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PRODUCTION DE MERCAPTANS EN UTILISANT

DES CATALYSEURS ACIDES HETEROGENES

La présente invention a pour objet un procédé de
production de mercaptans. En particulier, elle a pour objet
la réaction de sulfure d'hydrogéne avec un substrat en

présence d'un catalyseur acide.

On peut obtenir des mercaptans en faisant réagir des
oléfines avec du sulfure d'hydrogéne en présence d'un
catalyseur hétérogéne. Les catalyseurs qui sont utilisés
pour cette réaction comprennent les argiles acides telles
que l'argile montmorillonite acide lavée (brevet U.S. N°
2.950.324), les silices dopées (brevet U.S. 2.951.875), les
zéolites (brevets U.S. 4.102.931 et 5.453.544), l'alumine
acide de dopage (EP 0354460Bl), et les résines acides
échangeuses d'ions (CZ 185469B1, U.S. 4.565.893, et U.S.
4.582.939).

La qualité du catalyseur est déterminée par le
pourcentage de transformation de l'alimentation en oléfine
en un produit et par la sélectivité (c'est-a-dire,  le
rendement en produit souhaité). Les meilleurs catalyseurs
s'avérent étre les résines acides échangeuses d'ions. Une
fois optimisées, elles donnent des sélectivités supérieures

°

a 95 % et des taux de transformation supérieurs a 90 % a

des rapports en poids entre le sulfure d'hydrogéne et

ST
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1'oléfine supérieurs ou égaux a 3 pour 1 a 150 psig et
entre 45 et 75°C avec un débit entrant de 0,6 gramme
d'oléfine par ml de catalyseur/heure. Malheureusement, les
résines acides échangeuses d'ions commencent & se dégrader
a 100°C et se décomposent sensiblement a des températures
de 140°C. Comme la réaction d'une oléfine avec du sulfure
d'hydrogéne est fortement exothermique, ceci impose des
contraintes significatives sur 1l'usage de ce type de

catalyseur.

Selon la présente invention on propose un procédé de
production d'un mercaptan comprenant la réaction de sulfure
d'hydrogéne avec un substrat choisi dans 1le groupe
constitué des oléfines, des alcanols, des diols, des éthers
cycliques, et du benzaldéhyde en présence d'un catalyseur
acide hétérogéne ayant la forme M/X dans laquelle M est
choisi dans le groupe constitué de TiOz, ZrO;, Al;0;, et des
mélanges de ceux-ci et X est un oxyde ou un anion acide de
soufre, de phosphore, ou d'un métal de transition du Groupe

IITI a XII.

La présente invention propose aussi un procédé de
production d'un mercaptan comprenant la réaction de sulfure
d'hydrogéne avec un substrat gazeux ou liquide choisi dans
le groupe constitué des oléfines ayant 2 & 18 atomes de
carbone, des alcanols primaires ayant 1 a 18 atomes de
carbone, des diols ayant 1 & 18 atomes de carbone, des
éthers cycliques ayant 4 & 18 atomes de carbone, et du
benzaldéhyde en présence d'un catalyseur acide hétérogéne
ayant la forme M/X dans laquelle M représente 90 a 99,9 %
en poids dudit catalyseur et est choisi dans le groupe
constitué de TiO,, Zr0;, Al,03, et des mélanges de ceux-ci
et X représente 0,1 & 10 % en poids dudit catalyseur et est
un oxyde de soufre, de phosphore, ou d'un métal de

transition du Groupe III & XII, dans lequel ledit

VARV RGN
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catalyseur a une surface spécifique supérieure a 5 m’/g et

peut comprendre jusqu'a 20 % en poids d'un dopant.

La présente invention propose aussi un procédé de
production d'un mercaptan comprenant la réaction de sulfure
d'hydrogéne avec un substrat choisi parmi le groupe
constitué du tétrapropyléne, de l'isobutyléne, du nonéne,
du méthanol, de 1l'hexanol, de l'octanol, du dodécanol, de
1'éthyléne glycol, du 1,4-butanediol, du tétrahydrofuranne,
et du benzaldéhyde en présence d'un catalyseur acide
hétérogéne ayant la forme M/SO, dans laquelle M est choisi
dans le groupe constitué de TiO;, ZrO;, Al,03, et des
mélanges de ceux-ci, dans lequel M représente 95,3 a 97,9 %
en poids et ledit SO4 représente 2,1 & 4,7 % en poids,
ledit catalyseur a une surface spécifiqué de 70 a 100 m%/g,

o)

et comprend entre environ 0,1 et environ 7 % en poids d'un

dopant.

Nous avons découvert que certains catalyseurs
hétérogénes acides sont d'excellents catalyseurs pour la
réaction des oléfines avec du sulfure d'hydrogéne pour
produire des mercaptans. Les catalyseurs utilisés dans les
modes de réalisation préférés de la présente invention sont
significativement supérieurs aux meilleurs catalyseurs
existants pour cette réaction, les résines acides
échangeuses d'ions. Les catalyseurs du mode de réalisation
préféré de la présente invention donnent facilement une
transformation presque totale de l'alimentation en oléfine,
mais peuvent aussi é&tre optimisés pour donner un produit
mercaptan qui contient peu ou pas de sous-produit de
sulfure. La sélectivité des catalyseurs du mode de
réalisation préféré de la présente invention est supérieure
4 95 % et la transformation est aussi supérieure a 95 $ a
un rapport en poids entre le sulfure d'hydrogene et

1'oléfine de 2 pour 1 & 150 psig et 130°C. Le débit, a 4,13
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grammes par millilitre de catalyseur/heure, est
significativement supérieur au débit des catalyseurs en
résine acide échangeuse d'ions. On remarquera dque les
catalyseurs du mode préféré de réalisation de la présente
invention sont thermiquement stables & des températures

bien supérieures & 100°C.

Les catalyseurs du mode préféré de réalisation de la
présente invention sont stables jusqu'a au moins 200°C et
peuvent étre régénérés par chauffage a des températures
supérieures durant de bréves périodes. Ils sont plus
faciles a utiliser industriellement que les résines acides
échangeuses d'ions parce qu'ils peuvent étre extrudés en
différentes formes et tailles pour améliorer 1'écoulement
et le chargement. De plus, les catalyseurs du mode de
réalisation préféré de la présente invention peuvent étre
chargés directement dans le réacteur tandis que les résines
acides échangeuses d'ions doivent en général étre chargées
sous forme de suspensions aqueuses contenant jusqu'a 50 %
de matiéres solides. Contrairement aux résines acides
échangeuses d'ions, le catalyseur de la présente invention
ne forme pas une masse de bloc polymérique en cas de
surchauffage, ce gqui facilite le changement d'un catalyseur
épuisé.

La présente invention est maintenant décrite par

l'exemple.

Dans le procédé de la présente invention, on fait
réagir un substrat avec du sulfure d'hydrogéne en présence
d'un catalyseur hétérogéne acide. Le substrat doit étre un
gaz, un liquide, ou un solide liquéfiable. On peut utiliser
différents types de substrats dans le procédé de la
présente invention, y compris des oléfines, des alcanols,

des diols, des éthers cycliques, et du benzaldehyde.
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Les oléfines qu'on peut utiliser sont des
hydrocarbures insaturés, dans lesquels l'insaturation peut
étre a une position quelconque. Elles peuvent étre mono-
insaturées, di-insaturées, ou poly-insaturées, mais sont de
préférence mono-insaturées car les mercaptans résultants
sont plus intéressants. Si 2 groupes insaturés ou plus sont
présents, chaque groupe insaturé forme un mercaptan.
L'oléfine doit contenir au moins 2 atomes de carbone et
contient de préférence 2 a 18 atomes de carbone car les
oléfines supérieures ont peu d'intérét industriel. Les
exemples d'oléfines appropriées comprennent, le dodécene,
le tétrapropylene (mélange d'oligoméres mono-insaturés
obtenu par réaction de propyléne), le nonéne ou le
tripropyléne, 1'isobutylene, et le propyléne. Le
tétrapropyléne, l'isobutyléne, et le nonéne sont préférés

car ils sont industriellement plus importants.

L'alcanol qu'on peut utiliser a la formule générale
ROH, dans laquelle R est un hydrocarbure contenant au moins
un atome de carbone; de préférence, R contient 1 a 18
atomes de carbone car ces alcanols sont plus importants.
L'alcanol est de préférence un alcanol primaire car ils
sont moins coliteux. Des exemples d'alcanols adéquats
comprennent, le méthanol, 1'éthanol, le propanol, le
butanol, le pentanol, l'hexanol, l'heptanol, l'octanol, le
nonanol, le décanol, et le dodécanol. Les alcanols préférés
sont le méthanol, l'hexanol, l'octanol, et le dodécanol car

ils sont industriellement plus importants.

Le diol qui peut étre utilisé a la formule générale
HOROH, dans laquelle R est un hydrocarbure contenant au
moins un atome de carbone; de préférence, R contient 1 a 18
atomes de carbone car ces diols sont plus importants. Des
exemples de diols comprennent 1'éthyléne glycol, et le 1,4-

butanediol.
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Les éthers cycliques qui peuvent étre utilisés sont
des composés contenant un cycle carboné avec un ou
plusieurs atomes d'oxygéne dans le cycle. De préférence,
l1'éther cyclique contient 4 & 18 atomes de carbone. Des
exemples comprennent le tétrahydrofuranne et les divers
éthers couronnes tels que le 18~couronne-6. Le
tétrahydrofuranne, qui reéagit avec le sulfure d'hydrogéne
pour former du tétrahydrothiophéne, est préféré car il est
industriellement plus important. Lorsque les éthers
couronne réagissent avec le sulfure d'hydrogéne au moins un
des atomes d'oxygéne dans le cycle est remplacé par du

soufre.

On peut aussi utiliser du benzaldéhyde comme substrat.
Le benzaldéhyde réagit avec le sulfure d'hydrogéne pour

former du benzyl-mercaptan.

Le catalyseur de la présente invention a la forme M/X,
dans laquelle M est du dioxyde de titane (TiO;), de l'oxyde
de =zirconium (Z2r0;), de 1l'oxyde d'alumine (Al;03), ou un
mélange de ceux-ci et X est l'oxyde ou l'anion acide de
soufre, de phosphore, ou d'un métal de transition du Groupe
ITITI & XII (en utilisant le nouveau Tableau Périodique). Les
exemples comprennent S04, S04, PO3, PO3™ ", P03 ~, WOz, WO, ,
WO4 ™, MoO3, MoO;, et MoO4 . La partie X du catalyseur est
de préférence SO; car ces catalyseurs ont une équivalence
acide supérieure et favorisent donc une réaction plus
rapide. Dans la formule M/X, X constitue environ 0,1 &
environ 10 % en poids (calculé en S03 ou l'équivalent), ou
le pourcentage est basé sur le poids total du catalyseur,
car une portion inférieure de X est moins efficace et une
portion supérieure de X réduit l'activité du catalyseur. De

préférence, la proportion de X est d'environ 2,1 & environ

4,7 % en poids du poids total du catalyseur.
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Le catalyseur peut contenir une petite quantité d'un
dopant pour augmenter sa stabilité et rallonger sa durée de
vie. Des exemples de dopants qui peuvent &tre utilisés
comprennent Y;03, CaO, Laz0; et Si0,. Les dopants préférés
sont La,0; et Si0, car ils fonctionnent bien. On peut
inclure jusqu'a 20 % en poids (calculé par rapport a l'ion
métallique) d'un dopant dans le catalyseur, par rapport au
poids total du catalyseur. La quantité préférée de dopant
est d'environ 0,1 a environ 7 % en poids, par rapport au

poids total du catalyseur.

Certains des catalyseurs du domaine d'applicétion de
la présente invention sont disponibles dans le commerce.
Les catalyseurs du domaine d'application de la présente
invention peuvent étre obtenus relativement facilement en
faisant réagir un hydroxyde de métal avec un acide ou un
sel d'acide et en calcinant entre environ 300 et environ
900°C, et de préférence entre environ 400 et environ 700°C.
Par exemple, le catalyseur de zircone sulfatée peut étre
obtenu en faisant réagir (NH4) 2S04 avec Zr(OH): a des
températures entre environ 460 et environ 900°C. Le
catalyseur doit avoir une surface spécifique d'au moins
environ 5 m?/g car les catalyseurs qui ont une surface
spécifique inférieure produisent une transformation plus
basse. De préférence, le catalyseur a une surface

spécifique entre environ 70 et environ 100 m?/g.

La réaction entre le substrat et le sulfure
d'hydrogéne peut se produire entre 0 et 140°C. Des
températures supérieures peuvent conduire a la
décomposition du produit et a des températures inférieures
la réaction est lente; de préférence, on utilise une
température comprise entre environ 80 et environ 120°C. Le
rapport en poids entre le sulfure d'hydrogéne et le

substrat doit é&tre de au moins 1,0 pour assurer une
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réaction compléte du substrat. On peut wutiliser des
rapports inférieurs en sulfure d'hydrogéne si on souhaite
obtenir un produit sulfure plutdt qu'un produit mercaptan.
De préférence, le rapport en poids est de 1,0 a environ 3
car des rapports supérieurs a 3 ne sont pas nécessaires et
gaspillent du sulfure d'hydrogéne. Le substrat est sous
forme de gaz, de liquide, ou de solide qui a été liquefié.
Le substrat et le sulfure d'hydrogéne gazeux passent sur le
catalyseur solide. On doit utiliser environ 2 a environ 8 g

de catalyseur par gramme de substrat par heure.

Les exemples suivants illustrent plus avant la

présente invention.
EXEMPLES

Dans ces exemples,, le réacteur consiste en un tube de
13 pouce (1,3 cm) de diamétre en acier inoxydable 316 de 14
pouces (35,6 cm) ou 36 pouces (91,4 cm) de long équipé
d'une grille de support pour <catalyseur et d'un
thermocouple interne. Les réacteurs sont soit entourés
d'une enveloppe électrique chauffante ou d'un tube de 1
pouce (2,54 cm) de diamétre en acier inoxydable 316 au
travers duquel on pompe du glycol. Le volume et le poids de
catalyseur wutilisés sont notés pour chaque charge de
catalyseur. La charge d'alimentation en oléfine liquide est
dosée dans un flux entrant de H;S. Dans certains cas, on
utilise un préchauffage pour réchauffer les réactifs avant
1'entrée dans le réacteur de catalyse. Le débit en H;S est
contrdlé pour effectuer une série d'essais dans 1la
fourchette de 0,5 a 20 équivalents molaires. La pression du
réacteur est contrdélée par une vanne d'échappement de
contrdle pour effectuer une série d'essais dans la
fourchette de 0 & 180 psig (0 & 1,2 MPa). Les produits de



réaction sont recueillis dans une recette en acier
inoxydable. On analyse les échantillons de diverses
conditions opératoires par chromatographie gazeuse (CG)
pour mesurer la teneur en mercaptan, en sulfure, et en
oléfine n'ayant pas réagi. On fait passer 1le sulfure
d'hydrogéne et l'oléfine gazeuse sur 34 g de catalyseur. Le
catalyseur est constitué de 96,4 % en poids de Z2r0; et 3,4
$ en poids de SO; (calculé en S03). Le tableau suivant

donne les conditions de réaction et les résultats.



3

~

o
W

2

SRV RY

-
;o7

10

L'l 26’1 'L 188 L'v 101 9¢S 10T '0s/%012
, 4 ? ’, ’ s, A.Hv
oe’1l L26°0 z1 8°26 19 S6 vv8 6v9°0 61 3IsATxaquy
aanzyng |ueidesasRr| suIIPT0
(4/-Te3ed| (4/° Te3IEd (-utu/Tu) | (ruTw/6)
qt/qn) Tw/b) (B1sd) S%H uotael
314994 317493d 9) U2 21Te,P % uorssaag |U® UOTIB] |-USWITE,P anasAteled
-uauT IV ERsl

2ITeT3I9] ue3dedIsw TAUON SIaA auaTAdoxdTa],




TN

—_—

11

*.00F-AGD, snos 3sAToaz zed 99sTIRTOIBUWIOD (Z)
"SeeH 3 wyoy Jed 99STTRTOISUMWOD SUOT,p asnabueysy opioe suTssy (1)

EL’E 15 I 4 0’0 9’66 v‘0 0‘z GS1 86%G tA4 LET '0S/%032
EL’E €T’y 0‘0 8’88 LA A | o't GS1 A1 tA4 9¢€T '0s/%032
EL’E €1’y 0 9’66 b‘0 v‘e [4 A €201 z'e £ET '0s/%0132
EL’‘e €TV - 0 L'66 €0 Ve LYt €201 A/ 2E€T '0s/%012
68'1 o1’z 0 001 0 b's 091 218 11 0ET '0s/%0a2
68’1 ot’e 0 001 0 8’‘s 0ST 088 1’1 0€T '0s/%012
6v‘1 6L'0 0‘0 v'i6 9’g 9'¢t 1A v66 5600 611 (2) @3t109%2
(1)
8€'T1 00’1 0‘0 0001 0’0 v'e GGl ves 99’1 €11  |ST 3IsATIsquy
aanjyng |ueydedasi| suTITO

(4/-1eaes| (u/*te3ed Jexlsqus (cuyrw/quw) | (-utw/b)

q1/49n) Tw/b) /S (61sd) S%H uot3el (5,)
37499q 1Ta9a0 9D U3 3ITR,P % SITBIOW | yoyssoxg | U UOTIL] |-UBWTTR,P| -duay | ansesAtesed

j10ddey -USWTIVY 37424

exTeT3I93 uejdedisw TAoopod saoa augTAdoxdeajay,




AEA Al

/"" [
[V VIR

12

Les essalis montrent que pour le substrat de
tripropyléne le catalyseur de la présente invention
transforme environ deux fois plus de charge d'alimentation
que le catalyseur en résine acide échangeuse d'ions. Les
essais avec un substrat de tétrapropyléne montrent que le
catalyseur de la présente invention a un taux de
transformation plusieurs fois supérieur au taux de la

résine acide échangeuse d'ions.
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REVENDICATIONS
1. Procédé de production d'un mercaptan comprenant

la réaction de sulfure d'hydrogéne avec un substrat choisi
dans le groupe constitué des oléfines, des alcanols, des
diols, des éthers cycliques, et du benzaldéhyde en présence
d'un catalyseur hétérogéne acide ayant la forme M/X dans
laquelle M est choisi dans le groupe constitué de TiO3,
72r0,, Al;03, et des mélanges de ceux-ci et X est un oxyde ou
un anion acide de soufre, de phosphore, ou d'un métal de

transition du Groupe III & XII.

2. Procédé selon la revendication 1, dans lequel le

o)

catalyseur comprend jusqu'a 20 % en poids d'un dopant.

3. Procédé selon la revendication 2, dans lequel

[+

ledit catalyseur comprend entre environ 0,1 et environ 7 %

en poids d'un dopant de Laz03 ou Si0,;.

4. Procédé selon la revendication 1, 2 ou 3, dans
lequel ledit substrat est une oléfine contenant 2 a 18

atomes de carbone.

5. Procédé selon la revendication 4, dans lequel
ladite oléfine est le tétrapropyléne, l'isobutyléne, ou le
nonéne.

6. Procédé selon la revendication 1, 2 ou 3, dans
lequel ledit substrat est un alcanol ayant de 1 & 18 atomes

de carbone.

7. Procédé selon la revendication 6, dans lequel

ledit alcanol est un alcanol primaire.

8. Procédé selon la revendication 7, dans lequel
ledit alcanol primaire est le méthanol, 1'hexanol,

1'octanol, ou le dodécanol.
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9. Procédé selon la revendication 1, 2 ou 3, dans
lequel ledit substrat est un diol contenant de 1 a 18

atomes de carbone.

10. Procédé selon la revendication 9, dans lequel

ledit diol est 1l'éthyléne glycol ou le 1,4-butanediol.

11. Procédé selon la revendication 1, 2 ou 3, dans
lequel ledit substrat est un éther cyclique contenant 4 a

18 atomes de carbone.

12. Procédé selon la revendication 11, dans lequel

ledit éther cyclique est le tétrahydrofuranne.

13. Procédé selon la revendication 11, dans lequel

ledit éther cyclique est un éther couronne.

14. Procédé selon la revendication 1, 2 ou 3, dans

lequel ledit substrat est le benzaldéhyde.

15. Procédé selon l'une quelconque des revendications
précédentes, dans lequel ledit X représente 0,1 a 10 % en
poids de SO; (calculé en SO;), par rapport au poids total

du catalyseur.

16. Procédé selon l'une quelconque des revendications

1 a 15, dans lequel M représente TiO;.

17. Procédé selon l'une quelconque des revendications

1 a 15, dans lequel M représente Zr0;.

18. Procédé de production d'un mercaptan comprenant
la réaction de sulfure d'hydrogéne avec un substrat liquide
ou gazeux choisi dans 1le groupe constitué des oléfines
ayant 2 & 18 atomes de carbone, des alcanols primaires
ayant 1 a 18 atomes de carbone, des diols ayant 1 a 18
atomes de carbone, des éthers cycliques ayant 4 a 18 atomes
de carbone, et du benzaldéhyde en présence d'un catalyseur
hétérogéne acide ayant la forme M/X dans laquelle M

représente 90 a 99,9 % en poids dudit catalyseur et est

(W]
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choisi dans le groupe constitué de TiO,, ZrO,, Al;0;3;, et des
mélanges de ceux-ci et X représente 0,1 a 10 % en poids
dudit catalyseur et est un oxyde de soufre, de phosphore,
ou d'un métal de transition du Groupe III a XII, dans
lequel ledit catalyseur a une surface spécifique supérieure
a 5 m?/g et peut comprendre jusqu'a 20 % en poids d'un
dopant.

19. Procédé selon la revendication 18, dans lequel M

représente TiOZ2.

20. Procédé selon la revendication 18, dans lequel M

représente Zr0O;.

21. Procédé selon la revendication 18, 19 ou 20, dans

lequel X représente SO;.

22. Procédé de production d'un mercaptan comprenant
la réaction de sulfure d'hydrogéne avec un substrat choisi
dans le groupe constitué du tétrapropyléne, de
1'isobutyléne, du nonéne, du méthanol, de l'hexanol, de
l'octanol, du dodécanol, de 1l'éthyléne glycol, du 1,4-
butanediol, du tétrahydrofuranne, et du benzaldéhyde en
présence d'un catalyseur hétérogéne acide ayant la forme
M/SO, dans laquelle M est choisi dans le groupe constitué
de TiO,, 2r0O,, Al;0;, et des mélanges de ceux-ci, dans
lequel M représente entre 95,3 et 97,9 % en poids et ledit
SO, représente entre 2,1 et 4,7 % en poids, ledit
catalyseur a une surface spécifique de 70 a 100 m?/g, et

comprend environ 0,1 & environ 7 % en poids d'un dopant.

23. Procédé selon la revendication 19, dans laquelle

M représente ZrO;.

24. Mercaptan obtenu -par un procédé selon 1l'une

quelconque des revendications précédentes.
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