0T~ o

ROYAUME DE BELGIQUE BREVET D’INVENTION

(]
4 N 3.5

WRINISTERE DES AFFAIRES EGCONOMIQUES Classit. Internat.: C.;C

Mis en lecture le:

29 -11- 1982

Le Ministre des Affaires Economigues,

Vu la loi du 24 mai 1854 sur les brevets d'invention ;

Vu le procés-verbal dressé le 28 mai 1982 a 15n 20

au Service de la Propribté industrielles;

ARRETE :

Article 1. — Il est délivré @ 101. Ilya I. MOISEEV, Oleg A. TAGAEV,
Vikolai M. ZHAVORONKOV, Jury A. PAZDERSKY, Vitaly F.
KOCHUREI, Igor V. KALECHITS, Evgeny N. MOKRY, Vladimir
P. SKACHKO, et Vasily V. LETSJUK
resp. : ulitsa Khalturinskaya 9, korpus 3, kv 65, Moscou,

ulitsa Pushkina, 30, kv. 1, Lvovskaya oblast,
Borislav,

ulitsa Ryleeva, 6, kv. 12, Moscou,

ulitsa Lenira 49, kv. 10, Lvovskaya oblast, Borislav
ulitsa Lenina, 12, kv. 47, Lvovskaya oblast, Borisle
Semenovskaya naberezhnaya, 3/1, korp s 1, kv. 56a,
Moscou,

ulitsa Kotsjubinskogo, 9, kv. 3, Lvov,

ulitsa Gorkogo 20, kv. 43, Lvovskaya oblast,
Borislav, :

ulitsa Gorkogo, 22, kv. 2, Lvovskaya oblast,
Borislav, (Union des Républigques Socialistes
Soviétiques)

repr. par le Bureau Gevers S.A. & Bruxelles,

Un brevet d'invention pour : Procédé de préparation d'acide
formique et produit ainsi obtenu,

Arlicle 2. — Ce brevet lui est délivré sans examen préalable, a ses risques el
périls, sans garantie soit de la réalité, de la nouveauté ou du mérite de linvention, soit
de lexactitude de la description, et sans préjudice du droit des tiers.

Au présent arrété demeurera joint un des doubles de la spécification de linvention
(mémoire descriptif et éventuellement dessins) signés par lintéressé et déposés a l'appui
de sa demande de brevet.

Bruxelles, e 29 novembre 1982
PAR DELEGATION SPECIALE :

Le Directeur

L. SALPETEUR
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MEMOIRE DESCRIPTIF
déposé & I'appui d'une demande de

BREVET D’INVENTION

formée par

i1LYA TOSIFOVICH MOISEEV

OLEG ALEXEEVICH TAGAEV

NIKOLAXI MIKHAILOVICH ZHAVORONKOV
JURY ANTONOVICH PAZDERSKY

VITALY FEODOSIEVICH KOCHUBEIL
IGOR VADIMOVICH KALECHITS

EVGENY NIKOLAEVICH MOKRY
VLADIMIR PETROVICH SKACHKO
VASILY VLADIMIROVICH LETSJUK

_pour :
"procédé de préparation d'acide formique et produit

ainsi obtenu"
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"Procédé de préparation d'acide formique et produit
ainsi obtenu"

1a présente invention concerne le domaine de
la synthése des produits organiques principaux, et plus
précisément, des procédés de pré€paration d'acide formi-
gque,. L'acide formique est largement utilisé en tant que
matieére premigre dans la production des préparations
pharmaceutiques, du diméthylformamide, de 1l'oxamide,
des fongicides. des herbicides, des insecticides ainsi
gque dans 1'industrie du cuir et pour la conservation
des produits, L'utilisation la plus importante actuelle
de l'acide formique est la conservation des aliments
verts d'élevage.

On connait un procédé de préparation d'acide
formique par hydrolyse du méthylformiate avec de 1l'eau
en présence d'un catalyseur de type acide, notamment
d'un acide minéral, 2 une temp&rature de 150 a 400°C
et & des pressions élevées; on utilise alors comme
catalyseur l'acide sulfurique., L'hydrolyse est effec-
tuée en continu (brevet des Etats~Unis d'Aamérique
N° 2160064 publié le 30.05.1939, cl. 260-542).

L'inconvénient du procédé indiqué tient &
1'emploi d'un catalyseur inorganique en phase homogéne,
ce fait rendant compliqué son isolement dans le pro-
duit de catalyse et, par conséguent, le produit visé,
1'acide formique, se voit pollué. En outre, un autre

inconvénient dudit procédé est la nécessité de créer
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des conditions sévéres dans lesquelles s‘'effectue le
processus (température et pression élevées), wvu l‘'ac-
tivité insuffisante du catalyseur,

On connalt également un procédé de préparation
d'acide formique par hydrolyse du méthylformiate & une
température de 55 2 62°C, en présence d'un catalyseur
de type acide, a savoir du sulfocationite tra2s acide a
base de copolymere de styréne et de 8 % en poids de
divinylbenzéne. Le procédé est réalisé dans un réacteur
rempli du cationite indigué, par admission continue 2
&coulement direct de i'eau et du méthylformiate dans un
rapport en mole de 14/1 respectivement, Suivant le
procédé indiqué on atteint un taux de conversion de
90% de méthylformiate (M.I, Vysotsky, M,M.Ketslakh,
A.I.Rotanova® Revue de la chimie appliquée", 1967, v.40
n° 11, pp. 2552-2555).

L'inconvénient principal du procédé susmen-
tionné est une forte consommation d'eau pour 1l'hydrolyse
du méthylformiate afin d'atteindre un haut taux de con-~
version du méthylformiate.

L'eau excédentaire dilue les produits d'hy-
drolyse, ce qui réduit le rendement en le produit visé
suivant le volume réacticnnel. En réalisant le processus
par le procédé indiqué, on obtient un produit d‘'hydro-
lyse contenant 15% au plus d'acide formique, ce qui cor-
respond & la composition équipondérante. L'isolement
de l'acide formique dans le produit d'hydrolyse indiqué
est désavantageux au point de vue économique et com-
pliqué au point de vue technologique.

'~ 1e procédé le plus proché au sens technique
est le procédé de préparation d’acide formique par

hydrolyse de méthylformiate avec de 1l'eau, dans un rap~
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port en mole de 1/0, 3~3 respectivement, & une tempéra-
ture de 60 & 150°C et & une pression de 3 a 8 baxr
(brevet des Etats-Unis d'Amérique N° 3907884 publié
le 23.09.1975, cl. 260-542). Le processus est réalisé
en continu ou périodiquement en ajoutant dans le mélan~
ge de départ une quantité catalytique d'acide formique.’
On introduit dans le mélange, pour l'homogénéisation du
mélange de départ de méthylformiate et d'eau,3 & 30%
en poids de méthanol (celui-ci comme 1l'acide formique
est aussi un produit de l'hydrolyse du méthylformiate).
Suivant ce procédé on effectue 1l'hydrolyse du méthylfor-
miate dans un réacteur dans lequel se produit un bras-
sage idé&al avec l'cbtention du produit d'hydrolyse qui
est un mélange d'acide formique, de méthylformiate,
de méthanol et d'eau dans des concentrations proches
des concentrations équipondérantes.

Comme on le sait, l'éguilibre de la réaction
de l'hydrolyse du mé&thylformiate est déplacée dans le
sens de formation des corps initiaux :

(rccon] [ |
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K étant la constance d'équilibre.

De ce fait, dans le produit d'hydrolyse
dont la composition est voisine de la composition égui-
pondérante, la teneur en acide formigue ne dépasse pas
15% en poids ce qui rend difficile son isolement,

Les inconvénients du procédé indigqué sont
un bas taux de conversion du méthylformiate initial

L
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(non supérieur & 60%) avec le rapport eau/méthylformia~
te dans le mélange de départ de 3/1 respectivement, un bas
rendement en acide formigue ne dépassant pas 55 g/h pour
1 litre du volume réactionnel, un bas rendement en acide
formique égal & 169.,1 g par kg du mélange réactionnel

de départ, ainsi gqu'une application d'une haute pres-
sion (3-8 bar).

Le but de l'invention est i'éliminer les in-
convénients indiqués.

On s'est proposé dans le procédé de prépara-—
tion d‘'acide formigue comsistant en une hydrolyse du
méthylformiate par de l'eau, leur rapport en mole étant
de 1/1-3 respectivement, sous chauffage et en présence
d'un catalyseur de type acide, le processus étant réa~
1isé en continu, de modifier les conditions du processus
de fagon & permettre d'élever la teneur du produit
d'hydrolyse en acide formique, d‘augmenter le taux de
conversion du méthylformiate en acide formique et
d'élever la productivité du processus.

1.a solution suivant l'invention consiste
en ce qu'cn effectue 1'hydrolyse dans un réacteur ver-
tical de type colonne a deux zones., 4 la pression atmos-
phérique et par admission & contre-courant de l'eau dans
la zone supérieure du réacteux, remplie de sulfocatio-
nite tras acide & base de copolymere de styréne et de
2 3 8 % en poids de divinylbenzéne & titre de cataly-

seur , et du méthylformiate dans la zone inférieure du

. réacteur; dans la zone supérieure du réacteur 1'hydroly-

se s'effectue alcrs a une température de 60 a l00°C

avec une évacuation simultanée a partir de la zone
supérieure d'un mélange de méthylformiate non entré en
réaction et de méthanol formé, et dans la zone inférieure
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du réacteur 1l'hydrolyse s'effectue par autocatalyse,

en présence d'acide formigue arrivant de la zone su-
périeure, & un PH =~ 1,9 et 2 une température de 100 a
107°C, avec une évacuation simultanée a partir de la
zone inférieure d'un mélange d'eau, d'acide formique et
de méthanol dans "lequel on isole l'acide formigque; on
évacue alors de la zone supérieure du réacteur 70 &

99 % de méthanol de la quantité totale de méthanol Zormé
dans le réacteur et, a partir de la zone inférieure, on
évacue 1 & 30 % de méthanol.

Le procédé =zuivant l'invention permet de
réunir dans le réacteur le processus chimique(hydrolyse
du méthylformiate) et le processus d'échange de masse et
d'&vacuer séparément du réacteur un mélange de méthyl-
formiate et de méthanol et un mélange d'acide formique,
de méthanol et d'eau, Ceci permet de déplacer 1l'équili-
bre de la réaction d'hydrolyse dans le sens de la forma-
tion du produit visé et d'atteindre un taux de convcrsion
de 56,3 & 98 % du méthylformiate dans des conditions
ménagées (temp&rature non supérieure a 107°C, pression
atmosphérique) avec un rapport en mole méthylformiate/
eau de 1/1-3 respectivement.

Il est trés important dans le procédé de pré-
paration d'acide formique suivant l'invention de partagex
le réacteur en zones selon la température.

Le régime de température dans la 2zone supé-
rieure du réacteur est choisi de fagon que, dans cette
zone, se déroulent simultanément les processus sui-
vants :

1) ydrolyse avec formation d'un produit
d'hydrolyse liquide constitué par de l'acide formique,
du méthanol, du méthylformiate non entré en réaction
et de 1l'eau;

L
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2) séparation par distillation, & partir du
produit d'hydrolyse indigué, du mélange de méthylformia-
te non entré en réaction et de méthanol (70 a 99% de 1a
quantité totale du méthanol formé dans le réacteur) et
évacuation de ce mélange & partir du réacteur;

3) écoulement du mélange liguide d'acide
formique, d'eau et de résidu de méthanol non chassé par
1a distillation dans la zone inférieure du réacteur.

Un abaissement de la température dans la par-
tie supérieure du réacteur au~dessous de 60°C aboutit
3 une altération des conditions de distillation du né-
lange de méthanol et de méthylformiate, et par consé-
quent, & une réduction du taux de conversion du méthyl-
formiate et de la productivité du processus. En outre,

3 une température inférieure 3 60°C, la vitesse de
1'hydrolyse du méthylformiate se voit brusquement rédui-
te ce qui réduit de méme la productivité du processus.

Une augmentation de la température dans la
zone supérieure du réacteur au-dessus de 100°C conduit
3 1'altération des conditions de distillation du mélange
de méthanol et de méthylformiate dans la zone supérieure
du réacteur par suite de 1'augmentation, 3 ces tempé-
ratures, de la volatilité de l'eau et de l'acide formi-
que, ce qui entraine une réduction du taux de conversion
du méthylformiate et de la productivité du processus.

. Le régime de température de la zone inférieu~
re du réacteur est choisi de fagon 3 assurer a la pres-
sion atmosphérique une vitesse suffisamment élevée de
1'hydrolyse du méthylformiate dans cette zone et d'ob-
tenir & la sortie du réacteur un mélange d‘'acide formi-
que, de méthanol et d'eau, de préférence a une concen-

tration non inférieure 2 50 % en poids. Etant donné que

&
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1'hydrolyse dans la zone inférieure du réacteur
s'effectue par autocatalyse, 1l 'abaissement de la tem-
pérature au-~dessous de 100°C n'est pas avantageux, vu
1a réduction de la vitesse de 1'hydrolyse. Une augmen-
tation de la température dans la zone inférieure du
réacteur a plus de 107°C n'est pas désirable, étant
donné que, dans ce cas, tous les constituants du mélange
réactionnel, y compris 1'acide formique, sont en phase
vapeur ce qui réduit brusquement la productivité du
processus (la vitesse de 1l'hydrolyse en phase vapeur
est sensiblement inférieure & celle de l'hydrolyse en
phase liquide).

Tl n'est pas moins important dans le procédé
suivant 1'invention de l'hydrolyse du méthylformiate
d'utiliser, dans la zone supérieure du réacteur, un
catalyseur hétérogéne, notamment du sulfocationite
trés acide 5 base de copolymére de styréne et de 2-8%
en poids de divinylbenzéne. Ceci &limine la nécessité
d'adnission avec de l'eau soit &'acide formique soit
d'un acide minéral et, de ce fait, le processus techno-
logique se voit simplifié et la productivité du procédé
augmentée ,

les avantages d'utilisation du sulfocationi~
te trés acide & titre de catalyseur sont son isolement
facile dans la masse réactionnelle et son activite
élevée dans les réactions de type ionique auxQueiles
appartient également 1'hydrolyse du méthylformiate.

Les exigences essentielles auxquelles doit répondre

le cationite utilisé dans le procédé suivant 1'inven-
tion sont une résistance mécanique et une tenue chimi-
que suifisantes ainsi que de bonnes propriétés ciné-

tigques et une activité glevée dans 1l'hydrolyse du

y
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méthylformiate. Une teneur en divinylbenzéne de la base
copolymere du sulfocationite inférieure & 2% en poids
altére fortement la résistance mécanique et la tenue
chimique du cationite ce qui diminue son aptitude au
fonctionnement. Si la base copolymére du cationite
contient plus de 8% en poids de divinylbenzéne son acti-
vité d'échange de masse et les propriétés cinétiques
s'alteérent, ce fait réduisant &galement sa productivité,.
Comme il a été dit plus haut, 1 'hydrolyse 4u
méthylformiate dans la zone inférieure du réacteur
s'effectue par autocatalyse, en présence d'acide for-
mique arrivant de la zone supérieure, & un pH<T 1,9.
Lorsque le pH est &gal ou supérieur a 1,9,
la concentration des protons dans le mélange réaction-
nel dans la zche inférieure du réacteur est insuffisan-
te pour la réalisation de 1l‘hydrolyse du méthylformiate.
En réalisant le processus par le procédé sui-
vant 1'invention on obtient une concentration de 1l'acide
formique dans le mé&lange, & la sortie de la zone infé-
rieure du réacteur, égale a 56-86% en poids et un ren-
dement en acide formique par litre de volume réactionnel
de 395,7-735,0 g/h. Le rendement en acide formique est
de 254,8 & 470,2 ¢ par kg de matidre premiére de départ.
Le procédé de préparation d'acide formigque
par hydrolyse du méthylformiate s'effectue dans un
réacteur vertical 3 deux zones de type colonne, a la
pression atmosphérique.
on charge, dans la zone supérieure du réac-
teur munie d‘'une chemise thermostatique, le sulfocatio-
nite trés acide préalablement activé et on porte la
température dans cette zone a 60-100°C, Dans la zoOne

inférieure du réacteur dctée également d'une chemise
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thexrmostatique on maintient une température de 100 2
107°C, Dans la zcne supérieure on admet en continu sur
la couche de cationite de l'eau et dans la zone infé-
rieure du réacteur on introduit en continu, 2 contre-
courant, le méthylformiate, le rapport en mole eau/
méthylformiate étant égal & 1-3/1 respectivement. L'eau
s'écoulant du haut en bas a travers la couche de catio-—

nite entre en contact avec les vapeurs de méthylformia-—

. te en formant un produit d'hydrolyse liquide composé

de l'acide formique, du méthanol, du méthylformiate
non entré& en réaction et de l'eau. Le méthanol a une
température de 60 a 100°C dans la=one sup€rieure du
réacteur (70-99% de la quantité totale du méthanol for-
mé dans le réacteur) en mélange avec le méthylformiate
non entré en r&action est chassé par distillation du
produit d'hydrolyse et est évacué en continu, sous
forme de vapeur, a partir de la zone supérieure du
réacteur . Les vapeurs de méthylformiate et de méthanol
sont condensées dans un déflegmateur et le produit de
condensation est recueilli dans un collecteur pour le
mélange méthanol-méthylformiate.

Le mélange liquide d'acide formigue, d‘eau
et de résidu de méthanol non chassé€ par la distillation
s'écoule de la zone supérieure du réacteur dans la zone
inférieure dans laquelle, & un pH < 1.9 et a une
température de 100 & 107°C, il entre en contact avec
les vapeurs de méthylformiate admises d'en bas. Il
s'effectue alors une hydrolyse du méthylformiate par
autocatalyse. A partir de la zone inférieure du réac-
teur est évacuée en continu une solution agueuse d'aci-
de formigue trés concentrée (1 & 30 % de la quantité

totale du méthanol formé dans le réacteur), qui est
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recueillie dans un collecteur. L'acide formique est
isolé de la solution indiquée par des procédés connus,
par exemple par rectification.

Le sulfocationite trés acide utilisé 2 titre
de catalyseur dans le procédé suivant l'invention est
activé par le processus connu suivant.

Pour purifier le sulfocationite technigue
des impuretés organigues et minérales & bas poids mo-
léculaire,on le lave plusieurs fois avec de l'eau,
ensuite avec une solution agueuse 3N d'acide chlorhydri-
que jusqgu'a une élimination compléte de 1'impureté
de fer (contrdle réalisé a l'aide du rhodianite d'ammo-
nium) . Ensuite le cationite subit un lavage avec de
l'eau distillée jusgu'a un pH constant de l'eau de
lavage, avec une solution aqueuse & 10 % de chlorure
de sodium, avec de l'eau et de nouveau avec une solu-~
tion agueuse 3N d'acide chlorhydrigue. Ce traitement
assure "l'entrainement® du réseau tridimensionnel réti-
culaixe du polymére. Un critere fiable de 1l'achévement
de la préparation de la forme H du sulfocationite est
1'obtention d'une concentration en l'acide chlorhydri-
que dans la solution, apres le lavage du cationite,
gqui soit égale a 3 g-~équivalent/l. Aprés cette opéra-
tion on lave le sulfocationite avec de 1l'eau jusqu'a
une réaction neutre en présence de méthylorange et on
le desséche.

Le procédé suivant 1l'invention est de réa-
lisation technologique simple avec utilisation d'un
catalyseur accessible (cf.K.M.Soldadze "Composés &chan-
geurs d'ions macromoléculaires" Moscou, Edt. Goskhi-
mizdat, 1960) et il permet de réaliser une hydrolyse

avec un taux de conversion €levé du méthylformiate




10

15

20

25

et une haute productivité du matérial technique
(395,7-735,0 g/h par litre du volume réactionnel, cal-
culé par rapport a l'acide formique) .

D'autres avantages et caractéristiques de
1'invention seront mieux compris & la lecture de la
description qui va suivre d'exemples de réalisation
concrets, non limitatifs.

Exemple 1.

Pour une production continue d'acide formi-
que par hydrolyse du méthylformiate on utilise un
réacteur cylindrique vertical en verre du type d'une
colonne de 650 mm de hauteur et de 20 mm de diamétre.

on charge dans la 2one supérieure du réac-
teur, doté 4'une chemise thermostatigue de type dyna-
migue, le sulfocationite tres acide activé a base de
copolymére de styréne et de 3 % en poids de divinyl-
benzéne . La hauteur de la couche de cationite est de
150 mm, Le poids du cationite chargé dans le réacteur
est de 57 g. Dans la zone inférieure du réacteur, mu-
nie d'une chemise thermostatique de type dynamique .,
on charge un garnissage, & savoir des anneaux de
Raschig de 5x5 mm. La zone supérieure du réucteur est
ajustée par voie thermostatique a 80°C, la zone infé-
rieure & 107°C. La pression dans le réacteur est la

pression atmosphérique. On admet en continu dans le

réacteur (dans la zone supérieure) 120 g/h (6,66 moles/
h) d'eau et dans la zone inférieure 199.2 g/h (3,32 moles/h)
de méthylformiate. Le rapport en mole eau/méthylformiate
est &gal & 2/1 respectivement.

1L'hydrolyse du méthylformiate dans la zone
supérieure du réacteur s'effectue a la température de

g80°C, en présence du sulfocationite trés acide indiqué,

o
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et dans la zone inférieure du réacteur 1'hydrolyse est
réalisée par autocatalyse, en présence de l'acide for-
migque qui provient de la zone supérieure et qui présen-
te un pH = 1,3 et une température de 107 °C.

On évacue en cbntinu a partir de la zone su-
périeure du réacteur 108,3 g/h d‘un mélange composé de
85,2 % en poids de méthanol (ce qui correspond a
94,4 % de la guantité totale du méthanol formé dans le
réacteur) et de 14,8 % en poids de méthylformiate non
entré en réaction. On évacue en continu, a partir de
la zone inférieure du réacteur, 210,9 g/h d'un mélange
composé de 66,6 % en poids d'acide formigue, de 30,8 %
en poids d'eau et de 2,6 % en poids de m&thanol (ce
qui correspond & 5,6 % de la quantité totale du méthanol
formé dans le ré&acteur). On isole du mélange indiqué
(évacué de la zone inférieure du réacteur) 140,5 g/h
d'acide formique par rectification en deux étapes, avec
formation d'un azéotrope intermédiaire,

La composition des produits évacués du réac-
teur est détexminée par chromatographie. Le taux de con-
version dQu méthylformiate de départ est de 92%. Le ren-
dement en acide formique est de 440,0 g par kg de corps
initiaux. Le rendement en acide formigue par litre de
volume réactionnel est égal a 687,8 g/h.

Exemple 2,

Le processus est réalisé comme dans l'exem~
ple 1, & cette différence prés que la zone supérieure
du réacteur est ajustée de maniére thermostatique a
la température de 60°C et la zone inférieure a 1OC°C.

On admet en continu, dans la zZone supérieure
du réacteur, 120 g/h d'eau et, dans la zone inférieure,

199,2 g/h de méthylformiate. Le rapport en mole eau/

£
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méthylformiate est égal & 2/1 respectivement.

L 'hydrolyse du méthylformiate dans la zone
inférieure est réalisée par autocatalyse, en présence
de l'acide formique arrivant de la zone supérieure, & un
pH de 1,5 et & la température de 100°C.

On évacue en continu de la zone supérieure du
réacteur 96,6 g/h d'un mélange composé de 63,6 % en poids
de méthanol (ce qui correspond & 70,6 % de la quantité
totale du m&thanol formé dans le réacteur) et de 36,4 %
en poids de méthylformiate non entré en réaction. On
&vacue en continu de la zone inférieure du réacteur
222,6 g/h d'un mélange constitué de 56, 5 % en poids
d'acide formique, de 31,8 % en poids d'eau et de 11,7 %
en poids de méthanol (ce qui correspond a 29,4 % de la
quantité totale du méthanol formé dans le réacteur).

Le taux de conversion du méthylformiate de
départ est de 82,3 %. Le rendement en acide formique est
de 394 g par kg de substances de départ. La productivité
par litre du volume réactionnel, calculée par rapport a
1'acide formique, est de 615,9 g/h.

Exemple 3.

On réalise le processus comme dans l'exemple
1, & cette différence prés que la zone supérizure du
réacteur est ajustée de manidre thermostatique a la
température de 100°C et la zone inférieure a 107°C.

On admet en continu, dans la zone supérieure
du réacteur, 120 g/h d'eau et, dans la zone inférieure,
on introduit en continu 199,2 g/h de méthylformiate.

Le rapport en mole eaun/méthylformiate est de 2/1 respec-
tivement.

L'hydrolyse du méthylformiate dans la zone

inférieure est réalisée par autocatalyse, en présence
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de l'acide formique provenant de la 2one supérieure
du réacteur, a pH = 1,8 et 2 la température de 1l07°C.

On évacue en continu a partir de la zone
supérieure du réacteur 143,7 g/h d'un mélange composé
de 35,8 % en poids de méthanol (ce qui correspond a
91,7 % de la guantité totale du méthanol formé dans le
réacteur) et de 64,2 % en poids de méthylformiate non
entré en réaction. De la zone inférieure du réacteur
on évacue en cominu 173,4 g/h d'un mélange composé
de 46,6 % en poids d'acide formique, de 50,7 % en poids
d'eau et de 2,7 % en poids de méthanol (ceci correspond
& 8,3 %de la quantité totale du méthanol formé dans le
réacteur) .

Le taux de conversion du méthylformiate de
départ est égal a 56,3 %. Le rendement en acide formique
est de 254,8 g par kg de réactifs de départ. la produc-
tivité de 1 litre du volume réactionnel calculée par
rapport & l'acide formique est de 395.,7 g/h.

Exemple 4.

L'hydrolyse du méthylformiate s'effectue
comme dans l'exemple 1, a cette différence prés qu'on
admet l'eau et le méthylformiate dans le réacteur dans
un rapport en mole de 1/l et gu'on utilise un sulfoca-
tionite trés acide & base de copolymére de styrene et
de 2 % en poids de divinylbenzéne, La zone supérieure
du réacteur est ajustée de maniére thermostatigue & la
température de 80°C et la zone inférieure a la tempé-
rature de l0O3°C.

On admet en continu, dans la zone supérieure,
60 g/h (3,33 moles/h) d'eau et, dans la zone inférieure,
199,2 g/h (3,32 moles/h) de méthylformiate,

L'hydrolyse du méthylformiate dans la zone

L
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inférieure s'effectue par autocatalyse, en présence
de 1'acide formique arrivant de la zone supérieure a
pH = 1,2 et 2 12 température de 103°C.

on évacue en continu de la zone supérieure
du réacteur 127,1 g/h d'un mélange constitué de 60,8 %
en poids de méthanol (ce gqui correspond & 97 % de la
quantité totale du méthanol formé dans le réacteur) et
de 39,2 % en poids de méthylformiate non entré en réac-
tion. De la zone inférieure on évacue en continu 132,1
g/h d'un mélange composé de 86,7 % en poids d'acide
formique, de 11,5 % en poids d'eau et de 1,8 % en poids
de méthanol (ce qui correspond a 3 % de la quantité
totale du méthanol formé dans le réacteur).

Le taux de conversion du méthylformiate de
départ est égal & 75,0 %. lLe rendement en acide formi-
que est de 441,9 g par kg de réactifs de départ. La
productivité de 1 litre du volume réactionnel calculée
relativement & l'acide formique est de 560,9 g/h.

Exemple 5.

le processus est réalisé comme dans l'exem-
ple 1, & cette différence prés gu'on introduit l'eau
et le méthylformiate dans le réacteur dans un rapport
en mole de 3/1 respectivement et qu'on utilise du sulfo~
cationite trés acide & base de copolymére de styréne et
de 2 % en poids de divinylbenzéne. La zone supérieure du
réacteur est ajusiée de maniére thermostatique a la tem-
pérature de 80°C, et la zonme inférieure & 103°C.

on admet en continu dans la zone supérieure
du réacteur 180 g/h (10 mole/h) d'eau et dans la zone
inférieure 199,2 g/h (3,32 mole/h) de méthylformiate.

L'hydrolyse du méthylformiate dans la zone

inférieure du réacteur est réalisée par autocatalyse,

s
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en présence d'acide formique arrivant de la zone supé-
rieure & un pH de 1,5 et & la température de 1l03°C.

on évacve de la zone supérieure, en continu,
104,6 ¢g/h d'un mélange composé de 91,0 % en poids de
méthanol (ce qui correspond & 94% de la quantité totale
du méthanol formé dans le réacteur) et de 9,0 % en poids
de méthylformiate non entré en réaction. On évacue en
continu de la zone inférieure du réacteur 274,6 g/h
d'un mélange de 53,0 % en poids d'acide formique, de
44,8 % en poids d'eau et de 2,2 % en poids de méthanol
(ce qui correspond 2 6% de la quantité totale du métha-
nol formé dans le réacteur).

Le taux de conversion du méthylformiate de
départ est égal & 95,3 %, Le rendement en acide formique
est de 383,7 g par kg de réactifs de départ. La produc-
tivité de 1 litre du volume réactionnel calculé&e par
rapport a l'acide formique est de 712,35 g/h.

Exemple 6 _

L'hydrolyse du méthylformiate s'effectue
comme dans 1'exemple 1, & cette différence prés qu'on
utilise un sulfocationite trés acide a base de copo-
lynmére de styréne et de 8 % en poids de divinylbenzéne.
1a zone supérieure du réacteur est ajustée de maniére
thermostatique 2 80°C et la zone inférieure a loo°c.

Dans la zone supérieure du réacteur on
admet en continu 120 g/h (6,66 moles/h) d'eau et dans
la zone inférieure 199,2 g/h (3,32 moles/h) de méthyl-
formiate . Le rapport en mole eau/méthyiformiate est
égal & 2/l respectivement.

L'hydrolyse du méthylformiate dans la zone
inférieure du réacteur s'effectue par autocatalyse, en

présence de l'acide formique arrivant de la zone supé-
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rieure 2 un pH de 1,4 et 2 la température de 100°C.

on évacue en continu de la zone supérieure
du réacteur 124,9 g/h d'un mélange composé de €0,9 % en
poids de méthanol (ce qui correspond & 94,7 % de la
quantité totale du méthanol formé dans le réacteur) et
de 39,1 % en poids de méthylformiate non entré en réac-
tion. De la zone inférieure du réacteur on évacue en
continu 194,3 g/h d'un mélange composé de 59,3 % en
poids d'acide formique, de 38,5 % en poids d'eau et
de 2,2 % en poids de méthanol (ce qui correspond a
5,3 % de la quantité totale du méthanol formé dans le
réacteur).

Le taux de conversion du méthylformiate de
départ est de 75,4 % . Le rendement en acide formigue
est de 361,0 g par kg de réactifs de départ. La produc-
tivité de 1 litre du volume réactionnel calculée par
rapport a l'acide formique est de 564,2 v/h.,

Exemple 7

L 'hydrolyse du réthylformiate est réalisée
comme dans l'exemple 1, a cette dif férence prés qu'on
maintient une température de 90°C dans la zone supé-
rieure du réacteur et une température de 107°C dans
la zone inférieure.

On admet en conj:'inu, dans la zone supérieure
du réacteur, 120 g/h (6,66 moles/h) d'eau et, dans la
zone inférieure, 199,2 g/h (3.32 moles’h d'eau) de
méthylformiate - Le rapport en mole cau/méthylformiate
est de 2/1 respectivement.

L'hydrolyse du méthylformiate dans la zone
inférieure du réacteur s'effectue par autocatalyse,
en présence de l'acide formique qui arrive de la zone
supérieure, a un pH de 1.3 .et 3 la température de
1o07°C.
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On évacue en continu de la zone supérieure
du réacteur 106,92 g/h d'un mélange constitué de 96,6%
en poids de méthanol (ce qui correspond 2 99% de la
quantité totale du méthanol formé dans le réacteur) et
de 3.4 % en poids de méthylformiate non entré en réac-
tion. On évacue en continu, 2 partir de la zone infé-
rieure, 212,3 g/h d'un mélange composé de 70,7 % en
poids d'acide formique, de 28,8 % en poids d'eau
et de 0,5 % en poids de méthanol (ce qui correspond
a4 1 % de la quantité totale du méthanol formé dans le
réacteur) .

Le taux de conversion du méthylformiate de
départ est de 98,2 %. Le rendement en acide formique
est de 470,2 g par kg de réactifs de départ. La pro-
ductivité de 1 litre du volume réactionnel calculée par
rapport & l'acide formigue est de 735,0 g/h.

Il doit étre entendu que la présente inven-~
tion n'est en aucune fagon limitée aux modes de réali-~

sation décrits ci-dessus et que bien des modifications

peuvent y &tre apportées sans sortir du cadre du présent

brevet,
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REVENDICATIONS

1. Procédé de préparation d'acide foxmique
par hydrolyse de méthylformiate avec de l'eau, dans
un rapport en mole de 1/3 respectivement, sous chauf~
fage, en présence d'un catalyseur de type acide et en
régime continu, caractérisé en ce qu'con réalise 1'hy-
drolyse dans un réacteur vertical & deux zones de
type colonne, a la pression atmosphérique et par ad-
mission a contre-courant de l'eau dans la zone Ssupé-
rieure du réacteur, remplie de sulfocationite trés
acide 3 base de copolymere de styréne et de 2 a8 %
en poids de divinylbenzéne & titre de catalyseur, et

du méthylformiate dans la zone inférieure du réacteur.

1'hydrolyse dans la zone supérieure du réacteur s'effec-

tuant alors & une température de 60 & 100°C avec une
svacuation simultanée & partir de la zone supErieure
d'un mélange de méthylformiate non entré en réaction
et de méthanol formé, l‘'hydrolyse dans la zone infé-
rieure du réacteur s'effectuant par autocatalyse, en
présence d'acide formique qui arrive de la zone supé-
rieure, & pH.<: 1,9 et & une température de 100-107°C.
avec une évacuation simultanée 3 partir de la zone
inférieure 4'un mélange d'eau, d'acide formigue et de
méthanol a partir duquel on jsole ensuite l'acide for-
mique, et en ce qu'on évacue, de la zone supérieure du
réacteur, 70 & 99 % de la quantité totale du néthanol
formé dans le réacteur et , de la zone inférieure du
réacteur, 1 & 30 % dudit méthanol.

2. Procédé de préparation d'acide formique,
tel que décrit ci-dessus, notamment dans les exemples

donnés.

£
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3. Acide formique, tel qu'ocbtenu selon le
procédé de préparation suivant l'une ou 1'autre des
revendications 1 et 2,
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