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1L est connu de préparer le méthanol par synthése
en partant de l'oxyde de carbone ¢i de Phydrogéne,
Cested-dive du 4 gaz' @i de synthése », & des pres-
sions relativement &levées de 200 & 700 kp/em®
par exemple, au-dessus de Iz pression atmosphérique,
et A des temupératares de 350 & 400° C et plus. Pour
la mise en wuvre d'une synihise 3 haute pression
de ve genre, il est nécessaire de vaincre certaincs
difficullds concernant les appateils, ¢t méme Ja ma-
tidre dont ils sont faits. Un inconvénicmi consiste
ggalement cu ce quiil mest pas possible d’éviter les

réactions secondaires pendant la conversion duw gz

Je synthdze cn méthanol dans les conditions de la
synthése & haute pression. Par excmple, le gaz de
synthise est comtaming d'une maniére génante pur
Is méthane formé et par des hydrocarhures supé:
ricurs. Ftant donné que la préscnce de ses sous-
produits pout contrarier la conyersion, ces impuretés
duivent étre 8liminées lorsque les gaz cirenlent en
circuit ferma, ¢e gui cnlrajne une perte coTrespon-
danic de gas. De plus, le méthanol formé est dgale
ment contaminé par des sous-produits, tels que le
diméthyléther, le fer-carhonyle, les alcools supéricurs,
ete., ce qui rend plus diffieile la préparation.

Or, on a 6 surpris de comstater qu'on pout
obtenir de trds boos rendements en méthanol en
wuiilisant cue des pressions moyenncs ¢ des tem-
pératures modérées. Dans un mode de mise en
oenvre de ce proctdé, on peut opérer en denx phascs.

Dans la premiére phase, on abtient du formiate de
méthyle par Taction de Poxyde de curbone, ou de
gaz coutenani de T'oxyde de earbone, par exemple

du gas de synthése, sur ane solution alcoclique &al-

coolate alcalin, de priférence sur une solution de
méthylae de sodium contenant de Daleool méthy-
lique. A cet effet, on peut utiliser des températures
de 80 3 120° C enviren, de préférence de 85 2
100° C, et des pressions de 30 & 30 kg/em® par
exemple. Dans la deuxiéme phase suivani Ynven-
tion, lo formiate de méthyle est comverii en métha-

nol en peésence de catalyscurs dhydrogénation et
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de gas hydrogénés, & des pressions gimiluires A celles
de la premiére phase, ci @ des tempéralures enire
130 et 170° C. On peut utiliser du gaz de synthise
méme dans tette denxidme phase. Pour ce cas, on
a trouvé qu'il est avantageux dopérer avee des débits
glevés et en utilisunt des catalysears oxydigues. On
a obtenu de trés bons résultats en wiilisant des agenls
de contact en chrome et cuivre dans des proportions
sensiblement atomiques, mais wu mnins de 1 partie
de chrome pour 10 pariies de culvre, de préférence
sous la forme dc cbromite de calvre.

Pour la mise en ceuvre de ce procédd, i est indi-
qué de réunir les deux phasts en un cyele. On
opbre aloxs aven un exctdent fmportant cn gax hy.
drogéné ct contenant de Voxyde de carhone. Le gaz
traversant les deux phases, en lcspiee le gaz de
synthése, eatraine, de la premiére phuse vers la
chambre de réaction de la deunzitme phase, le for-
miate de méthyls formé et ume fraction de méthanol
dija prévue, Dems ce cas, Ic gaz en circulation sert
ésalement accessoitement 4 Févacuation de la cha-
leur de réaction. Le gan sortant de la denxiéme phase
est chargé dn méthanol formé qui, dans certaincs
conditions, pant encore &re anntaming Fune faible
quantité dc formiate de méthyle. Le méthanel est
extrait du mélange gazeux par refroidissement, aprés
quoi Ie mélange gazenx ayant regu e addition cor-
respondante de gex frais est éintroduit dans lu
chambre de réaction de la premitre phass. S5i le
méthanol provenant de ls denxiéme phase contient
des quantilés ghnantes de lormiate de méthyle, om
poutl procéder A une Spuration pas distillation, &t
réipiradnire directernent dang lu denxidme phase,
en vie de la conversion en méthanol par hydrogé-
naticm, les gquuniirés de forminte de méthvle ainsi
oblenues. _ _

Trant domné ue le formiate de méthyle formé
dans la premidre phase entraine tgalement dans la
dewxitme phase une partie du méthanol déja prévu,
il cst nécessaire d'éviter mme diminution du métha-
nol dans la premidre phase, én lespéee par ume

Prix du fascicule ! 26 francs.

414



1696.442)

addition appropriée de méthancl chieru dans la
denxidme phase.

Daus un modg de mise en wuvre préféré, le pro-
¢édé sulvant Pinvention peut 8ire davantuge simplifié
& on réunit les deux phasts en une senle opération.
Dans ce cas, on pracéde 3 la eonversion de Vaxyde
de carbane et de Ihydrogéne en phase liquide dans

noe solution de méthylate de sodium conlensnt de -

Palcool méthylique ef, en suspension, le catalysear
d’hydrogénation, de préférence constitng par du chro-
mite de cufvre,

Pour les matigres de départ, on peur wtiliser des
meélanges gazeux. de tous geures contensnl de loxyde
dc casbone et de I'hydrogine, par exemple le gaz
a l'eau, etc. On obtient encore les résultats les plos
favorables avee le gaz de synthdse connw, confenant
Thydrogéne et Poxyde de carbone dans des propor-
tiens de 2 : 1. Four les gaz de départ, il y u Hen
de veiller 4 ec gquils solent amutant que possible
débarrasgés deau, pour contrarier la farmation de
formiate de sodium au coors de la conversion. On
pent augmenter davantage l'efficacité ot la durée des
catalysenrs contenant de préférence du caivre et du
chrome eu leur invorporant des composis oxydés
dva métaux alcalino-derrers tels que l& baryum, ie
caleitmn, le mapnésinm. Fventuellement, on penl
méme ajonter des oxydes de métuux Iourds tels que
Poxyde de zine, de cadmium, ou mbme des matidres
inexles & grande surface telles que ls charhon actif,
In silice, la terre de blanchiment, etc.

Quoique la formation dn formiate de méthyle air
Lem 3 des rempfratures d'environ 100° G, ef lu
formation du méthanol, en partant du formiate dc
méthyle, 4 des températures plus &lovées allant jue-
qu's 170° C, en & trouvé que, dans le procéds, en
une opéraiion suivant Dimvention, op réalise une
marche uniforme de la synthése et de trés boos
rendements en méthanel s I'on opire § unc lemnpé-
ratura entre 100 et 150° C.

Les pressions 4 utiliser peuvent varier dans des
Limiles Gtenducs. On a obtenu de hons résuliats 4 des
surpressions moyennes de 30 3 60 kg/em?® enviren,

Si le méthanol recueilli dans le procédé en tne
opération comtient des qoantités sppréciablez de
formiate de méthyle, celui-el pent élre réintroduit
dans la chambre de rfaction par distillation fraction-
ute, muis on peut également Putiliser d'une anbe
mariére. Evenimellement, on pent intercaler une
hydrogénation complémentaire de cette quantité do
formiate de méthyle sortavt de la chembre de réac-
tien avec le wnéthanel, Mais, dans tous les cas, woe
hydrogénation complémentaire de ce genre nest des-
tinfe qu'd la conversion d'un reste de formiate de
mithyle en mgthanol.

Un avantage important du nouvean procédé con-
siste (gulement enm co que les réactions secondaires,
qui constituent un grave inconvénient dans la syn.
thésc & haute pression, sont largement évitées. Dans
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e cas, on pent angmenter le rendament et sinplifier
le traitement des produits de conversion. Un effet
trés favorable consisle ¢galement en ce que le for-

- carhonyle ne se forme pas, méme en faibles quan.

tités.

Le procédé peut &ire mis en envre d'ume maniére
discontinue, mais également continue, et les exemples
ci-uprés donoent quelques détails de cette mise en
ceuvre, en réfArence anm dessin anmexé, |
.. Exemple { (fig. 1). — Dans un compressenr 1,
on comprime i 48 ke/em® le gaz de syolhise, com-
post d'oxyde de cachone ef dhydrogioe dans des.
propuriions de 1: 2, et on le fait passer -par mn
séchour 2 pour lintrodeire dans le gaz en cireu-
lation en amont de DPachangenr de chaleor 3, A
la sortis de cet échangeur 3, le gaz et chaulfé
préalablement & une fempfuture de 80-85° G dans
un fekavileur 4, et passe ¢nsuite dans la colonne de
réaction 5. Celle colonme de réackion 5 comtient une
soletion de méthylate de sodium méthanolique qui
est maintenue en permmanence & une tereur cu mciky-
late de sudium de 2,5 3 3.5 % cnviron (par rappost
an sodiurn métalligue), Une partie de Toxyde de
carbone se fransforme 3 une température de 85-90° C
en formiate de méthyle qui est entrafné par ls gaz
en cirendation A travers échangrur de chaleur 6, 1o
préchaulfear 7, v le four dhydrogénation 8. En
dehors du formiate de méthyle, et suivant Ia pression
de Ia vapenr, une partie dn méthanol passe sgalement
de 1z eclonne 5 daps le four d'hydrogénation 8. La
¢quantité du méthanol passant d'un appareil a Paube
est réglée par un céfrigérnicnr 9 monté duns la partie
supirieure de lu colonne de réaction 5. Dang le four
d’hydrogénation 3, le formiate de méthyle est hydre-
Zéné en méthanol 3 une température de 160-170° C.
Le produit de réaction passe avec lemcédent du
gaz de circulotion davs le condenseur 10 & travers
les échapgeurs de chuleur 6 et 3. Dans celui-cl, le
métharol est condensé et se séparc 4 D'état Liquide
dans Ie séparateur sous pression 11. Le gaz de cir
culation sort du séparatenr sous pression 11 A Pex-
trémité supérieurs, et la pompe de ciroulation 12 le
réintroduit dans Ie cireuit. Le méthanol contenant
éventucllement du formiste de mélhyle non exirvait
par hydrogénation est détenda en direction du zé-
servair en charge 13 et s'4eoule eneuite en courant
continy dans la colonne de distillation 14. Cette eo-
lonne est agencée de telle manitre que les faibles
guantités du formiuie de méthyle non extraites pax
hydrogénation serleni sous forme de vapeur & la
téte de la colonme. Le formiate de méthyle distilld
est précipité dans le réirigératenr 15 et g'écomle 3
Fétat liquide vers une petite pompe de refoulement
16 yui s réintrodult duns le four Thydrogénation 8.
Le méthanol pur recueilli sort du -collecteur 17 sous
forme de vapcur et passe par le réfrigératcur 18
dans le réservoir 19. Etant demné que le formiate
de méthyle formé dans la colonne de réaction &
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ahsorbe du méthancl, et qu'unc sutre partie de mé-
thanal cst entrainée de la colonne 5 par le courant
gazeux vers le four d'hydrogénation 8, une partie
du méthanel pur produit doit Elee réintroduite dans
la colonme de réaction 5. Ceci est effectué par la
pompe de refoulement 20 & travers I'échanffenr de
méthanol 2L

L chaleur de réaction dégagte dans le four d'hy-
drogénalion 8 n’est que partiellement évacuée par
le gaz de cireulation excédentaire. Le reste de la
chalenr d’hydrogénation est évacué par refroidisses
ment & ean sous pression A circalation antorsatique.

Exemple 2.~ Duns mn autocluve A agitaleur
@uns conienamnce de 450 cm?, on mélange avec wno
agitation intense 100 ‘g d'une salution de méthylate
de sodium 3 enviren 5,8 % par rapport su sodium
Jissous, avee 30 g d'un agent de confact d’hydzo-
génation en chromite de cuivre finement pulvérisé.
Le chromite de cuivre utilisé pour Ia réaction 2 &6
préalablement iruité avee de I'hydrozéne & une tem-
pérature de 150-180¢ C, dans un mélange méthe-
nolique. On porte ensutte Tautoclave & une pression
de 30 kgem? avec du gaz de synthése sce, el on
augmente lentement la température en agitant, Apris
une angmentelion initiale de la preesion, il sc pro-
duit 1 abaissement de cetle pression par absorplion
de gaz, abaissement qui commence & euviron 60° C.
A 100° C, lu pression de Pautoclave est ainsi abais-
sée 2 42 kg/em®. On augmenie lentement 1s tempé-
rature & 120° G el on la maintient ensuite constante.
L’ahsorption du gaz s'effectue alors beaneoup plus
rapidement. Chaque fois que la pression descend &
100 kg/ome, on la remonte 2 100 kyg/fem® en it
lisant 3 cet effet du guz de synthése see. Aprés un
fonctionmement de trois heures environ, o supprime
le chauflage et on laisse refroidir Pautoclave. T.ars
du traitement du contenu de I'auloclave par distilla-
tion, ou constate qu'il S'est formé du méthanol pur.

On ne irouve auenn sous-produit quelconque garens

an liguide.

lixemple 3 (lig. 2). — La colonne de réaction 1
conttent une solution de méthylatc de sodinm mé-
thanolique 4 environ 3 % par rapport au soditm
miiallique, sclution qui coniient lleqnfme en sus-
pension un agent ds: contact en chromiic Je coivre
finement pulvérisé. A travers cetie colonne de réae-
tion, wn fait passer & 50 kg/em? en cirenit fermé du
gaz de synthise débarrassé dean, provenant de
Téchangeur de chalenr 2 & iravers le pré-chuuffeur .
Au cours de son passage & lravers la colomme da
rénetion, le gaz de synthése se trunsforme suivant
la {ormmle =

CO - 2H, — CHy— OH

Te Jiquide catalysear circule automatiguement
dans la colomne de réaction, étant donné que le gaz
de synthdse est injecté sous prossion par le conduit
central, Le méthencl obtenu de cettc manidre est
Gvacud en méme lemps que le gaz irculant en cir-
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cnit fermé, céde sa chaleur dans L'échangeur 2, passe
3 travers le réloigératent 4 vers le séparatenr 5 qui
sépare Ie courant en liyuide et gaz. La pormpe de cir-
culation G réintroduit le gaz duns le cireuit. Si on
utities du gaz sec, le rendement cn méthanol obtenn
en partant du gez de synthése est guantilalif Il ne
sc prodnit ancun sous-produit ligquide ml gazeux.

Dans certaines conditions, il pent Bive avaniagsux
de fermer -1a colupne de réaction & laide dume
partie supérieure &largie. Dans ce cas, Ie nivean
du Nguide & Pintérienr de la colomne de réaction
peut &tre 1églé de telle manidre que ce niveau soi
placs i peu prés dans le premicr ters de la téte
élargie de la colonne. Au-dessus de la surface dn
Yguide, on peut prévoir une couche d’annenux Ras-
chig, et jncorporer dems le dernier ticrs de lu téte
un réfrigfratenr & Valde duguel on peut maintcnir
constant Ie niveau du liquide pendant le fonctionne-
ment, Cet agencement dc la colonme de réaction
pérmet dobtenir que le mélhuool condensé dans lc
réfrigfrateur rujsselle A travers la conche d'anneaux
Ruschig et empéche que certaines parties du Leuide
catalyseur, ou du catalyseur d’hydrogénation en sus-
pension, solent &vacuées de la colonne de réaction.

RESUME :

~ 1* Procédé pour la préparalion du ‘méthanol en
partant de mélanges gazenx contenant de Toxyde
de carbone et de Phydrogine, par formation de for-
miate de méthyle et hydrogénalion de ce formiute
de méthyle en méthanal, caractérisé en ce que la con-
version a len i des pressions moyepmes, par exfm-
ple de 100 kg/ecm?, de préférence de 30-60 ka/om?,
et & des températures inférientes-d 200¢ G, de pré-
fircnce entre B0 et 170° C3

90 Ty formation du formiste de mfthyle a lien
dans lu phase Tiquide cn présence d'unc golution
alegolique d’alcoolate alealin, de préférence d'une
solulion de méthylate de sodimm méthylaleoolinue,
tandis quc Phydrogénation est effectuée par Putili-
cation de catalysenrs conienant du cuivre et du
chrome, de prélirence scus la [orme de chromile
de coivre; : o

30 On ntilise des mélanges gazews. contenant de
Phydrogine et de loxyde de carbone duns des pro-
portions de 2:1 environ, de préférence sons la
forme de gaz de synthése;

49 La formation du formiate de méthyle ef son

‘hydrogénation ont lien*dans deux zones de réaction

faisant partie dm cireuit fermé, tandis que le mé-
lange pazeux contcnavt de Thydrogine et de Poxyde
de carbone circale en civenit fermé rceevant conlis
nuellesacat un complément, et que la formution du
formiate de méthyle a Heu dans une chambre de
réaction, cu I'esphce une colonne de réaclion main-
tene & une température de 80 & 120° C, do préfé-
rence de 85 3 1000 C, mme température de 130 &
170° C élant maintenue pouar Ihydrogénation consé-
cutive;
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5° Le formation dn formiate de méthyle ct son
hydrogénation vut lien dans zme méme chambre de
réacHon et dapa lu phase Uquide, et le mélangs
gazeux contenant Thydrogire et l'oxyde de carbone
est Inteoduwit A des températures de 10Q & 150° C

dans lo solution d'alcoolate alealin méthyl-alcoolique -

comienant en ghspension un catalyseur d’hydrogéne-
tion, fandis que le méthanot formeé, contenant éven-
tuellement de faibles quantités de formiate de mé-
thyle, est traité en debors de la coloune de réac-
tion; ’ .

67 Les produits de rénction sortant de la colorme

— b —

de réaction sout sourds 3 mme hydrogénation com-
plémentaire en vue de la réduction de formiste de
méthyle dverduellement prézent; ’ )

75 Lg formiste de méthyle, éveninellement eancore
présent dans Je méthanel formé, est réintroduit dans
e procédé aprés som extraction.
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