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Composition catalytigue et procédé d’oxyvchloration
de 1l’'éthyléne utilisant une telle composition

La présente invention se rapporte 4 une composition
catalytique utilisable en oxychloration et & un procédé
d’oxychloration de 1’éthyléne utilisant une telle compo-
sition catalytique.

L’oxychloration, c’est-3-dire la chloration d’hydro-
carbures par du chlorure d’'hydrogéne en présence d’air ou
d’oxygéne, constitue une réaction connue de longue date
qui s’effectue habituellement en présence de catalyseurs
constitués par des sels métalliques déposés sur des
supports inertes tels que des alumines, des gels de
silice, des oxydes mixtes ou encore des argiles ou autres
supports d’origine naturelle. Industriellement, le
catalyseur est utilisé le plus fréquemment en lit fluide
mais peut aussi étre employé en lit fixe. Comme sels
métalliques, on utilise le plus souvent des halogénures
tels que le chlorure de cuivre. Lorsqu’il est utilisé
seul, le chlorure de cuivre présente toutefois 1'incon-
vénient d’étre relativement volatil, ce qui entraine une
chute de l'activité catalytique et du rendement de la
réaction d’'oxychloration, inacceptable dans les instal-
lations industrielles.

Il est bien connu d’'améliorer les performances des
catalyseurs d’oxychloration constitués de chlorure de
cuivre sur support par ajout de chlorures de métaux
alcalins, de métaux alcalino-terreux ou de terres rares
(lanthanides). En particulier, des compositions cataly-
tiques pour 1l’oxychloration comprenant simultanément des
chlorures de cuivre, de magnésium et de métaux alcalins
sur alumine ont déja été proposées.

La demande EP-A-0255156 de SOLVAY décrit des compo-

sitions catalytiques ternaires contenant un mélange des
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chlorures de cuivre, de magnésium et d’un métal alcalin
choisi parmi le sodium ou le lithium utilisés dans des
proportions précises qui permettent d’atteindre un trés
bon rendement en 1,2-dichloréthane dans un procédé en lit
fluide d’oxychloration de 1’éthyléne, en réduisant simul-
tanément la corrosion des réacteurs en acier inoxydable,
grace, notamment i une réduction du collage et du mottage
des grains de catalyseur.

La demande EP-A-0375202 envisage des compositions
catalytiques ternaires & base des chlorures de cuivre, de
magnésium et de potassium, contenant 30 & 90 g de cuivre,
de 2 & 30 g de magnésium et de 2 & 30 g de potassium par
kilo de composition catalytique, avec un rapport atomique
Cu : Mg : Kde 1l :0,1-1,0 : 0,1-1,0.

Il a cependant été observé que la plupart des compo-
sitions de l’art antérieur comprenant simultanément des
chlorures de cuivre, de magnésium et de métaux alcalins
déposés sur alumine, provoquent, -dans les réacteurs -
d’oxychloration de 1’éthyléne en lit fluidisé, le dépdt
de salissures 4 la surface des tubes du faisceau de
1’échangeur thermique disposé dans le 1it fluide. Ce
phénoméne a été observé en particulier dans les procédés
a l’oxygéne, procédés dans lesquels 1'oxygéne est mis en
oeuvre soit sous forme pure, soit sous la forme d’'un
mélange d’oxygéne et d’azote plus riche en oxygeéne que
l’air. Ce comportement des compositions catalytiques
constitue un obstacle important & leur utilisation. En
effet, il se forme peu 3 peu une couche de salissures de
plus en plus épaisse 3 la surface des tubes, ce qui
entraine une dégradation progressive du transfert
thermique. En outre, ce phénoméne peut, a terme, induire
de la corrosion. Il est dé&s lors indispensable de
procéder d des arréts réguliers des réacteurs pour
nettoyer les tubes du faisceau de 1’&changeur thermique.

Un des objectifs de la présente invention est dés
lors de procurer des compositions catalytiques particu-
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liérement performantes qui permettent d’atteindre, dans
un procédé d’'oxychloration de 1’éthyléne en lit fluide,
un rendement en 1,2-dichloréthane élevé sans provoquer le
dépbt de salissures a la surface des tubes du faisceau de
1’échangeur thermique, spécialement dans les procédés &
1’oxygéne.

En conséquence, la présente invention concerne une
composition catalytique comprenant des chlorures de
cuivre, de magnésium et de métal alcalin déposés sur une
alumine, utilisable en oxychloration, qui se caractérise
en ce que le métal alcalin est choisi parmi le potassium,
le césium et leurs mélanges et en ce que la composition
catalytique contient, exprimés sous forme métallique, de

~

30 & 90 g de cuivre, de 10 & 30 g de magnésium et de 0,1
d 10 g du ou de chaque métal alcalin par kilo de compo-
sition catalytique. Elle concerne aussi un procédé
d’oxychloration de 1’éthyléne en 1,2-dichloréthane qui se
caractérise en ce que la réaction d’oxychloration est
catalysée par une composition catalytique selon
l’invention.

De maniére surprenante, on a maintenant observé que
des compositions catalytiques contenant des chlorures de
cuivre, de magnésium et de potassium et/ou de césium,
dans les quantités spécifiées ne provoquent pas, a la
surface des tubes du faisceau de 1’échangeur thermique
disposé dans le 1lit fluide, le dépdt de salissures
observé avec les compositions de 1’art antérieur, tout en
permettant d’atteindre, en oxychloration de 1’éthylé&ne en
1,2-dichloréthane, une sélectivité en 1,2-dichloréthane
par rapport a 1l’éthyléne converti et un rendement en
1,2-dichloréthane par rapport au chlorure d’'hydrogéne mis
en oeuvre similaires, voire meilleurs, & ceux obtenus
avec les compositions de l’art antérieur. Les compo-
sitions selon l’invention contenant du chlorure de césium
sont préférées. Celles constituées essentiellement des

chlorures de cuivre, de magnésium et de césium déposés
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sur alumine sont particuliérement préférées.

Les compositions catalytiques selon 1’invention
contiennent au moins 30 g de cuivre par kilo de compo-
sition catalytique, de maniére préférée au moins 40 g par
kilo et, de maniére particuliérement préférée, au moins
50 g par kilo. Elles contiennent au plus 90 g de cuivre
par kilo de composition catalytique. Celles en contenant
au plus 80 g par kilo apparaissent avantageuses. Celles
en contenant au plus 70 g par kilo apparaissent particu-
liérement avantageuses.

Les compositions catalytiques selon 1’invention
contiennent au moins 10 g de magnésium par kilo de compo-
sition catalytique, de maniére préférée au moins 12 g par
kilo et, de maniére particuliérement préférée, au moins
15 g par kilo. Elles contiennent au plus 30 g de
magnésium par kilo de composition catalytique. Celles en
contenant au plus 25 g par kilo apparaissent avanta-
geuses. Celles en contenant au plus 20 g par kilo appa-
raissent particuliérement avantageuses.

Les compositions catalytiques selon 1’invention
contiennent au moins 0,1 g du ou de chagque métal alcalin,
choisi parmi le potassium et le césium, par kilo de
composition catalytique, de maniére préférée au moins
0,5 g par kilo et, de maniére particuliérement préférée,
au moins 1 g par kilo. Elles contiennent au plus 10 g du
ou de chague métal alcalin par kilo de composition cata-
lytique. Celles en contenant au plus 9 g par kilo appa-
raissent avantageuses. Celles en contenant au plus 6 g
par kilo apparaissent particuliérement avantageuses.

De bons résultats en oxychloration de 1’éthyléne ont

[ON

té cbtenus avec des compositions catalytiques contenant
de 40 & 80 g de cuivre, de 12 4 25 g de magnésium et de
0,5 3a 9 g du cu de chaque métal alcalin par kilo de
composition catalytique.

Dans les compositions selon 1’invention, le rapport

atomigque Mg/Cu est de préférence au moins de 9,3 et, de
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maniére particuliérement préférée, au moins de 0,5.
Avantageusement, ce rapport ne dépasse pas 1,5. Trés
avantageusement, il ne dépasse pas 1,0.

Lorsque du potassium est présent dans les compo-
sitions catalytiques, le rapport atomique K/Cu est de
préférence au moins de 0,01 et, de maniére particu-
liérement préférée, au moins de 0,025. Avantageusement,
ce rapport ne dépasse pas 0,30. Trés avantageusement, il
ne dépasse pas 0,25.

Lorsque du césium est présent dans les compositions
catalytiques, le rapport atomique Cs/Cu est de préférence
au moins de 0,003 et, de maniére particuliérement
préférée, au moins de 0,005. Avantageusement, ce rapport
ne dépasse pas 0,10. Trés avantageusement, il ne dépasse
pas 0,08.

De trés bons résultats en oxychloration de
1’éthyléne ont été obtenus avec des compositions
présentant des rapports atomiques Cu : Mg : K de
1:0,5-1,0 : 0,025-0,25 et avec des compositions-
présentant des rapports atomiques Cu : Mg : Cs de
i1:0,5-1,0 : 0,005-0,05.

L’alumine mise en oeuvre comme support dans les
compositions catalytiques de 1l’invention peut étre de
toute origine et étre obtenue selon tout procédé connu;
on utilise habituellement des alumines de type &ta ou
gamma. De bons résultats ont &té obtenus avec une
alumine gamma. L’alumine mise en oeuvre dans les
compositions catalytiques de l’invention présente
généralement un diamétre moyen des particules compris
entre 10 et 200 pm et de préférence un diamétre moyen
compris entre 20 et 120 um. Sa surface spécifique,
mesurée suivant la méthode B.E.T. est généralement
comprise entre 50 m?/g et 250 m?/g. De bons résultats en
oxychloration de 1’éthyléne ont été obtenus avec une
alumine présentant une surface spécifique de 100 m?/g &

210 n@/g. Enfin, le volume poreux des alumines habituel-
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lement utilisées se situe entre 0,1 et 1 cm3/g. De
préférence, le volume poreux est compris entre 0,2 et 0,8
cm3/g et de bons résultats en oxychloration de 1’é&thyléne
ont été obtenus avec une alumine présentant un volume
poreux de 0,3 & 0,6 cm’/g.

Le mode d’obtention des compositions catalytiques
selon l’invention n’est pas critique. Les chlorures
métalliques peuvent &tre introduits dans la composition
catalytique soit directement sous forme de chlorures, par
exemple par imprégnation du support a4 1l’aide d’une
solution renfermant un mélange de ces sels, soit sous
forme d’autres composés des métaux, tels que les oxydes,
les hydroxydes, les nitrates ou tout autre composé
capable d’étre transformé en chlorure dans les conditions
dans lesquelles sont menées les réactions d’oxychlo-
ration. La préparation des compositions catalytiques peut
notamment étre réalisée dans un tambour rotatif ou dans
un lit fluidisé, par imprégnation de l’alumine avec une
solution des chlorures métalliques, en une ou en
plusieurs passes, en présence ou non d’additifs tels que
des acides, par exemple l’acide chlorhydrique.

Un mode d’obtention ayant donné de bons résultats
consiste d imprégner une alumine avec une solution
agueuse renfermant les quantités adéquates des chlorures
de cuivre, de magnésium et de potassium ou de césium dans
lequel on évite l’apparition d’une phase ligquide non
adsorbée par le solide en limitant le volume de la
solution imprégnante & 70 & 100 % du volume poreux de la
quantité d’alumine mise en oeuvre. L’alumine imprégnée
est ensuite séchée avant d’étre introduite dans le
réacteur d’oxychloration proprement dit.

Les compositicns catalytiques finales présentent
généralement une surface spécifique B.E.T. comprise entre
25 m*/g et 200 m?/g et de préférence entre 50 et
150 n@/g. De bons résultats en oxychloration de

1’éthyléne ont été obtenus avec des compositiocns cataly-
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tiques présentant une surface spécifique B.E.T. de 80 &
140 m?/g.

Les compositions catalytiques selon 1’invention sont
particuliérement avantageuses dans un procédé d’oxychlo-
ration dans lequel le catalyseur est sous forme de 1lit
fluidisé. Elles peuvent néanmoins aussi &tre mises en
oeuvre dans un procédé d’oxychloration réalisé avec un
catalyseur disposé en lit fixe, moyennant mise en forme
appropriée des particules de catalyseur, par exemple sous
forme de granules de quelques mm de diamétre. Les compo-
sitions catalytiques selon 1’invention conviennent pour
les procédés d’oxychloration & l’air ou & 1'oxygéne.
Elles sont particuliérement bien adaptées au procédé a
1’oxygéne, utilisant de 1’oxygéne pur ou un mélange
oxygéne/azote plus riche en oxygéne que 1l'air.

Les compositions catalytiques selon 1’invention
conviennent tout particuliérement pour un procédé
d’oxychloration d 1’oxygéne de 1’'éthyléne en 1,2-dichlor-
éthane dans lequel le catalyseur est sous forme de lit
fluidisé. 7Un tel procédé recourant & une composition
catalytique selon 1l’invention est particuliérement
préféré.

Lorsque l’on opére avec un catalyseur disposé en lit
fluidisé, la température d laquelle s’effectue la
réaction d’oxychloration se situe habituellement entre
200 et 300 °C. De préférence, cette température est
comprise entre 220 et 280 °C. Enfin, des bons résultats
ont &té obtenus & une température situde aux environs de
230 - 270 °C.

La pression & laquelle est effectude la réaction
d’oxychloration n’est pas critique en elle-méme.
Habituellement, on op&re avec des pressions comprises
entre 0,1 et 1 MPa et de préférence avec des pressions
comprises entre 0,1 et 0,8 MPa. La vitesse de fluidi-
sation des compositions catalytiques n’est pas critique

en elle-méme et dépend essentiellement de la granulo-
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métrie du catalyseur et des dimensions de 1l’appareillage.
Généralement, on opére avec des vitesses comprises entre
5 et 100 cm/s. Enfin, le rapport des réactifs mis en
oeuvre est le méme que celul généralement utilisé dans
les procédés antérieurs. D’habitude, on opére avec un
léger excés d’éthyléne par rapport d la quantité
stoechiométrique nécessaire pour réagir avec 1’HCl mis en
oeuvre. Toutefols, les compositions catalytiques de
l’invention permettent indifféremment de travailler avec
des excés importants d’éthyléne ou au voisinage de la
stoechiométrie, voire méme en excés d’HCL.

L'’invention se trouve plus amplement illustrée par
les exemples suivants. Les exemples annotés (c) se
rapportent & des exemples donnés d titre comparatif.

Exemples 1 & 5

Un catalyseur selon l'’invention a été préparé au
départ d’une alumine gamma présentant une surface
spécifique de 186 m?/g, un volume poreux de 0,38 cm3/q,
un poids spécifique (mesuré par écoulement libre) de 0,75
kg/dm® et un diamétre moyen des particules de 50 um. A
environ 800 g de cette alumine a été ajoutée une solution
agueuse d’'imprégnation comprenant & 1’état dissous du
CuCl,.2H,0, du MgCl,.6H,0 et du CsCl en quantités
adéquates pour obtenir, aprés séchage & 150 °C, environ
1 kg de catalyseur présentant, calculée sous forme
métallique par rapport au poids total du catalyseur, une
teneur en cuivre de 60 g/kg, une teneur en magnésium de
17 g/kg et une teneur en césium de 1 g/kg. Exprimée en
rapport atomique, la proportion entre les différents
métaux Cu : Mg : Cs est de 1 : 0,74 : 0,008.

Quatre autres catalyseurs, constitués uniquement de
chlorure de cuivre et de chlorure de césium sur alumine
ou de chlorure de cuivre et de chlorure de magnésium sur
alumine ont été préparés selcon la méme procédure. Les
teneurs en métaux dans ces différents catalyseurs sont
rassemblées au tableau I.
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Ces 5 catalyseurs ont été testés en oxychloration de
1’éthyléne dans un réacteur micro-pilote en 1lit fluide,
contenant 280 cm® de catalyseur. Le catalyseur est
fluidisé au moyen des gaz réactifs introduits par le bas
au travers d’un filtre métallique fritté. Les conditions
opératoires dans lesquelles les tests ont été réalisés
sont les suivantes :

- rapport 2C,H,/HCl = 1,04 mol/mol

- rapport 40,/HCl variable, de maniére 3 maintenir 1 %
volume d’0, dans les gaz de queue.

- vitesse des gaz : 12,5 cm/s (par rapport au réacteur
vide d pression et température d’essai)

- température : 255 °C

- pression : 0,6 MPa

- temps de sé&jour : 5 s.

Les produits de réaction quittant le réacteur ont
été détendus jusqu’'d la pression atmosphérique par une
vanne de régulation de pression du réacteur et refroidis
dans un piége maintenu & - 20 °C. Les gaz non condensés
ont &té lavés dans un scrubber & eau avant de balayer une
ampoule de prélévement. Le bilan des produits formés a
été effectué au départ d’analyses chromatographiques des
produits liquide et gazeux recueillis et du titrage de
l'acidité de la solution aqueuse recueillie au pied du
scrubber. Le rendement en 1,2-dichloréthane (rapport
molaire entre le DCEa formé et 1’HCl mis en oeuvre) et la
sélectivité en DCEa (rapport molaire entre le DCEa formé
et 1’éthyléne converti) sont présentés au tableau I.

Le dépbt de salissures provoqué par les différents
catalyseurs a été mesuré dans un réacteur micro-pilote
similaire au réacteur décrit ci-avant mais muni en outre
d’un tube en forme de doigt de gant, plongeant vertica-
lement dans le lit fluide. Ce tube en doigt de gant
comporte une double paroi dans lagquelle circule une huile
maintenue & une température inférieure & la température a
laquelle est menée la réaction. Le dépdt de salissures

(R
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est déterminé visuellement par examen de la surface

externe de ce tube en doigt de gant apré&s 20 heures de

fonctionnement du réacteur dans les conditions

suivantes

- rapport 2C,H,/HCl = 1,07 mol/mol

- rapport 40,/HCl = 1,12

- vitesse des gaz : 2,5 cm/s

- température dans le lit fluide : 270 °C

- température d la surface externe du tube en doigt de
gant : 180 °C.

- pression : 0,7 MPa

- temps de séjour : 12 s.

Dans ces conditions, les résultats obtenus reflétent
le comportement des catalyseurs observé aprés quelques
mois de fonctionnement dans un réacteur industriel. Une
cote chiffrée est attribuée aux catalyseurs, en fonction
de l'aspect des salissures et de l’endroit auquel elles
apparaissent d la surface externe du tube en doigt de
gant. A la figure unique, on a schématisé le tube en
doigt de gant (1) plongeant dans le lit fluide (2). Le
tube comporte 4 zones distinctes : une pointe conique
(3), une surface cylindrique (4) plongeant dans le 1lit
fluide (2), une interface (5), située juste au-dessus du
lit fluide et une surface cylindrique (6), située hors du
1it fluide, au-dessus de 1'interface (5). La présence
d’un voile, c’est-a-dire d’une fine pellicule adhérente
qui ne comprend pas de particules de catalyseur, i la
pointe (3) ou a la surface (4) plongeant dans le lit
fluide vaut 1 point. La présence d’une crolite, c’est-a-
dire d'un dépdt plus épais comprenant des particules de

catalyseur adhérant a la surface du tube, vaut 2 points

QO

la pointe (3) et & la surface (4) et 1 point &
l'interface (5). Sur la zone de la surface (6) située
hors du lit, seule la présence d'agrégats de particules
de catalyseurs a parfois été observée et est comptés pour

1 point. La présence sur n’importe quelle zone de la
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surface du tube de particules de catalyseur non
adhérentes n’est pas prise en compte. Enfin, une
mauvaise fluidisation du catalyseur entrainant sa prise
en masse compte pour 6 points. Une cote de 0 sera donc
attribuée a un catalyseur ne provoquant aucun dépdt de
salissures lors du test, alors qu’un catalyseur
provoguant une apparition importante de salissures, mise
en évidence, par exemple, par la présence de crolites i la
pointe (3) (2 points), a la surface (4) (2 points) et &
1’interface (5) (1 point) se verra attribuer une cote de
5.

Les résultats obtenus sont rassemblés au tableau I.

I1 ressort clairement de la comparaison entre
l’exemple 1 selon l’invention et les exemples 2(c) & 5(c)
de comparaison que la présence simultanée de chlorure de
magnésium et de chlorure de césium dans la composition
catalytique permet d’obtenir de bonnes performances
chimiques (rendement et sélectivité) sans provoquer le -
dépdt de salissures, ce qui n’est pas le cas lorsque seul
un de ces deux chlorures est présent dans la composition
catalytique, méme & une teneur plus importante.

~

Exemples 6 a 17

Les catalyseurs mis en oeuvre dans les exemples 6 &
17 ont été préparés de la méme maniére que les
catalyseurs des exemples 1 & 5, au départ de la méme
alumine imprégnée par une solution aqueuse renfermant
CuCl,.2H,0, MgCl,.6H,0 et CsCl, KCl, LiCl ou NaCl en
quantités et proportions adéquates.

Les différents catalyseurs ont &té testés en
oxychloration de 1’éthyléne dans le réacteur micro-pilote
en lit fluide utilisé aux exemples 1 & 5, dans les
conditions opératoires suivantes :

- volume de catalyseur : 225 cm®
- rapport 2C,H,/HCl : 1,07 mol/mol
- rapport 40,/HCL : 1,35 mol/mol

- vitesse des gaz : 10 cm/s (par rapport au réacteur
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vide & pression et température d’essai)
- température : 260 °C
- pression : 0,6 MPa
- temps de séjour : 5 s.

Le dépbt de salissures a été mesuré selon la méme
procédure que celle utilisée dans les tests des exemples
13 5.

Le tableau ITI ci-aprés reprend les compositions des
différents catalyseurs testés, les résultats obtenus en
oxychloration de 1’éthyléne ainsi que les mesures de
dépbt de salissures.

Les compositions catalytiques des exemples 12 & 17
de comparaison, donnent un bon rendement en 1,2-dichlor-
éthane par rapport & 1'HCl et une bonne sélectivité de
1’éthyléne en 1,2-dichloréthane mais provoquent le dépbt
de salissures d la surface du tube en doigt de gant. Par
contre, les exemples 6 4 11 démontrent que les compo-
sitions selon 1’invention ne provoquent aucun-dépdt ‘de -
salissures, tout en procurant une sélectivité et un

rendement en 1,2-dichloréthane trés élevés.
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REVENDICATIOQONS

1 - Composition catalytique comprenant des chlorures
de cuivre, de magnésium et de métal alcalin déposés sur
une alumine, caractérisée en ce que le métal alcalin est
choisi parmi le potassium, le césium et leurs mélanges et

~

en ce que la composition catalytique contient de 30 &
90 g de cuivre, de 10 & 30 g de magnésium et de 0,1 &
10 g du ou de chaque métal alcalin, exprimés sous forme

métallique, par kilo de composition catalytique.

2 - Composition catalytique selon la revendication
1, contenant de 40 & 80 g de cuivre, de 12 & 25 g de
magnésium et de 0,5 & 9 g du ou de chagque métal alcalin,
exprimés sous forme métallique, par kilo de composition

catalytique.

3 - Composition catalytique selon la revendication 1
ou 2, dans laquelle le rapport atomique K/Cu est de 0,01
a 0,30.

4 - Composition catalytique selon la revendication
3, dans laqguelle les rapports atomiques Cu : Mg : K sont
de 1 : 0,5-1,0 : 0,025-0,25.

5 - Composition catalytique selon la revendication 1
ou 2, dans laquelle le rapport atomique Cs/Cu est de
0,003 & 0,10.

6 - Composition catalytique selon la revendication
5, dans laquelle les rapports atomiques Cu : Mg : Cs sont
de 1 : 0,5-1,0 : 0,005-0,05.

7 - Composition catalytique selon 1l’une quelconque
des revendications 1 a 6, dans laquelle 1l’alumine
présente une surface spécifique, mesurée suivant la
méthode B.E.T. comprise entre 50 m?/g et 250 m?/g.
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8 - Procédé d’oxychloration de 1’éthyléne en
1,2-dichloréthane par réaction avec du chlorure
d’hydrogéne en présence d’air ou d’oxygéne, caractérisé
en ce que la réaction d’oxychloration est catalysée par
une composition catalytique selon l’une quelconque des

revendications 1 & 7.

S - Procédé d’'oxychloration selon la revendication
8, dans lequel la composition catalytique est sous forme
de 1lit fluidisé.

10 - Procédé d’oxychloration selon la revendication
8, dans lequel 1l'oxygéne est mis en oeuvre est soit sous
forme pure, soit sous la forme d’un mélange d’'oxygéne et

d’azote plus riche en oxygéne que l’air.
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