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Oxydation du butane

en anhydride maléique

"anhydride maléique est utilisé principalement
dans la préparation des polyesters insaturés
(coques de bateaux, matériel électrique,
carosserie automobile, etc.). Il peut étre aussi
un intermédiaire pour la production de butane
diol (par hydrogénation).

Pendant trés longtemps la production d’anhydride maléique
a été assurée par oxydation ménagée du benzéne, suivant la
réaction :
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Le catalyseur utilisé est & base de V,05-MoO; dépos€ sur
support. La conversion est presque totale (97-99 %) et la sélec-
tivité est de ’ordre de 75 %. Les sous-produits de cette réac-
tion sont le CO etle CO,.

Dans les années 80, s’est développée I’oxydation ménagée
du n-butane, qui a peu & peu supplanté celle du benzene pour
trois raisons : faible codt du réactif, disponibilité, amélioration
des rendements de réaction.

L’oxydation du n-butane est la premicre grande opération
industrielle de fonctionnalisation des alcanes.
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Le catalyseur est composé de V,05-P,Os avec un rapport
molaire P/V de 1,0 & 1,2. La sélectivité de la réaction dépend
fortement du mode de préparation. V,0s est réduit en présence
de H;PO, pour obtenir un précurseur du type VOHPO,,
1/2 H,O qui est traité sous atmosphere oxydo-réductrice. La
transformation topotactique en (VO),P,0; conserve la struc-
ture lamellaire du précurseur.

Des microdomaines de phases VOPO, (V3+) sont présents
sur (VO),P,0, (V4 et des associations de ces phases consti-
tuent vraisemblablement les sites actifs, en exaltant le carac-
tere redox du catalyseur.

Un mécanisme d’activation du butane a été proposé par
Trifiro :
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Les V4+ sont des acides de Lewis forts qui arrachent un
hydrogene. Le phosphore change Ja distribution de charge des
oxygenes pontés et rend ces derniers plus basiques ce qui
permet I’arrachement d’un deuxiéme atome d’hydrogene sous
forme protonique. La réaction se poursuit par insertion
d’oxygene dans la liaison C-V.

L'oxydation catalytique

La réaction est trés exothermique (AH = -1 310 kJ.mol-") et
il est nécessaire d’évacuer la chaleur pendant la réaction pour
bien contrdler la température du catalyseur. Deux types de
réacteurs peuvent &tre employés :

Lit fixe multitubulaire

Le catalyseur en grains de 4-6 mm est déposé dans des tubes
de 3-5 m de haut et de 21-30 mm de diametre. La chaleur est
évacuée par un caloporteur (sel) circulant a I’extérieur des tubes.
Un échangeur extérieur produit de la vapeur. Un réacteur peut
comporter jusqu’'a 25 000 tubes. Le mélange réactionnel est
composé de n-butane et d’air avec une teneur en butane mainte-
nue inférieure a la limite d’inflammabilité (< 1,5 %).

Lit fluidisé

Ie catalyseur est sous forme de microbilles d’environ
100 pm. 11 est mis en suspension par le passage du mélange air-
butane. Le lit fluidisé (figure 1) présente I’avantage d’étre homo-
géne et & offrir un excellent contrdle de la température en incor-
porant des échangeurs dans le lit lui-méme. II permet aussi de
travailler dans la zone d’inflammabilité car il ne peut y avoir de
propagation de flamme dans un lit fluidisé. L.a consommation
d’énergie électrique (compresseur d’air) sera donc moindre. Par
contre, I’ attrition entre grains entraine une consommation plus
importante de catalyseur. La conversion est limitée a 80-85 %,
car, au-deld, la sélectivité en anhydride maléique (60 a 70 %)
chute fortement au profit des produits d’oxydation plus poussée
(CO, COy).
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Récupération de I'anhydride maléique

Le mélange gazeux, apres réaction, est peu concentré en
anhydride maléique. Il existe deux moyens de récupération :
— Une partie de de I’anhydride maléique qui posséde une forte
tension de vapeur est condensé par refroidissement (environ
50 %). Les gaz passent ensuite dans un absorbeur 4 eau pour
former I’acide maléique qui est plus tard concentré et déshydraté
(évaporation, distillation azéotropique avec le xyléne).
vapeur — Tous les gaz apres refroidissement passent dans une colonne
d’adsorption dans laquelle circule un solvant non aqueux. La
solution solvant-anhydride maléique est ensuite distillée pour
récupérer le solvant. Cette voie (figure 2) est moins cofiteuse en
énergie mais technologiquement plus difficile (choix du solvant).

L’anhydride maléique brut obtenu par 1’une ou I’autre voie

est ensuite purifié par distillation. Les gaz débarassés de

+— air I’anhydride maléique sortant de la colonne d’absorption, et qui
contiennent 15 420 % de n-butane de départ ainsi que du CO et
du CO, sont envoyés a I’incinération.

Figure 1 - Réacteur a lit fluidisé pour I'oxydation catalytique du butane.
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Figure 2.- Fabtication de I'anhydride maléique par oxydation du butane et avec récupération de I'anhydride maléique.

Cette fiche a été préparée avec le concours de G. Hecquet.
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