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Préparation des alcools gras par hydrogénation catalytique sous haute pression *

Par R.J.HAEFELI
De Roll S. A. & Zurich

Ces dernicres années, les alcools gras sous forme de sul-
fate ont trouvé une application trés étendue soit, comme
agents mouillants ou détergents, soit e¢n partic comme
remplagants des savons, vul’avantage considérable qu’ils
ont d’étre insensibles & la durcté de I’cau et la possibilité
d’étre utilisés en milieu acide.

A la méme époque les alcoylarylsulfonates commen-
cérent a concurrencer les dérivés sulfatés des alcools gras,
du fait que ces derniers furent synthétisés cn partant des
produits dérivant de I'industric pétroliére.

La préparation des alcools gras par réduction du groupe
fonctionnel COOH en groupe fonctionnel hydroxyle OH
sc fait de decux maniéres:

a) Par réduction d’un ester avee du sodium métallique.
Cette méthode, décrite par BouveaurT et BLanc, con-
siste a réduire le groupe fonctionnel carhoxyle d’un ester
par le sodium métallique en milieu alcoolique. Cette mé-
thode est connue depuis longtemps et trés répanduc dans
la synthése organique des laboratoires. Bien que ce pro-
cédé soit délicat, il a trouvé une application industriclle.

b) Par réduct on d’un cster, triglycéride ou acide gras
sous haute pression d’hydrogéne, en présence de cataly-
scur. Cette méthode, décrite cn 1931 par ADKINS en Amé-
rique ct par ScurauTi en Allemagne, consiste en une ré-
duction catalytique du groupe fonctionnel carboxyle
sous forme d’ester ou d’acide en groupe hydroxyle a

¢ Communication présentée au 26¢ Congres International de
Chimie Industrielle a Paris, le 23 juin 1953,

haute pression et température élevéc. La pression d’hy-
drogénc peut facilement monter a 300 atin et la tempéra-
ture de réaction varic entre 280 ct 320°C. Le rendement
atteint 95 % et plus.

Les équations suivants montrent d’une maniére géné-
rale et qualitative la réduction du groupe fonctionnel

carboxyle. .
a) Triglycérides et esters
CH,0-COR’ R’ CH,0H CIL,01
(::lIO COR" + 6H, — R"CH,OH + (::HOH
CH,0 - COR™”’ R*’CH,OH CH,OH

Dans le cas des triglycérides, la glycérine obtenue est
réduite parallelement en passant du glycol propylénique
en alcool isopropyllique avec formation d’cau:

CH,0H CH,

éuou +H, — énon + H,0
(I:uzou c‘,uzon

ci, CH,

CHOH + H, — (IZHOH + 11,0
(I:H201{ én“

b) Acides gras
‘RCOOH + 211, — RCH,0H + H,0

d’ou il y a formation de produits intermédiaires par esté-
rification dec I’alcool formé avee de I’acide non réduit.
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non-homogtne et d’une forme cristalline ne s’appliquant

pas bien a la calcination. Or, en séchant ce dernier, il peut
se produire une calcination particlle prématurée etil n’est
plus possil)lc dc le transformer en catalyseur sous forme
active désirée.

Le précipité brut correspond, aprés lavage, approxi-
mativement a la formule théorique Cu(OH)NH,CrO,
comme indiqué plus haut. Le lavage a I’cau consiste a
enlever le NH,NO, formé lors de la précipitation. Ce la-
vage est une opération trés délicate. .

Le précipité ainsi obtenu est séché. Sa teinte vire vers
le rouge-brique. Le prodnit séché doit étre moulu. Celui-
ci séché ct moulu, est trés hygroscopique. On calcine ce
produit pour le trunsformer en catalyseur actif. La tem-
pérature initiale pour cette transformation est en général
supéricure a 200°C et dépend de I’humidité ct de la fi-
nesse des cristaux. La calcination cst une réaction trés
exothermique ct latempérature maximale dépasse facile-
ment 500°C comme le montre la courbe suivante:
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Dans la fig. 3 la courbe. indiquce les variations de la
température pendant la calcination, Ces températures ont
été mesurées par un thermo-élément approprié. La calci-
nation se¢ démontre de la maniere suivante:

2 Cu(OI)NH,Cr0, — Cr,0,2Cu0 + N, + 5H,0 + Q

On peut nettement déceler a c6té du N, et en quantité
appréciable le NO,. Il faut donc supposer que le NI, con-
tenu dans la formule Cu(OH)NH,CrO, se décompose par
étapes en passant de I'oxyde d’azote au dioxyde d’azotc.
Cela dépend surtout de la température de réaction:

Sile précipité contient encore du nitrate d’ammonium,
ce qui est possible lorsqu’on emploie du nitrate de cuivre
comme produit de départ, il y aura lors dc la calcination,
formation de N,, N,O, NO, NO, et H,O comme I'indique
I’équation suivant:

NH,NO, — N,0 + 2,0 + Q
ct d’autre part par dissociation:

NH,NO, == NI, + 1INO,
d’ou ct par décomposition il y a formation d’oxydes
d’azote.
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L’aspect du produit fini, de bonne qualité, ést mat
comme du velours et d’une couleur bleue-noire. Une autre
couleur que celle-ci indique unc calcination insufhisante
ou trop poussée. Nous en parlerons plus tard.

En partant des guantités équimoléculaires du Cu et
du Cr I'analyse du catalyseur fini nous indique la coinpo-
sition suivante:

Cu: 39,9%
Cr: 29,2%

au licu de  Cu: 40,8%
Cr: 33,5% théoriquement

L’analyse du catalyscur se fait facilement en dissolvant
ce dernier dans de I’acide perchlorique; on peut détermi-
ner Ie Cu et le Cr soit par titrimétrie ou par gravimétrie.

Il est également possible de dissoudre le catalyscur
dans de ’acide sulfurique a 40 % ct ’analyse s’exécute i
peu prés de la maniére indiquée ci-dessus.

Nous avons tenu a analyser le catalyseur aux rayons X
ct il s’ensuit que la composition de celui-ci ne correspond
pas a un réseau cristallin uniforme et facilement déce-
lable. Par contre un catalyseur employé une fois scule-
ment est totalement différent de celui de départ. A ’em-
ploi il se transforme en une autre forme cristalline. Dans
celle-ci on constate la présence de Cu,O, CuO ct Cn. La
transformation va si loin que le catalyseur ne contient
finalement, pour ainsi dirc, que du Cu et trés peu de
Cu,0. A cc stade il est inutilisable.

On peut donc déduire de ceci que pendant la catalyse
Poxyde de Cu se réduit d’aprés le schéma suivant:

CuO — Cuy,0 — Cu

Lors de nos expéricnces on n’a constaté aucun change-

ment en ce qui concerne ’oxyde chromcux.

En respectant les conditions exactes et bien définics
lors de la fabrication, la qualité égale des produits de dé-
part donne des catalyscurs de méme activité. Toutefois il
est rccommandable d’employer les produits les plus purs
comme matéricl de départ.

Réduction du groupe carboxylique
RCOOH + 2H, — RCH,0H + H,0

La réduction se fait a différentes températures, diffé-
rentes pressions d’hydrogéne et en quantités variables de
catalyseur. Toutefois en ce qui concerne la température,
clle est trés limitée. Au-dessous de 280°C la vitessc de
réaction diminue considérablement, par contre au-dessus
de 320°C il y a formation de paraffines. Cette formation
cmploic de ’hydrogene et réduit I’alcool déja obtenu. Le
dosage quantitatif des paraflincs dans des alcools supé-
ricurs se fait facilement par chromatographic comme
suit:

On dissout dans de ’cther de pétrole une quantité con-
nuc d’alcool gras et on laissc passcr cette solution a tra-
vers une colonne dc chromatographic contenant du gel
de silice approprié qui retient toutes les molécules ayant’
un groupe actif. Dans la solution qui a traversé la co-
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lonnc chromatographique sc trouvent les paraffines. La
méthode est trés exacte aussi longtemps que les paraf-
fines ne contiennent pas de corps volatiles.

Cette méthode, que nous avons essayée et que nous
approuvons, est plus simple ct plus rapide que celle par
estérification des alcools gras avec ’acide borique. Il est
a remarquer que les cthers eventucllement formés lors de
Phydrogénation sont dosés simultanément avec les pa-
raflincs. Un alcool gras de honne qualité ne contient pas
plus de 0,8 4 2 % dc paraffine. Toutefois certains produits
techniques en contiennent plus que 2 % ce qui ne géne
pas la sulfatation.

Pour accélérer I’hydrogénation, on réduit souvent le
groupe fonctionnel carhoxyle 4 des températures favori-
sant d’une maniére minime la formation de parafhine.

La figure suivante nous montre ’absorption de I’hydro-
géne en fonction du temps et a une température détermi-
née. Dans les conditions expérimentales o ’hydrogéna-
tion a été poussée, la teneur cn paraffine varie entre 0,7
et 0,8 %.
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Les deux courbes dessinées dans la fig. 4 indiquent des
essais faits dans les inémes conditions a des pressions dif-
férentes de 4 atm, Cette différence n’a aucune influence
sur la vitesse de réaction. Si pour I'un des essais la durée
de réduction est de deux heures, pour I'autre clle n’est
que de vingt minutes. Les résultats sont les suivants:

No. Indice d’acidité ; Indice de¢ saponification Parufﬁnc_]
13 0,21 4,28 0,8 %
14 0,54 13,94 1

Comme nous ’avons déja indiqué, la température de
calcination influence ’activité du catalyscur de sorte que
nous avons préparé pour cela des catalyseurs de compo-
sition égale, mais calcinés a différentes températures.
Pour ces calcinations nous avons tenu compte de plusicurs
conditions expérimentales, afin que la chaleur lihérée
n’influence pas la température de calcination. Les tempé-
ratures de calcination sont:
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a) 220°C

b) 300°C

c) 500 °C

d) 800°C
La couleur du catalyscur a) est noire avec reflet brun.
Celle du catalyseur d) est nettement verte. Il s’agit la du
Cu,Cr,0, obtenu par calcination trop élevée.
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La eourbe ci-dcvant nous montre clairement 'influence
de ’activité du catalyseur sur la réduction.

L’activité réduite du catalyseur a) est due a la décom-
position de la partie non calcinée dans celui-ci. Ces par-
ties sc réduisent ct forment directement du Cu et des
oxydes d’azote qui sont nuisibles a la catalyse. Dans ces
conditions le cuivre réduit est inactif.

Le catalyseur d) par contre n’a aucunc activité.

Lorsque la température de calcination cst au-dessous
de 550°C le catalyscur est actif. Aux mémes conditions
’huile’de coco et ’huile de palmiste donnent des résultats
semblables.

Nous tenons encore a indiquer qu’en ajoutant a ’huile
a hydrogéner 2,5 % de sel de fer de I’acide linoléique, il
n’y a aucune diminution directe de rendement. De plus,
le contact prolongé d’unc poudre de fer avec de ’huile de
coco 2 90°C n’a montré aucune variation de rendement.

Pour terminer, il faut donc déduire que dans des con-
ditions bien déterminées ni le fer. ni des sels de fer ct
d’acides gras n’influencent la réduction, aussi longtemps
qu’il 8’agit de quantités admises et en employant le cata-
lyseur décrit ci-dessus.

Les essais, faits a des pressions variant de 20 atmo-
sphéres, nous montrent que la vitesse de la catalyse est
tres peu influencée. .

Les réductions techniques se font soit par procédé dis-
continu, semi-continu ou continu quc I’on choisit d’aprés
la qualité et la quantité d’alcools gras a obtenir. Dans ces
trois cas on préfere employer le catalyscur sous forme
disperse nous permettant de varier sclon désir la quantité
a employer. De plus, il posséde au moins la méme activité

que le catalyseur solide.





