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On peut obienir des alcools aliphatiques 3
partir de produils Q’hydrogénation d’oxyde de
earhone contenant des aléfines, & Vaide de
« 'axo-synthése », c'est-a-dire par addition cata-
Iytique de gaz & Veau et hydrogénation subsé-
quente, Pour obtenir de bons rendements, PLy-
drogénation de Poxyde de carbone doit &tre con-
duite de facon qu’elle donne des produits de
synthése 4 teneur avssi élevée que possible en
hiydrocarbures oléfiniques.

Par un passage simple du gaz, les procédés
d’hydrogénation d'oxyde de carbone eonnus jus-
gqu’ici ne donnent cependant pas des rendements
satisfaisants en oléfines. On a d&jd essavé d’obte-
nir des rendements élevés en oléfines par recy-
clage des gaz de synthése, utilization de cataly-
seurs spéciaws et traitement de gaz riches en
oxyde de carbone. Ces mesures n’ont cependant
pas denné de résultat satisfaisani. En onire, ces
procédés fonciionnent encare dans des condi-
tions de synthése qui, dans Péiat actuel de la
technique, sont considérées comme dipassées et
non économigques, par exemmple avec des charges
de gaz de 100 volumes dec gaz entrant & heure
par volume de catalyseur «l avec des longueurs de
lube de catalyse de 34 4,5 m au plus.

Le procédé selon Pinvention d’ulrlention de
produits oléfiniques d’hydrogénation d'oxyde
de carbone, 4 « synthése a forte charge », ugilise
des pressions élevées de préférence de 20 &
30 kgfem?, et des catalyseurs au fer avec une
charge horaire dan moins 500 & 1 000 volu-
mes de gaz de synthése par volume de cata-
lyseur, On peut, pour cela, ntiliser des fours de
synthése ayant 10 4 12 m de long. Do cette
fagon, on oblienl des fours un débit dépassant
sensiblement eelni des dispositifs actuels, avee un
débil juurnalier de, par exemple, 30 tonnes ac
licu de 2,5 t de produils de synthése avee les
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fours de synthése utilisés jusqn®ici. Cela entraine
une diminution sengible des frais d*établissement.
D*autre part, dans la synthése & forte charge,
malgré Taugmentation de la fempérature de
travail, la formation de méthane n’est pas plus
tlevée el est méme un peu plus faible gue dang
une syaithése 4 charge normale. La transformation
(CO+ .} atteint au moins la valeur courante
jusqu’ici.

Une caractéristique importante de la synthése
& forte charge sclon I'invention est qu’elle donne,
4 cOté de produits bouillant au-dessus de 3209,
constituant sensiblement 30 4 50%, du produit
liquide tntal, dans toutes les fractions, une

‘augmentation sensible de la feneur en oléfines.

Les produifs de synthése situés dans Ia zone
d’ébullition de Pessence contiennent par exemple
70 4 809, d'oléfines, ceux situés dans la zone
d’ébullilion de I'huile Diesel, environ 609,
d’oléfines et Ia fraction banillant entre 320 et
1600 contient, en movennse, encore 30°%, d’olé-
fines environ.

De méme, la synthése « flnidifice », fonetion-
nant avee des catalysears au fer flottant cn tour-
billonnant donme des rendements élevés en
hydrocarbures oléfiniques. Dans ce precédé, la
température de synihése doit cependant éire si
Elevée qu'il se forme aussi peu ¢ue possible
d’hiydrocarbures bouillant au-dessus de J200.
Ces produits de synthdse provogueralent un
collage des grains de cafalysenr at troubleraient
sensiblement VPutifisation d’one enuche de eata-
Ivseur {flottant librement, Dans la synthése
elluidiflée 5, les produils de synthése normale-
ment liguides ne contienpent environ que 1 4
394 de produils bouillent au-dessus de 3200 au
lieu de 304 309, de produits de ce type avec Ja
synlhése ci-dessus 4 forle cliarge.

On a troové, selon Pinvention, que Fon peut
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iraiter des produils de la syothése & forte charge,
dant les conditions de fonctimnement sont indi-
queées ci-dessus, de facon partievliérement avan-
tageuse par oxosynihése, pour donuer des mé-
langes daleools synthétiques de valeur. Il 0’y &
que relativement peu doléfines 4 bas poinl
d’¢bullition, de grandeur de moléenle G, 4 C,,
dans les produits de synthése 4 lorte charge.
Le maximum de la formation d’oléflnes se ren-
conire en général pour une grandeur de molé-
cule d’enviren € L’oxosynthése ultérieure
deonne, cn canséquence, des rendements Elevis
en alcools G et G, qui sonmt particulifrement
intéressants pour de nombreuses applications,

L’augmentation du nombre d’atomes de G
donne, comme dans toute hvdrogénalion d’oxyde
de carbone, une diminulion progressive de la
fractiun en gquestion du nombre d’atomes de C,
par rapport 4 1a totalité du produit liquide, Mal-
gré cela, les quantités d’alcosl que Von peut
obtenir des oléfires existantes par addition de
gaz A Pean sont st importantes que, par exemple,
dans la fraction Buile Diescl, qui comprend
environ 189, des produils liguides, de la partie
oléfine de cetie [raction, s’élevani 4 environ
609, environ 129, rapportés au produit ii-
quide, peuvent é&fre mis sous forme d’alcoals,
Méme de la fraction houiliant entre 320 ¢l 4600,
qui contlent en movenne 30% d'oléfines, on
obtient, avee de bong rendemenis, par exemple
les alcools en €, 4 C,. facilement wutilisables
économiquement. Leg nléflnes correspondant &
ces aleools ont des points d’éhullition compris
entre 320 et 380° at elies se trouvent en quantité
d’encore 30%, enviren dans Iafraction correspon-
dante de la synthésc 4 forte charge.

La combinaison selon Pinvention de Ta syn- -

ihése a forle charge avee tne oxosynthése subsé-
quente (formylatinn) offre, du fait de sa sou-
plesse de fonctionnement, des avantages impor-
tants ct essenticls. Suivant les besoins du marché,
on peut faire 4 partir des oléfines correspondantes
les alcools les plus intéressants en séparant fes
fractinns enfrant en jeu des produits de Ia
synthése d forte charge. On peut utiliser Ies quires
fractions, suivant les besoins, pour d’autres appli-
cations ou Ies {raiter cnsuite par d’avires pro-
cédés, par exemple par dissceclalion, aromatisa-
tion, Isomérisation, ou polymérisation. Ce cette
fagon, la combinaison selon linvention domnne
toujours de bonnes possibilités d’utilisation de
louz les produits de synthése, m8me lorsque Pon
ne cherche 3 abtenir que des fractions d’aleonls
tout 4 fait spéciales.

Un autre avantage de ce procédé consiste en
ce que 'on dispose toujours de grandes quantités
d’hydrocarbures boeuiltant an-dessus de 3209,
De ce fait, d’nne part an peut obtenir, ¥ compsis

[

la synthése direcie de I'afcool. des alceols de
valeur 4 poini d’ébullilion élevé, & nombre
d’atome de C dans la moléenle supérienr 4 G,
avec des rendements non encore ohienus jus-
qu'ici ct, d’aufre part, o peut séparer la paraf-
fine du résidu, cn particulier aprés une faible
hydrogénalion, pour Tutiliser comme matiére
premiére pour de nombreuses applicalions iu-
dustrielles.

Ezxemple. — "our hydrogénation de Poxvde
de carbone, on a2 utilisé un catalyseur conlenant,
pour 100 parties de fer, 6,5 partie de cuivre,
5,3 parties de silicate de potassium el 27 pariies
de kieselgulr {parties en poids). Ce catalysenr a
été prépare, de facon connue par précipitation
avee de la soude, i pH 7, de solulions des nitraics
métalliques. La masse de calalyseur préeipilée,
aprés lavage soigné avec du «verre solubles, a
été imprégnée de potasse jusqu’l avoir la teneur
indiquée pour celle-ci. Le catalyseur a #té rédnit,
& environ 280°, au moven d’hydrogéne avee une
vitesse linéaire de gaz denvirem 1,3 mfs. La
durte de la réduclion y'est élevée & eonviron
60 minutes en donmant une valeur de réduction
de 30%, de fer métallique, calenlée sur la teneur
en fer du eatalyseur.

Dagns Phydregénation de Poxyde de carbone,
on a mainlenn une pression de gaz de 30 kgfem®
et une iempérature de synihése de 2450, La
charge de gaz a &té, A Theure, de 750 vol. de
gaz {rais par volume de eatalyseur. En outre, on 2
utilisé une proportion de 1 volume de gaz frais
pour 3 volumes de gaz recycld, Le gaz frais
eontenait 40 volumes 9, CO-+ et 50 vol. % H..
La (ramsformation (GO + H,)} s'eslt tlevée a
60-0244. La formalion de méthane a été d’en-
viron 34 4% de Ja transformation (CO+ H,).

Des produits de synthése liquides, 47°%
avaient un point d’ébullition supérieur a 3200
Les produits bouillanl jusqu®s 200° contenajent
75%, d’oléfines. La [raction comprise entre 200
et 3200 contenait 60, d’olétines et celle bouil-
Iant entre 320 et 360° confenaif encore 50°%,
d’oléfines.

Les hydroearbures gazeux de molécule en Gy
i C; canstituaient §94 de Ia totulité des produils
d’hydrogénation de 'oxyde de earbone el consis-
taient en environ 70%, d’oléfines. En.outre, la
fraction essence heuilland jusqu'a 20400, conte-
it encove environ 3% d’alcool primaire ef la
fraction buile Diesel bouillant de 200 & 3209,
contenait cnepre environ 3%, d’aleool primaire,
Des produils de synthése aqueux, on pouvait
encore isoler de faibles quaniilés d’aleools en
Cret G

La fotalité de la fraction en {4 & Gy (point
d’ébullition jusgu’a 320°) a été transformée
calalvtiquemen! avee du gaz & lepu, 4 100
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200 kgfeme, de facon connue. Comme catalyseur,
on a ufilisé des sels de cobalt dissous dans de
I’ean. On pourrait aussiutiliser 4 la place des com-
pasés de cohalt réduits,

Les oléfines existant dans le mélange d’hydro-
carbures chargé ont été franslormées 4 plus de
953%, en alennl, I'étape d’hydrogénation néces-
saire, transformant 'aldéhyde d’abard formée en
I'aleaol correspondant, étant effectuée avec Ie
méme catalyscur que celui qui étail utilisé pour
le iraitemenl du gaz & l'ean.

Lz composilion de Ia letalité du produit pri-
muire s'Clablil comme suit aprés formylation cf
hydrogénation de lu fraction en C; & Gy,

Aleools primaires en C=Ca. v o1 1L3%
Alcools de I'addition de gaz d 1'ean en

Cs & Gy, ¥ compris les alcools pri-

11 L1 3 -GN 45,7 ¥,
Tenenr totale en aleool. ... ..., 47,0 %,
Hyvdrocarbures saturés de Ia {raction

8 3 T 0 2.6 9
Hydrocarbures saturés de la Iracilon

cn Cg"ﬂ; ...................... 2,0 O/O
Hydrocarbures saturés de la fraction

enCeCrgen e e 14,294
Hydrocarbures saturés total. . ....... 18,8 %
Fraction primaire honitiant au-dessus :

de 3200, séparée d’abord........ 34,274,

Lorsque Von reprend dans l'oxosynihése la
fraction honiilant entre 3200 et 4009, le remde-
ment total en alcool monte 3 environ 34°%, des-
quels, aprés formylation et hydrogénaiion de Ia
fraction en C,-C;, snviron 7 3 89, rapporiés a
la totalité du produit primaire, concernent les
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aleools de valeur en Cpg-Cys. Le rendement en
hydrocarbures hounillant au-dessns de  32Q¢
tombe en ce cas 4 environ 27%.

RESUME

Procédé d’obiention d’alcocls aliphatigues,
avee rendements acgmentés de fagon seunsible
par rapporl 4 la sgnihése direcle de Yaleaol, en
alcools cantenant plus de 4 atomes de G dans 1a
molécule, par addition catalytique de paz 4 Pean
donnant des melanges d’hydrocarbures oléfi-
niques, et hydrogénation des produits du traite-
ment, procédé caractérisé par les points suivants
considérés isolément ou en combinaison :

10 Comme matiéres premicres oléfiniques, on
viilise des produits d’hydrogénaiinn d’oxyde de
carbone obtenus & partir de gaz conlenant de
Toxyde de carbone ct de hydregéne, avee cala-
lyseurs au fer, dispesés de fagon fixe, 4 des
pressions de gaz de 104 100 kagfem®, de préfé-
rence de 204 30 kgfem? et charge de gaz élevée
d’aumoins 5004 1 ¢00volames de gazi heure,
par volume de catalyseur.

2v Parmi les produits d’bydrogénation d’oxyde
de carbaone obtenus aver une churge élevie, on
n’utilise que des Iractions déterminées prnur
Paddition du gaz 4 Veau et les antres fraciions
sont traitées d'aprés d’autres procédés, par
exemple par disseciation, aromatisation, ou de
{agons analogues.
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