool pur
distillation, il est svuvent aventageux de séparer les
praduits bouillent au-dessus de 340°, pour les trans-
former, par hydrogénation sans reste, totalement en
hydracarbure paraffivique. A parlir de ces produits
&’hydrogénation on peat obfenir par cxivaetion, dis-
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tillation, ressnage, des types de paraffines commer-
clales par exemple de la paraffine comestible ou
des paraflines dures 4 point de fusion é&levé. Mais
au lica de eela, on pent aussi transformer les com-
posants bouillant su-dessus de 340 °C, sans hydro-
génation préalable, par oxydation, par exemple ave
des gaz nitreux ou par fnsion alcalipe en des cires
speciales précieuses.

Exemple 1. — Avee des catalyseurs au fer, qui
forment principalemept des produits de synthése
oxygénés, on traite un gaz & leus, coutenent
A volumes d’oxyde de carbone et 50 volumes dhy-
drogéne & cbté de 10 volumes de gaz Inertes, &
198 °C el sous 30 kgfem? Le débit de gaz s'éléve
alors, par heure, & 100 volumes de gaz par volume
de catalyseur, le rapport de revyclage ftant d'envi-
ron | volume de gaz frais pour 2 volumes de gaz
renyclé en utilisant mn procédé de travail on deux
éiages. Dans chogque étage on atteimt un taux de
transformation d’environ 60 % de GO+ Ha ce
qui correspond i un tauz total de lransformation
de 84 % de CO -+ H,. Aprés le premier stade de
synthése, les hydrocarbures guzeux sont recueiilis
dans un hain d’huile et en outre acide carbonique
prisent dans les gar vestants est Aliming par lavage
jusqu’a coviron 10 % en volnme de la quantité de
CO, prisente 3 lorigine,

Des produits liquides formés dans les deux étages,
on sépare la phase aquense par paesage dans un
décanteur. Le produil non aquenx contient environ
60 9% de compusés oxygénés, On le réunit aux pro-
duits distillés du baim d'huile qui contiennent prin-
cipalement des hydrocarbures oléfiniques en (3 et
Cy & cbté des composis oxygénés. En outre, les
camposés hydrocarbonés, séparés par distiliation des
produits de la phase da synthése aqueuse, sont ajou-
tés. Aprds cela, le mélange présente les indices sui-
vants :

Indice d'icde, 38;

Indice de neutralisation, 20

Indice d’cster, 25:

Indice d’hydroxyle, 153;

Indice de curbunyle, 27.

Le début d’¢bullition de cc produit est de 56 °C.
Jusqu'a 320 °C, il passe, & la distillation, 80 % de
celul-ci.

On agite 5000 om® du mélange obtenu de cetle
maniére. avee 500 em?® d'une solution de sulfate
de cobalt qui comtient, par lire, 350 grammes de
sutfate de cohalt heptahydraté. La musse est ensuite
introduite dans un récipient de réaction en acier
chrome-nickel de 10000 cm? de volume utile. En
agitapt eonstamment, la tempdrature est porlée 3
140 °C ef lu pression est amende i 190 kg/em® &
I’zide d*un mélange gazeux se composant de 40 vo-
lumes de CO i 88 de 50 volumes de H; of 10 %
de gaz inertes. Aprés une durée de traifement de
50 minutes I’absorption de gez cst terminée, On
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sépare la couche inférieure formée de la rolution
de catalyseur et on ajoute 100 grammes d’un cata-
lyseur au cobalt réduit. On traite, emsuile, & 180-
190 °C et zous 150 kgiem?, le mélange réaclionnel
avee de Chydrogéns jusqu’i ce qu'il n’y ait plus ab.
sorption de gaz. Aprds wne durée de réaction d'envi.
ron 20 minutes le catalysenr est séparé. Le mélange
réactionned présenle les indices sulvants :

Indice d%ede, 0

Indice d’hydroxyle, 285;

Indire de carbonyle, 5;

Indies dester, 31.

Dans une denxidme phase d'hydrogénation, ce
produil csl trailé & 250 °C et sous wne pression de
200-250 kg/cm?® avec un catalyseur caivre-chrome
axydique, encore avee de I'hydrogine. L'indice des-
ter devient presque nul et Dindice d’acide tombe
an--dessous de 1. L'indice d’hydroxyle augmente an-
core de 60 uniiés parce que, par ce denxitine (vid-
tament i Lhydrepéne, les esters encore pré-
sents dans le mélange réactionnel sont transformés
complétement en alcools.

Le mélange réactionnel restant apris la deuxiéme
phase d'hydrogénation est déharrassi, par distilla-
tion, des composants bouillant  an-dessus  de
880 °C. Les composunts boaillant au-dessous de
380 °C contiennent approximativement 85 % d’al-
vouls aliphatiques. :

Aprés fractionbement correspondant du mélange
réactionnel, on comstefe que la fraction bouillant
enire 30 et 110 °C contient approximalivement
90 9% d’alcools, dans lu fraction bouillant entre
110 et 220 °C, il ¥ a 95 % d’alcools sliphaligues, e
produit bouillant enire 220 et 320 °C contient 83-
90 % daleools et Te produit bouillant entre 320 et
380 °C contient 60-65 % dalenols aliphatiques.

Exemple 2. — Par trans{ormalion catalytique du
gaz sur des catalyseurs an fer, on obtient dans le
pracédé i 2 Etages avec entve les étages, un lavage
pour le gaz carbonigue et un levage & Dhuile,
intercalés de la manidre habituelle, des produiis
dhydrogénation de I'oxyde de curbone & partr des-
cuels, en &liminant les hydrocarbures guveux (gas-
oil), les produits aqueux et lz fraction paraflinique,
on sépare une fraction bouillant entre 50 et 260 °C.
Cette fraction présente les indices snivants :

Densité, 0,779;

- Indice de réfracticn D /20, 1,4178;

Indice d’hydroxvie, 212;

Indice di neutralisation, 0,2

Indice d’ester, 12,3:

Indice de carbonyle, 21;

Indice dliode, 50.

De cette {raction, on mélunge 4800 em? avec
1. 500 em® d’rme solution qui contient, 4 une cancen-
iration dions hydrogine de pIl:=5.38, par litre,
13,6 grammes de CO sous forme de SO0 ot
2] agrammes de MgO sous forme de SOMg. Le mé-
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lange est traits pendant 99 minutes & 150-160° et
sous 117-118 kg/em® aves du gaz & l'eau qui con-
tient 41 %, en yolume, d’oxyde de carbone, 51 %,
en volume, d'hydrogéne i cbté de 8 %, en volume,
de gaw inertes. On obiient ainsi 4 750 ¢m?® d’un pro-
duit de formylation gui présente les indices sui-
yans :

Densité, 0,812;

Indice de réfraclion nD/20, 1,4299;

Indice d’hydroxyle, 101;

Indice de carbonyle, 51;

Indice de neutralisation, 0,8;

Iudice d'ester, 14.8;

Indice d'iode, 2.

Les valeurs ci-dessus des indices montrent que,
de 'indiee de carbonyle, visiblement envirox 50 %,
ne sont pas décelables 3 Panalyse, car, par suite
de Pabaissement de lindice d'iode de 50, avant le
trafiement avee le mélange CO - Hy, & 2 aprés ce
traitement, appelé aussi < oxolation », lest-d-dire
d’environ 48 unités, I'indice dp carbonyle surait di
avoir une valenr deuble, c'est-d-dire Btre voisin de
102, De ceci, on peut dédnire que, entre les aldé-
hydes ef les alcools présents, i g’est formé, en par-
tie, des composés du type éther.

Pour libérer ces quantités d’zleoal, les produits
obtenus par fixation catalytique de gaz & Pean (oxe-
lation) sont mélengés avee 400 m® et 150 g d'im
catelyseur qii contient, pour 100 parties de nickel
métallique, 12 parfles d'oxyde de mapgnlsium el
60} parties de kirselgnhr. Le mélange réactionnel cat
alors traité pendant soixante minutes 4 150 kg/cm?
et & 160°, avee de I'hydrogéne, Le produit final pré-
senic alors les izdices suivants -

Densitg, 0,208;

Indice de réfraction nD/20, 1,4229;

Indice d’hydroxyle, 317;

Indice de carbonyle, 2;

Indice de neutralisation, I;

Indice d’ester, 15;

Indive d’icde, 0.

"Si I'on réslise I'hydrogénation sans addilion d'unc
quantité sufficante d'eau, on ne peut aiteindre qu'un
indice d’hydroxyle de 296, Ile la différence entre
les indices dhydroxyle de 317 et 290, on ge rend
cowmpie que, dans hydrogénalion hydratante, on
obtient un rendement supéricur d’an moins 6 % en
alcools.

RESUME

Tz présente invention a paur ohjef mn procédé
pour la préparation synihétique d’sleools aliphati-
geées, earactérist pur les poinls sulvants pris isole-
ment ou en combinaison :

1¢ Les mélanges gozeux coutenand de Poxyde de
carbone et de hydrogéne sont d’abord transfarmée
3 Pzide de catalyseurs an fer en produits qui con-
tiennent plus de 50 5& de composés oxygéués, prin-
cipalement des aleools, & c61é dhydrocarbures non
saturés; on fixe, ensuite, sur les hydrocarbures olé-
finiques, en présence des produits de synthéee oxy-
génds, en utilisant des catalysenrs au cobalt et, de
préférence, des solutions aqueuses de sel de cobalt,
sous pression éflevée & 120-220°C, de Poxyde de
carbone ¢t de Thydrogéae ct finalement réduit cata-
Iytigucment avec de Uhydrogéne les preduits de
réaction formés; .

2 La trangformation de loxyde de carbone et
d’hydrogéne sur des <atalyseurs an fer pour oblenic
un rendement primaire maximum en produifs oxygd-
nés, formant le premier stade du procédé, a lien
ent deux ou plusienrs &tages aver recyclage, les hydro-
earbures gazeux dans les conditions normales cor-
respondants ct le gax carbonique formés pouvant
@tre sépurés, aprés chacun des différents &tages, du
restant du gaz;

3® Des prodnits de réaction prenant na’ssance
dans le premier sizde du procédé, um sépure, par
décantation, I couche sgueuse, on isole, de Ia
meniére approgriée, par exemple par distillatien,
les composés cathomds conterns, of on les réunit
avee les produits du premier stade, amxguels on
ajoute aussi les composés earbonés provesant d'un
lavage 4 I'hofle des prodults de synthise gazeux,
tous les composés allant enspite au dewxidme stade
du procédé;

4* Les produits de réaction obtenus par fixation
catalytique de CO et Hq sur les oléfines sont hydro-
sénés en présence deans

3° Celle hydrogénalion hydratante est réalisée
cn ulilizrnt des catalyseurs contenant du nickel, de
préférence des catalyseurs contenant du nickel 2 caré
d'oxyde de magnésium et kieselanhrs

6° Tizs produits de réaction obtenus aprés la
réduction avee de Thydrogine, on isvle par extrac-
tion Ies aleools formés et les sépare par fractionne-
ment;

7* Les produits hanillant me-dessus de 340.280 °C -
du procédé sont Iractionnés avanl la séparation d’al-
cool el fransformés, per hydregénstion, en hydro-
carbure paraffinique 4 haut poids meléenlaire.
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