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division

catalyse

La désulfuration
des fractions pétrolieres :
’HDS

L sculre s la fais une benddiction ot un léau pour nas sociétés mederes. En eflel, || constitue a
base d'un grand nombre da matériaux indiepanaablas dana lindustrie at dans 'egriculture. Mais il ast
Auss A cause de problémes de poliution impordants cor o combastion du charban et des fiouls lourds
contenant du soufre conduit & du S0, qul st une des principales cauees de polflution atmeaphérique.
Afin de dinvinuar les effets néfastes cﬁ] soufre, des lois rée restrictivas limitent les gquantités de soufra
adrmissiblos dans les combaustibhes.

Dapuis la darniere guarre mondiale, Findustrie du raffinage s'est préocoupes de Félimination du soufre des
coupes pétrolidres. Caette désuliuration permet Putilisation uiérieure de catalyseurs au platine Indispensa-
blas dans d autras procédas du raffinage comme le reforming, opération qui permet 'asgmentation de
lindice o' ontane des essences, Enaulee, i désulfuration permed e répondre aus exigences concermant
la poflution et autorize P'otilisetion dee pétrolea brute & teneur en soulre de plue an plue Sewsa.

1 sur 2

L'hyrirodésulfuration conalate 4 faire réagir de ['hydrogéne sur un camposé contenant du aoufre pour don-
ner da Fhydrogena sulfuréd et das hydrocarbures ©

L'hydrodesuliuration fait partie des reaclions d'by-
dredraiternent gui rassemblent Pensermnble des pro-
c&das visant & purfier las coupes pétroligras de
leurs impuretos sulfuries, aeatoes, oxygendes o
métailiques {nickel &t vanedium). Selon 'objectif
pringipal vise, Fappellation oo procsds sera;
hyerodesulfuration,  hydroddsazalation,  hydro-
déoxygénetion, hydrodamatallisation, ete,

R T R D TR L

Les catalysewrs whilises appartiennent & la méme
Tamile, celle des sulfures des métand des groupes
Wl A Mo, W) promus par fee sulfures des métaux
des groupes VI (W et Co principalemend] ; ngan-
maoing, ces divers couples poesibles de asuifures
n'ont pas la meme actodté vis-i-vis des wansfor-
mations chimigues mises & jed et, selon 'abjectil
viaé. certalnes associationa bien définies de sulfu-
réxs deyrant ébre sélectionmées,

PR e R LR B Bty L s LR s L s e e R e s B S L

Les réactions
d’hydrodésulfuration

Ce zant des réactions exothernigues el therrmody-
namiquamant complétes dans les conditions cow-
ramiment Wilisées. Les diverses moldoules ont des
réactivitéa trés différentes, le acufre Stant plus
fazile & aliminer lorsqu'il est de type mercaptan {R-
SHp que larsgqu'll entre dans 3 conslitution oune
moldcule an résonenca du type thiophéne ou
ditierzathiophine.

Par conséguent, paur les assais en laboratoire sur
des molécules modéles, la thiophéne eat cholei
cammi: représentatifoodes modécules  soufrées
contenues dang les essences légéves et le ben-
zothiophéna cu le dibenzothiophéne est ratanu
comme  repregentalif | des  mobécules  soufries
cantenues dana lea fractions pétroliéres plua lour-
das, kérasines of gis-oils par exemple,

Les catalyseurs

Lo catalyseurs gendralement ufilisés en hydrodd-
aulfuratlon sont des sulfures de rmohddéoe o de
cobalt supportds sur da "elumine + dont la surfece
spcilicue vare enlee 170 of 270 m%g,

Ces calalyseurs contiennent des cuantités impear-
tantes de phase active (usqu'a 20 % en polde
d'cxydes de cobalt et de molvbdinel, Les cataly-
seurs industriels sont présentés sous lommes d'ex-
trudés, da billas ou de pacstilles. Le dimension des
particubes ob Ly oéomelde des pores Gy sepporl
Influencent les proprlétés catalytiques, surtout
lorequ’il s'agit de traiter des charges patrolieres
learehizs.

Lorsque les catalyseurs sent introduits dans le
réacteur, la phase active est sous Torme oxye
mais. durant la réaction, ils sont sous forma sulfu-
iz, Lay sulfuradiaon est faite sait par 'hydrogéne sul-
uré produit par [a réaction, salt, au cours d*un tral-
tament préalable {presulfuration), par de 'hydro-
grine el de PRy dragéne Sulfird ay un Carmposs sou-
Iré [35,;. CH.55CH, par exemple).

Lractivite catahdioue est tris forlement influencds:
' la propattion des dews sulfures composant [a
phase aotiva. Sur le graphique ci-aprés sont repré-
sentiees enfﬂncﬁungu Ist armpeosition atomigue du

o S :
cakalyseur, r = Foha ks warations  relati

ves de la conversion du thiophéne et d'un résidu
atminsphéricue Koweil & 58 % de saulre.

ST TG T e
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Ga maximum d'activité pour des taneurs de cobalt
[eou e nichked] waigines de r = 0,3-0,5 o été obsorve
Bgalement pour d'autres réactions d'hydratralte-
mant,

e

et

activité relative

.-ff Qt&

Achie en h}-ﬂ ackésifuton, (aurds ¥, Jacoul et
JF. Lo Fage. (Comgras ibéro-Amancan de Catalvss,
Mowin 1074,

Plusieurs lhéorics sont actuellament & 'étude pour
oopliquer ca phénameéne. Griice & des lechniques
physiquess  Iris  sophistiquées  (spectroacople

REACTELR

HYDROGENE

CHORGE
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nesclEaine d'émission du coball, micrascope dlec-
tronigue anahtique, structure fine d'abeorption des
rayens X, infrarouge), V'existence d'ure espoce
mixle cobal-malyboene-aoulie a gid démontrde.

Ceprndant, by nadure du site aclil n'est pas encore
totakement élucidée at ces systémes GoMo, Millo,
NIW font encore 'objol do nombreoses dedes.

Le procédé

La catalyseur en lil fie ost fraversd par e melange
hydrogéme-charge i désulfurer. Dans le cas das
prodults lourds, on paut Btra amene 8 wtiliser des
procédis plus compliques @ réacteurs en it boull-
lennant o des dispositfs permettent lintreduction
at le scutirage an continu du catalysour.

Ca procéds s'applique 4 1a puriication des easan-
ce, du kéroaéne el dea gas-oils [pour moteurs dia-
sl et fioul domestique), Suivant la nalure de la
coupe petroliere et la quantité de soufre [jusgqu'a
0.3 %}, les conditions opdratoires sont variables :
temperature entro 330 of 400 <C, pression d'hydro-
géne (jusiu's 40 bare), durds de vie du catalyssaur ;
1 an pour "hydrotraitemaont des fiouls lourds, 8 ans
paur hydrotraltement des esaences, voire des
gas-nila.

Crans le monds, environ 20 000 lonnes de cataby-
seurs sont ulilisées annuellemant. Le pric du cata-
Iyseur vara entre 50 Fikq (cobalt-mobdickzng el
nicka! molykbdine ol 100 Fhg nickel-iungeténep,
En ce qui conceme les Etats-Linie, cala corespond
a 13 % anviron du oot total des calalyseurs lil-
sis pour ke rallinage, Une progreseion de 8 %fan
aat pravua pour les prochaines années,

DISTILLATION

PROOUIT
PERIFIE

SEPARATEUR

Sohama simpifid ou proceod aharocdsuifrerion,

s % b G 6 D

Colie b a #18 prfpearin avee b enneaiis de dme ML Broysse
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et Alphabutol

Oligomérisation des oléfines

Les diveraes apdrations de vallinage du pétrolo ot
doe productien dthydrocarbures par synthése
glaccompagnent  souvent d'une  production
importante doléfinez,. G'est blen dvidammenl e
eas du eragquage & [a vapeur de fractions Kgéras
jathene, naphta..) dont fa deslination premiére
st procisément la fabricetion da ces oléfines )
mala des procédds comme ba cochage qu le cra-
quage catahdique das fractlens lourdes, la
condensation du méthanol sur zéolithes, domnt s
but essentiel est |a production d'ezsence &t de
kéroséne fourmnissent comme sous-prodults de

division

catalyse

Les procédés Dimersol

file:///D:/__SCF/web/DivCata/FichesCata/Cata05/Cata5.htm

Pathyléne, du propylene, des butknas et leurs
hemologues supéraurs.

Parce que ces procédés me conduisent pas tou-
Jours 3 des productlons comaspondant & la
damande, parea que I"anvirennement industrial
immddiat ne se prite pas toujours & laur recupd-
ratlon, parce gl est sowvent plus économlgus
de synthétiser des structures aléfiniques com-
plexes gua dé les eatraire, I'oligomérization cons-
ftitue une valorlzelion intéressante des oléfines
kpires.

DIMERSOL

Dans o procéds, le catalyseur, qul est abtenu
par l'interaction d'un 221 de nicke| bivalsnt ot d'un
halagénune d'alkylaluminlum, tous dewx solubles
dane les hydracarbures, estun complexe hydrurs
calignique du nickel

[L_HH-IT [MH.EIM]. [L = ligand donneur, oléfina,.)

responsable d'uns réactlon de polyadd|ion ealon
fa schéma de 13 Ggure 1. Lo mode dinsertion
n'est pes unique at condull en lail & un mélangs
da siructures,

Mise en ceuvre

Dans |a pratique (figure 2], Poléling, tout comme
les &léments du catalyseur, est Introdulte en
conting dans un réacteur cylindrique de 53 &
200 i Saus U pressian sullisante pour mainbe-
nir tout, ou la mejeura partie du réectif, dans la

La probebilité de [i-élimination par rappord b colle
de polyaddition favorise la formation du dimére
au ddtriment des trimbras, tdlramares.., (selocli-
vité “chimiqua™l.

Par allleurs, les produits sonl suscepliblez da
réaglr sur le catalyseur condulsent & un déplace-
ment do 12 double liaison gu d une palyadditian.
L'lmportance de ces réactions coneécuthves, qul
est fonction de la conversion, modifie [a nature ot
les proportions relatives des prodults (sdlectlvité
"cinétigue”).

phase liquide. Une recirculation externe duy
ligulde assure Phomogéndisation du mileu st
I'alimination de la chaleur da réaction (de Pordre
de 800 MJ3f'm? do charge) de fsgon & malntenlr 1a
température & 50 0.

Selon la sélectivitd et 1y conversion recharchés
[cotte demilére va de &0 & plua da B %), wne wnité

23/06/2009 22:56





Fiche5 SFC

2 sur 2

compaorte da 1 & 4 rdacteurs en sére, A la sortio
du damier &tage, Meffluent ast trallé par NH, {d4-
gactvatlon du catabpseur], puls & | scude at &
I'eau (@limimation da I'alumine ot du nickel]. La
produil {ou "Dimat”) ast séparé des Inartea at du
maenomare qui n'a pas réagl, puis éventuallement
fractionng.

Application

Lo procédé est appliqué & I'oligomérieationet & la
ca-aligamériaation de I'éthyléne, du propyléne el

file:///D:/__SCF/web/DivCata/FichesCata/Cata05/Cata5.htm

des n-butbnes. Les charges sont en général des
coupes misidudlres accompagnées dhydrocar-
bufes saturés @ par exemple &thyléne & 50 %
d"éthane, propylene a 10 % de propana, bulénes
4 25 % de butana. Eller dolvent étre sxemplas
d'impuretds complexamtes {acétyléniques, did-
nes) o polaires [¢au, aleoats, amines..).

Les "Dimats" trouvent achesllemant leur dédbouw-
ché e plus Important comme composanls des
espences aute: leur indice d'ecctane motewr
{HOR), compriz enlre 53 et 99 alteint 102 en
mélange avec un “Raformat”, un "Alkylat™, au une
eagence de distillation directe,

Mals Fusage chimigue, en tant que charge de
aynthise OX0, laur apporte une meilleurs valas-
sation. Ghest alosi qua les lsononanols, Issus das
diméres du buténe, constituent, sous farme de
phialates par exemple, d'excellents plastiflants
du PVE. Lea produita de condensation da 'oxyde
d"sthyléne avee Ies isptridécanslz (lssus dea ti-
méres du buténe] ou lee isobtétradecanols [issus
daa diméras du propyléne, vin I'akdolisation des
isoheptanalz] sant dea détergents non lonlgques
aux ceraclédrstiques Intdressantes.

ALPHABUTOL

Co procédé 3 pour bul essentle| Moblention de
buténe-1 par dimérieatlon sélactive de Pathyléne,

La mécanlame par laquel aglt le catahrseur su
titane (el da Ti (IV) exsocid & un alkylaluminien}
utilisé dans fe procddd eat différent du précé-
dant: [‘Stapa eazentiella 85t um  couplage
concerte entre des molédules déthyléns, avec
formation d'une espboe bimétallocycliqus, pro-
bablement palynucléaire, qui conduit au buténe-1
par un tranzfert d'hydrogéne Interma. La repré-
santatlon qul reste tris schématique on est don-
tée dans 1a flgura ci-aprés.

composants du catalyseur dans un réacteur Bgité
de 20 & 100 md, malntenu & 50=C ; disactivation
du catalyseur par injeclion ¢'una amine en sorthe
de réaclewr : séparation du baténe-1 par distilla-
tflon awvec dllmination du cotalysour gui Sa
retrouve dans L fraction la plusz lourde.

La sdlectivité on buléne altelnt B5 % pour une
conyversion da B3 %.

Application

Le buléne-1 Irowve actusllement un débouche
Important comme co-monamérte dans s fabrica-

e Formalion des imdes

L'sbsence quasl lotale de produils disomérsa-
fion [la I=neur & boténe-2 du butbne-1 produait
eat Inférlaere & 100 ppm) suggire quiil Afexisle
pas, comme dans fe cas du nlckel, de llalson
réefe M-H. &n n'obsarme pas non plus de réaction
du polyaddition, ct les triméres lormés gant d'orl-
glna =cindtqua”, résultant de la réaction conse-
cutiva du butdne=1 forme aves 1"Ethyldne.

Mise en ceuvre

Elle s& [ait de fagon analogue & cells du Dimer-
60l 2 Injection an continu de "éthylene el des deux

S mas g S

tlon de la qualité standard du polyéthylane
lintairs do bassoe demsité {ou “LLOPE"). On sait
g le marché du*LLOPE™ ea développa de facon
spactaculaire en raison de son uiilisation comme
film remballage.

Références industrielles

Saire unitds de DIMERSOL, totalisant une capa-
citd de production de 2 000 KK Lan ont &t cana-
truitas dans la monde ; cing Butras sont en cours
do mantage. Deux enités Alphabutal sont en
conatruetlon.

Lrlic fihe @ ¢1¢ réakiste avoc be conovurs de 5V, Chauvin,

© Société Francaise de Chimie
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Procédeé et
catalyse Claus

Le procddd Glaus consiste an une oxydatian en
soufre  glementaire du  sulfure  d'hwdrogine
conleny dans des gaz pouvant étre diorigines
diverses {gaz naturel, de raffingrie ou de gazdifi-
eation de charbon par exemplel

Co procédé s"sffectuc cn deur étapes

1. oxydation de 1/3 de H.5 en 50,

T <=

Cette résetion, sa fait, cn Mabsence de catalyseur,
dans un four vers 900 oG,

division

catalyse
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2. Formatlon da soufra par la réaction de claws

£ =

C'est ume réaction catalytigue gul utllise géndra-
lerment comme calalyieur dos alumings aclivgos.
L'équilibre thermodynamiqua da cette réaction
o5t favorisd par uno diminution de température.

Lorsque les gaz contiennemt du €0 ou des
hydracarbures, les conditions de hawts tempdna-
were du four engendrant un certaln nembre de
réactions parasites telles qua la formation & oxy-
sulfure de earbane ou de dizultfure de carbone,

Ces dewx conslituants peuvent édtre an parthe ou
totalement hydrolyses en H.S sur las catalyseurs
selan fes réactions

COS + M0 " H,8 + C0,

G5, + #H,0" 2H,5 + GO,

Les unités Claus sont constitudes géndralemeant
de 2 ou 3 réacteurs catalytiques ravaillant & des
températures décroissantes. Les gaz issus de
ces Unités passent dans un incinéraleur pour
transformer Loua les composés soufrés en S50,
avant laur rejat dans l'atmosphére, Les rendo=
ments glabaux an soufre peuvent varler de B &
87 % salon e nombre de rdactaurs. Ces rends-
ments peuvent £tre trés noHement améliorés

" VAPEUR
HF

- GAT REIDOE
e

~QUFAL

FREMIER CONVERTEREELIE
CATALYTHUE

{39,6 - 99,9 %:) par la mise en EuvTe de procddéds
complémentaires d'épuralion tels qua o procadd
Uz yfreen” qul dqulpe de nombreusse unltéa densa
la mande.

Nowvells gamération de caldalysewrs

Lea eontralntes liées a la pollution atmaspherigue
gt aux @gonomics d'énergie ont tavorlaé le déve-
leppament de nouvaaux catahseurs.

Cest aingl guont &t4 dévaeloppds das catalyseurs
& basa d'oxyde de titane plus pedarmants que les
alumines activees, en partleuller pour affectusr
lea réactions d'hydrolyse du COS of du C5,.

D& méme, par eoucl d'économie d'énergie, les
Incinératewrs wlilises powr axyder H.5 en 50,
dans les aftivents Claws event leur rejet dans I'at-
mosphbre peuvent ¢fre emplages par des réac-
teurs d'oxydalion catalytigque plua économas au
niveau des eensammations de combustible,

=AUFRL

DELREMT EONVIATE SEUR
CATMLITRUE

Unité: Claus & 2 convartlsseurs catalytigues aves brilurs duxllialfes
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Ls production de caufre dang la monde.

En 1884, la production de soufre élamentaire
dans e menda Etalt de 33,6 Mt‘an, dont 128 Mt
pravanant du gaz naturel, 7,2 Mt de gaz de raffi-
nerig, s reste étant principalament du soufra
Frassh. La part du Groups EN-Agqullaine dans
catte production et da 5,9 % dont I'origine
cssentielle pravient du gaz de Lacg awes 1,8 Mt

Les calls dimvestissement pour une unlté de
1200 t] sont de Pordre da 120 MF. Les frais de
fonctionnerment dépendent beaucaup de la valo-
rizatlon, sur Is site, de 1a wapeur produite ot de
Tl'environnement de Funlté,

Brans ces frais, e cailt du catalyseur est toul A fail
marginal, 4’ autant qua sa durge de vie est actual-
lenant da 'aordre de quelgues annsas.

Flche préparée aveg la collaboralion
de R. Yeirin

© Société Frangaise de Chimie
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en lit fluide

Un outil majeur pour I'industrie du raffinage

du pétrole

Un peu d’histoire

Le pringipe de ¢o procédd découvart en France
par E. HOUDRY [(1830) n'n ¢ossd dopuis lors de
connitra do nouvesw divaloppaments, Pammi
las phus rédcents, il faul citer:

Un bilan-matiére type

100t
da distillat sous vide
[point de coupa 350-550 °C)

& Un Bllan-malstrs type

Le procédé

Un eraquewr cataltique (en anglais ; FCC) esl,

uma unflé complexs fisant oppol 4 des technolos
gies sophistiquées. Des prouesses do génle chi-
mique et da sciences dos matdriaux onl di &lro
rialisdas pour sasurer un loncliennemaent parme-
nent du precide, dans d'excellenles canditivns

de Mexibilité et de flabitld.
FUMEES |

Schema :I
tYPI'Eﬁ mﬁmrs

<

p.
o

SEFARATION  CHARGE

()

0
r\_

0

FUMEES

= [

division

catalyse

Le craquage catalytique

>
>
| g W S0tica et a—
g W20tigazalefticulldomestiate
| gl BT
>

® ko5 calalyssura zdolitkigues ot lours différents
depages,

= le réacteur Muidiss a transport pnaumatigue,

* e "régénerateur chaud”,

# |3 promotion de I"oxydation du 00 ..

CaCllfgaziliqUetiés)

5t cokellalhtoconsomme))
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e

Vitezee de circulation do catalyseur
Température du riactzur

Température du régénéraleur

file:///D:/__SCF/web/DivCata/FichesCata/Cata09/Cata9.htm

1000 Li! N
EO0SC
750°C

Temps da séjour de ls charge
& Die= valaurs typiques de conditions opéralolres

Tous les procédas modemes sont COMUS pouT
assurer U régendralion poussde et conlinue du
catahrseur, sinsi qu'un eentact optimal entre la
catalysewr el la charge @ craquer,

La procédd de FCG a "avantage d'vtifser ration-
nellement "énergie disponible en wtilizant en-

Le craquage catalytique
est fondé sur une catalyse
complexe

La chimie du craquage catalytbque est celle, bien

connua, des carbocations classiques subissantla
aelasing en @ 2

R C CHy ———
N Pl Hz‘cH;"'H M)

R CH; = cHy ———a
‘cu;’f eH"

CH, H,
cu? ! “::H/c

-]

maig alla szl auzsl celle das réactions de transfert
d"hydrogémna ;

aldine + cycloparafiine

—= paraffine + aromatiqus

et de certains processus radicalaires.

On halera que tous ces mécanismes s'appliquent
& un subsirat complexe contenant dea moldcules
A plus de 25 alomes da carbane.

Distillat
sous vide

~ Gyt C

Essance
H. c:— I::II
P kn

A
e[ +]

ks

Pour en savoir plus :

2z

thalpia da combustion du coka pour amener 13
charge & La tempdrature de craquage. En ottre, il
esi possible dutiliser "énergie des fuméss pour
produire de M'dlechricilé nécessaire 3 inlroduire
1*elr dans le régénérateur.

Un schéma cindtique simple a &d proposd par
WEEKMAH, Il permet diillustrer les différences
entre les eatalyseurs zéalithigues ol les calaly-
seure amarphes. Les calalyseurs zédollthlques se
caraclérisent, d'une part, par une activitd plus
dlevde gue cella des calalysaurs amorphas e,
dautre parl, par un rapport kK, plus élewd co gui
ga Iraduil par ure sélectivilé en exzence nelle-
mant plus Importanta.

Las catalysewrs de craquage sont tous dérives
des argiles découverles par HOUORY, Actuelie-
ment, lis se présentent aocua la forme d'une pou-
dro fima [diam. moyen &0 microns] resistante a
l'attritlon, &b sont consztlbuds d'uvne matrice da
silice-alumine, plus ou moins inactive, ot danvi-
ron 20 % de réalithe ¥ dchangde aux terres rares
{La, Ce} finement dispersédes. L'utilisation indues-
triclle des zéolithes s"est raduite par une diminue-
tlon da 18 production de coke, mals sussl par una
plus faible olalnicite des produits entrainant vme
baisze de lindice diaclane da Fassenca par rap-
part & calui oblenu aver des catalyseurs non zéo-
lithicgues.

L’enjeu économique du FCC
en quelques chiffres...

® Codt d'un FCEC da 109 tan : 100 F.

® Mombre de FOGC an service dans e monde:
anviron 400,

& Cansammation mondlale de catalvseur da
FOG 1 270407 t'an (chiffro affaines | 400.10% $).

G'eat la 1* MARGHE MONDISL DE CATALY-
SELURS.

En FRANCE, la capacild de traltement des FCG
ezl passde, antre 1974 et 1932, de 26 & 41.10¢ tan,
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division

catalyse

L’hydrodésazotation des
fractions pétroliéres :
L’HDN

Au sein dune mffinerie de pétrole les procédés &' hydroraffinage ont une Importance fondamentale car
ils permiettent, em préatable & Loute valorieation des tractions pétroliéres, de purifier solles-gi en dlimi-
nant las hétdrmatomes presents dans les charges tels que le soulre, Pazole, les métaux et blen d'autras
impuretés, En cancenlralion rap &levde, ez impuratéa préeentent diversas nuisances : BMEHsarae-
ment des catalyseurs métalligues at acides ulilisés en aval, corresion Isoufre) &t enlin pollion alinos-
phirgua [soufre ol azale].

Jusguan début des anmdea 1870, I'Slimination du soufre, éfail "unique précceupation du ralilneur.
Aujourd’hui, I'dlimination de Pazote ost devenue, dans Lon nombra de cas, une nécassit supMamen-
Kiire, G besoin est apparu peu & peu i (3 suite de "utilisation de pétrole brut de plug en plus lowrd
eantenant de plua en plus d'azcte comme an témoigne la figue 1.

L'élimination du soufre comespond a I"epération dhydredésulfuration ou HDS qul a feit 'objet de la
fiche n= 3 de celle série. L aliminalion de Fazote, hydrodésazotation ou HDN, présente de nombreases
aimllaritea sves I'ydrodésulfuration, Ainsi, de la méme maniére que pour I'HDS, |l g'aglt de falre réagir
da 'hydregane sur los malécules santenant ez héléroatomes, L'HDS conduit & des hydrocarures e
de Fhydrogéne sulfurd tandls que I'HON donne des hydrecarbures el de fammanias @
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S

P
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catalyseur

Les catalyscurs employés sont du méme fype que coux utilisés polr I'HDS, ¢'est-d-dire sulfures de
molyhdéne oy de tunpsléne promus de prélérence par le sulfure de nickel, le tout dtant déposé sur un
support oxyda de grande aire spécifique. Le procédd est dgalement similaire & cclui de 'HDS tel qu'l
ost dieril dans 1o fiche Ao 3, Gependant, fes rtactions HDM gont beausoup plus dificlies & réailser
que celle A'HDS ee qul condult 4 des condiions opératoiraa nettament plus sévéres faisant de I'HON
un proceds spacifigue.

Les réactions
d’hydrodésazotation

dislinguées ; les moldcules arotées bacslques
pour lesquelles "atoma d'arote ast dans un cycle
& &ix alomes {la pyriding, la quinolégine, 'actidine
sont des molésules modéles da catte classs da

1 sur 2

L'azote est présent dans les pétroles presque
unlguemenl seu: la lerme de maléculas hétaro-
cycligues. Doux grandes famiiles sont en génécal

Fi jure 1 - Quantits d'ezote dens les pétroles an
Tonction de leur densité.

composés)], les moldculas arolées non basiques
contenant Patome d'azete dans un cycle & clng
atomes. Celles-cl constient la deuxiéms famille
dant las moedélas sontle pyrrale, lindale el e car-
bazeale. Cez diverses malécules sont utllisées en
laboralalre pour "élude de réactions d'HON,

Figure 2 - Comparalzon des schémas réaction-
nels de I"HDS du dikenzothiophine et de FHEN du
carbarale.
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Toutes cea molécules conticnnent des lislsans
Cap?-N qui sont trés peu réactives par rapport
sux llalsons Csp?-5 des molécules souirées d'od
la plus grande dificulté d'enlever "azote, Il est
done nécessaire de passar par une hydrogénas
tion préalable deg cyeles aromatigues concernbs
afin de provoquer |3 transformation des liaiscns
Cap®H en Csp-N plus facile & rompre, L'hydro=
géngtion des noyaux aromatiques et hétéroara-
matiques estdonc une élape essentielle de THDN
ca qQul n'était pas lo cas pour 'HOS {fg. 2.

Une autre dillérence essenticlle cntro 'HDS et
I'HOH est la trés fofe adsorption de certaines
molgcules arotées sur la surface du catalyseur ce
gul eonduit & linhibition de 3 reaction des mols-
cules azctdes las moins forlement adsarbdes.
Ceei ezl le cos des molécules de la famille de
I"aniline qui apparaizsent comme produits de Ly
réaclion dos composés azotas hétérocycliques
[flg. 2). La réastion dez alkyl-anilines osl inhibéa
par las composds hétérocycligues qul s'adzos-
bant Urés fortement sur la surface active do calas
lyasur. On obeerve expérimentelement par
cxcmple, que [a digthylaniling 5o convertit 10 fois
maing vile en présence de quinolding gue [ors-
qu'elle est saula [fig. .

Figure 2 = Inhibitian da 'HON de la diethylanilineg
par la quinedging sur catalysaur NiMo Al O HR3S
de Precotalyse. Daprés G. Pérmt el coll, Bl
Soe, Chim, Belg., vol. 95, p. B65 (1967).

Loers de I'HDMN d'una charge péatroligra, on
observe  égalemenl  Mapparition, dans  las
etfluents, d'elkyt-anliines qul restent ditficiles &
canvertir telalement, d'eu la nécessité d'acens-
tre Ly sévdrild des condilions opératoires.
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Les catalyseurs

Les catalyseurs d’HON ont das caractéristiques
trés volsines des calalyseurs d'HDS déeril dans la
fiche n* 3, Le couple sulfure da maolybdéne-sul-
fure de nickel est cependant privilégia par rmpport
au couple sulfure de malybdéne-suliure de coball
ulilisé: en HOS. Ceci resulte do la meillsura acti-
uité en hydrogénation et dasazotalion de la for-
mule MiMo, Les quentités de phase actlves, les
proportions do sulfure de nickel par rapport Bu
guliure de molybdine sant également similaires.,
De nombreux travaux en recherche s poursui-
wenl afin de micux dofinir cotte phase active.
Celle-ci est conslitude de peliles particules de
sulfure de molybdéne Ma5; contenant un nombra
limite de feuillets {1 5 B) di &0 composa 5 strece
ture lamellaire. Le nickel, da la méme manidre
dques | caball serait en inlemction § la péripharie
da ces fouillets, générant almai de nouveaus sites
plus actifs.

Le proceéedé

Le rédacteur en lit flxe traverséd par le meélange
hydrogéno-chargas est le procédé le plus couram-
menl employé. 11 s'applique ay traitement des
coupes de distillation directe tels que gasoles et
distillals sous vide cf aux cfiluents das procadés
de cokape et viscaréduelion. Ces eharges, apros
désarotation, sonl destinées & allmenler le cra-
gquage calalytique u hydrocraguage. Celles-ci
peuvent contenir de grandes quantités de soufre
[de 0,182 % atd"azote (0,02 & 0.8 ). Les condi-
tlane opérataires sant nettement plus severes
gue pour FHOS comme le montre by Gxbiems 1,

Toute ameélioration des catalyseurs d'HOM a dane
des conséquences ad niveau de la qualild des
eftluents et de la rduction de la sewérits des
conditions cpératalres. La resherche de nou-
veaur cafalyseurs d'HDMN o5l intensive de par e
mande car ca procéds est I'une des clofs assan-
tielles de Futilisation plus compliile et plus nable
des pétroles el fractions petrolidras lourdea.

| st | o |
TR
[azosn || meesm |

Fi 082

Tabloau 1 - Comparaison des conditlons opéra-
tolres de I'HDS et da I'HOM d'un gascle

Celte liche 3 &té préparée avec le concours de 5. Hasztelan,

sl Ard L8 L
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atalyse

Le réformage catalytique
des fractions pétroliéres

L distillatioe dlirects du pedralas brul fewemil une fraclion sssence de tainsufli=ants pour élre directemeanl
utiliséa commea carburant automobils, L'amdlivration de cette qualita et réalisde dans |a raffineria par la
riformage catalylique qui ransionme les coupes pélrolidmes b faible indice d'oclans [40-80} en based pour
carburants & hout indice d*potans {35-105), De plus, e rdlonmage catahybigque foumit I'essential de 'hydrogéna
utillzé par e procédés d'hydrocalfnage [vair 13 fiche 23 de |a meme sioe], ot alimenta |3 petrochimia en

hydrecarbures aromatiques.
Baze pour cerboranis
a heut indice d'oclane
w +

Coupe-gssence a

faible indice d'octane Catalyseur

FisumET,

indice diactane, La grande sens@ilité du calalyseur de réformage nécessite une purificallon poustes da |
charge & réformer, Le colt du catabyseur o5t da 20 & 40 § par kg et 2a durds de vie de 4.5 ans u'.’;pm;ﬂ Bal

Les réactions mises en jeu

Daux reactions principales conduisanl & b formation L,as réactians da déshydroganation des naphlénes sk

d'arematiques et d'hydregine som racharchéas & e déshydrocyclisation des paraffines sont &quilis
- déshydrogénation des naphténgs, brées, endothermigues ot s font avec una sugmen-
= déshydrooyclleation des parafiinas. lﬂmﬂ du nembre de molécules. Les résctions para=

sites da craquage sonl exother &l COnBoM-
Les ractions pares/tes de craquage et de lormalion ment des maléculas :l'hr‘;:bqhn:df:::ﬂnw?mw
da coha conduisent & des pertes de rendements en  glowdas et les pressions operalgires talblas faver-
refarmat et hydropéne. sent donc, du peimt de wus thermodynamique, los

—... ’
Déshydrogénation

b E—
—
Déshydrocyclisation |
Craguage ——Jp- |
—>

Hydrocarbures  Eommmms o

Fiause 2.

‘ -
SO (PR DE Credl
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réactians Fashershbes Cincliquemant, la rdaction da
déshydregénation des naphlénes est |a plus rapide.
Le coke forms se dépose sur le catalyseur ot provo-
quo sa dasactivation. La vitesse de cokage eat heu-
reusemenl Faible par rapport ouk artres ractions at,
on opérant & prasslon partells dmmﬁha plus gla-
vie, co phénoméne &'estompe sensiblamant, Une
Hévation da [ lernpérature apératoire, seul remisde
4 la dézaciivation du catalyseur duramt la phase
réactionnelle, augmente davaniage les vilesses des
réactions parasiies gue colies das réaclions rechear-
chics, Cot alfet ndfaste da la tempéralure est dimi-
s par Fulilisation de catalysewrs bimétalliquaes.

Les catalyseurs

La prarmikre génération de catalrseurs da réformage
dtalt consttede d'onydes de chrome et de molyb-
déne (10 % poids} déposés surun support d'alumine.
Au début das années 1050 £4t appanse una mouvalle
gém}rauun de calalyseurs constifuds de platine (0,2
0,7 % polds) déposs Bur une alumine de grande
sufaca spéaifigue (200 m%'g) of promus par addition
da chlora. Actuellament, um deuxidme metal = plus
aouvent Ge, In, Ir, Re, Sn) ost ajowtd au platine,

Cers catalyseurs bifonctionnels contlennent

- une tanetion hydroddshydrogdnante appartée par
ke maital noble finement dizpearss sur le sapport, ot

= ung fonction sclde apportée par Falumine chioréo
el qul permet kes réarmngements du squelette
hydrocarbona,

Par thymrvdemlgni:uﬁ Ia ln_z;:alix des inlerme-
haires rogénis susceptibles da as cyciser et
dans la ghﬂrngéﬂamn tes naphténes apriss
cyclisalion, la fonction deéshydrogénante est une
fonclion cié du catalyseur. La dispertion quasi atos
milque dumétal sous forma da particubes, dont le dia-
mitre ast Infarieur & environ Th, garantil une activitd
optimakes 4 cette lonction,

En outre, le maintien d'un équilbre entrp Iss daux
fonstions du catatysewr est essantlal 4 Fablention
d'une activité el do sélacthités comectos, Une fong-
tion acide trep lorte ontraine un cragquage excessit
des Mydrocartkeres, una fonction trop faibla pénallae
Factivité. Durant I'uliisation industralls Fajustement
permanent da k lencur en chigfe sur le catalyseur
az8ure en grande partie cet aquilibre.

La dépot de cole 4 18 sufaco du catalysewr st ol
ming duranl la régénération par cambustion contri-
lae, Toute Sévatlon excassive de |3 temperature ris-
qua de dégrader iméversiblemant le cataly=er,

Les calalysours de réformage les plus récents sont
bimditafilguse. Le rdle du sccaond meétal eat natiple :
eltet stabilizant da Fétat de dispersion du plating,
diminution dea la vitesss de formation dea coke et
modification dos salactivités permetiant un fonction-
noment 4 bases pression oi la formation des aroma-
tlguea ast Tavorisée.
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Les procédés industriels

La forie endothermicild ot bes ditférences da witessa
da rdaction ont condult & Fulllisation de plusieurs
reacteurs successifs entre lesquels sont Imtercalas
das foams. La presslon opdratolre est maintense par
recyclage d'une parlie de Ihydrogina fomma,

Dang les procedds semi-rdgdndratife 8 It flee fa-
blaau), seuls ka charge aat transférée o'un réacteur &
Iauire wi, lorsque Iaccroissement progressit de la
tempdrature compensant la désactivatlon du eataly-
aaur stleint son masmom, Punité est amilées pour
negénération. Ces procédés ullisent la plus souvent
des catalyseurs relativement stablos da type Pthie,

Les procédés & régéndrabion continue (fableae)
azsurent la circulation permanente du cabalyseur
enire las diffdrents réacleurs ot la régéndrateur, Casg
procédés ulilisent des catalyseurs bimélalligues Pt-
5n dont la adlectivitd permet de fonconner A bassa
prassion

Tarepall

Procédés

Bai2 018030
94 4102 ER A0S

Conclusion

L'application des nowvelles normes anti-polivtion, en
parliculier I"'utlllzatlon de pots catalytiques nbécessd-
tant Femplal de carburants sans plomb, imposs
Mijourd'hul une eugmentation accrus de Findics
d'oclane de [a base hydrocarbondn. L'usage de cos
carburants sans plomb Intensifie donc ke rdle lenu
par ke proGéds de redformage dans la raffinerie,

Les progriss permanents réallzes sur les calalysours
permettent diepérer aujeurdhul § des presslana
basscs (entre § of 10 bar), Abalsser encore la pres-
slan lalsae apparaitre las imites tochnolealques des
procédés actuals, Les didveloppements fullrs nécess
sitaront de metire au point dos catalyseurs et des
procédes qui permettent de s'effranchir des cons
Iraintes présanles.

Pour en savoir plus

i* JLF, Lepage at coll., Catslyse de contack, &ditian
:Twhnip,p:l%?ﬁ. :

» LM Little; Cataiytic: Reforming, PernWall
Books, 1985, e = % |

Catle fiche a 616 préparée avee le concours de J.M. Deves.
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'alkylation aliphatique

1 sur 2

Llilisée depuis la seconde gueme mondiale, |'alkylition
aliphictivone 25t o1 ser proboblement dz plos en plus un pro-
vertlE ey ralfingey o Ly prextuction o bavees cirlneraan §
bl dnddice Jextune, satifissnl aus erilknes exdpents e
refonnulstiva des emenees, Cg procéulé est envore, 3 [ heore
acruelle, (1 majer lairemenl TnplandE auy Tiais Unis, s
il se dévelnppe propresilvement dans les airees pays el
notamiment en Furope. Lanalvse da Tévalotion dag copaci-
s mondiales de prodection d'alkylaes §6d,4. 10° tonocs
cn 19920 laisse entrevorr wi aex de crossance de la capa-
cilf compreis cntre 10 et AD % $ied 2003 malgrt des handi-
caps ecrtains & Al naluee dos eatalysenrs wtilisés actuelle-
mient

La rénction d'olkylation

Elle comsiste 4 greller vne wolécole J'oleline sy de 3
&3 atores de cirlee sur une inolécule &' isebuans |
G, + CAy = 0N, + O
soit en fcriture sImplilide @
iC-H + C = iCyH + @

La rfacdion est exothermigue avec une chaleur O dégagie
comprisc cntre 18 ot 21,4 kealmale b sclon 'oléfine eansi-
dérée.

Elle cst catalysée par les acides Toris, les mécanis-
mes [oisunt indervenir des iens cwrbéniom, ct compante
deux dlapes

Initiation
Trownnanion < 'aldfine @
nCy + BX 5 nCixX
Tramslert dhydruwre ©
nCi X + A1 = b+ 0 X

Propagation
ﬂ]l}-];ﬂiu:l H

IC}X + 0l = iCHX
Transfer d' hydmee @
ICH X 4 IC-H = 1601 + 05X

La cfuclion d' alkylnion est indvilablement accompagnée
ey réactions secomiaines suivanies :

Tramsfert J hydrogéne (TH)

Le trimsfert &' une meoléenle S hydrogne de isopanafline
irdactif, alkylan ov polyalkylat) vers [Taléline {en

1, ET o CF } [ait inlervenir deux dransterts sucocssifs
d"un proten puiy d'un ion hydrure et peut clobalement
s*écrire en incluunt Ja réuclien d alkylation :

2iC-11 + CF — G-I 401

Cene rdaering iadésieable esi cesponsable d'une sorcon.
sontimnation d’isoburae o1 participe probablement & la foes
abetiven ol il loundes Insaundes r.|ui s iivent T cul:l:,.'-
AL,

Pofymérisation {ov polyalkyfalion)
Birectement Tesponsable de 1a formation d huiles lourdes,

ceite réuclion pzul &tre minimisée en diluant Molétine dans
un [aepe eaciés d'isobotane.

Croguoge
Cotle résction sl & Pavigine de la Teaetion Wgine O-C,
s alky iz

Les cetalyseurs

[ nuenbrens avides Tuds sonl spsceptibles de proamey-
vedr B eéfuction d 'alkylation, Paooi eux, FGS0 et HLF - dont
I predtres applicatiuns iodusiriclles eerwontent 3 1935 ef
1942 « son les deus seuls catalysears vilisés acivellenent,

Les procédés industriels d'alkylation

Les queatre principaus procédés actuels wiilivent woit HF
(Phillips, UOP) soit 1,50, (Lxxen, Stmwod Lacide oL la
paritlline ftunt peu miscibbes, [o réxctionm se déroule, proba-
blement poir Pessentiel, i Uinterface d'une émulsion for-
mée tdans L zone educticnnel le e dont acide e, dins toas
Ies s, L phase continue e1, Thydrocarbang, la phase disper-
b, |es danx phases e T'dmulsion, soutindes continuelle-
mgnl du rdacieur, sol sépardes dims un décantenr, D la
phics hyclrarhunss cvopdia daes une some & Teciionme
ren. sl xinails principalement 'isebsnue excédentain
yui esl reeveld el | alkyla,

T.a consnmmation «o'acide, pae enirinenen dans les
huiles lowrdes formdes, est faible dans [e cas de HE

VACTUALTE (HIMICUE = JASER 1997 m

24/06/2009 21:11





Fiche39 SFC

m L ASTLLALITE CHIMICUE = JASIER 1557

2 sur 2

DIVISTON CATALYIE

(=l Eaftonne d'alkylar] eae o mvdfere porte el nloipdnke
sur place par distillation et eé-injecide. En revanche, la
consommatian de H,50,, due aux huiles 1oordes (= red
oils ). 25t Elevie (A0 100 kofionne d' alkylak, oo qui néees-
sibe une opéracion complexs o ealicuse de refraitcment hors
de la caffinciz pour reconstitucr Pazide {12 do codl opdra-
toire total].

Les gualilés d”alkylats obtenues dépendent essenticlle-
mend de Iu nalens de 1'oléfine, du catulyseur el des condi-
Livns vpeératuires, Le erblean £ indigue quelyues valeurs
typigques &'octune moteur cu AMON),

Tublean I -
Ci 1-C47 LC4™
H50,  HF H50, HF HZED, HF
MW | BY | 945 41,5 BE5 uns

Lew condivong opdracares des deux eatégaries do peocd-
dis sant peincipalenent las suavantes (fableer If).

TehbzowIl-

FICHE 39

file:///D:/__SCF/web/DivCata/FichesCata/Cata39/Cata39.htm

Lo visgrwand Clevde de Macide sulfukgue lnpose wis agi-
talion intense poue crder la fine émulsion nécessaire. The
plus. le fore poovoir oxydand de ced acida ne peot Eere Tirnitd
gque pas un centrile ripourews d&e la enipésamre néccssitang
une réfripdration cfficace. Le rfacteur Stratea (Teare I, ci-
dessonsh est ainst caractfrist par unc injection, au niveao
d'une wrbine, dans [ milisy rfactionne] cefveidi. des nfac-
tifs ol de I"acide venunt du décaniewr. La turbinz, qui tourne
i irés promde vilesse, assure la formatien de Uémulsion et 1a
propulse cipidement par enveloppe exlems du réacleur
vers un Schanpeur refroidi d'ed elle revizni ensuits pur aspi-
milien vers L turbine, Le procéé Baaon wiilise ua méacteusr
compsariant plusieurs zones nsictionnelle: fodemant opitdey
gl dlispasdes en cisginde,

Aovee HE, L webulenee indispensakle pour créer 'émul-
SEON 133 OECRssEly o pae gizilalion s VIR i

1,50,

Conclusion

Malgrd la banne yualité des essences obignugs. les

Paramédres 10, L risques Tids 3 I manipulaian, sux incidews possihbes de
Aridemydrocarbuars (volfaly el |4 fnncri:‘mncmcn! el aw eransport deg acides liquides freinenr
it fafdMinc (mnd, } o a0 sans Iempicher totalement, la dévelappement de 'alkvla-
1emns de contact (ming 0-15 4.3-0.7 tion. C'esi pourgued de nombncux labaratoives tenoenc
tempéraiine rinsleur (°0) 13 31:‘3 acoellement de merre ao paint ua eatalyseur acide solide
AT exathem, réistsur PG L [ S50 gui Evitentit ecs ieoavnicns.

medange réactiormel

s decarieur arEide
& suifusique
sovpaps de
refilgerant I ﬁilfﬁé ¥ iydincamures
* Lol 2B
diffraaur

-

% - )
)
e o

&
refigérant

H_l‘ |
widange

Y.
Nydracatnnes

Fipure I - Rdackeer Siratco f 'olliyEamc.

Foaprr {0l L

Cette tiche a €16 prépands avee le cencours de J.1 Joly et C. Aluecilly

", Wuilhier, Baifiwege o Gonie Clinnigee o Ladition Technip, Pads, 1967,
A Conng, A, Manines, Catad, Bev, Soi S 38045, 483.570 (1993,
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catalyse

Traitement catalytique
des gaz d’échappement

Traitement catalytique des gaz d'échappement

La pollution de I'air par les gaz d"échappement dos automebiles & allumage commandé résulle pringi-
palemont dis émizsions 4’ oxydes d azate (HO,) et des &misslons de prodults imbrilés, monoxyde da
carbana (S0 et hydrocarbures (HE).

L'épuratlon da ces gar d'échappement peut s"envisagar da mamiare globale en wilisant un catalysouwr
uneque agissant sur les trois pollusnts & L Fods 2 il £"agil des cafalyseins mMUrifamrstianmels o rafs-
woigs. Celle méthode nédceselte Loutefols daa modlfleatlons importentes su nivaau des moteurs : Injac-
tian élagtrenique aves régulation de richesse par sende d axygena,

On peut Bussi envisaner d'agir en deux temps, Dans un premier temps, an limite la farmation du O
dang e moleur par des techniques telles guae la recyclage da gaz d'échappemant atfou I'emplel de
réglages pauwras (excés d'air par rapport au carburant a l'admission du malewr). Dans lo dousiérme
temps, an tmite los gaz d échappement sur un catatysewr d'oxyodation pour oxyder le monoxyde de car-
bene &t lea hydrocarbures imbniléas.

Caractéristiques communes aux catalyseurs
multifonctionnels et aux catalyseurs d’oxydation

Les aléments actifs das catalysaurs de post-com-
buslion automobile =anl pAncipalement  les
metaw: precieux at certeines phases oxydes,
L'ensemble de ces élements ost dépose sur un
support. Les deux typea de suppors princlpale-
mint employds sonl

B alumine poreuse de grande surface spéeifis
qua sous forme de billes ou d'axtrudés. G'ast e
eas des supparts AHONE-PQULENG qui $o pré-
aantant sous lorme de blllea de dlamétre comptls
entra 2.4 ot 4 mm [figune 1),

W I8 coerdidrite qul est une céramique de Forrmole
(2 Mgy, 2 AlLD,, & S5i0u) Le support ast mis en
forme de structure en nlds dabeilles appelas
menelithes (figure 2. Il faut nater gue lea &M
ments actifs ne sont pas déposés dinpctement
sur s monofithe ; en affet, celul-cl eat revdtu
d'une ecuche d'alumine de quelgues dizaines de
microns appelde wash-coat sur laquelle sont
dépesies les phascs actives.

Figure 2 - Catalyseur sur manslithe, Le blos cbramigque
tal gu'll sg présenta & Intérigur du pet

metalligee bien divisee sur Palumine (cristallites

1 sur 2

Figurg 1 - Tatplyseur sur balles d'alumine,

Les catalyseurs déposes sur les supporls d'alu-
mine pure ou dépoada aur [a cordldrite sont pré-
parés par edsorption des précurseurs métalli-
ques {2) sur les sites accepteurs [sites basiques)
du suppert, puis décomposition des espéces
adsorbies conduizant Ainsl au dEpdl d'une phase

de métal da qualques dizalnas dengstriyma). Leg
dueanlitds de mdlhun précicus déposdes sont fai-
btes, géndralermant de I'ordre de 100 et
2 0K ppm. Powr faveriser le contact entre les pol-
luanta da la phase gareuze, les mélaux aclifs
sont déposes a la peripharia des billes {3}

Les conditlens trés varlSes d'utllisation des cata-
Iyseurs de post-combustion autemabils entrai-
nent des contrainles wbs géubfes @

SO oAl 44
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B de lempérature : de la tampératuro ambianta
Jusqu's BOOOC, Los catalyseurs sont généralo-
ment actifs & partle de 200 °C,

B de lemps de contact tréa falble - 0,2 50,02 = (1

lima e ecatalyseur traits par heure Enaviesn
100 000 litres de gaz).

Les catalyseurs d’'oxydation

La sclution calalylique mise au point consisle &
pxyder le CO et les HC on gaz carbonique &1 én
vapewr d'cou. Cette solution nécessite oblipatoi-
rament, pour &tre effizace, que le goz a'échapps.
ment 3 iraiter soit globalement oaydant,

Seuls los catalyseurs d'oxydalion eontfonant dos
mélaux préticus = ln platine etfou lé palladium —
ont jusqu'a présent &td ulilisds industricllemant
pour Méparation des gaz d'échappemint autamo-
bites, Comple lenu du pria assez dlove de ces
mitaux (25 Fig pour le palladium ot 104 Ffg pour
le platine an tmars 1907}, los quantitéa misea en
oruvne dans les catalyseurs sonl oA gandral de
'ordre de 1 8 2 g do matal précleux par véhisulg,

Les catalyseurs

multifonctionnels

Le principe da [a solution qui conaiate & dliminer
simelianement ez trais polivants CO, HE ¢t NO,
sur un catalysour appelé mullifonstionnal ou trolz
violas remante & une dizaine d'annded,

catalytigus mige su point consksta &
oxyder la CO 8l k=% HC on gaz carbonlgue ol en
wapeur d'sau, et & rédulre sélectivemont les Mo,
&n arcle el &neay,

Cette sclulion nécessite obligateiromont, peur
étra efficace, que ie gag d'écheppenent & tmitor

Conclusions

file:///D:/__

soit globalemenl stoochiométrigue, &'ostsa-dire
que l'alimentatlon du meteur dolt dtre ella-méme
b larichezse 1,

Les principaux sléments actifs dos catalyseurs
multifoncltonssl sont los mélaus pridioux ;

B platine st dium rl thon du CO ot
et 5 palla pour l'oxyda [

N rhodivm pour fa réduction des oxydes dazole,
L'amédem-:mmila richesse 1,

3 polluaats. Copendant, les systémos de con-
tridle-réguiztion les plus officaces sctuellement
ne permeiient pas d'oblenir un gax déchappe-
ment fgoureusement stoschlométrlgue, mais plu-
161 un gaz donk la composition oscille mes une
période de I'vrdrede la seconde de par ot d"autra
de la stexchiométre. Four contoumar cette diffi-
culté qupplémontaira, lea celalyscurs mullifone-
fiomnals contlennent, en plus das métaux prés
cleux, eerdaines phases oxydes qul pormaeltent da
réaliser Moxydation de GO et daa HG ¢n milicu
réductour. Le phénoméene mis on jou appeld
“pouvalr tampon” des phases oxpdes est fandd
sur les propriétés d'axydo-raductibilits,

D'un point de vue pratique, les pringlpates larmu-
lallans eemmercialas sont sonstitudes

o deplatine (0,53 1.8 g:l'li.u'& de catalyscur) ot do
rhodivm (0,05 3 0.3 g/ 4 230 Fiag),
B d'une phose oxyde géntralemont & bass
d'oxyde de cérium [plusipurs dizalnes de gl do
catabysour],

B dvenluellement, do palladium el daulres oxy-
dos; H’rﬂ.Fahu,..m,, Mg0, Ba0, Cul...
Lo volume du pol ealalytiqus est géndralement
equivalent & celui de la cylindrée du vohiculs,

SCF/web/DivCata/FichesCata/Catal 1/Catal 1.htm

De nombreux problémes ont ohd rdsolus pour la mlse au point de cotalyseurs multifenctionnels et de
catalyseurs d'oxydation trés efficaced. Il a &t notamment néceseaire d'élaborer die nouvellos cdmmi-
fues et de nouvelles aluminas trés macraparauses afin de minimiser 'empoisannemant dise cataly-
sours par les impuretds conlenues dans los essences cu dang les hulles [soufra, plomb (quelques
ppin), phosphare, zing..).

Les eatalyscurs d'oxydation [intradults an 1974) ¢t les eatalysours multifonctionnals utlileds aus USA
ot au Japon depuis 1580 présentont des officacitéa Importantes quant & [a réduction des polluanta
autemebiles, mais laur mede da fancllonnement o lowrs propridgtés physlco-chimigques nécessilont
qu'lts soient utilizés dans de bonnes conditions.

Leur durée de vie est du mame ordre que 12 durde de vie du whhitule dans la masure od Pentretien du
moteur est satisfalsant et que scule do Nessence sans plomb est utilisde.

En Europa, des peifermantes & sofont obtenues dbs lors que 1a suppression dos ndditifs

equivalentas
conlenus dans lessence parmetira de melle en euvne dos calabyseurs adaplés aux nouvelles narmes
(tzbleay cl-dessous).

Normes d'émissions pour les véhicules européens
14002 00G) 2

s

1100891 =B

Les walewrs sant donnces en gramman da pollwints powr une:ul complat aur cycle eurapéan, Pour lea vhhseules de
moing di 1 490 cr? fa eylindrie, dey nouvellas narmas serant fiskes en 1907,

i 4P, BRUNELLE — & lian of catahysts i -
Pour en savoir plus 4. BRUNELLE — Preparstion of catalysts

{1} Automoblle Catalytie Corvertars K.G. TAY-
o {3] W Congrés Intemational de la Socidld das
LOR, 3PANGER-YERLAG 1084, S cie Patssomobita,

{7} Preparation of catalysts by adsorplion of M. PRIGENT — 0. BLANCHARD oclobre 1885,
mets! compleres on mineral oxides. - 388-397,

Cetin fiche a 418 préparde sves le concours de G OLANCHARD,
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division

catalyse

La réduction catalytique
sélective des oxydes d’azote

Les axydes darale NOx (x = 1 ou 2] émis dans I"atrmosphére se transforment en polluants acldas el

photooxydants dommageables pour 'erwironnement. Dana s plupart des pays Industrialisés, les HOx
ont dmls pour moitlé par des seurces mobikes (ransports of pour meilié par des sources Mxes (pro-
duction d'anergis pour 93 % et procdddas industrials pour mokne da 5 %)

Parml tous les procédée proposés pour rédulre cas dmisalons, la réduction cetalytique sélective par
lammoniae connalt un développement important depuis une dizaine d anmies au Japomn, ot depuis peu
en Europs ot aux Elata-Unbs, sves plug da 300 unilés scluallarment en servlce.

Le principe

Contralrement aux réducteurs non sélactile (H,,
GO0, hydrocarbures), NH, réagll selactivernent
avee las HOx an présance d'cuygéne pour donnar
da [azabe el de I'eay, Cette réduction est cataly-
séa entre 100 et 500 G per dea phasea sctives
auasi diverses que Vo0, WOy, Fo,0y, Cul, Cely,
gic. Eupportéas sur alumine ou ocyde de titane,
amsi gue par des zdéolithes et par la charben actif.
L’Injectlon d'ammonlac ezt ajustée an Toncstion du
taux de réduction visd, maks kb rendemant est
limité & 90-95 %% par [a ndceasitd d aviler un rejet
dammoniac en sortle du réaclsur, eusceptible de
pozar des problémes do sécurilé of do cormsion
[flgure 1).

Les catalyseurs

La composition =1 la forme des caislyzesurs
varlert en fonction des caractéristiques des gaz &
Spurer:

» Pour trafter des gaz enempts de S0x et da par-
tleules, telz que les gar de gueus das unites de
production d'acide nilrigue, on et &n cuwe dea
calalyseurs V0 /aL0, sous iorme de |k fixe da
billes pu d'extrudds. Les catalysours actusls 3onl
actifs & des températures aussl basses que
180 9C a1 laur alflcacttd augmente avec la pras-

sion (fgure 21

o

5 #lmination des NO 1
2
et

L "3
150 m 250 3o
iempéraiure )
F

Flgure 2 = Yarlathons avec 18 ternperature el la presslon
de Medficatite d'un catabmeor V0 JALO,

-

FRqura 1 - Sedwliiing da prinsipe da 13 rédustion catahdique
des Hx por Fammenkac,
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s La dépollution des centrales thermiques brl-
lant du fieul ou du charbon nécessite Mamplol de
catalyseurs résistant 4 la sulfalation par les 50x
at 8y colmatage par lag poussitres, Les cataly-
sours los plus utilisés sont 4 basa de V,0. st WO,
déposds sur TIO,, sous ferme de menolithe, afin
de minimiser la perte de charge. Danz ce type
drapplication, la durée de vie des catalyseurs
varie entra 3 et 6 ans, eelon (3 Lenetr des TUmses
en pardicules, alcaling, arsenle, st métaux lourda.

Le mécanisme de réaction

Les étepes élémentalres des mécanismes réms.
liannels restent encore mal connues, mals dewrx
Iypea de schémas réactionnels peuvent dtre dis-
timgués :

» sur phases actives oxydes, alnsl que sur char-
bon actil, by réduction des NOx passerait préfé-
rentiellernant par un Intermédlalre HNG, ou N0y,
dans lequel 'agole 58 trouve Bu dagrd d'oxyda-
lian + 3, qui réagirait avec 'ammonlac pour far-
mer des etpieet H-nitresamide ot nitrite d
menium, elies-mémes rapidemant décompostes
enarots et on eau.

1 [Nz A VE b [0 faga] |
o | O —
Pk N0 o, | ]
oo e T
. 2

l

m_rw 2Hhi

Dars ce schama sdactornal, ¥V °, Pindos dads) el 'expo-
sant * raprecantant respeclivememt un sike achf vanadum
superficiel, una cspicg aodsorbae ot LA Irterrdce rdac-
hanral,

file:///D:/__SCF/web/DivCata/FichesCata/Catal9/Catal9.htm

» sur cetalyseurs zédollthes, 'oxydatlon préalabile
da MO en MOy parait necossaire, ot on obsarve
una impertente réductlon en H 0, habitwellerment
mineure avec les autres types de catalyseurs.

Pour tous les calalyzeurs, [a sleechlométria da la
réactlon entre HOx at MH, varie peu autour da
T'unité, ot la préscnce d oxygéne accéléra nota-
blement [a vileaze de résction.

L’aspect économique

La reduction catalytigue sdlective des NOx est
utlligée pour dépaluer des instllations aussi
diverses que das gar rézldualres da procddéa
chimbowes, des turbines & gaz, des fours de calgi-
nation de produtts minéraus, dea centrales thar-
MbgUes, e,

La BFA a adopta récemment, pour 585 centrales
thermigues, e nonmes damistian prévues par s
projet da Diractlva eurcpéenne encora en discus-
sionmay s¢in do 3 Commumautd, ot lancd da ¢o it
un Important programme d'équipament concer-
nant plus d*upe cenlaine de cenlrales.

Le marché annuel européen das calalyseurs da
reduction des NOx a été estime a 140Mim? a
horizan 1995, Le segment de bain le plus Impor-
tant, 85 % en volume, concemera les grandes
inslallations do combustion do puissance supd-
rleure & 300 MW.

Quelques chiffras clés relatils & ces inztallations
Ia dénitrificalion nécessite 45 m? de catalysaur
par 100 MW, correspond & un inveslissement de
I'ordra de SED FfeW,, pour une centrala neuve st
entraine un surl::vill du kKWh,, d'environ 2 eenti-
mes.

vol-2 “ Hm *-Bum:hat F,J.J.u Jans-

T,

talytic Reduction of NOx smitted
*b:r qufm F. Luck et J. Roiron, Proc.

—"S‘:I_&nﬂva HEdLI:ﬂDﬂ of HOX" Catalysis:

20th Swedish . Catal., 13-14 nbt.-*'1m-'éid:l;
Ddenbrand, Ca Eﬂ"lyiq il

"LH' m@t;“immmhﬂu dn
tlnq das { gu de nnmbuuﬂondaa_
cn-mhi.nrllnmﬁg:rrEP#,
f,ufr rg'E.'?.,

Geatle flche a £1é préparée aves le concours de F. LUCK
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Fiche catalyse n° 46

Traitement catalytique des NO,
dans les effluents gazeux industriels

La réduction catalytique sélective

Les oxydes d’azote, constitués essentiellement de NO et
NO,, proviennent d’une réaction entre les constituants de
I'air (N, et O,) & haute température. 85 % des oxydes d’azote
émis sont la conséquence de I'utilisation de combustibles
fossiles (pétrole, charbon et gaz naturel).

Aujourd’hui, les émissions de NO, sont soumises a la régle-
mentation en raison de leur toxicité et des effets produits sur
les écosystemes. Le procédé de traitement mettant en
ceuvre une réduction catalytique sélective des NO, par
I’ammoniac, introduit en Europe en 1985, est actuellement le
plus développé. Cette technologie est appliquée pour traiter
plus de 90-95 % des flux de NO,. Son succés est di au gain
économique qu’elle offre et également a son efficacité en
présence d’autres constituants gazeux tels que O,, H,O
(cf. figure 1) et SO, présents dans les rejets de centrales
thermiques ou les dioxines et les furannes, émis en méme
temps que les NO, par les incinérateurs municipaux.

60
§ 50 Oavec eau
‘C’ 0 Osans eau
o
» 30
[
§ 20
O 10 |_|
0+ } } t 1
RCS NO+02 RCS NO+0O2
(410°C)  (410°C)  (525°C)  (525°C)

Figure 1 - Influence de I'eau sur les performances catalytiques en
décomposition de NO (NO + O,) et en réduction catalytique
sélective par 'ammoniac (RCS) en présence d’oxygene sur Cu/
ZSM5.

Les réactions qu’il faut promouvoir a la surface du catalyseur
doivent produire de 'azote :

4NH3+4NO+02—)4N2+6H20
2NH3+NO+N02—)2N2+3H20
8NH3 + 6 NOp — 7 Ny + 12 Hy0

La réduction incompléte de NO en N,O ou I'oxydation de
I’'ammoniac en NO sont deux réactions concurrentes qu’il
faut éviter. La formation d’acide sulfurique initiée par
loxydation SO, en SOj nuit également au bon
fonctionnement du procédé. L’accumulation de sulfate
d’ammonium entraine une corrosion et des pertes de
charges importantes. Les procédés DéNOXx doivent donc
étre bien optimisés, particulierement [I'alimentation en
ammoniac pour éviter tout rejet dans I'atmospheére.

Les catalyseurs commerciaux

Trois types de catalyseurs ont été développés a base de
métaux nobles, d’oxydes de vanadium et de titane, et de
zéolithes. Les plus performants sont V,05/TiO, modifiés par
différents additifs tels que le molybdene ou le tungsténe.
TiO,, sous sa forme anatase, sert de support a la phase
active V,05. La dispersion d’espéces vanadyles en
interaction avec TiO, produit un effet de synergie sur
I’activité catalytique. En revanche, I'interaction entre SO,
et TiO, est faible et les effets de la désactivation
consécutivement a I’'accumulation de sulfates sur les sites
actifs du catalyseur sont donc minimisés. V,0g/TiOo
combine également une bonne activité en réduction des NO,
et une faible activité en oxydation de SO,, contrairement aux
autres catalyseurs. Cependant, cette condition nécessite
une méthode de préparation bien optimisée permettant
I’obtention de solides non microporeux et une dispersion
importante du vanadium. La figure 2 met bien en relief ce
dernier aspect. La comparaison des constantes de vitesses
relatives a I'oxydation de SO, et a la réduction de NO, en
fonction de la teneur en vanadium montre que pour de
faibles teneurs, la ou le vanadium sera le mieux dispersé, la
compétition entre ces deux réactions sera en faveur de la
réduction des oxydes d’azote. Par contre, aux fortes teneurs,
la formation d’esperes vanadyles sous forme dimérique ou
polymérique active plutot I'oxydation de SO,. Les oxydes de
tungsténe WO5 et de molybdéne MoO5 sont ajoutés pour
accroitre I'acidité du catalyseur, sa stabilité thermique et
pour inhiber I'oxydation de SO,. La texture du catalyseur
est également un élément clé dans la définition de

e 100 ==

o

2 W DeNOx, Nm/h

£ 80 ==

= 0802, 1/s

£

? 604

(%]

2

> 404

©

2 O

§ 20 ==

[%]

c

o

O 0 y t t t |
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Composition massique en V

Figure 2 - Influence de la teneur en vanadium sur la constante de
vitesse intrinséque des réactions de réduction de NO par NHj et
d’oxydation de SO, en SO3.
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ses performances. Dans les conditions réelles de
fonctionnement du catalyseur, la réduction des NO, est
limitée par les phénomeéenes de diffusion intra-granulaire
contrairement a I'oxydation de SO,. Par conséquent, la
méthode de préparation doit étre optimisée pour obtenir une
fraction importante de macropores afin accélérer la diffusion
des réactifs et des produits, et des mésopores pour
conserver une surface spécifique suffisamment grande de
fagon a maintenir une bonne activité catalytique.

Les catalyseurs de type zéolithe ont été développés pour des
applications fonctionnant a plus haute température (vers
600 °C), la ou les oxydes mixtes de vanadium et de titane se
désactivent plus rapidement. Cependant, I'examen de la
figure 1 montre qu’ils subissent également une désactivation
importante en présence d’eau. D’une fagon générale, le
développement de zéolithes est limité compte tenu de leur
sensibilité a 'empoisonnement par SO,. Quant aux métaux
nobles, leur domaine d’applications est plus restreint. Bien
qu’ils soient trés actifs a basse température, leur sélectivité
en faveur de I'oxydation de ’'ammoniac constitue un sérieux
désavantage.

Aujourd’hui, les développements sont orientés vers la mise
au point de procédés catalytiques efficaces aussi bien
en régime stationnaire que transitoire pour répondre
efficacement a des émissions ponctuelles de polluants. Ceci
nécessite des temps de réponse du catalyseur tres courts et
impose une amélioration des performances intrinséques des
catalyseurs. En pratique, il s’agit d’examiner I'effet d’une
perturbation appliquée a un catalyseur fonctionnant en
régime stationnaire, par exemple l'introduction périodique
d’un polluant, et d’observer la réponse qu’il fournit en termes
d’activité et de sélectivité. L'impact de ces études ne se
limite pas seulement a des considérations pratiques, les
informations obtenues peuvent également aboutir a une
meilleure compréhension des mécanismes réactionnels. Par
exemple, I'effet inhibiteur de I’eau sur la vitesse de réaction
jusgqu’a présent négligé doit étre pris en compte. De la méme
facon, I'adsorption d’ammoniac ne doit pas étre considérée
a I'équilibre lorsqu’on établit une équation de vitesse pour
modéliser le mode de fonctionnement du catalyseur a des
températures supérieures a 300 °C.

L'usage d’ammoniac et autres composés azotés présente
des inconvénients majeurs en termes économique et
pratique compte tenu de la toxicité de 'ammoniac. En dépit
de ces inconvénients, ils ont longtemps été considérés
comme les seuls réducteurs possibles en réduction

Cette fiche a été préparée par Pascal Granger*.

catalytique sélective. Aujourd’hui, des solutions alternatives
existent, par exemple l'usage d’hydrocarbures comme
réducteur qui offrent une plus grande souplesse d’emploi et
une plus grande disponibilité dans le cas particulier du
méthane présent en grande quantité dans le gaz naturel. La
réduction catalytique des NO, par certains hydrocarbures et
par ’'ammoniac présente un comportement analogue. L’effet
bénéfique de I'oxygéne sur la vitesse de réduction par le
propane, le propéne ou [I'éthéne subsiste. Certains
hydrocarbures (CoH4, CsHg et Cy4Hg) sont également
sélectifs.

Aujourd’hui, le mode de fonctionnement des catalyseurs est
mieux cerné. Quel que soit le réducteur envisagé, il semble
que les propriétés redox des solides soient la clé de leur
activité. Par exemple, des mesures in situ de conductivité
électrigue de solides V,05-WO5/TiO, montrent que
I’'ammoniac réduit les oxydes de vanadium en surface. Un
processus concerté d’élimination d’eau via deux groupes
hydroxyles vicinaux permet d’expliquer la formation de
lacunes anioniques potentiellement actives pour dissocier
NO. Les propriétés catalytiques de solides tels que
V,05-WO3/TiO, ou les zéolithes échangées par des métaux
de transition résulteraient de leurs propriétés redox et de leur
acidité nécessaire pour favoriser I'adsorption dissociative
de NH3; ou des hydrocarbures, notamment dans le cas
particulier du méthane. Cependant, I'effet des propriétés
acides des catalyseurs sur leurs performances catalytiques
est encore mal contrblé, les effets conjugués de I'eau et de
SO, étant susceptibles d’induire une acidité supplémentaire.
La figure 3, qui montre des oxydes mixtes aux propriétés
catalytiques trés supérieures a la zéolithe Co/ZSM5, en est
une bonne illustration.

400 g

— [ sans oxygéene

@
8
3

[J avec oxygene

Vitesse (mmol Ny/s m?)10°
g 8

La203 Sr/La203 Ce02 Nd203

Catalyseur

* Université des Sciences et Technologies de Lille, Laboratoire de catalyse, UMR CNRS n° 8010 — Bat. C3, 59655 Villeneuve

d’Ascq Cedex.
Tél.: 03 20 43 45 27. Fax : 03 20 43 65 61.
Courriel : pascal.granger@univ-lille1.fr

e Shelef M., Chem. Rev., 1995, 95, p. 209.

e Forzatti P., Catalysis Today, 2002, 62, p. 51 et Appl. Catal. A, 2001, 222, p. 221.
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Synthése industrielle
de P’acide acetique

file:///D:/__SCF/web/DivCata/FichesCata/Cata04/Cata4.htm

atalyse

par carbonylation

du méthanol

Produit important de la chimle de base (- 4 Mtfan dams la monde) "acide acéligue ¢51 aviound hui prépan

indusirigllement par carbomylation du méthancl.

RhiCH;l

CHIOHE(H)E

S=AcOH/H,0

> CH;C0,H

Indugirialisd en 1972, k: procddd ulilise wne &atalyse au rhadivm découverts par Monsanto en 1967 £ 1a
réaction est eflectude an phase hamogine hydro-acstigue en présence diodure de mathyla.

Le systeme catalytique

Le complexe aotif estun andon bislodo-disarbonyle
du mwadiurm i+ 1) Rhl,[C00; qui a5t prapand “in slu®
par action du monoxyde de earbane ot de "eau sur
I'ioduro da rhedivm [+ 3) ¢

Rhly+ 3 GO + H,0— RhLICO); + €0, + HI - H*

L'iodwre de méthyle est néoessaire ; ¢'est la forme
“activée” du methamol, c®est-a-dira I'lntermédialre
qul est aMagué par 1o camplexe actif et permet la
formation da le lieleon carbone-métal indispensas
bla & la catalyse f. mecanismeal.

En miliny hydmo-acdtique cet indure est en équllibre

rﬂalrlldﬂ evec l'acide jodhydrique ol 9. méthans|
selon :

GHyl = H;o == GH,0H = HI
La carhomdation ast d'ordee 1 g6 eatalyseur ol ¢n
indure de mathyle slors gu'ells est d'ordre O en
mvithangd ; ¢o paint @51 impartant au plan industrial
puiaqu'll permet d'opérer & taw de transioemation
complet du méthancd,

Les paramétres physiques
de la réaction

La réection est d'ordre O par rapport & 13 pression
pardiells doe monaxyde de carbone au-dela de 4
Bars ; des pressiona totalea en températurs da I'or-
dra de 30 bars sont donc suffisantes & 160-190 «C.

[

J

Le mécanisme réactionnel

Le mécanlzma réactionnel acluwellement admis &
&té propoad par O Forster e 1978 3 il ost ndsumd
glans la figure ci-contre.

L'ataps lenta est fadditlen axydante de Sodure
e mothyle sur 'espioa ARICON; § la méthyl-rhoe
diurn CHRhIACD; résuftant ast ccordinative-
mant saturd {189 : Minsertion du GO est possible
ot conduit & l'acyl-rhodium CH,CO-AhlC0)". Lo
ligandage do ce complexe par une nouvells mald-
cule de C0 conduit & CHyG0=Ah1, G007 qui restitse
I"espéaca Rhl(COY; inltlaka en libérant une molécule
dicdure d'acdtyle par dlimination réductrice,

L'iodura d'acétyle réagit aves eau du milicu réacs
tisewnal pour donner de l'acide acétique el I'acide
lodhydriquee $oarco do ©Hyl par action sur le
méthenal.

Ca echeéma démaning ¢ e central joud par P'loda
dans la earhomdation @ Il est taut & Ly fois

1 = kean ligand du rhodium

2 - ban groups partant dans lodure de médhyle

ot By

T

CH,cOl

%
a

=]
N
ARLIEOE, &
¥ il

CH.CRALICDY: CH,RhL,COY

}nn l:ahh[cm'/

[eo]

= =3

=

-] |
b e
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il

3 = Source d'un acide Suffisamment fort pour alta-
quer le méthanod el former Tlodure de méthyle
tndispansebia.

Conclusion

Carectérisé  par wne  excellénts  sélectvitd
[> 99 %3] ot wie irés grande activité sous falble
pression, la procédd Monsanta eonstltue un excel-

p————

file:///D:/__SCF/web/DivCata/FichesCata/Cata04/Cata4.htm

lent procédé ndustrlel da aynthésa d'acide ecati-
e,

Ramarguans que cette réuasita industrielle est an
grande partle dua sux progres da b métallurgia ;
"agreashyvitd da Fiede vis-d-vis des dciers courants
at laur mauvai$n tenue aux acides en milisu réduc-
teur onl poséd da réals problimes que Maonsanto a
sy péaoudra. Il n'ast pas rara de voir die bead “pra-
cAdBs™ restar “dans log cartons” laute de mats-
raux industicls compatibles.

Puur enh savoir plus

s Forster D, Ann. MY, Acid, 5., Zgi{lﬁ?l. ks
. E:l;slr,r D, Adve Orpanomer. Chen, £7, {1974),

» Forater D, 21 S-ngleum T, 1 Mol Uar, 17,
| (1962), 29,

Hjortkpacr J) et Jensen O, Ind. Eng. Chem. Prod.

Bes, Dev,, 16, (1977}, 261,

- ]l]url:k.]a.-l.r I et Jorgensen J.C T, Ml.‘ll Cal., \‘
{1978), 199,

& Hljortkjosr T, et Jg?cns:n 1.0 1, Chem, Soc,
Pzrlcm Trans 2, S{]

w Forster D, 1. Am. C[‘lcm B0C., BE, {['-J"ﬁ]l,

:

el Miche w16 rialisde gveg by cangamirs de B, ]2 Gasihler-LaFallh: .
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La déboucha principal da Pankydride acétigue est
Facétale de cellulose dont les applications sant
connuas : filtre b cigarattes, fil teutils, film et plas-
lique,

division

cctalyse

La carbonylation
de Pacétate de methyle

Mouvelle synthese de 'anhydride acétique

file:///D:/__SCF/web/DivCata/FichesCata/Cata06/Cata6.htm

Les autres débouchés, dont certalns se dévelap-

- pent, cencemeant la chimie fing (produils pharma-

ceutigues et alimentaires, produils pour parfume-
ria, détargence....

Deux procédés classiques, un procédé nouveau

La matléra premlére asl soit Pdlvwdéne, soit le
methanal.

Les deux procédés
classiques

L'orydation de acétaldihyda

2.CH,-CHD + O, E:H,—g-n-%-cHJ +H0
Clest en fait une “déskydeatatlon oxydanta” de

acétaldéhyde. La procédé a évé développd par
HOECHST - KMNAPSACH.

Le nouveau procéde

:La’aglt der 13 carbonylalion da Pacétale de mathy-

La déshydratation thermique
de 'acide acétiqua

2 CH-COOH —& rEH,—E—D-g-GH,iH,D

La déshydratation s'effectus & une température
de I'ardre da 700+, Elle transhe en fait par ke
céléne.

La procédé a 16 developpd par WACKER. 1l pas-
séde Mavanlage d'ume possibla réutllisation de
aclde acétque issu de I"acstylation de la cellu-
lose par Mantydride acéligue,

40

L'acétate de méthyle résultant da Pestérfication
de |'Bcide acétlqus par le méthansd, la procddd

Oxyde do carbone

Synthése de
l'aedtate
de méthyle

RAcétate

Méthanal de méthyla

Cotte nouyelle voie so réwtle dcanarmiquerment
plus intérezzante mals I'aventage toutefois n"ast
pas suffisant pour justifer une reconversion
immédiate des wnités sxistantas, compte tenu de
la taible crolssance du marche. [l n'existe a oo
jour quune seule unité Au monde de carbionyla-
lion de "acétale da méthyle en anhydride godéti-
que: c'est elle d'EASTMAN KDDAK aux Etals.
Unis, demanmee en 1984 salan un procddd déve-

présents camme e précadent 1a méme eouplessa
de recyclage de 'acide acétique (figure 1).

Synihdze de
Pacéiate de
callulose

Synthese de Anhvdrid
ranhydride  [binig
acetigua i

loppe en éommun avec HALCON. Sa tallle
[240 000 tfan) at son Intdgration sur la matiére
pramiére {ollo ost situde & prodimité dune ming
de charbon) peuvent expliquer [ décision d"EAST-
MaAN KODAK. Ce perl chimigua at technalogigue
Justitle & [l seu| potre propos. CUest une des
grandes parcées de la calalyse homogéne au
cours de cetto dermibre décannbe.

S
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La carbonylation de 'acétate de méthyle

Découverta en 1851 par BASF oveo des cataly-
seurs & hase de cobalt, de nickel ou de far, la
réaction a ¢l¢ "résctuallzde™ par une catalyse au
rhodiurm.

Condulte an présence d'iedure de methyle sous
50 & 70 bar do pression celle catalyss s'sppa-
renle & eetle de s carbonylation du mathanel :

GH,l + Rh actlf =— GHy-Rh-1 (1}
[addition exydante)

CH.-Rhd + €O =—= cH,—Eth-! 2
(Insertion do O}

GHy-G-Rh=l === RAhactl + GH,—E*I 5}

[elirninalian réductrica)

Le cycla catslytiqouwe est slors "boucld” par la
réaction do liodure d'acétyle sur acétate de
ridthyle 2

CHy Ll - I:H;-g-ﬂ-{:HJ TR,

GH,—g-O- =GHa + GH;l (4]

Le systéme catalytique

H comprend =

le- rhedium, Iodure da méthyle, un promotour
matallique.

L'antite catalytigua est

[RhIACO},]®

La réaction est d'ordre 1
par rapport au rhodivm,

Par mppart a [ CH,l |, la
réaction est d'abord d'or- Fh
dra 1, puis rapidement
dlorddre 0. 11 ¥ & change- 4,
mant d"6étapa cindtgque- e

ment déterminante © aux

felbles concenlraliona en

ledure de mdthyls, c'ast i

lFadditisn  axydante de

GHJ sur 1a rhodium {1} qul

freine [ réaction, A des Gyl
plue fortes concentrations e'est la demiére &tape
{3 qui deviemt limitanta.

Pour accélérer cette péaslion de liadura d'acé-
Iyle sur I'ecétate da méthyle, on ajouts un promo-

leur métalligue, par exempls

Krue

Ce dernier réagil rapldament svec l'iodure dacé-
tyle pour condulre & I'anhydride acéligue et & o~
dure de lithium :

eH,-E-l + GHyg-0Li——

EH;-E-EI-E-GH, FLEN [5]

L'iodura da lithium réagit slors avec 'acélate da
méthyle par la réaclion dite d'HALOLYSE pour
réginérer Plodure de méthyle at I'acétate de
lithium :

GH,&EG-GH,, + Li | =—=CH,l + CHTE-G-H 16}

L'erdre 1 de la réactlon
par repport & Piedure de
méthyle o3t alors pro-
longé Jusqu's das concen-
trations relalivement dle-
wikesg,

Guelle que eoit I"étape cindtiguement détarmi-
nante, la réaction reste globals dordra 1 par rap-
peart & 'acétate de miéthyle,

Productivité et sélectivité

L'erdre 1 de la reaction par mppart & Macétale da
méthyle impase une praductlyibé fanction du taux
dravancement de la réaction et du nombre de
réactours em séig. On peul retenlr une valeur
moyenre de Pardra da 500 g. L1 b\, Les séloctivi-
téa par rapport & I'ecétate da mbthyle el par rap-
port & l'oxyde de sarbane eont aupdriaures &
o5 %,

Conclusion

Houvelle percéa de la catalyse homogane, la car-
bonylation do acétate de méthyle supplanterms
pau & peu les procédés classiques. Getta éwola-
tion est toulefals freinés par une crolssance rola-
livermant Faibla dy marcha,

A noter, par stillewrs, by présence de deux "autsi-
dera® du rhodlum : I a"agit du nickel et du cobaslt,
dont les perfermances relativement modestes
sonl toulefals b critiquer en tenant compte du
prix at de l'sccessibilitd du rhodium dans les
anndes prochaines.

Eﬁ%@gﬂ?&?}ﬁmﬁ?&

‘our en savoir plus

n Technip (1986},

b

M

'PERRON in “Méthanol et carhonylation™ (RIONE-POULENG RECHER-

Cetle [iche & 608 rénlisée avee ¢ concours de B FERRON

© Société Frangaise de Chimie
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division

ccatalyse

Epoxydation des oléfines par
les hydroperoxydes d’alkyle

Les caractéristiques de la réaction

Découverta Indépandamment dans lea annéas 60 per les charcheura des socldtés amércelnes ARCO
at HALEON, catta réaction a fait I'objet d'un dévaloppement considérable gui s'est concrétisa par la
misé #u poinl de procddds Elaborda da synibése doxyde de propyléne (OF), et par l'apparltlon da nou-
velles méthodes d'époxydation séleclive des oléfines qui sont 8 présent largement ulilisées en syn-
Ihéso oroanique, La réaction consiste & Raire réagie, dans des conditions datsces, un substrat okfiniqua
avec un hydroperoxyde d'alkyle en présance de faibles quantités d'un cetalyeeur constitud par un sel
U un cumph“::}n d'wn meétal dos groupes Wa, Ya et Via, en particudier le malybdéne (1], e vanadium (W)
ou le titane {Iv).

>=< 1 roor | IRy DS SRoHE

Les substrats oléfiniques

— Les oldfines les plus ntactives sont collos gui  férenticlle de Fisomére sy dans e cas des
possident la caractiére nucléophlle I& plus pra-  alocals allyliques au homa-altyliquss.
nangé, Leur réactivitd croit avec leur degré de

substitutlon. Les aléfines porteuzes da groupes

ments dleclroaceeptours telles qus per example

"aclde acrylique au Macrylonllsla sant par cantro oH YQ{acack a

trés peu rdactivas. TEHP o

= Lo réection d'époxydetion est tolalament até-
razdlective @ los oldlings do configuration cis

1]
sont sélactivernant traneformdes en cls-dpoxy- a
des, et les oléfines frans en trens-époxydes,
= La réaction d'spoxydatien est scumise & I'en- @—ﬂﬂ —— OH iy
combrement stérgqua de kb doubie [ison, Faddi= :
tion d'exygéne s produizant toujeurs du edté la

08 % 2%

moing encombré, Alnsi, sur Poepinéne, nous  TBHPS Mo (CoO),
AUFDME & TBHP | VO {acac), 28 s 2%

Les hydroperoxydes d’alkyle

Les hydroperoxydes d'slkyle les pluz esuraniz
aont kg bydesperoxydes de terfiobutyle (TBHP),
da cumyle (CHPY), ocu d'élhyibenryle (EBHP)L Le

TEHP, produit pou ondreus, pau dangeraux et

TBHP
Mo (G0

= La rgaction est soumisa & un offel direclif dos
groupements lonctonnels, par exempla dans la
cas du géraniod, et conduit ala fermation tras pré-

fabrigua indusirledement en grande guantilé par
suloaydation de l'isobutana, est le rdactlf ba plus
wtlllsé au labaraloive.

Les catalyseurs

= Pour I"6poxydation dea olalines non fonctisnnalisées, bes complexes solubles de molybdéne, tals
gue MalCO),, MoClg, MoD.Cl,, etr., ont les meilleures propriétés catalytiques.

= Pour les alcools allyliques ou homoallyliques, on préfére ullllzer les comploxes du vanadium (ex :
VO{OR],, VO{acac),) au du titane (ex : TI[OR)Y, qul sont lo plus souvent plue ectifs ot plus sélectifs que

coux du maolybdana,

23/06/2009 23:00
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Le milieu reactionnel et

les conditions opératoires

La reaction s'effeciue o des tempéritures redatis
vement douces [ 120 2], et l'on préférera opsé-
rer dans des selvants non basigues, tels que los
hydracarbures ouw les solvants chioeés fex!

file:///D:/__SCF/web/DivCata/FichesCata/Catal0/Catal0.htm

GHGL) On dvitera également la présense deau
ou d'aleoals. La réaclion ast auto-inhibae par I'al-
cool fonmé comme co-produil de la réaclion,

Les especes actives et le mecanisme reactionnel

i &3t généralemant admis qunlc: Intermmea|al-

rea gctifs aont conatiués de complexed atiod=

peroxydiques del métaing de de 'l haut degre

d'oxydallon fdont’ les T complexestisolasdu-

vanadium: (V] 3 et 2 constituent’des exemples
représantatifa

L*éteda da) In ré actlyid di’ cﬂmpl‘.exa tnvin 6—
vis (des clehnes A permis del propaseriun

mecanisme colérent selon lequel T'itape-cid

et conatinés parla coordinatlon de l'oléfng

sur I metalysulvieide Son inserton entraila

|Ealacn méta]—uxyg&n& gul condidi s 1 forma-

tior d’un parcxomataliocycls; idont 1o décom-=

pns]ljonﬁanna I'&poxyde et :ydam&l&lll—
T L L

Un exemple d’application : le procédé ARCO
de fabrication de I'oxyde de propyléne

La capasité de production d'OF sclon co procéds
a5l actusllernent de 1.5 Mtfan environ, solt pres
de La maitie de la production mondiale. Ca pro-
cade tend de plua en plua & se substituer au pro-
cedé i la chlerhydrng, pollvant ot moins perfor-
mant, BU Molns 0ans es anciennes versions, e
procédé DOW, intégré 8 I'Glactrolyse de Hagl
malntenant la competitivité du premier prodoe.
teur mondial 40P,

Deux werientes de ce procédé ant &l dévelop-
penes indestriellement ;

1. Procédé au TBHP avec coproduction de tertio-
butanal.

Dane wWhe premitre  elape, Fisobolane  esl
autoxydd radicalairement en I'absence da cetaly-
Selr en Ln mélange de TEHP (55 %), de tertichu-
tanol (TEA 40 %), et de sous-prodults. Dans une
deurigme glape, co mélange ¢5t mis @ reagir avec
la propyléne en large axcés par fapport au TEHP,
41133 -C ¢t 50 bars, ¢n presence de faibles guanti-
tés d'un sel solubde de molybdéne, tel gue le
naphiénale de molybdanyle, La comvarsion du
TBHP eat lotale, mais celle du propyléndse o5t Bais
bla = 15 %} Aprés Iractionnement, on obtlent
PGP frendement global = 30 W et le TRA,

Le TBA 3 connu récemment un dévaloppement
Irés important comme soazalvanl du méthanal

Pour en savoir plus

+ Sheldan [AA), Koohl (JK), Metal-Catalysed
Oxidetion of Orgenfc Compounds, Acad. Press,
Hew York 1081,

= Mimoun {H), Comprefonsive Coordinafion

dans les carburants dans le bul d augrmenter leur
Indize daetane ef de supprimer b plomb
tatradthyla. Gecl a condull ARCO 4 enlreprendne
la eonstruction d'ung ynité de lakricetion de
1680 OO0 Van d'OPF et de 450 000 Van de TBA 3
Fas=Sur=mer,

2. Procidé o 'EBHP avec coprodustion
de slyréne

Dans une premicre étape, Félhylbonzéne est
ozydé radicalairemant en un mélange d'hydrope
roxyda déthylbenode [séloctivite : 80 %) of d'au-
tras sous-produits {acétophdnone, méthd-phény
carblmal]. Le mélange riche en EBHP ast mis &
reagir dans une deuxitme étape aves un larga
¢xtes de propyléne en présence de catelysaur au
molybdéne 4 130 G, Un fractiannement permet
d'gbtenir 'OP pur avec un ben rendement
L'b B0 %] el l& méthyl-phényl carkinogl,

Le styréne, co-pradult de la réactlon, est abtenu
par deshydratation du mathylphényl carbinol sur
calalyzeur hétérogéne 4 base d'oxyde de titane
sur aluming a 200 =G,

Un procedé de mame type est wtilisa par SHELL
en Hollande pour 1a coprodustian 'OP el de siy-
rane, |l différe du procéds ARCO par 'ublisation
dun ealalysewr d'gporydation hotérogine b basa
da tltane dépoad eur alilee.

Chemusiry, vol 6, chap. T (1587}, Pergamon Press,
Qxford,

= Fimn {M.G.), Sharpless (K.B.), Asymmeine Syn-

thesiz, Morrizon (LD ed. Acad Press New York.

1465, wol 5, chap. 8.

Cotto fiche a &8 préparde avez 1o eollaberation de H, Mimaoun,

© Société Frangaise de Chimie
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Catalyse Ziegler-Natta
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tcxlyse

Application a la polymérisation de I’éthyléne

En 1253, la découvaria de celalyseurs & base d'organométalliques et de composés de metaux do an-
sition a étd Fumdes Mits majours de I'histoire des polymiéres (pric Nobel attribué & K. Zieplar et 03, Natks

T
AllC T

Elle a permis en effel d'obtenir pour la premidre
fois de nombreax polyméres da struecture bien
dafinie : (polyathyléne haute densité, polypropyla-
ne, nembreus casutchoucs synthétiques comme
la polylsoprine 1-4 cla, imitatlen du caoutchoue
natured, gic.}, Da brds nombraux bravets (100 000
environ} sinzl quiun nambre Impressionnanl de
publications attestant de la vitelitd de la catalyse

Zisgler-Matta durant ces trante dermiéres anndes.
Nous nous imiterons ici au cas du polyéthyldne.
Plusicurs mecanismes onl €fe proposes mais,
dans tous les caz, le slte actll est porté par le
métal de transilion avec une liaison métal-car-
bone e un sile [Bre da coardinalion.

La nouvelle génération de catalyseurs

La nécessilé mdustrislle de recourir & des procés
das de fabrlcatlen les plus simples &t le moins
coibtaux possible a dirlgé naturellement la recher-
cha vera des catalyseurs da plus en plua actifs (G-
gure 1]. En effat, les rézldusz satalyliques restent
dansg le polymére a Pissue de la réaclion et sont
actifs 3 tenewr trop dlevés, Ainsi faut-il :

71, ¥ = 10 ppm (sinon caloration du polyméra,

{en recharche
Actuell ement)

problémes de vielllissement, de toxlcité dans
Ie cas du vanadiom]

ﬂl]-f 50 ppm (slnon pouvalr corrosil de la résl-
ne!

Si les rendements sont suffisants, il n'est pas
nécessaire d'épurer lea polyméres des résldus
calalrtiques d'od une économis et une plus
grande simplicitd du procédé,

Figure 1, Dévalappement des catalyseurs Zlegler-Matla.
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Sélectivité : catalyse “sur mesure”

La “salectivitd" a el un double sens ; elle repré-
sente d'ung pard Pimpordance de 3 polyménsa-
tlon par rapport aux aulres réactlons et, o'awtre
parl, la conlrde ds la siructure molédculaire du
palymére {masses molésulaires, branchements),

Les masses moléculaines pauvent éire abalsaés
par addition d'hydrogine. Le nambre de bruncha-
ments vouly peut étre apportd par edditlen dun
comonoméarg [a-oléline comma lo buténe-1). On
peut ainsi faine

® du polpéthyling hauts densité
[enlra 0,950 &1 0,570

Les principaux procédés

1) Le procédd est particuliérement adapld aux produits
cilés § 1a colonne densités,

[ &z présenca da solvant ; =} : absence de solwanl,

|3 G abtertian Greels <o farme de granulits.

P & phtention sous farme de poudre. La morpholeglse
de |2 poudre dirive dreciement de celle du calalyseur

® du polyéthylbne movenns densile (0,930 -
0950}

& du polyéthyléne bagse denszibé (0,910 - 0,530}

#® du polyéthyléne trés basae denszlté (= 0910}
Le palyéthyléne basse dansitd “lindaire” (PEbd|]
&8 ceraclérlse per "abzence da branches lons
gues, Lo eatalyseur (nature du matal de tranal-
tlom, degré d'oxydatlén, ligands environnants,
nalure de I'alkylaluminium, carsctére hemopgena
ou non) |oue un rdle décisif sur la s@lectivite ;
@insi par axample, la Wane condult, au eontralre
du wmadium, 4 dos copohméres od |a répartition
des branchements est lrss hildr ogén,

qui devra avodr 1me gramulométrie dtrofte et une forme
sphdrique

(4] DMM : digtribution des masses maléoidalres.

[5) La procéds masse 2 haute lemperatura st hauts press
sion et e seul Sapable de faire boas les poheb it

[6) Le réacteur est scavent & Bt fluld=4,

Quelques chiffres de production en misers se wonnes, 1985
[d'apréa informations Chictig, ne 287 {oct. 1987, o 141-144)

Devank 13 concurmence sévore des productcurs
arabeas, les sulres payes s'orlentent actuellemeant

@ ;
ﬁjmguu ax s s

e AR

co=Chins
quas gmnﬂf\pnly—-ﬁﬂ] LF. /

J.e'b\e.:-“:-mv.:-u.'-.—. 2

catalysls. >[.'.]
el Eng | ot

T

IJJI

vare dea prodults epéclaux {copalymeéres GGy,
polyithyléme trés basse densité..).

rlmrnn arie P

Cette fiche a 18 préparde avac I"alda de K. Bujadoux.
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division

Cdatalyse

Synthése de ’acrylonitrile

L'acrylonitrile est un grand intermédiaire de synthéze dont la production mondiale est de 'ordre de 4
M. Uno unité moderne a yna capacitd de plus de 100 000 tfan, L'Europs de I'Ouest assure 30 % de 13
production mandiale, bes Etots-Unis 29 %, les pays de ['Est 15 %, la Japon 13,5 %.

L'acrylonitrile a3t ylillsé d'abord pour |2 production des fibras aeryliques (41 %), des résines ABS/SAM
24 25}, de "adiponitrile (17 %), d& "acrlamide {5 %), des élastoméres nitrlke (3 24), On le retrouve dans
la fabrication d'une foule d'sutres prodults : les polytméres solubles dans I'eau, les adhéslia, las réaines
alkydes, les antinxydanls, les colorants, laa sgents émulslflants, Ies mousses, les Insecticides, les
peintures latex, las émulslons photagraphiques, les plastfiants, la culr synthétiqus, ale. La synthase
de Facrylonitrila 2o fait essentisllemant par amoxydatian du pragyléne, Le nom d'une sociétd américal-
ne, Eohlo, melntanant BPCA : British Pelroloum Chemicals Amerlca, est attachd au développement da
cetta synlhviise. En offel, plus da B0 % des unités dans lo monda ulilisent le procédda Sohlo. Celul-al &
deux partlcularités =

= [l utilise un catalyseur performant,

— Il utilize un réacteur lit fluide qul est 1rés original dans le domaine dae I"oxydatloen od, traditionnedls-
ment, on rouve des réacteurs J it fixe multitubulaires.

PrinCiPE 2 Un site (Mo*®) qul actlva HH,.
3 Un composé rad-ox (Fe?*/Fe-).
:.:Lréauliun principele de synthése est la sulven- 4 Una malrlce qui parmet |a diffusion rapide des

aniens 08,
CaHot MMy + 320, — CHy=CH-CN+3H,0 {1] || faut noter qu'une nouvelle famlila de cataby-
acrylonitelbe seurs o typo Fo-5b-0 a vté développse par Nitto.

Les réactions donnant les sous-produils sont -
CaH, F/2HH, + 37 Oy Y s 2% @ Macanisme de la réaction
CH,+3NH, +30, —aHch+swo ¢ SUr molybdate de bismuth
CH,+30, 300 +3H0 #  selon Grasselli

CH, + 820, — 300, + 3 K0 {5 s :

Il %o farme aussi de polites quantites d'acmléine
at d'acélone. L'aclda cyanhydriqua formé par la
riéaction [3] est, sur certaines plateformes induws-
Irlelles, conzidérd comme wn sows-produit inlé-

rassant car il conduit par réaction avac I'acétong
& 1a synthéss du méthasndale de méthyle,

Les catalyseurs

Le catalyseur développé par Sohio est & hase de
mealybdate de Bismuth st za formulation serait
selan SR [1] :
MD“HlF’E\;NI!&GbuPuKumOE

La phase actlve serail un molybdata de bismulh
Bly, n MoQ, dépesé sur les autres molybdates
de Fa, Ni et Co (malybdates da NI et Co en Solu=
tion solide] © il exiata des analeoies structureles
entra les dittérents molybdales ainsi que des
tohérences Interfaclales. Cecl aurelt pour effel
de faciliter o transfert de O el aussi do modifier
hes propriatés électraniquas de la phase en surfas
Ch.

Selan Grasselli (volr encaded) §|l a5t nécessalre
d'avoir:

1/ Un aite (B '] qui réalize I'abztraction du H an o

du propyléne {étapa lental

SOCHT G wnnk O8Ol
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Le procedé

La réacHon &'amoxydatlen est trés exotharmiguae
[4H da [a réaction principale = = 123 keal/mole).
La températurs de réaction s& situe aux alenlours
de 41 . La comverelon du propyléne asl Eupé-
rieure a 98 %.

* Le rendement en acrylonitrile :

nambre de moeles d'ecryionitlle prodult
nombre de molea de propyléne mla en jeu

esl de 'ordre de 78 %.

" 1,5-2 % ol propyléne esttransforméE en acétonl-
trile,

4.5 % du propyfene el tronsforme en adide
cyanhydrique,

* meoins da 1 % du propyléne est transfomrmé en
acdtone,

Lo catalyseur 58 trouve fuldisd dans un réacteur

=muank & Vinlérieur dépingles de refroidissement

(gui predulsent da 1a vapeur) pour éliminer [a ¢ha-

leur de réaction ; en haut du réacteur s trouvent

des cyclones qui séparent les graing de cataly-

::n' {taille ; 50-100 microns) dea gaz réactlon-
B.

Coux-ci, apréa un premier ralfroidissement,
entrent dang vne colonne de “quen<h” {1). Dans
celle-ci on injecte de "eclde sulfurlgue pour neu-
traliser I"ammeniae qui n'a pas réagi. On sort en
Tond be swlfale dammonlague qul enbisine de
I'serylonitrila. ©e mélange est anvoys dana la
colonne (B) ol Mon recupére [facrylonitrile par
ﬂl‘l‘lrﬂTMmﬂl'H 4 |la vapeur,

4 f.lllﬂ (S U 0
Birprh wri it
(L PRy
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Les gaz sartent en téte (1) vond dans la colonne
d'absorption & Peau (2], En t&le, les gaz contanant
l= propyléne qul n'a pas réagl, = GO, Is CO;
I'arole et I"oxygéna restant wont vers une inciné-
ration. La solution soranl en bas [acrylonitrile
brut) cenlenant les produits de la réaction hors
GO ol CO, va vers ung colonne de distillalion
exlraclive ol I'on sépara, en pled, 'ecétonitrila et
la majeaure partie de Moaw ot, on téle, Facrylonitsi-
le, b3 autres produits ciygénés eaturas of I'acide
cyarhydrique (température d'ébullition, acryloni-
rile : TTA G, acétane : 81,8 =C).

Le mélange acetonitrile-sau est trailé dans
calonne (0] : en Bas on récupire I'eau ot, en tila,
“l'azdctrope" acétonitrle-eau que I'on pourra soit
incingrer, $oil conduire & une installation da tral-
tement {sdchage + distillatien) si 'en veut pro-
duire da Pacétonitrile per, “L"acrylonitrile hunide™
eat distllld dans [a colanne [4). En téte sort I'aclde
cyanhydriqua, en fond "acrylonitile et le% carbe-
nyles,

La colanne (5] sépare Macélane en lite, Les pro-
duits de gquaue centlannent en petite quantits dea
cyanhydrings qui sont sensibles a la chalaur. On
y ajoute da I'acids oxaliqwe pour les stabiliser.

La colonna {5} denne en téte F'acrylonitrile pur et
sort en gquewe los cranehydrines avee un pou
d'acrylenitrila {on lalzze de l'acrylonitrila pour
garder une température de bouilleur pas trop éle-
wikal) On rdcupdrs ot acrdonilrile par anlraing-
menl & la vepeur dense la colanne (B

I

4 IFI-I-|-'|I|'| -p-lrrﬁ.fl-u b

Catte flehe a étd préparde aves e concaurs de G, Hecquat.
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Synthése de I'acétate
de vinyle monomeére

Deux grands procédés de synthése catalytique

L'acatate de vinyle monomere (AWM} el un intermédialve chimigee produit en tonnage impodant et
eraizsant par Mindustrie chimlgue mondlala jda 2 millions de tonnes en 1978 & pluz de & an 1086). Les
pius gros producteurs sont dans P'ordre les Etats-Unis, l¢ Jopon ¢ FEurope de FOuest,

Il est wtilisé pour Pessentiel en chimie des polyméres (polyacetales de vinyle, slcool polyvinylique,
copolymeéres). Ces palyméres ant des applications dans das domaines variés : poinlures, adhésils, tex-

tlies et papler.

Synthése 3 partir de "acétyléne

La réaction

C'est e procédé le plus ancien, || uliliza cormme
malieres premi¢res acétyléne ot ['acide acati-
que. La réaction mize en jew e5t la vinylalion de
Taride :

- e >
SRS

qui est exothermique de 28,3 koal par mole d' AWM
praduite,

Le catalyseur

1l ezl constited d'acetate de zine Imprégné eur du
charbon acikf. Le mécanisme reactionnel ost
maléculaire ot implique una parte du sel de zing,
celle qui ezl en interction chimigus avec la sur-
faca du charbon.

La temnpératura da travail et augmentee progras-
sivement do 150-170 8 200-220 ~C pour cormpen-
eer la dézaclivation du catalyseur.

H=C=Ci=H

AcOZnfAcOs

AcO:Zntt Ay

- CH,=CH-DAc

Le procédé

L'acétyline ost malangé awee un défaut dacide
[rappert molalre acétylene/acide da 3 & 18 & une
pression [Goerament supériedre & la pression
aimaosphéricue (et limitde en valeur maximale afin
de reduira les rizques datedécomposition de
l'acdiyléne).

Cas rdactifa “towment en rond” entre le reéacteur
multilubulaire cu an lit Muida od la converslon de
I'aclda est denviron B0 %, e colonne dabsorp-
tivn de I'AYM & I'ecide acétique ou de condenzi-
tion, 1a zone diintroduction des réactifs naufs et le
COMPressaUr.

. H-C=CH-0Ac

AcliZn’

Le mélange AVM-acide est ensuite S&pant, puis
chacun des compozants est distillé séparémenl.
I‘r_;aag:ﬂf:-wﬂiqua nan converti est recycld dans les

FERFORMANCESICATALYTIOUES
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L’économie du procédé

Le prix de revient de "AVM oblenu par ce procédé
ast tras lié a8 celui da I'acetylénse et de ["acide aca=
lique, Cela pémalise des procddes fondés sur
Faceétyléne izeu du carbure de calelum. En revan-
che, 'utilisation d'acétyléne abtenu par pyrolyse
saydante du methane du gaz aaturel ezl écono-
miguement compétitiva.

file:///D:/__SCF/web/DivCata/FichesCata/Cata21/Cata21.htm

Propariiom dea eapacitts’ da productinn’ T AYM e
sckiphiae 3alon b3 paya:

L 1f usa
[ 0%

Synthése a partir de I'acéthyléne

La réaction

1| s'agit d'um procads plus récent ulilisanl commea
matidres premiéres Méllndéne, facide sedtigua el
I'onygéne,

et une oxyacatylation :

> [
BB

rézction qui 58 trouve &lre encore plus exalker-
migue : 44 kil par mole d"AVM produite.

Le procédé

L'acide acétique est vaporisd, melange a ["éthy-
[ere et I'saygéne dans des propertions permel-
taml d'dviter les risques dexploslen (melns de
10 % d'oxyogénmel. Les ndaclifs soml introduils
dans un rdacteur mullitubulaiee & une preszion da
5 4 10 bars. Pour maintenir une bonna sélactivitd,
[ gonversion de Iacide, néactif endéfaul par rp-
port & I'éthyléne, est limibée & 20 %. En sortle da
réacteur, 'AYM, I'cau et I"acide sont condensés.

Les légers contiennent du GOy qui est sépard par
absorplion at de I'dthyléne qui eat recyclé.

Pour en savoir plus

& B.A Morrow, J. Catal, 1984, 85 323

Le catalyseur

1l 5"agit do palladium allié avee de er ou du pla-
tine swer h SUpport résiatant & "aclde acétlque sl-
lice ou alumine)} et promu par des acétates alca-
fins. Il trnmille cnlre 150200 =,

£ Stleclie par regpeet 4 Ve ]
[sitectid par ragpect & eyléos | [T FE
[ Frofucivice B 2005 300 gint |

L’économie du procédé

Ella ast &galement trés lide au prix des matibres
premizres, en I'occurence éthyléna et Macide
acétique. C& procéde s'est ddveloppsd beaucoup
aux Etats-Unia grace & 'sccessibilile de I'éthy-
léne obleénu par vapocraquage de I'éthane,
metitre premidre de moindre colt

A capacita égale, linveslissernent est plus Impor-
tant gue pour le procédd ex-acélyléne. D'uns
maniéte générale, ce sont essentlellement s
conditions économiques locales d'achat das
malicres premieres qui favorsent un des deusx
procédés au détriment da I'autre.

« Standford Research Instiute, Repoart 102,

Catte fiche 5 4bé rdalisés avec la concours de O, Legendre.

Sl A
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Addition de composés
a méthyléne actif
sur des dienes conjugués

Nouveau procédé utilisant des complexes aguasolubles
du rhodium

La littérature mentionne 'addiion de compesss 4 méthylens actif sur des dignes conjuguds en pré-
senca de calahrseurs homegenes au palladium, plating, nickal et cobalt. En géndeal, avee des ligands
neutres mongdentatos [par exempla, 18 triphénylphosphing], on obtient des compasés d'addition 1 : 2
(1 mols méthyiéne actif pour 2 males da dianes) alora gu'en prézence de ligands bidentates, (par exem-
ple I bis{diphénylphesphine)- 1,2 thane), Ia réaction s'erfiente vers la farmatlon de produils d'addilion
1: 1, aves des régioséleclivités e depassant pas A0 Y.

Le nouveau procedé

Il s'agit de I'additlon réglogélective de composés  dlénes-1.3 substituds (brevet suraplen 44771,
4 miélhyléne [(ow méthine) aetif sur des 10 ]ulllet 1880) =

Le mécanisme réactionnel
L;Hn=CHIT 2

La structura das prodults tormeés [régiocelectivile
de I'addition du composé & méthyléna actif} alnzl
que |a positlon de la double Laison (isomére o Bt
I permettent de proposer um mécaniame réac-
tlannel résumé dans | foere ci-contre,

Aprés préparalion de l'entits catahytigus selon :
%Lnn Clieodil, + 3L + CH.ZZ'— L, Rh— CHZs
+

Caod + HECI
L - TPPTS
Cod = cyclonetadibne

L'addition du motif CHZZ" o5t rendue possibla
apris activalion du digna-1,3 par eoardinalion A
I'atome de rhodium.

L'orging de 1y régiosaleclivitd particuliare de I3
résction peul Atre attribude A Ly fopmation d'un
intermédiaine 7 = allylique qui st emsulte protand
an posllion 1 ou 3 par Iransferd avecune molécula
de composd 8 mathyline actif.
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Les réactifs utilisés et les
produits formés

— Garmma diénas-1,2 substiies

essenlicllement isopréne (R = CHy), le myrcéna
(R = CH,,} etle [ifaméséne (A = G,H,l.

= Cofmme composds & méthyléne fow mething]
aclif [GH_ZZ)

Do pombreux compeses peuvent Slre wtilizds,
Plusieurs exemiples litustratifs da réactifs mis en
Jeu et de produits formas sont représenlés dans
la fableau {.

Le catalyseur et sa mise
en euvre

La réection d'addition est sondulte rés saleclive-
menl par Pemplol d'un catalyscur soluble dana
I'eau, consltué dun sel de iwdium at d'ume
phosphine sulfonée. Le catalyseur type come
prend ;

- Un 56| de rhodium : aolt s dimére [ARCH,, solt
des sels de rhodivm moins slibarés (nitrate, sul-
fela).

— LIn ligand : une phosphine sullonée, be sel triso-
dique de 1a tri-fmétasulifophenyljphasphine.

Catte phosphina [TPPFS], oblenue par sullana-
tion do Ia triphénylphozphine, eat trés soluble
dans l'eau (enviren 1 108 g par fitre 3 20=C), Ele
permet de preparer des salutions aqueuses cala-
hyligues 2 )
Sel da rhodium + TPPTS

dans lesquelles e rhadiom est malntenu par in-
teraction avec e doublat libre de Patome de
phosphore tivalent.

— De I'esu comme solvant,
— Une base pour amenerlapH a 1.

La réactlon allew anmattant en conbct par agita-
tian la phase aqueuse calalytigque avec les réac-
tif$, A une termpérature comprise antre 20 et
100 &, 1l s"egit donc d'un proceéds biphashque

Pour en savoir plus

« JL Tsujl, Organic Syntheses with Palladium
Compaunds, Springer Veay, Badin, 1880,

« R, Baker ol . Papplesione, Tetrahodron Let-

file:///D:/__SCF/web/DivCata/FichesCata/Cata22/Cata22.htm

liquidefiquidea pour lequel o taus de transfarma-
ton das raactifs dépend de la durde de I'agitation.

Les produits organiques sont séparés par simpla
dacantalion de b phase aqueuse contenant la
catalyzeur, d'al la possibilita de la recyecler,

Tableau 1: Excmples de prodults fermés par
addition de quelques composas 8 mathykeng aclif
aur ["Isopréne st le myrcene

i
By bt 8- By

ACLTTLALCTATE DE WETNRLE

Sk
e e
AP BT LM I

Conclusion

Caractérizd par une excellente réglosélactivitg at
68 facilité de récupdration et de recyclage du
calalyseur, co procécd permet d'obtenir des pré-
cureeure d'inlermédiaires pour la synthése do
vilamines, do parfums ¢l de subslances biologi-
quernent actives.

tars, 1978, ne 28, A575.

# D. Morel, G. Mignani &t Y. Colleville, Tetrate-
dron Loters, 1988, r= 28, 6337,

= D, Mo, G, Mignani, ¥, Callayille et C. Mercier,
Ibid, 1886, ne 27, 2551,

Calte iche a &té préparde Bvac le concours da O. Morel.
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Hydroformylation
en milieu biphasique

La synthese oxo
La réaclion d'hydrolermylation revél une Impor-
pur

d'aldéhydes sonl chague année, Ce
oo granda Interme- ﬁa:ﬁmpﬁﬂ‘:mm: % o

tance cruckele ta synthéso
dinires chimigues pulsque anviren 510° tonnes

B-E-E
slgiing

pouspradults | alcaas, slcoal, Tormiates! divivia laards

Sulvantla réglosdiectivilé, on oblient Falddhyde II-
ndaire ou son Isoméne ramilié. Los princi-
déter-

itk
paux comme plaslifiants, salvants, ﬂg
gents... nécessitent doblenir hﬁﬁﬁlhﬁ'ﬁu

A rissue de la découverie de celle réaclion, en
1938, par O, Reelen ot de Vinsisllation de L pre-
milére unité en1947, les procédis Industriels entcu
rEcours & arlging av coball (Ruhrehemle, BASF,
Shell) et fent de plus en plus appil au rhedium
{Runhrchemle, Union Carbide) du foll de 58 plus
Erlm:lu activite. L procédd bagse presslon, déve.

ppd par Unkoh Cabide, Davy Me Kes, Johngan

Farﬂculler, la plus grosse producilon conceme

Ethyl-2 hevanal, aleooldes esters plasti-

1A ., uithiise i HRh (PPh, élu-
digpar Wilklnson ¢t uparﬂrd{;:?glas ﬂ#{mu
d'atteindre une &dleciivilé de 88 % en afdtmda at
uvnelinearite de 92 % La prédsanced'unlarge exchs
de triphkényiphosphine rond le complexe [herme-
guement slable, lul confére une grende durdée do
wvig, limite I‘hl-,l regénation 40,8 %) et orlente |a
réaction vera la n-Butanal rechercha.

Le probleme de la récupération

du catalyseur

Tout procédd indusiniel qui mel en abuveg un cata-
Iyseur homogéns erige gue soitparfaliement réso-
Iy lo délicel probiéme do la récu ko dlu cataly-
sour, Leaunliés modemesd hydrotermylalionfont
sppal au rhodlum, mélal nobla trés cher (=300 Fig
en 1968). Pour que les prix do revient deg produils
organiques préparés fa soienl pas afftectés par los
pirlag en |, &b ne faldre que des fultes inféricu-
res & 0,5 ppm (0,5 g Rh par tonne de pradult). 1 faut
done que, non seulemant las perlammances du
catalyseur salent mainignuas constanies, mais

‘en plus la sdparsiion des produolis. réac.
ﬂnﬁmumww qu_ﬁ

Si le subsirar e Ie progull forms sonl volatls, e
complexe peut reslér dans la phase organigue
fourde ! c'est le cas, pour simplifier, du procéds
bases presslon d'hyaralermylation gqui contlent
PPh, fondus 8t déd éslérs lourds. Le milleu réac-
Ifunnalpeulé1r!lnumllbumdéi.entafunflaah:lgul
vaporlsa une parle du produit, le catalyseur de-
meurant dana |a phaga lquide guo "'on recycle au
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il?.qut en savoir plus

répcteur, Cependant, cette méthode a5l limiiee aux
alcenes légers. Divera eflorts ont 616 accomplis
pqumllcrlecnmplemsurun supportinarte mais
usqu'ici $ang grand réaultat sur la maitrise do ka
!‘u[‘h& & thadium. On peul, également, utiliser I'os-
moase inverse ou utlllaer la catalyseur en phase
liquide supparda. Mels ¢’est de loin Putilisafion
d'un réacteur blphasique qui a permis de régler le
problémede la récupémliondu catalyseur {schima
cl-conire).

Substrat
produits organiques

Latalyseur:
phase Equeuse.

Le systéme biphasique

Laméinade qul 8 montré toula son afficacile et qul,
depuis 1984, es! exploltée Industriellement dans [«
procéds RuhrehemierRhéne-Poulanc est de faire
on 2o He gue le eatalyacur Boit maintenu e milieu
AqueuE,

file:///D:/__SCF/web/DivCata/FichesCata/Cata24/Cata24.htm

Lles
RECORLNES
Ipepma_l

Pour ¢o lairg 1& ligand tri m—sulfl:lphényl]&:hus-
phing, gul pesséde une solubiiiéde 1 100 gl 0'esu,
8 @t utilise.

Co fligand contére au rhodium une solubilité trés
impartante dans 'eau. Lhydrofermylalion du pro-
pene | =208 B0 bar, 125 °C), en présence d'un large
cupks de [Ilgand TPPTS, permel des sélecliviiés en
aldémydes de 97 %0 et une linéarlté nn « lao)
E:11] ure & 95 % avec des pertes en rhodium
Inférkeures 4 01 ppm.

Le réacteur o3l congu pour qu'une simple décanta-
tion recycle la phase agueuss contenant 12 rho-
dlum (ligure]. Ce sysidme biphasigue aat sulllsam-
ment perfarmant powr quiune premlére unlléd de
100 tian alt &t¢ démarrée en Allemagne
Rubrchemie, en 1884, et qu'una eeconde unité ait
ole milse en service en 1968,

B. Comils, im “New Synhiheses wilh Carbon Mo
axida’ (J. Falbo Ed.), Springer-Verlag, 1800, =

. EG. Kuniz, Homogeneous Catalysls In Watar,
GiTtech, 1987, 570 SR

«'EjKLml:r,H:Thlaraﬁ'fﬁnllau‘il .Jenck, 0. More
et G, Mignanl, in*L'oxyde de carbong, bilan des

cherches Rhone-Poulenc” (. Gauthier-Lafaye el A,
Perton), L'Actusiité Chimique, 1989, 45-58,

Celte fiche a 6td préparts aves le concaurs de Ph., Kalck,

St i o
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‘Cditatyse

Purification du propylene

par hydrogénation sélective

Le gaz maturel of Mes fractlons pétroliéres aonl
constliuées de paraffines, isoparatiines, naphténea
el, dans une prepeHion maindre, d’arematiques.

L'une des olédlines fes pluz ulilisées pour I'abten-
tion des produlla chimlgues qui consfituent notre
envirgnnement d'sujosurd hul est le propyling,

Le tabfaay { présenie quelgues grandes réactions
réallsées indusirisllement avee cotte oléfine ainsl
que Ies produlis oblenus,

Tahfoaw 7 - NMEea it g grapyiane

Le ﬁ:&ls&age des matléres premidres aux produils
recherchés passe done par des procedés 3 haula
Iempsératura, qul rendant theemadybamigquement
lavorablelaproductionde ces compasés Insaturés.

Qn peul citer parml sux |8 procedd cour de la
pétrechimie ;e vapocragquage. Celui-ci conslsteen
i1 pllrolyn &n présgnce dé vapeur d'eau qul
peeritiel de diluer les hydrocarbures Injeclds dans

des tubes placda danz un faura kaute iempsrature,
A la sortie da ca lour, les gaz soni lrempes ol les
diverses coupas obtenues sont séparees salon
leurs points d'abullitlon. On abllent en it toute
une serie de coupes contenant un nembre défini de
eathones | on parle par exemple de |8 coupe G, de
la¢oupe C, da la coupe C,...

Cette produclion deé composes oléfinlquas n'eal
cependanl pas entisrement s4lective, dea compo-
583 plus Ineaturés que ceux désinds.sontégalement
presents : volr fableay 2. Or les utilisations de ces
wlalinea nécessitent lewr puriticalion,

La méthode la plus astucleuse poyr purifier celte
coupe conglsle en une hydrogénatian des com-
posea les plug insalurds, réectlon qul, si ¢lle esi
réalisée de Tagon stlective, enrlchil l& produil en
propyléne selan la chama suivant @

R

[CERSRERGIAY+ , o= =0t |

Cette rdaclion n'est sulilsamment rapida guten
I:wasler_wge a"un calal r dent le choix repose sur
"activité, ka sélectivite mala sussi sur Ia stabilits en
cours de fonctionnement.

!

Propyleng
Propyne

H

Propadiéne B

rem R
| |
|

Tabpow 2 - Componitar pque O e coups G, da vepdcreguege

Le catalyseur

D& hombreuses aopbees ehimigues, métaux, oxy-
des ay sulfures, par exemple, sont actives an
hydragénation. Néanmaoina, panmi eelles-ci, 'es-
pece qul ¢ mivéle & |a fols la plus active of la plus
sélective g5t 1o palladium & Ietat méfalliqus,

La palladium esi déposé aur un support répondamnt
& des cHlbres de selection, eux aussi tré4 sirlcls.
C'est en genéral wne alumine de grande sudace.
Alin de limiter 18 plus possible lex problemes de
diffuzlan, an ulilise des bllles ou des paslilles dun
dlametra de 2 8 3 mm, Co diamétre eat un apiimum
entre = I'efficaciié » favorisés par des petlies di-

menglans ol 66 perten de charges qul ne daivent
pas £ire ekcessives dans Ie réacteur. Aln de mij-
nimiser " inlerve ntiondes phenemenes de limitation
ditluslannglle Interne, on dépose la mélal actll
unlguement surt la périphérie desgrains sous lormea
d'une couche dépalsseur 0,1 8 0,3 mm.

Lapmnsl!éinlumadaaaugpnn:uullatra optimlsde
car les pores inférieurs 8 7 nm de diamawre ant
tendance 4 se Dowcher fréz faciiemaent. L'ineris
chimique du support ast fondamentate car la malal
n'occupe souvent quune falble parlien de la sur-
face, oo qul pourrall causer une polymsrisation
itpariants des réactifs.

23/06/2009 23:12





Fiche27 SFC

2 sur 2

file:///D:/__SCF/web/DivCata/FichesCata/Cata27/Cata27.htm

T seml:lla al::ll.mbemenr aja.tl[l que ] 1a [ﬂal:tmn,
‘precade; gar additions: succeasives d’atomas.
'dh ‘diogene, géndrés par dissociation de H sur

|+ Olivier et w:alls {19".'7} uﬂl damnﬂtm

l.-l‘ wH F
- I' 5\\
H" K

HO=C=CHREC w
r (CH,

HEGAHISME DE L"lﬁ’DHUGEﬂAﬂDH

+H JHIC=CH=CH)

¢ @'h H
AT
o

gue des pspaces mto.rmaihalms corenarnt pl'.a:s
publes liaisons carbo | pouvabent in-
tarvenir dans Is c]rcleh:atnhrlhquﬁ -

C=i. « JeHi=ci=cH)

f.h.._

Malurellement, les catalyseurs dolwent présenier
une banne résistance mécanique el thermigue. s
daivent, eneftet, pouvolrétre régénéréda parbrilage
du carbone déposs au cours du fonctlonnement.

La perlormance demandes al'unilé d'hydrogenation
a5t imporante comme on peul levoirsur e fableau 3,
Catte conversion élevon (38,93 %) esl obtenwe avec
d'excellents rendemenis en propyléne.

Fropang
Propviane

Prepyne

Taducaw T+ Silan mafine crfrde sorthe defa =octhon o yorogd ration

Le procede

Les procedés modemes tvaillenten phaseliquide
car, d'una part, la vaporisation particlle dans e
réacteur parmel d'sxtraire sificacement une partle
des calorles dégagdes par la réaction el, dautpe

1, los wligomeres qui $& forment de [agon paral-
ahad Chydrogénition soni solubles dans es lquides
el continuelicment élimings,

On ohtlent alnsl des duréas da fonctlenmement
continu ducatalyseur{entre régenéralions) de plus
de deux ans.

Compte tenu des tensurs elativementimpariantes
en hydrecarbures & hydrogéner, la rdacltian asl
réaliséa soit dans un scul réacteur échangeur soll

dane daux resclions monoivbulaires en s&rie avec
refroidissement Intermeédiaire.

Autour du premler rdacteur qui « aftaciue o la
mejerite du ravail, o'est-a-dire qui dégage le plus
de chaleur, on effectus un recyclage du produit

ydrogéns froid ce aui pormel de diluer la charge
Irmiche d'entrés et de micux contrdler les pralils
thermigues.

Une Installation da ce type est schématisde sur la
figure 1.

L'amélioration des catalyseurs d hydregenation est
une préoccupalion constanie du petrochimiste car
chague gain en rendemant oblenu, méme laible,
signilie ucoup d'économie, vu les tonnages
impliques.

TirE
WAPDC RADSA EE

NEACTELE -
OE FIMTHA

. PRLAT
HEFRISERLKT I-..F“&Eﬂ

Pour en savoir plus :
Chauval, G. Lefebyra et C. Haimbault, = Pro-

d‘m:'ﬂ:m d'hd'éﬂna—s ai‘ d ammﬂqws £ | B\Eﬁ, Edl-—
tl.uns Ta-chnlp

'F Ll,-princue, A.Chau-.-elz[.l,l’ l‘.‘.'atqu Pmcédéfd-e

pitrochimic v, 1 57'1:_£fl§di_t jans. j'g‘cgirﬁp.

 J.Cosyns et G: Marting, Techmigues de Fingénieur,
1883, JS500, p1+17

f—— Catte fiche & atd préparée aves & concours deJ P, Balliayx
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atalyse

Polymérisation

du propylene

Le polypropyléne, un polymeére
aux propriétés incomparables

Bien qu’il $0il polymérsd industriellement par
catalyze Fiegler comme "éthyléne (liche 15] ot lea
dialéfinas, la propyléne cccupe une place histon-
que @ part dans la catalyse do polymensalion

&) on ne salt pas polymériser be propylane autre-
ment que par des procéddds catalytiques (il oxislo
des lmes amorgeurs ou radicalaires pour
I'ithylénes, les disléhnes par exemple) ;

L} la préparation du polypropyléne implique e
contrdle simullang de plusieurs sdleclivités §

¢l e polypropylene eat, depuls aa dacouvarts,
celul qul 2a développe la plus vita parmi les poly-
mbrez de %ma tennage. Par un compromiss dia
propriétés, H concumence des produits beaucoup
plus comteux, Clest un polymbdre seml-cristallin
qui ford & 165 =L &l qul préaents les caractérsti-
ques 3uivantas : relathve inertie chimique, rigidi-
1& ; rédsistance & la rayure ot & Mabragion; bel
aapar_'t da surface, on parliculier sous forme de
films; absence de Nssuratlon scua contreinta,

ISOTACTIQUE

La catalyse Ziegler de
polymeérisation du
propyléne

Le catalyseur est en géndral du chlonemre de titana
Il ou 1Y évantuellament suppoerte sur chiorure de

propriétés disolant dlectrigua, imperméabilits &
Ly vopeur d"oau, Los propriotés de rasislance aux
choez sonl améliorables au point d'en fire une
matrice de ::mn?cnltﬂ pour les pare-chocs d'ay-
tomobiles. |l réalise un excallent compromis entra
résiskinee meécanigue, logéretsd at aspect.

La plupart do ces propriégtas somt lides a la cristal-
Linitd du pofmérs gqui fésulle cle-méme de $a
tacticllé, c'eat-b-dira da gon organlzalion malé-
culaire (woir encadrél,

Les sélectivités mises en Jau en Egl]rmérisatlnn
Ay propylene somt da deux ordres. La premiars, la
régisadlestivile, définit un sens unique d'addition
daa unités dars La shaine @ & u¢ unité s'ajoule
par Paddition en tite da chaine yléne &
a Ia-chaqnapwuncalhonaiarlldm g adlect-
vité esl assuréo da fagon parfaite (100 %) par les

catalyseurs Zlegler Industiols, La doux) E D
lectiitd aat la stéréazpéaificité qul conlrdbe Pab-
tention d'vn polymére [1:H

1k;

HETEROTAGTIQUE
U ATACTHOUE

magnéaium. Le sollde catalytlque pewt conlenle
également des acldes el das B.an da Lewls. 5on
sctivation se fait par un cocatelyseur trialkyl-
Alumimivmn ou chlonre de dialkylaluminium éven-
tuedlement assosie b s base da Lawis, La paly-
mérization est réallaée 4 relativerment basse

saslon : de gualques bara & 30 bara (propyléne
iquide]. Il cxisto deos procédés do polymensation
& Suspension, en salutian, dans e rmonomine

S B 8 s

L
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liquida &t en phase gazeusa. L' éno est
agent da bra ol permet de régler la longucur
des chaines da polymbre,

Les mécenlzmeas font appel & une inserlion dans
urie liaison simple matal-carbone dun monomére
préatablement ¢oording par liakson 7. On postule
géncralement que le catalyseur est un comploxe
associant le catalyseur alkylé et le cocatalyseur,
Ia menomére s'insérant dans un ponl alkyle (mé
canisme de Cosser revu par Rodriguaz et Wan
Looy en 1865, jamals dépasss depuis).

Lea problémes indusirlels concement plus un
coniréle des distributions de masses moléculal-
a3 dtandu vers das distributiona tréa étroites ou
trés larges e un contrale amélioné des selectivie
téz en copolymérisalion pour améliorar (e pros-
Eriél:én de mize en euyre &t les propridtés finalas.

a5 considarations dconomiques Jouent an fa-
viwr d'une simplification des procedés de poly-
mdrizalian e gui sonduil ke plus souvent vers la
polyméreatdon en phase gareuse qui ndcessile
un controle granulométrigue pracis des solides
calahyticques.

Les générations de
catalyseurs Ziegler-Natta
pour le polypropyléne

Les catalyseurs 4 base de titane ond extraordinal-
rement gagné en activit ot an sélectivitd au
cours des 35 années de ledr dvelulion,

1o gdmdration 1 jusqu'au miliou das enndes 60 ¢
chlorure da titane et alkylaluminium. Ces systé-
mis ng sont pas aseer actifa ni azzer siénbosph-
clllques ; il faut laver o polymére de oes résidus
catalytiques et extraire le polypropylane atact-
QHE

file:///D:/__SCF/web/DivCata/FichesCata/Cata30/Cata30.htm

2 géndration i A partir du miliew des anndes 60
I'assocletion de chlorure de titame cristallad
hexagonal ou cubigua glclajuiulaﬂ et d'une bages
de Lewis [amine ou cther) permet daticindre
B8 % de taclicité ca qul supprime Fexlraclion de
I'atactique. Ces catalyseure, améllorés en sethilé
de fagon significative an 1572, sont prasgue
dsser aclifs pour eviter les opéralions de kosge
des rdzidus dans le Ip-nr].lmére. Iz ont darming la
productlon Industrlelle presqus Jusqu'aa milieu
des annéas 80,

7* gendraiion el calalyseurs actuels © onsavait
Taire depuis la fin des anmdes 80 des calalyseurs
hyperactliz en élhyitne suppordéa sur chlomre de
megnéalum, la Gtene dtant Inséré dane la réeeau
par épitaxie. [ fallait encoro les rendre stéréospa-
cifigues @ pour cola deux bases de Lewis sant
ndcessaires. Dans les calalyseurs acluels, an
associe au solide un phtalate d'sliods et au coca-
t:lz‘satr un silane, par exemple ls phanyl-
eI
ac Lig g peolypere & parg -
na) et rés atéréuapéciﬁmlaa?[gﬁ‘m ek Ge sont
Ies catalysewrs actuellemsnt ulilisés dans I'indus-
trie, 115 sont actives par Phy £ne qui Sert aussi
A réguler les longuedrs de chafnez.

Les satalygeurs au titane sont malntenant mena-
cés par des catalyseurs homogénes zirconocane-
mél luminozans présemtant des ligands ansés
{en. : bis indémd ansé par un ponl :mlu U un
gillcium], adéquats pour contriler la stéréozélec-
tivivd {figure ci-dassous) lls produisent des |1:r|o1r—
mirer asser différents pour justifier leur futur
dirveloppemgnt indusined,

Quelgues donnéos Gconomiques @
Production de palypropyléne (k1] en 1888 ¢

France 7]
Europe Occidantabe ... 4450
USA L 340
WBARON e s 1650

Pour en savoir plus

bR ptohorsive Po S Vel i
42 Allen B Bevingtor, Eds. Fergarion pers
v,y S emmeten Ede Fefpan,

H,F_fg‘:;\,’g“

r

ia of P

A

Lt

Cettn fiche 8 616 préparée aves le concauwr: de R Spitz.
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de la nitration aromatique

La nitratien d'un noyau aromatique {@g. 7} 8 00 un
dod premlers processus willss pour fonctionnalingr
dad compasés pelroliers de baso of o5 randlammar
an maléves pramigrms pour das structurss chimi-
quita plus dlabordes. Cette rdaction ast connue
dapuis 1834 et ext employée 4 une dchalls indus-
Iriefle depads 1847

[+ I + 4o o

Aujaurd’hul, la nitration aromatique ast toujears
d'una importonece witale pour Findustria chimique,
comme en témoigna [a tableau L

TasLEAL |, - Capacilés mondales por ATYs 60 compodds aromahiques viréa (15251

R o feans os pays GaTEL US& Europa M sulres
H 1 1700 550 a0 260
Me 1 200 20

] 30 ke 180 =) 146
cl 1 = 150 a0 B0
OH 1 40=50

Dea peaduits de base a tonnages importants, comma I TOE (toludne-disocyanates) ab b MO§ fmdthydboe-
diphényldilzecyanates) proviennent d'urvs nitratlon [nltlale du telubne el du benséne respectivament,

Aspects techniques

Las réactions de nitratlon sont forfemant exothermi-
s [30-T0 kealimaole) of dolvemt dtre réallsden avec
prudence. Elles pewven! @tre condulles en H'I-l-l
lgquide fdq. 2 ou en phase vapour f#a. JL

&

Pour dea ralsona de sdcurité et, en particul|er, dana
|0 cA% de Bubstrats porlant des substituants riduc-
Teurs {alkylaramatiques, phénols, gtc.], B a5t recom-
mands d& travalBes &n phase liquida,

Habituellzment, on emploi lsx mélanges “sultonitr-
Quas™ classiques aves un ug«nm mislalre d ack

A titre d'exemplas, on clters le procédd conlinu da
nitration du benabnae [figure 1) etla achéma rdaction-
nal da I'acche s dinlrotolutnas (schdma 1L

W b T e
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g B % < HyB0y 365 N

B3 9C| « Blmin

2.3
26

SEHEMA 1. - Vol indueirialls o'acods auw ONT 4 partirdy - fofusne.

Les réaclions mécesallanl Pemplol de malanges sul-
fonltriques sont des procidés hétérogénes liquide-
liquide. La vitassa de niration esl directement pro-
portionnedls i la concentration du substral et & colle

I
des loms niTenlum (MO formeés dans ke malange sul-
fonitrique féq. 44

I
¥ = K, [ArH] [HOG] 1A

La meécanisma la plus géndral permettant da feanir
compte d'un ensemble Importent de donndes expbrl-
mentales gst résurms dans lea dquations 5 a9,

L'ackie nitrigua saul a5t capable de s"autcprotolyser
paarr mener formedlament & un “hydrate dPanhydrido
nitrigue” {éq. . L'acide sutfurlgue est cermincmoent
capable ¢e catalyser I'obtention de cet douilibre,
trale gon rdle easentlel comespond & eyl d'un des-
gichant feq. 7L

Pour en savoir plus
= HG. Frank, LW, Sladslbofer, induatrial Aromatic
Chemistry, Springer Verlag, Barfin, 1964,

= L. Brotherick, . Cheu. Educ., 1868, 66 AZZ.

* A, Olah, R Malhntra, 3.5, Narang, Nitratlon
Methods and Mechanisms [Organic Hitro Chemiztry

i

&
L "rnrichissement do rmiliew en NO, [I'-l,'D,J egl primar-
dial pour obtenir des wtesses da réactions accepta-
biles dans ['"émpe cingliquemeanl ddbartminanta féq. d)

Deéveloppements récents
par catalyse acide

Malgrd PPaxcellente efficacits st le faibla codt de
I'acide aulfurigue, son emplol est (18 & certalns incon.
venlents, Tout d'abord, compte tenu de son rale de
desadchant, i ne paut pas Atra recychd diractemant
sana una Aleps de déshydratation & hawte bampé-
ralure {concentration sulfurigue & = 300 C). En
abgence d'uns concentration sulfuriges, lag alfluants
gcldes dolvent &lre neutrafisas et produbsenl des
sels indesirables pour Pepvifannersent De plus,
Iacide sulfurique dilud peul provogquers une ComoSion
the Pintallation.

Ainsl, los rechershes récentns sosant orienlées sodt
wers L substitution de l'acide =ulfurique par des
calalyzeurs acides =olides wtilisés en phase liquida
{résine: sulfoniques) ou en phasé vapeur (oaydes,
acides sulfuriques ou phosphorques sapportés, ar-
gilos, zéolithes], sail vers dlautres systihmes nilants
commeg los vapeurs nitreuses ou une combinaizan
des vapeurs nitreuses aveo de "azone.

Conclusion

Blan gue tres classigues d'un point de vue chimie
organigue, les réactions de niration connaissent
actusllament una rendissance sur lo plan Indusiriel

La but eal de malntenlr, et 5| possibla d’augmenter la
productivité, tout an améallorant la sélectivitg afin de
mlriFnlees las affiuants dootoxhques, Cetta démarcha
nésesslla une révialon complite des procédés oxis-
Lants et le dévelo ppement de technologies nowvelles,
Intleant notamament la sutatiuton de Pacide sulfur-
quer par ches golides ackies.

Sarleal, Yerlag Chamie, Welnhelm, 1989,

* K. Walssermel, Ha. Arpe, Industrial Qroganic Che=
miatry, Verlag Chemle, Weinheim, 1978, pp. 330-334. -

* M.H. Gubgimann, C. Doussain, Pl Tred, JM.
Popa, St Surf. Sof. Catal, 1991, 52, 471, |

Cotie fiche o &té prépards avec b coneours de M. Gubelmann.
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Synthése de ’acroléine
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par oxydation ménagée

du propyléne

Lracrolding et i intarrnédizine organique L

utilisg assentielle ment dans la mymthésa de Faldéhyde médthytnio-

E roploniqua [AMTFL, luk-méme princlpalintarmédialre dala eynthdee da la mithlane. Col acide amind, sout
forma du mélangs de ges dela énantiomeres D et L, est utilisd comme add|t dans Fallmentatlon da car-
tains animaus, La production mondlale de méthlonine a attednt 300 kt an 150 Lag guatra pﬂm:lpaux pmdu.u:-
fours de méthicnine étalent, & cela date : RhinePaulene, Monzante, Depusss ol

&n Eurepe représantalt 28 9% du marchd mund-lal celle da ["Amedgue du Bord 34,5 4, da l'.Amérr;ua La‘llna

14,5 % et de FAsle {esaartlsllement au Japon) 13 %

L'oxydation ménagée catalytigus du propylsns esl |e procéds la plus lagerment utiliss pour b synthiso de

I'acroldlne,

Principe
La r\éﬂ:lim princlpabs da synthias de Pacroldloe sl
la sulvanta

= cieo, | Y cei=ca=chu bl

l-w r\éamm donnam les principaux ssua-prodults
- da-a réacthons competitives :

R p [P
GRS
ECETT ) BT
— oo (4 oo |

- des réactons consdeutives :

Ci= CH=CHO'+ V0, | 1 Gl €= Caoi |
CH,=CH=CHO+7/20,| B 30,4280
| ohcA e 20, |

Les catalyseurs

Phuslours géndrations de catalyseurs ont &4 mis st
polnt:
- des catalyseurs & binin d'os Tdﬂ CuVTEUX, Nokam-
ment coux diveloppds par Shadl, entre 1640 61 1855 ;
- det catalyseurs 3 base de phosphomolybdate de
blzmuth (B Mn,zoaal primeipalettsnt mig en aavre
par Standard Od of Ohio ortro 1957 ot 1062 ¢ -
H‘H'En. tdag catalysewrs molybdates mulBoempes-
sants i base de Caoy, Wi, Fe, Bl, Mg, Mo, W, P, K, Sn, S|
ot abé ddvalappds & parlee de 19685 par ditférentes
sociités, Ofautres syslames catalrllques complaxes
ot dgaiemant dL4 Llilisds & aaydes miates dungme

bra warlable des dlémente 8b, Sn, Fe, Cu, ainsl qua
de=s oxydes mirles de Bi, ¥, Mo, Fo,

Les catabysewrs molybdates mudticomposants sent
led mystémes les plus performants  aciusibernsnt
commes. [l sont constitdés de pluslours phasns cris=
talcgraphbques : lea  molybdates de  blamwth

E:Hoﬂ, olies molybdates des dlaments Ga, Ni,
Ma, différentes phases sont en cantasl dtralt,
\-mm:nrnnnumnf,wmmﬂhnslunu-dﬂudu ST
e “on cerlse”, proposd par Wolta (g, 1l.

E—CoMo O,
Bi-Molybdste
Fo, Mo uq:I].

2700 A
Fisuac 1, = Modila d struciure am “carzs™ o par
5l Fropost od

La meécanisme d"mrdn-r&dunbnn propadd par Mars

at van Krevelen permet o' sapliquar In chamin rgag-

tiahnel et rand compte da 13 complexild de coa cata-
hyseurs, Selon Grazsell (g, 8 ot Anderson;

» lps pitos assuranl 'oxydation do Bne =onl
muatiples. Lea v (enchainemeants Bi-0-Mo) assu-
rent "abstracltion dim des deur hydmpgénes de |a
mezlécaa (lapa limiante), les awtres {symbalicds par
Ma=0) asaurank Plasertion d'un oxygdne du pkzaall
dans la meldcula dhydrocarburs,

= lan sitas pesurant "agtivation de Moxygine gassur,
at donc la réoxydation du enlide, font ntervanir phu-
:I;';i-:rs couples oxydo-réducteurs DF+O8+, FeXf
Ces dewx types do sites, A n'appartignnont pas

PEcesaairsrent A la mEme phase of etallagrephlgua,
Schangent des oxygénas de réseay ot des clockron s,
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FIZUFE 2, - Mécaniame de Moxydahan partisla du progy-
Kinp e acrliing sur das eatalysaus malgbasle o Bis-
muth eslon Grasasil (3]

Le procéde

La réaction d'oxydation du p bme eal axo-
thermique  {AH® de reaciion  primeik

pale = = Wealmel ). Sa-‘lun la nah.lna du caialsr

Fivpers
i
Mo

ool Tt

file:///D:/__SCF/web/DivCata/FichesCata/Cata34/Cata34.htm

aaur, la rdacion est condulle entre 300 cf 360 +C de
fapon-i obtenir une coenarslan du prepyiéne de or-
dre tha B0 W,

Le rendament pour un prodult | (nombra de miole de
produt | forme par reola de propylsee mis en jou) a5t
da 75-80 % pour acralging, 27 % pour "ackds &
e, 4.5 % pour lea predults d'oxydation tolale (G
&t 2.4 % pour Factétaldéhyds.

La mélange réactionnel, comsiituwsd de pre pybine, d'alr
el d'eau est préchau II@, puks Nwwgr:ur lo cataly-

SEU, | plu; souvent ditposs et Gt Hxe, L3 chaleur

rd-ammr rml!tlruhl.;lalnl;‘l_,"- [quclques

du I.ubu:} et Gehangdes par clroulation

drun baln de sel |.1 En fin dir rdaciaur une zona

de "quurlﬂl"gj. mﬂnlanua & una tampdrature infé-

o'arréter brubalerment La reac-

tian prinslpale &L limita les rdactlons de degradaton

da ['acrolsing.

Loz effluents du réacheur, refraldiz & 50 o0 anviran,
=anl additisnnda dinhibteur de pohmarsation de
r'escoifines  {mdfroquinone]. Lest  incandensabled,
coamipeimés 4 88 bar ot refroldia & 200, sont
anvoyds dans la colonne dabsarptian HHW
carbonyléa (3. Les condensats, irés chargés en cau,
sont ulifisds soemrme lgulde Qabsorption Intermdb-
dlalre dana la colenne, L'absorplion & Peau .13
do rEcupérer [a grande parlle dos predults car-
borykés, Les [dgers etla mon sonvert] sar-
tant de (3 sont eaités par allleurs. Les prodults car-
bonylés, dont Macredéine, sont ensvite sénarés de
I"mué:u un slripping dang la colonne (@), S0t
rage d'une partio du péed da coborns st réallsd pour
Blicninar la tarmaldéhyds, b ecidas arganiques
loamnds ot I3 polymdres d'acrodéine.

(Iﬁ ﬂu:.lmr.ru anmﬁ:ldam Ia ﬁiﬂlﬁyﬂmm
qul  permest  o'dliminer & Enfin,
l'asredEing, putifide par une distilation extrecthre
dans la egdonne @), est stockée ou uliisds diracte-
ment dang Laa a da PAMTP. L'axtracticn so fait
B e acidifiéo b pormet d'élimines (=3 nnmpﬂm
carbanylés saturds, en partcadler e proplonaldé-
e ot Facitone, sous forma da [aure hydrates.
O I
rmy ans la eobonns de 5 g all an

las prodults carbonylés saturés.

Cetle fiche a ¢4é préparée aved be concours de M. Porceblanc.
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division

catalyse

Le procédé Wacker

“acétaldehyde est ao produit de bise (1,2 Mian) dooc Toslisation principsle st la fabricativn d'acids o danhydride
acétiques, meme <f. e plies e pls, ves deriers sont preduits par des procéués maskeenas Je carbonylafion du métho-
rol(voirfiche cutnlyse n® 4) el de Usndiace Je mthyle {fche n® 63, A ciné des provdulés industriels d'oxydation oo phase
parcnse dalzanes en OO, dedéshydragénation ou dexydSchydrogénation de [Erhannt, em peor considirer gue, pour
plus de 20 %, Focftaldéhyds pruduin daiss Ie monde provient do procéds Wicker d'ocydation de Uéthyléne. & Thewrs
aetoelle, sanf quelques plales-fommes installées en Rurope de UEst, les unités dRydnvation JacéiylEee ant ¢ andiées, Lo plupant
depuis plus de vingt ans du Lt du pris de Facérelioe mais £galemznt de la catidyse au mergun: gu'il fallaic metes en e,

Le systeme catalytique

Décnuvene par Sitidt et collaboratzurs de Wacker Cheniie,
['exydation catalyrique de Péshyleon o &té suivie de (ol it

ch— ch120; |EDRIDY CHicHOFUEESER TR

La catalyse met e cevvre le padladiue gui assure Thydreata- | der Ie palladiam {ken palladium {1T) =
tion o 1'ébylEne et le chlonme cuavrague qui peemet de réaxy-

oy CH:. 0.0 Pdcie | I

TR ——— [ PdciiyzeuCl |

phase d= développement e a permis '€lalearer, en 19356, un
pracédé indusiriel et de consiruere ik pectniére onibE cn 1960,
La rfacticn plobale s'enil irés samplement =

{0

En miliew acidz, le cllenire culveenx est facilement axydé pae Toxyakne de Uair en chlonme cuivrigee ;

>4 ZCuCl+ W0

DRes 1984, ELillips avait observé gue les sels de plaline sirnulzmiment ot c'ect on oouple rédoy gui constitee b sysiEme
permellent Juayider sélectivement Uéthylane en aoftuldéhyde, caralyrigue.
mals lu rdaction denedrait stoechiomdtrigue ot conduisait i die A plan cinfeigoe 1a production d'ncétaldéhyde nhéif b Ta led de
plutine mésal ligue, Icl, 12 paltadium et le cuivre interviennen) vitesse ¢

W=k PdCId 2 GaHy G HE | GE:

Lu séledivitd en acétaldfhyde atteinn %5 %, Les souse chinrds : ehlorométhane of chloreéthane, chlome laegl, chile-
produits sont principalement de Tacide acétique, de Tiwide ioéhanal, ehlorocrotonaldéhyds, acide shlucacgtique...
wxaliyue, du crotonaldEhyde insi que de mombrens provduits

LACTUAITE Cimealie = Mars.avatt 1990 [N
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Le mécanisme réactionnel

D triss nombreases Eoudes oot o pomr ubpet de comprendre
[eméconisme déraillé de oerte nfaction. Ch adrven deésorminis

cCATALYSE

file:///D:/__SCF/web/DivCata/FichesCata/Cata35/Cata35.htm

que U'éthyléoe coordonné 4 du palladinm (T1] subit wne atiaquee
oucléophile exesphite comme Pand montrd des ébudes de
si¢ndochiznie & purtir d= E-didenterioéthyléne

I s'git dooc dune trans-addition de T'ean & Nty lzne di cnmpleae [PdC190CH |- ot oclle—ei ost scéréospieifique.

Les procédés

Deux vuriantes induseciclles ont paral & lansent éé mises e
puint, Li premizre, proposde par Hoeclsr, wlilise die Péthyléne
¢l e Iosypine = haute purct?d, los fail ragic co wng seple
passe en les infoctant, métanpéa & da (3 vapeor dean Je il
1iom, di 11 birse d'uo réacteurqui fenctionne 4 3 barer LH-130:%0
[vesdc [imere), Pour des problémes de coerosion il faoi do arane

comme matérioy inenie. Co réacteur a plos dz 30 m de haue,
comporle 10 R 15 plateaux pecfonds o1 conticnt un wolant de
solotion citalylique. Le tuux de transformation de éthyl2ne
estlenviron 35 % Lu chaleur de lu réaction sert 3 extraise, par
dastillindun, acéraldéhyde et Uenu que l'on socyele, de sarteque
Vs recizcule envicem 3 tomnes deou par tonne d'ocdaldfhyde
preexluic,

1 e pY
| -

Ladexieme variants, étodiée pac Wacker Chemie, procede
en deox rapes. [ Mithyléne est tansforme presque complite-
et {9798 F3 e fa répénration du eatalyseor o lien sépand-
tacnl dans b aveng rdacleor, Losydation o lisn 3 110*C et 10
bar. Cn pewt uialiser de 'éthyléne pur 95 Boot de Tair, mais

Pour en savoir davantage

Weistermel K., Arpe H, Olilmbe Orgenigue Indiestrielle,
Masson, 1941,
Chauvel A, Lefebvre G Castex I, Prewsdoes o Perrechi-

‘L EHVL_.E,_,

T or o Ennage ki Fan

LL; S | ol
da pertfceien
dbas bl

ces avantages sunt contrebulances par des investissements plus
Tourds du fait gu'un douhle svsidme de réactours fonctionnane &
ufe pression plis €levée est mis en_uves et que le caralysenr
et recizeult

mie, toma 2. Editions Technip, 19846,

Smidt J., Hafner W., Jira B, Sichor R, Sedlmeier ¥,
Sable AL, Asrgess. Chem 1962, 74,93

Akermark B, Blickvall 1-E., Fetlerherg K-, Acne eherm,
Scond,, 1942, B34, 577, {

Lztle fiche aéié préparés aver le coneours de Ph, Kakk.
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Les réactions d'oxychloration

@3 réactions d'oxychloration revétent

une impertance considérable dans la chimie

du chlore, car alles permattent |a rautilisation

de I'acide chlorhydrique, comme agent
chlorant, sans avoir a isoler le chlore.
L'axyehloration de 'éthyléne an 1,2-dichloroéthans
{DCE) est I'application la plus importante puisque
Yon estime & environ 13 millions ce tennestan [a
production mondiale de DCE par cette voie.

La réacrion d'oxydation de I'acide chlorhydrigue par
I'oxypiéne cn'phase gazense enprésence de sels de coivre st
une rfaction équilibrfe qui o scrvi an sidcle demmicr 2
produire du chlore diles (Deacon, 1868} :

ZIHCIF /2 O HOH 1S

L intreduction d'on hydrocarbure dans le milizu permet
de passer de la réaction Equilibrée {réaction de Deacon) b
une réaction déplacée vers lo droite foxychlommtion)

RICHYFHEIHL 2 0= IREEH LR HO

Le premizr procédé indusiriel d'oxyehlomation (Rischig)
permefiant d'obtenir le chlorobenziéne, quei esi ensuile
hydrolysé iv [a vaprur en phénol, 7 €& mis en mwvre dans les

années 20, L'acide chluthydrique est recyelé. Le s e

conversion du benzkne est asez bas pour limiter Ly poly-
chlerstion ;

CeHEHCIE 2O = CRHELUH HAO

A P hewne seiwelle o procddE n'est pratiguement plos
wlilisé,

11 Fian artenadre Ja finedes wnnées 3 poor |2 premiése mise
e ceuvre indostrielle de ['nvyehloration de Lgthyléne. Cette
rédetinn exachermique (AH® = -138 kLmal Uy 2 donné liew 3
de nombreews pwoctdds Baisancappel aux teehnigues du lit
Fluidisd ef du 1if e Blle se pratique industdellemcol eatre
2200t 2] “C el d des pressions counpriscs cocee 4 ¢t 7 bacs ¢

CAHFFZHEIF 12 05 —F G H G HM

file:///D:/__SCF/web/DivCata/FichesCata/Cata36/Cata36.htm

Ceite réncrion s"elfeciue en paralléle avee la chloration
direcle

E:_I‘L:I_ + E]: ey C:H4_C|l

Méanmoing |"atelier d'axychloration cst une pitee
raifesse de l"onité de chlomnre de vinyle monomirne {CWV)
puisquelle pereer 1o recyelage de Macide chlorhydrique
provenant de la déshydrochloration prrolitique du 1,2-
dachilnead uane §

G3H} 013 GH=CHC] F HOI

(Y CHLORATION |
i
FYROLYSE |
DCE'[ 1HEI
R OXYCHLORATION ]

cheéma de priceipe & une unité de chiorure de viny e morvomine,

La céaction globale de synthése du chlorure de vinyle
monomére oot la résuliante des rfachiens de chlorution,
d*oxychlomtion et de prrolyse gqui ont fiew dans U unig :

DG Hy*+ Cly# 11205 = 2CH;=CHEI + H30

Des variuntes de ce procédé pecmelient d'ablenir tes
termes supérieors | 10 2«0richloros e 1,1,2,2-18rachloro-
éthane & JU0=36d) °C (Péchiney-Sainr Gobain, 1969} ainsi
e irichloco- el w@irachlvroéthyléne & 2504500 °C (Fills=
burgh Plate Glisse, 1954),

L'oxychloration des alsanes (nlatmment mélhane ¢l
éthaned, bien connise depois lez anndes 1920, n'atarvient
quti hatne rempdraree, 4340 0, et n'a doned liew, ¥ notre
conmagsamge, qu'h la eéalisation de gres pilares. A ces
tenpératures, e plénmadne eoncomitant d'oxydation me
permel J'esprirer e bong rendements on carhone qu'i
Irivvers bng sépacativa des péactions (Teanscat de Lmnus).

LATTUAUTE crguE = Ava-mar 199 EETTRRN
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FICHE CATALYSE N°38

rE-\-crs tralienwnd

Vapeur +—

CH,

R actnur d'sonschiorasion en e dkaidlsé,
Séfectivité

La chloration wdditive de P'ébylEne par CuCls est offeo-
tuée b une temipfratune suffisamment basse (220°0) waue quae
la rdactical d'oxydation des hydroearhares an C0 = C0L soit
lintilée. Lans les cas des procédés otilisant 1'air comme
nxz.'dam, lo sélectivicd en rticllk’:ll'l:’&-],z dthime dl:lpilg,s;'_ AR
aver des faux de conversion élevés (fthyléne 99,5 5% ; acide
chlaehy drique 99,7 %) [ cxisie des procdlés Tunclionmnt i
1'air encichi ou & 'oxyirine,

Catalyseurs

Cuziung pour le procéde Deacon, ¢ est e cuivre qui est
T'agent actif de oxychloration. 11 est déposd sur des

stepipeert e ne sonl, dins Je cas de ecyehlerition de Uéthy-.

l&ne, pratiguement que des alimines. A o0l du coivee (3 3
12 % en preoids, an rrauve des wdditifs o des prometzurs,
g sont des alealins (K, padais Ma), des alealino-terrcus
(i) oudes torres rares £Y, Toa, W)

A plus histe lempémature, on ulilise & aulre sepports ©
silice, magndsic, aopuleice. Te coivee eost 1ids anuvent
agmacie s poelissivm peur Sviter les peries pur volastilité,
Lummus ext allé jusqu™a la sepgression du suppat enuotili-

samt cles lis Tondus fehlorune de cuivre = chlomire s
pulAssinml.

La lit fividisé

(est la fechmique la pliog ueilisée poatr b production de
[ICE par exychlemtion de éthyléne i I'oir. Le proc&dé la
plus répandu cat celul de Goodrich. Méanmolng, de
wnmhreises finnes I:F:,I:h:,- l. Snlv:’l}', M s oatsu Chcmic..'ﬂ,
Atochem. . ) ent développé [eur propre technolopics qui varic
dans le domalpe des conditaons dexpledtalinn (lem éra-
Tures, pression, catilysevr., ).

CFune manitre géncrale, le catalysewr constilnd par des
partictlgs de 20 560 Yo est Toidisé Jans un réaclewr en
acier par les réactifs cntrant dans wn cenaing rappart oo bas
du lit. Ui faiseeau noye dans le catalyscoe permet la réeuysd-
rutivo Je Penthulpie de réuceion sous forme de vapeur. Le
réncteur ¢sit sunmonté de plosicors dtages de cyclones
anfeengs o ealemes peomettant le recyelaze des particulas,
Les puz sodant du réucteur sond refroidis pour récupérer [es
pro<duits ocganiques qui sont purifids par les lechuigones
Brabituctles wvanl J'&ine enveyds o Uatelier de proolyse, Les
auires por qui conticnnent cssentellernent do 1'azate (500
Mim? T Lunnes i LG EY sont e 165 avam| n-.jr.l 3 Pitmo-
sphére, Lo consommution de catalysaur est de Uardee de 503
4 150 2 & Ta wane de ICE.

Le fit fixe

Cette leechnologie est employde par les sociélds Do,
Stauffer, Tovo Seda. . avee les varanres labintelles peapees
it chugue prefucteur @ pression, températuce, cata-
[yseurs, wn ow plusicurs efactenrs cn série, diluand.

L earalysenr dépnsé sur des extmadés on des hilles est
loaé dans un réacteur muliitubulaiee (plusicurs millicrs de
tohes powrwn rfacteury de 235 mm de diamédre ef e 40 10
medres de long, Le catalyseur est dilué por des produids bons
condocteors de la ehaleor @ geaphlic, carbere de siliciam,
©1g,, pernellinl une it s die L température e réaction ;
celle-ci est aussi réalisée par I'cmplei de réacccors oo sdric
(5ol Terh avee ioimoduetivn clugde de 'ugyclanl, Les ubes
vontenant le cululyseur zonl réalisés «m alliage i buse de
nickel poor éviter la carvosion. Cerre techaologie peot fone-
tianeer 3 st ow i Pesypine, b néeepénation des solvints ot
le traitement do flux oazeux avant cejet 3 1" atmosphitce sonc
shi latees & econ dtoee |.l|.3-|’_‘h]m'ul T = Jap umdisg,

G030 1253 1.2 Jich ool U e,

+ E.Cavaterea, Hydmeadkon Processing, oée, 1948, p. 13,

Cerre fichs a ébd pedpasée avee e concours de Y, Comeia, Poor en savoir plos ;
v Techeiqures de {'Ingdmipur, vul. 13 30010 ¢1 588 | vol, J4 6020133 tacide chlochvdrigue), 8230 (chlorere <2 vinyle)

+ Kirk thliner Encyclippedlioe of Chemical Tevkrobogy, 2e édition, 1968, 13, po 150 2 3e éihtion, 1978, 5, p. 675-T48,

+ lans Encyelopedic der fechnicchen Clenge, ddivioa anplaise, vol, &, po 24E2600:.280.301,
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Divisieoen

Catalyse

LAt Chim. [F) 1999,4, 51-52

Oxydation du butane

en anhydride maléique

‘amhydrice maléigue st utilisé principalement
dans la préparation des polyesters insaturés
[coques de bateays, matériel électrigue,
carosserie automobile, etc). [| peut Etre ussi
un intermédiaire pour la production de butane
digl {par hydrogénation},

Pendant toés lonmiemps 1a production 3" anhydride maléisqus
a 8¢ ussurée par osydotion ménugse du benréne, suivant la
Téactiog

“nh‘<
g - +l:n
éﬂ + L0y

Le cutalyseur utilisd esn i base de Wa0g-Mod, déposs sor
suppoit. La conversion csd prosgoe totale (97-040 ) ot Lo sélec-
tiwibd esc de 1'ovdre Jde 75 % Les sous-produits de cotle pfac-
tian sont le OO et 1e 00,

Trans les années 30, s'est dévelappée Uaxydation ménardée
du n-buiznz, qui a pew A ped supplanté celle du Benzéne pour
tras caisons : faible codt du réactif, disponibilit, cmélioration
des rendements de réaction.

L oxydation du n-butane o5 la premigee pranads opéralicon
industielle de fonclionralisalion des sleunes,

I ECTl OO, + Tla 0y — il O+ dhgr
—

Le cwtalyscur e41 compost de o 0hy-F 0y wvec un fpport
melaire Py de 1,000 1,20 L s@lectivitd de L méswctiva dépsrm]
Tomement du mesle de préparution, ¥ty ed célduil en présove
de 1L,PU, pour oblenic un précurserr du Lvpe SO,
2 1100y 41 Lrild sous stmesphére axydo. rédducirice, Ta
tram=lormatian topotactique en (VO 100,; congerve b soue-
Tnre omelLai res ali précursear,

Des arderudoarsi nes dbe phases YORO, (W2 0) som pedsents
A WV E 0 (V4 e dies associalions de cos phases eonsari-
Tiepd e seankdulleaest les sites actily, cn caaliant le carac-
1ere rechax du catalvscur,

Tn nadeanisme dactivation du boatane a éid proposE par
Trifien !

1es W= snnt des acides de Tewis fonis qoi arrachent en
hydregerne. Le phnsphore change La disirahocon de charge des
vaypdoes pontés el seod cos dermiers plos basiques oo qui
permeet M armachiement @ chzuagiane aiome d'hydrogine sous
forme protoniye. Lo réaction s poursoic pae inscioogn
ey préne dans B Tadson CaW,

Loxpdation catalitigue

[ réaerion csd deds cxothermiqoe (AH =-1 310 KT.mol- 1) et
il sl nitecssaire O dvacoer la chaleur pendant la eéaction paur
bricn conteiler b lempieature do casalyseur. Deox types de
réiceucs peuvenl dre cinployds =

Lit s mailiiubulalre

Le catalysewr o graing dz -6 mm est déposs dans des tubes
tle 3-5 m de haoe et de 21-30 mm de diamilre. La chaleur cst
gyapnie [ue un calopoitene (selpoieculant i Pexidriewr des tbes.
LMy Ezhangenr extéeicur prodoit dz Ta vapeor. Tn réacteer peat
gurnpier jusgu s 25 (00 whes. Le mélanpe efacrionns] cst
g e nebutang cLd'aie avee uac tencwr en butane maine-
e inEreunz i Lo Jaaonmalilint (< 1,5 %).
Lit fhidised

Le eatlvseur o xous foone de microbilles d'envican
L pam [ st binis e suspe nsion par le passase du mflanae aic-
butane, Le it Nendisé (gpere M prtsnle Pavanlage &' 2ore home-
e el 'wllir b excellent contrile de Ja températere en inzae-
pareel des dehangenrs dang Te liv ui-mere. T permet aussi de
tavivitler dioes T e ' inflammabalicé eae i1 ne peot y avoic de
progragzition e Manume dang un lin feidizE. La eonsomimation
o Energic €k ayue feunapresseur J"air) seia dane moindre. Par
coaire, |"aurinon emre grains esatng wee consammaion plus
imponanie e atal yseur. La conversion est linniée i f-83 <&,
car, an-deld, b sélectiviid en anhydride waldique (60 4 710 4)
chute foriement au profl s produits " oaydation plus woessde
(0, 0,
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vapeur
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Fipie | - Rencteur & lit fluidied pour Foxydation catalytique du berare:

fécupdration de Fanhydride maldigue

Le mélange pazcux, apris rfaction, o5t poo eoncenied cn
anhydrids malfigus. [Lexiste dewsx smoyvens de nfeupdration @
— Une pariic & de anbydrde malfique qul possice une foneg
reasion e vapeur est oncdensé o relreddissement (envinan
SN Fh Les gaw passent ensuile dims un absorbenr 3 eau pour
Foraner I"acidle malique qui st ples turd concentrs ef déshydraté
(évaiparition, distillation sedoirepigu: wvew bk xylEoe),
— Tous Jes rax apres refroddissement passent dans unz colonne
d'mlzorption dans laguelle circule un selvant noen aguzux. La
solution solvant-anhydride malfigue est cnsuite distillée pour
réceptres be solvant Cette voie (Agire 2) cst moins colieuse e
énerpic mais ccchnolagequenent plus difficile {ehoix do salvant).

L'anhydside mal&ique brst obreow pue Pune no 1'aoie vobe
sl enswite pmdfid par distillation: Les gae dibarasads e
LranTiyeliide: ralfiue sortant di Ja colomies J'absorpiian, el gui
coaenment L5830 % e n-butsne de dépan adnsi quedu CO et
aluy 01 mont gnvoyés & Fincngration,

paz da quesc

molvani

A

T

abaorption

solvanl 1
ambrydride maldinqme

distillation réeidna de distillation

Fizure 2 - Fabrication de Fanhydlde maldigue par sxyfatGed du Butene e avet ritupération de Perhydride maique.

frour en savedr pis

E. Bordes, Coial. Tiaday, 1987, 4, p. 499,

Ceare [iche a G préparde ave le ceacours de G Tlegiquet,

8. K. Hewlnelt, Catelvsis Revigwe - Sei_Eug., 1988, 27 (1) . p 3751204,

G. Cenfi. F. Trifira. I.R. Ebrer, V.0, Francheett, Chemacald Reviens, 1998, 55, . 15
5.1, Hutchings, A, Desmantin-Chamel, B, Olivier, 1.C. Yolla, Mouee, 1994, 348, po 41
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Production d'erthoxyléne et de paraxyléne pour la pétrochimie

es coupes aromatiques destinées a la
produchion de benzéne, oluéne st

Les tlecnpématores o hesicn ot 8" ¢hulliten des quatre iso-
méres e C, sunl regrapdes dans 12 foldew suivan §

Enes pour lo pétrochimie proviennent _
essenﬁmmem du refuf::uge cu’rc:[}ﬁique etde Panmttres | g0 | o [ x| o
la pyrelyse (vapocraquage] de nophtas. Le Tile fusion ¢C) | -850 | 133 | 479 | -252
talugre est converti en benzéne pour Fr::l::riquer T nodierale | I
majoritdirement le polystyréne. Le poraxyléne sfoulingn oty e ] Dea || MeG) THA
{pX]. I'isoméra la plus recherché parmi las EB: élhylbenztne
xylénes, frouve sa pringipala application dans
les pelyesters at orlhasxyline [oX) dans les
tthai " Séparation de Forhoxyléne

1

e

| _ labouderomalique |

Le benzitne #1 le toluisne purs som obtenus pur distlls
Lign, Si I désine produine de Perllesylene, on procide &
un supeelractiomament des arinatiqoes en C!_. Le paraky-
lene 51 sépand par crisgallizatlon ou bicn el surtout par
arlsowplion. Le mlfinat, kele en méraxyline (aX), est enfin
traitd par isomériraion catalytique qui permet d'eblenir wn
milange d'aramatiques en O, dans lequel Tes xyfEnes sont
dans des proportions proches de Péquilibee thermodyna-
mique. Les produits recherchss sont i nowveaw séparts. On
crite ainsi 1a boucle apomadique schimatisée sur la fignre

Lol
R

B
T

B
=

suivante :
m
_§

B
) Fofamat
Labarde
artrtipe
o
o b

Sa tempérnture débullition permet une sépacation pr
distitlocion mais elle nécessile devs colonnes en séme, La
premisre assure un superfractioonement (S0a 150 plassaux,
tuux de rellos g 7 4 153, b seconde 1'éhminamun des Cy
wromatigues en fund de colunne.

Les podnts & ébullitica du méiaayliae et du parazyléos ne
difléeant que & 0.8 "C, ces deux isormdocs oo peuvent pas
Elte sépards pue distillaton. Industriellement, on opdec par
crstallisation, par adsorption ou encore par wne combinai-
som <k ees dewx technigques.

La sfparafion par cristallisation o #46 1a premidre tech-
nique ct, pendant langiemips, la seale utilisés pour s€purer le
paraxyltne de scs isombres. On oblient des cristaux d= paru-
xylene dont la purcid ost de 9% % et plus mais Pexislence
d*un ezlectigue limite Ie rendement & 63 %. Les spéaificis
tions commerciales (= 49,7 % ndvessitend parfuls cos midle=
ments d"appoint.

La sépuration par adsurplion séheglive sur sollde sl pla-
lisfe sor tamis melsculaire Géalithes) el eonduit i des daws
e Técupdratian nerement plns fevés, supdricoes & 90 S,
Les proeédas indusariels wilisend e priscipe de Padsomprion
i cuntne-coaranl simold. Teois technologics sonc indwstria-
lisdes ¢ FAREX (UOF). AROMAX (Toray) ot ELUXYL
([FT'}.

Isomérisation des aromefiquesen C; |

Ea charge conticod principalement du métaxyline ct de
Téthylbenzioe, de IMothoryléne en quantité impartante 57l
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n'est pas sépart et du paraxylene cn faible quanticd. L'iso-
ruérisation des rois xylénes entre cux se produit par uo
mfcanisme moncfonctionne] par Uintermédiaire de cartboca-
tiens, Cette réocton nécessite done une fonction acide qui
51 apportée, prafiqguement dans fous les cos, par une zéo-
lithe. Le mécanisme menomoléculoire principal proposé,
avec formalion d'iens benzénium, pewt sue schématiss de ln
manikr: suivaole ;

E::L e CH CH
3 3
CHy My @ w
—
H EHy CH,

Lréthylhenztne pewt Etre soit isoméosé en xylénes, soit
difsalkylé en benréne selon le catalyseur mis en @uwre.

Lricomérisation de ['éthylbcnzéne exipe la préscnoe
simmulianée d'unz fonction acide ot d'une fonction bydro-
déshydmetnaote. Dans la majorts des cas, 1o catalyseor est
constitug g une zeolithe ¢t d'un métu] noble (le platine). Le
méunisme décrvint celie péuclion wel be suivinl ©

o

NS

|

AT

]
BT S T L _—
ok

Lax désulkyJativa e Léthylbenzioe s"elfiectue pae i pro-
ceasng aclde ;1o catalysene est constited d'one zéolithe
d'ouvertene porewse plos faible que dang lo cag préeddent el
d'un rdtal donc 1a fonction est d hydrogéoee 1'éthyltne,
formnd par désalkylation de Uéhylhenméoe, en fthane powr
dwiter voe ré-alloylation.
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Procédés industriels

I3 ntilisend des catalyscurs mis en muvre en [it fiae et
opéract en phase vapour sous pression d'bydrogéne. Les
gammes de tempénuiure el de pression sent typiguenwent e
380-440 °C et 10-20 bar pour les procédes isomérisanl
1*éthylbenzéne et de 400-460 *C et 4-20 bar pour ceuy
désalkylant 1'éthvlbenzine. Les quanités relalives des
quaarce snmires en O, & 1'#qullibee thermadynamique 3
8T 26 sone comindes dans e rffeme ci-dessons.

Isomire Gy 11 % modalre & Aquibbre
EB 1E,
nx 230
(14 475 %
a 2Lah

Ces pourceniages varient ped aves by ewpeninre, 1 en
reslie ue il conversion Far pivte i nsému:.-lhu.e g1 faukla
et [ valume Ju cecyelape des aromariques ea C, nan
l..'uu.'wriis i.m|1ur|u.|:|l i_r.l.|:l|'n"|rl '-'I:Itl.‘ll'l!lif."l.ll': I!}'p[ql.‘n’: mc}'\c]:lgc.’
clarge fraiche compuas cnlre 3 ct 4).

Tes progddda Isnmfrisant 1'€thylbenzéne sant Cerafining
(ARCCO-Engelhard), Isomar (UOTF), Aris (VYEB Leuna
Werke) et Tspléne T1 (Toray). Les catalyseoss wiilicfs dans
cog procédés sont probablement & base de plotine supporé
SUF UN SUPROM Mmixte contenant une proporion non divul-
guie d'oune efolithe qui st trds probablement la mendinite.

Lee procédés désalkylont U&thylbenzdne sont 15omar
(LTOP), MUETL ot BHAT (Mokill. Ads (VED Leuni Werke)
el Xylofining {IPCL).

P

Les uninds e sépacation du peraxylise et disomdrization
des & areanalicues sont les pidees mahresses d'one boozle
de prodduction 0 acomatlques.

Selon be fype d'onitd d'isomérisaion choisic, om privili-
giera soid la prodoction de benzene et de paraxyline. ooit la
production de paraxyléne seols.

Le complese de production d aromatigues pourma com-
parter, en plus de la boucle décrite, d antres unités de rans-
formations catalyliques de manidre % mazimiser Ja producs
tion de puraxyléne L partic soit d= toluéne par {par disanutis
tion}, soit d'en meélunge de toluene ¢ dwronsigues e
G+ Tpar tromsadkylaton).

Cedle fiche a éié prifpande avee 1o concours de E. Merlen el Fo Alare

AMlario T, , Dormuqué ML, burcilly C., « Trailement des essences uromitigues pout la péinuchimis «,
Technigues de £ ingdnicar (& paruitre) ot Lidctwalitd Climiguee, 1997, 10, p. 17].
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La nitration a été I'un des premiers procédés chimiques utili-
sés pour fonctionnaliser un dérivé aromatique. Découverte
en 1834, puis exploitée industriellement a partir de 1847, elle
est actuellement trés utilisée pour I'accés a des intermédiai-
res dans le domaine des polyuréthannes, mais aussi dans
beaucoup d’autres domaines de la chimie de spécialités. Le
schéma 1 montre I’'étendue des possibilités offertes par les
dérivés nitrés pour obtenir une grande diversité fonctionnelle
sur le noyau aromatique [1-5].

Ar-NHOH
T Ar-Cl

ArNO
Ar-NH, (Ar-NCO)
Ar-H ArNO,
Ar-OH l

Ar —Nz+

Colorants azoiques

La nitration en série aromatique est une réaction de
substitution électrophile. Elle est conduite classiquement en
milieu acide fort afin de générer I'ion nitronium, espéce active
et électrophile de la nitration. La formation de NO,* passe
par la protonation de HNO3 (cf. schéma 2), réaction difficile,
d’ou la nécessité d’utiliser un acide tres fort.

—>

HNO; + H,SO, <

H2N03+ + HSO4_

H2NO3+ _>< Hzo + N02+

L’addition du nitronium sur le benzeéne par une série de
complexes 1 et ¢ aboutit au bout du compte au dérivé nitré
correspondant (cf. schéma 3). Le schéma général montre
que cette réaction produit une mole d’eau par mole de dérivé
nitré formé. L’acide servant & la protonation de HNOg3
(classiquement H,SO,) est un catalyseur car au bilan il reste
inchangé.

L’étude cinétique d’une réaction de nitration n’est pas
toujours trés simple car la dilution de I'acide catalyseur par
I’eau modifie I'activité de ce méme acide.

n H “ NO: O.
H OzNﬂ\'\ H Ol H \
Oyroe( = ) = O = 0 ow

Benzéne Complexe n Complexe c Complexe n  Nitrobenzéne

La réaction de nitration est exothermique. La chaleur de
réaction est généralement de — 30 kcal/mole (exo), a laquelle
il faut ajouter la chaleur de dilution de I’acide fonction de sa
concentration (jusqu’a — 10 kcal/mole (exo) pour donner un
ordre de grandeur).

Les réactions de nitration du benzéne et du toluéne sont
conduites en milieu biphasique. La composante transfert de
matiére est un élément important, surtout pour des substrats
activés comme le toluéne.

Les réactions de nitrations sont des réactions sensibles sous
I’angle de la sécurité car les dérivés nitrés sont des fonctions
explosophores. Beaucoup d’explosifs comportent des fonc-
tions nitrées comme le trinitrotoluéne (TNT), un explosif bien
connu. Les problémes d’emballement thermique lors des
réactions de nitration, I'inflammabilité de mélanges gazeux
(car la nitration coproduit souvent des gaz comme NO,, NO,
CO...) sont des risques a maitriser. De méme, I'utilisation
d’acides concentrés comme [|'acide nitrique n’est pas
anodine et doit générer des réflexions procédé indispensa-
bles (sécurité, matériaux, compatibilités avec organiques).

L’acide nitrique est de loin le réactif nitrant le plus utilisé, seul
ou en combinaison avec I'acide sulfurique ou I'oléum, pour
générer I'ion nitronium. Pour mesurer la force nitrante de
I’acide, on parle souvent de la DVS (pour « dehydrating value
of sulfuric acid »), c’est-a-dire la force déshydratante de
I'acide sulfurique. La DVS est le rapport massique entre
I’acide fort protonant HNOj et I'eau présente dans le milieu
(eau initiale + eau générée par la réaction). C’est un
parameétre clé de la nitration. Viennent aussi ensuite les
exces de réactif, puis les autres parametres opératoires.
Pour un procédé continu présentant un faible excés d’acide
nitrique (débits exprimés en kg/h) :

DVS = Débit H,SO,/(Débit eau + Débit HNO3*18/63)

Pour les nitrations désactivées, il faut augmenter la DVS afin
d’avoir des cinétiques réalistes. Pour synthétiser des
composés aussi désactivés que le trinitrotoluéne, il faut
utiliser de I'oléum ou I'eau de réaction est piégée par SO3
pour former de I’acide sulfurique.

D’autres réactifs de nitration plus exotiques existent et
peuvent constituer une solution dans certains cas
particuliers, par exemple NoOs.

Les réactions de nitration les plus connues comme les
nitrations du benzéne et du toluéne sont des réactions
extrémement productives ou la technologie du réacteur doit
offrir de bonnes performances en terme de transfert de
matiére et de transfert thermique. Deux fabricants principaux
proposent des technologies propres de nitration continue :
Biazzi et Meissner (figure 7).
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La nitration est une réaction simple sur le plan de la chimie et
c’est une réaction clé pour les industriels. Des tentatives ont
été faites pour regarder la faisabilité de cette réaction en
phase gaz, en milieu liquide ionique, en présence d’un
catalyseur hétérogéne acide... Ces dernieres années, la
nitration des aromatiques a essentiellement été rénovée par
le procédé. La révolution opérée autour de la nitration du
benzene par la société Noram est a ce titre remarquable
(figure 2) [7]. Le brevet maitre et I'application industrielle
datent du début des années 90 et a ce jour, une part
importante de la production mondiale de mononitrobenzéne
s’opere selon cette nouvelle technologie. Ce procédé innove
par un fonctionnement avec un ratio phase acide/phase
organique trés important, ce qui permet la conduite du
procédé en adiabatique en toute sécurité, une séparation
des phases trés simple, un flash facile de I'’eau formée par la
réaction, la possibilité de travailler avec un acide nitrique
dilué... Meissner propose aussi maintenant ce type de
nitration adiabatique pour le benzéne.

Dans un autre domaine, la technologie Olin de nitration du
toluéne sans acide sulfurique était intéressante [8]. Ce
développement de procédé a été arrété a un stade avancé
d’unité de démonstration. La principale innovation résidait
dans I'utilisation de nitrate de magnésium, d’une part, pour
faire décanter la phase organique et, d’autre part, pour
obtenir I'acide nitrique concentré aprés distillation (le
procédé au nitrate de magnésium est un des deux procédés
disponibles sur le marché pour obtenir de I'acide nitrique
concentré de titre supérieur a 98 %).

Enfin, un des éléments de progres dans les procédés de
nitration sera la mise a disposition de procédé limitant les
effluents. Par exemple, Meissner propose une technologie
de concentration des eaux de lavage acide permettant de
recycler 'effluent concentré a la réaction [9].

La nitration est une vieille réaction, mais elle a encore de
beaux jours devant elle. C’est une réaction clé pour I'acces a
de nombreux domaines. Les évolutions devraient se faire
tant sur le procédé que sur la chimie. En terme de chimie
fine, I'utilisation de microtechnologies opérées en continu
doit permettre de développer rapidement et en sécurité la
production d’intermédiaires pour la chimie fine. Pour les
intermédiaires de fort tonnage comme le DNT et le
nitrobenzéne, la suppression de I'acide sulfurique remplacé
par un solide acide, I'amélioration de la sélectivite,
I'intégration de solutions performantes pour traiter les
effluents du procédé restent des enjeux d’actualité. La
révolution opérée autour de la nitration du benzéne par la
technologie Noram doit aussi étre a [lorigine de
simplifications des procédés dans le domaine de ces
réactions biphasiques liquide/liquide.

[1] Hughes E.D., Ingold C.K., Reed R.J, Chem. Soc., 1950, p. 2400.

[2] Olah G.S., Malhotra R., Narang S.C., Nitration methods and mechanism,
VCH Publishers, New York, 1989.

[3] Albright L., Carr R.V.C., Schmidt R.J., Nitration, Recent laboratory and
industrial developments, ACS Symposium series, 1996, 623.
Biazzi, site Internet : www.biazzi.ch

[4] Meétivier P., Nitration des composés aromatiques, Techniques de
I'Ingénieur, 1998, articles J5720-1 a 6.

[5] Gubelmann M., Aspects industriels de la nitration aromatique, fiche
catalyse n° 32, L’Act. Chim., mai-juin 1992.

[6] Biazzi : www.biazzi.ch ; Meissner : www.josefmeissner.com

[7]1 Guenkel A., Maloney T., Nitration, Recent laboratories and industrial
developments, ACS Symposium series, 1996, 623, chap. 20, p. 223-227.

[8] Quakenbush A., Pennington T., Nitration, Recent laboratories and
Industrial developments, ACS Symposium series, 1996, 623, chap. 19,
p. 214-222.

[9] Herrmann H., Gebauer J., Konieczny P., Nitration, Recent laboratories
and Industrial developments, ACS Symposium series, 1996, 623,
chap. 21, p. 234-249.
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es avanceées scientifiques et techniques de la catalyse

permettent d’optimiser les procédés chimiques de

fagon significative. Outre une compétitivité commer-
ciale accrue par une efficacité globale améliorée, elles géné-
rent le développement de nouvelles transformations catalyti-
ques avec des procédés plus slrs et plus propres, en phase
avec la politique de développement durable.

L’apport du fluor dans les produits organiques a visées
agrochimiques, pharmaceutiques, techniques (électrolumi-
nescence, cristaux liquides etc.) est en plein développement
et permet des innovations majeures. Ceci provient des pro-
priétés particulieres des atomes de fluor, a I'origine notam-
ment d’une électronégativité amplifiée, d’une lipophilicité
accrue et d’une stabilité généralement supérieure par rapport
aux homologues non fluorés. L’acide trifluorométhanesulfo-
nique, plus connu sous le nom d’acide triflique, appartient a
cette classe de molécules fluorées qui sont des outils moder-
nes pour développer les nouveaux procédés organiques.
Bien que I'acide triflique soit connu depuis des décennies, son
utilisation est d’abord restée confidentielle en raison d’une
production limitée ; mais depuis quelques années, il connait
une croissance remarquable a travers divers champs d’appli-
cations dont le principal est la catalyse pour la chimie orga-
nique. Cette fiche présente brievement les propriétés
physico-chimiques de I'acide triflique (CF3SO3H, figure 1),
ses modes d’obtention industriels, ainsi que diverses appli-
cations catalytiques de I’'acide triflique et de certains de ses
dérivés.

Parmi tous les produits chimiques commerciaux disponi-
bles a I’échelle industrielle, I'acide triflique est certainement
le plus acide. |l fait partie des « superacides » généralement
définis comme plus forts que I'acide sulfurique 100 %.
L’acide triflique est significativement plus fort que I'acide tri-
fluoroacétique, les acides sulfoniques ou encore I'acide per-
chlorique. Son acidité a été mesurée a Ho = - 14 (échelle de
Hammett) ! Cette caractéristique est due a sa structure chi-
mique particuliere qui est aussi a I'origine d’une extréme sta-
bilité tant du point de vue thermique que chimique (notam-
ment par rapport aux processus d’oxydoréduction). On peut
aussi noter que ce n’est pas un composé oxydant et qu’il est
ininflammable. En dehors de son aspect corrosif évident, qui
exige un maniement adapté et des matériaux résistants tels
que l'inox, le verre ou le PTFE, I'acide triflique ne présente pas
de danger particulier. En effet, les données toxicologiques
acquises montrent qu’il n’est pas mutagéne, non sensibilisant
et de toxicité aigué faible. De plus, il n’a montré aucune toxi-
cité sur les organismes et micro-organismes aquatiques
testés, et n’a pas de potentiel de bioaccumulation.

C’est un liquide limpide, avec une gravité spécifique
d’environ 1,7 kg/L (a 20 °C) et une densité de vapeur élevée
(5,2 contre 1 pour I'air). Il est miscible en toutes proportions
avec 'eau et soluble dans la plupart des solvants organiques.

La premiere synthése de I'acide triflique remonte a 1954
[1]. Depuis, il a suscité un engouement certain. Beaucoup
d’efforts ont été dévolus a sa production industrielle, et

aujourd’hui, deux procédés totale-
ment différents sont utilisés pour sa
fabrication (figure 2a).

Le premier est basé sur un pro-
cédé électrochimique. Le produit est
obtenu par électrofluoration du chlo-
rure de méthanesulfonyle dans I’acide
fluorhydrique anhydre liquide [2]. La
réaction est réalisée dans une cellule
d’électrochimie spécifique compor-
tant une anode a base de nickel, consommée au cours de la
réaction et devant donc étre remplacée régulierement. Le
mélange gazeux complexe obtenu pendant I’électrofluoration
requiert des conditions de sécurité drastiques et empéche
I’extrapolation a grande échelle d’une telle installation.

La seconde méthode est basée sur un procédé récent,
entierement par voie chimique. La synthése part d’'un com-
posé fluoré déja produit a I’échelle industrielle, I'acide trifluo-
roacétique. La réaction clé est une trifluorométhylation
nucléophile sur le dioxyde de soufre [3]. Ce procédé présente
entre autres I’avantage de ne pas générer de gaz dangereux,
ni de coproduire de HF.

L’acide triflique est largement utilisé pour des applications
catalytiques dans la synthése de produits chimiques de spé-
cialité, autant en synthése organique que pour certaines poly-
mérisations. En raison de sa force acide remarquable et
de sa stabilité, son usage devient de plus en plus fréquent
dans les nouveaux procédés. De plus, il remplace maintenant
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certains systémes catalytiques existants (par exemple a base
de BF3 ou d’acides sulfoniques).

Son usage peut étre envisagé pour beaucoup de réactions
différentes. Plusieurs réactions industrielles ou en dévelop-
pement sont illustrées ci-apres.

Synthése organique

L’alkylation de phénols est une réaction majeure pour la
production de lubrifiants et d’antioxydants. Les alkylphénols
peuvent étre utilisés directement ou comme intermédiaires.
lls sont trés généralement fabriqués par réaction entre un phé-
nol et un alcéne, en présence d’un catalyseur acide (e.g.
oleum, BF3, résines sulfoniques). L’acide triflique utilisé pour
ce type de réaction permet de travailler a des concentrations
en catalyseur beaucoup plus basses et a des températures
inférieures [4]. Une productivité volumique améliorée et des
simplifications de procédé telles que les conditions de stoc-
kage du catalyseur ou les traitements des effluents sont éga-
lement des avantages intrinseéques a I'utilisation de cet acide.

De nombreuses synthéses d’alkylphénols sont désormais
catalysées a I'acide triflique ; a titre d’exemple, on peut citer
la synthése d’un antioxydant connu, le BHT (figure 2b).

Différents types d’alkylation peuvent étre catalysés a
I'acide ftriflique. Les alkylations d’aromatiques ou méme
d’alcanes ont donné lieu a de remarquables développements,
notamment dans le domaine de la pétrochimie. Ainsi, I'alky-
lation d’isobutane avec des buténes en vue de préparer
des essences a hauts indices d’octane a été décrite dans de
nombreux brevets et publications [5].

L’acylation est également une réaction acidocatalysée qui
fonctionne trés bien avec I'acide triflique [6]. Des procédés
industriels utilisent actuellement ce catalyseur pour faire des
arylcétones, notamment en parfumerie (figure 2c). Les avan-
tages sont multiples et communs a d’autres réactions de type
Friedel-Crafts : outre 'amélioration des conditions réaction-
nelles, un avantage notable est la substitution des chlorures
métalliques (essentiellement AICl5) classiquement utilisés en
quantités stoechiométriques pour ce type de réaction, qui
sont particulierement corrosifs et générent une quantité
importante d’effluents a traiter.

lln’est pas possible de couvrir ici’ensemble des réactions
pouvant étre catalysées par I’acide triflique, citons néanmoins
d’autres applications potentiellement intéressantes : estérifi-
cation, éthérification, isomérisation, éthoxylation, cyclisation,
réarrangements cationiques, réactions de type (hétéro-)
Diels-Alder, etc.

Polymeérisations

Les applications de 'acide triflique ne se cantonnent pas
ala synthése organique, de nombreuses études ayant mis en
lumiere ses avantages dans le domaine des polymérisations
cationiques. Les synthéses de polyéthers [7], de polyols [8]
et de silicones [9] peuvent étre avantageusement catalysées
par I'acide triflique. C’est certainement dans le domaine des
silicones qu’il a trouvé le plus d’applications. Il est particulie-
rement efficace pour la polymérisation de cyclosiloxanes
et peut aussi permettre de catalyser des redistributions
d’hydrogénosiloxanes.

Les dérivés de I’acide triflique en catalyse

Depuis sa découverte, nombre de dérivés de I’acide trifli-
que ont été synthétisés en tirant avantage des propriétés
du groupement triflate.

L’anion triflate, base conjuguée de I’acide triflique, est fai-
blement coordonnant au méme titre que les anions perchlo-
rates, hexafluorophosphates, tétrafluoro- ou tétraphényl-
borates. Comme ceux-ci, c’est un anion fortement stabilisé,
non nucléophile, qui présente en plus 'avantage d’étre remar-
quablement stable chimiquement et thermiquement. Son uti-
lisation pour la synthése de catalyseurs organométalliques
est fréquente.

Detous les dérivés de I'acide triflique, les plus connus sont
certainement les triflates métalliques, et notamment les trifla-
tes de terres rares. Ce sont des composés homoleptiques,
plus ou moins hydratés, qui présentent une acidité de Lewis
remarquable [10]. De nombreuses études ont porté sur leur
utilisation avec parfois des résultats trés prometteurs et des
particularités telle la possibilité de travailler en milieu aqueux.
Les atomes de terres rares les plus utilisés en catalyse sont
I'ytterbium et le lanthane, auxquels doivent étre associés au
méme titre d’autres métaux comme le scandium ou le bis-
muth [11], qui présentent également des activités intéressan-
tes. Jusqu’a présent, peu de catalyseurs de ce type ont été
utilisés a I’échelle industrielle ; néanmoins, leur indéniable
potentiel pourrait conduire a de nouvelles applications dans
les prochaines années.

Notons que ces propriétés ne sont pas I'apanage des
complexes de coordination puisque certains dérivés organi-
ques comme le triflate de triméthylsilyle peuvent également
jouer un réle d’acide de Lewis particulierement efficace.

L’acide triflique est une molécule extrémement acide et
particulierement stable qui est de plus en plus utilisée en tant
que telle, mais également au travers de ses dérivés. Son utilité
a été reconnue dans de nombreux domaines, y compris la
synthése organique, la chimie inorganique, les polymérisa-
tions, les électrolytes, les liquides ioniques, etc. Son potentiel
comme catalyseur acide se traduit désormais par son utilisa-
tion croissante au niveau industriel, parfois en renouvellement
d’un systéme catalytique existant. C’est grace aux efforts
académiques et industriels que I'acide triflique trouve
aujourd’hui sa place dans les catalyseurs de choix pour la
catalyse acide en milieu homogéne. Ce développement n’est
certainement pas fini, et la chimie des dérivés de I'acide tri-
flique sera probablement elle aussi a la base de nombreux
développements dans un futur proche.
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