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Composition catalytique pour 1’oxychloration et procédé
d’oxychloration de 1/éthyléne utilisant une telle composition

La présente invention se rapporte i une composition cataly-
tique péur 1’oxychloration et & un procédé d’oxychloration de
17éthyléne utilisant une telle composition catalytique.

L’oxychloration, c¢’est-a-dire la chloration d’hydrocarbures
par du chlorure d’'hydrogéne en présence d’air ou d’oxygene, cons-
titue une réaction connue de longue date qui s’effectue habituel-
lement en présence de catalyseurs constitués par des sels métal-
liques déposés sur des supports inertes tels que des alumines,
des gels de silice, des oxydes mixtes ou encore des argiles ou
autres supports dforigine naturelle. Industriellement, le cata-
lyseur est utilisé le plus fréquemment en lit fluide mais peut
aussi étre employé en lit fixe. Comme sels métalliques, on uti-
lise le plus souvent des halogénures tels que le chlorure de
cuivre. Lorsqu’il est utilisé seul, le chlorure de cuivre
présente toutefois 1’inconvénient d’étre relativement volatil, ce
qui entraine une chute de 1’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 cata-
lyseurs d’oxychloration constitués de chlorure de cuivre sur
support par ajout de chlorures de métaux alealins, de métaux
alecalino-terreux ou de terres rares (lanthanides). L’addition de
chlorures de métaux alcalins est réputée augmenter la sélectivité
de la réaction, notamment en limitant les réactions paralléles
d‘oxydation de 1’éthyléne en CO et COy. Le chlorure de magnésium
est utilisé notamment en vue d’améliorer la fluidisation du eata-
lyseur.

Des compositions catalytiques pour l’oxychloration compre-
nant simultanément des chlorures de cuivre, de magnésium et de
métaux alcalins sur support inerte ont déja été proposées.

Le brevet US-A-3624170 (TOYO SODA) décrit une composition
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catalytique ternaire & base des chlorures de cuivre, de sodium et
de magnésium (en des quantités spécifiques), laquelle permettrait
d’éviter en outre la désactivation causée par la contamination de
FeyClg qui serait présent lorsque des réacteurs en acier inoxy-
dable sont utilisés.

La demande EP-A-0375202 (ICI) décrit une composition cata-
lytique ternaire a base des chlorures de cuivre, de magnésium et
de potassium.

La demande EP-A-0255156 (SOLVAY) décrit des compositions
catalytiques ternaires contenant un mélange des chlorures de
cuivre, de mégnésium et d’un métal alcalin choisi parmi le sodium
ou le lithium utilisés dans des proportions précises qui per-
mettent d’atteindre un trés bon rendement dans un procédé en lit
fluide d’oxychloration de 1’éthyléne en 1,2-dichloréthane, en
réduisant simultanément la corrosion des réacteurs en acier
inoxydable, gréce, notamment i une réduction du collage et du
mottage des grains de catalyseur. Ce document enseigne que, pour
les compositions ternaires contenant les chlorures de cuivre, de
magnésium et de sodium & titre de métal alcalin, un rapport ato-
mique Na/Cu supérieur & 0,2/1 conduit a4 des problémes de corro-
sion du réacteur. Par contre, si le lithium est utilisé A titre
de métal alcalin, aucun phénoméne de corrosion n’apparait dans
une large gamme de rapports atomiques Li/Cu. Cependant, les
exemples montrent l’apparition de problémes de collage et de mot-
tage du catalyseur avec les compositions contenant du lithium
dans un rapport Li/Cu supérieur a 0,6.

I1 a récemment été observé que méme les compositions appa-
remment fluidisables et stables de 1l’art antérieur présentent,
aprés quelques mois d’exploitation industrielle, une tendance au
collage sur la paroi du réacteur, ce qui constitue un obstacle
important & leur utilisation, alors que ces compositions cataly-
tiques ternaires offrent par ailleurs d’excellentes performances
au point de vue de l7activité et de la sélectivité de la réaction
d’oxychloration. Toute diminution de la quantité de chlorure de
lithium dans la composition catalytique ternaire en vue d’éviter

ces problémes de collage provoque malencontreusement une chute de
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la sélectivité et donec, du rendement en 1,2-dichloréthane.

On a maintenant trouvé une composition catalytique particu-
liérement performante qui permet d’atteindre un rendement élevé
sans plus rencontrer de phénoménes de collage ou de mottage du
catalyseur, ni de corrosion du réacteur. Cette composition cata-
lytique convient particuliérement bien pour les procédés d’oxy-
chloration en lit fluide.

La présente invention concerne une composition catalytique
d’oxychloration comprenant des chlorures de cuivre, de magnésium
et de lithium déposés sur un support inerte, caractérisée en ce
qu‘elle contient en outre au moins un chlorure de métal alcalin
autre que le lithium. Elle concerne aussi un procédé d’oxychlo-
ration de 1’éthyléne en 1,2-dichloréthane caractérisé en ce que
la réaction d’oxychloration est catalysée par la composition
catalytique selon l’invention.

De maniére surprenante, il a été observé que des compo-
sitions catalytiques contenant, en plus des chlorures de cuivre,
de magnésium et de lithium, au moins un chlorure de métal alcalin
autre que le lithium permettent d’atteindre un rendement encore
jamais obtenu sans rencontrer les inconvénients exposés ci-dessus
avec des compositions ternaires de l’art antérieur.

A titre d’exemples de chlorures d‘autres métaux alcalins
utilisables, on peut mentionner les chlorures de sodium, de
potassium, de rubidium et de césium. On utilise néanmoins de
préférence le chlorure de sodium, le chlorure de potassium et les
mélanges de chlorure de sodium et de chlorure de potassium.

Les compositions catalytiques selon 1’invention présentent
généralement une teneur en cuivre, calculée sous forme métallique
par rapport au poids total de la composition catalytique, d’au
moins 30 g/kg et le plus souvent d’au moins 40 g/kg. Elle ne
dépasse en général pas 90 g/kg et le plus souvent elle ne dépasse
pas 70 g/kg. De préférence, la quantité de chlorure de cuivre
est d’au moins 50 g/kg. De préférence, elle ne dépasse pas 65
g/kg. ,

La teneur des autres sels dans les compositions catalytiques

peut aisément é&tre déduite des teneurs en cuivre ainsi spéci-
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fiées, en combinaison avec les rapports atomiques précisés

ci-aprés.

Les proportions (exprimées en rapport atomique des métaux)
dans lesquelles les chlorures de cuivre, de magnésium, de lithium
et de 1’autre ou des autres métaux alcalins sont mis en oeuvre
sont définies comme suit.

- Le rapport atomique Mg/Cu est généralement d’au moins 0,1. Il
est de préférence d’au moins 0,3. Ce rapport ne dépasse pas en
général 1,5. Dans les compositions préférées, ce rapport Mg/Cu
ne dépasse pas 1,0.

- Le rapport atomique Li/Cu est généralement d’au moins 0,01. Il
est de préférence d’au moins 0,1. Dans les conditions les plus
particuliérement préférées, il est d‘au moins 0,15. Ce rapport
ne dépasse pas en général 1,0. Dans les compositions préfé-
rées, ce rapport Li/Cu ne dépasse pas 0,8. Dans les conditions
les plus particuliérement -préférées, il ne dépasse pas 0,6.

- Le rapport atomique entre chacun des métaux alcalins autre que
le lithium et le cuivre est généralement d’au moins 0,001. Il
est de préférence d’au moins 0,01. Dans les conditions les
plus particuliérement préférées, il est d’au moins 0,03. Ce
rapport ne dépasse pas en général 0,8. Dans les compositions
préférées, il ne dépasse pas 0,6. Dans les conditions les plus
particuliérement préférées, il ne dépasse pas 0,4.

- Le rapport atomique entre chacun des métaux alcalins autre que
le lithium et le lithium, est généralement compris entre 0,1 et
2,0. De préférence, ce rapport est compris entre 0,2 et 1,5.

Les compositions catalytiques selon 1l’invention sont donc
caractérisées par des rapports atomiques Cu : Mg : Li : autre(s)
métal(aux) alcalin(s) de 1 : 0,1-1,5 : 0,01-1,0 : 0,001-0,8.

Suivant un mode de réalisation préféré de la présente
invention, le rapport atomique entre la somme de tous les métaux
alcalins (y compris le lithium) et le cuivre ne dépasse pas 1,5.
Dans les conditions particuliérement préférées, ce rapport ne
dépasse pas 1,2. Dans les conditions les plus particuliérement
préférées, il ne dépasse pas 0,8.

Le support utilisé pour les compositions catalytiques selon
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1l’invention est choisi parmi des supports inertes tels que des
alumines, des gels de silice, des oxydes mixtes ou encore des
argiles ou autres supports d’origine naturelle. De préférence,
le support pour les compositions catalytiques de 1l’invention est
une alumine. L’alumine mise en oeuvre dans les compositions
catalytiques de l’invention peut étre de toute origine et étre
obtenue selon tout procédé connu; on utilise habituellement des
alumines de type h ou y. De bons résultats ont été obtenus avec
une alumine v.

L’alumine généralement mise en oeuvre dans les compositions
catalytiques de l’invention, présente un diamétre moyen des
particules compris entre 10 et 200 um et de préférence un dia-
métre moyen compris entre 20 et 120 pm.

La surface spécifique de 1l’alumine mesurée suivant la
méthode B.E.T. est généralement comprise entre 50 m2/g et
250 m?/g. De bons résultats ont été obtenus avec une alumine
dont la surface spécifique était comprise entre 100 m?/g et
210 m¥/g.

Enfin, le volume poreux des alumines habituellement utili-
sées se situe entre 0,1 et 1 cm?®/g. De préférence, le volume
poreux est compris entre 0,2 et 0,8 cm?®/g et de bons résultats
ont été obtenus avec une alumine dont le volume poreux se situe
entre 0,3 et 0,6 cm3/g.

Il est & noter que 1l’'alumine, de par sa nature et son mode
de synthése, contient une quantité plus ou moins grande d’atomes
de métaux alcalins, notamment de sodium, pouvant étre intégrés
dans le réseau cristallin ou étre liés sous une forme chimique
quelconque. Selon la nature de 1’alumine, celle-ci peut contenir
classiquement de 20 a 5000 ppm de métaux alcalins. La présence
de ces atomes de métaux alcalins que 1l’on peut plus aisément
qualifier de "non lavables", n’entre pas en ligne de compte pour
la détermination de la teneur en métaux alcalins dans les compo-

"sitions catalytiques selon la présente invention, qui se rapporte

uniquement aux métaux alcalins ajoutés sous forme de sels pour
former la composition catalytique et pouvant étre considérés

comme constituant des "métaux alcalins lavables". Ces sels alca-
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lins ne sont pas liés chimiquement au support d’alumine et sont
généralement introduits dans les compositions catalytiques par
imprégnation de l’alumine avec les sels considérés. Cette impré-
gnation avec les sels alealins désirés peut se faire, soit en
méme temps que l’imprégnation avec les autres sels, soit avant,
soit aprés cette imprégnation.

Le mode d’obtention des compositions catalytiques selon
1rinvention n’est pas critique. _

Les chlorures métalliques peuvent é&tre introduits dans la
composition catalytique soit directement sous forme de chlorures,
par exemple par imprégnation du support & 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’oxychloration.

Un mode d’obtention ayant donné de bons résultats consiste &
imprégner une alumine avec une solution aqueuse renfermant les
quantités adéquates des chlorures de cuivre, de magnésium, de
lithium et des autres métaux alealing désirés. On évite 1l’appa-
rition d’une phase liquide non adsorbée par le solide en limitant
le volume de la solution imprégnante a 70 & 100 % du volume
poreux de la quantité d’alumine mise en oeuvre. Cette alumine
imprégnée est ensuite séchée avant de l’introduire dans le réac-
teur d’oxychloration proprement dit.

Un autre mode de préparation utilisable pour préparer des
compositions catalytiques selon 1’invention consiste i mélanger
deux compositions catalytiques différentes, par exemple une
composition ternaire contenant du chlorure de cuivre, du chlorure
de magnésium et du chlorure de lithium avec une composition cata-
lytique binaire a base de chlorure de cuivre et de chlorure de
potassium, en proportions telles que 1‘on obtienne globalement
une composition catalytique selon l’invention contenant les chlo-
rures de cuivre, de magnésium, de lithium et de potassium avec
les quantités voulues des différents chlorures métalliques et les

rapports atomiques souhaités. D’autres mélanges de compositions
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catalytiques différentes peuvent étre réalisés.

Les compositions catalytiques finales présentent générale-
ment une surface spécifique B.E.T. comprise entre 25 m?/g et
200 m?/g et de préférence entre 50 et 150 m?/g. De bons résul-
tats ont été obtenus avec des compositions catalytiques dont la
surface spécifique B.BE.T. est comprise entre 80 et 140 m?/g.

Les compositions catalytiques sont particuliérement avanta-
geuses dans un procédé d’oxychloration dans lequel le catalyseur
est sous forme de lit fluidisé, du fait d’un rendement amélioré.
Elles peuvent aussi étre mises en oeuvre dans un procédé d’oxy-
chloration réalisé avec un catalyseur disposé en 1lit fixe, moyen-
nant mise en forme appropriée des particules de catalyseur, par
exemple sous forme de granules de quelques mm de diamétre.

L’oxygene moléculaire nécessaire a& la réaction d’oxychlo-
ration est introduit dans le réacteur, soit dilué, par exemple
sous forme d’air, soit pur. L’emploi d’oxygéne pur-est particu-
liérement avantageux, car il permet de recycler dans le réacteur
les réactifs non convertis et il limite la quantité des gaz &
traiter & la sortie du réacteur.

Les compositions catalytiques selon l’invention conviennent
tout particuliérement pour un procédé d’oxychloration de 1’éthy-
léne en 1,2-dichloréthane dans lequel le catalyseur est sous
forme de lit fluidisé et dans lequel 1’oxygéne est introduit sous
forme pure.

Lorsque 1’on opére avec un catalyseur disposé en lit
fluidisé, la température a laquelle s’effectue la réaction d’oxy-
chloration se situe habituellement entre 200 et 300 °C. De pré-
férence, cette température est comprise entre 220 et 280 °C.,
Enfin, des bons résultats ont été obtenus avec une température
située aux environs de 240 °C-270 °C.

La pression a laquelle est effectuée la réaction d’oxychlo-
ration n’est pas critique en elle-méme. Habituellement, on opére
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 fluidisation des compositions catalytiques

n’est pas critique en elle-méme et dépend essentiellement de la

.
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granulométrie 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
celui généralement utilisé dans les procédés antérieurs.
D’habitude, on opére avec un léger excés d’éthyléne par rapport &
la quantité d’HCl mise en oceuvre. Toutefois, les compositions
catalytiques de 1’invention permettent également de travailler au
voisinage de la stechiométrie, voire méme en exceés d’/HCL.

L’invention se trouve plus amplement illustrée par les
exemples suivants.

Les exemples annotés (c) se rapportent i des exemples donnés 3
titre comparatif.

Exemples 1 &4 3

Un échantillon d’une composition catalytique correspondant a
1l7exemple 1(c) est préparé au départ d’une alumine gamma dont les
caractéristiques sont les suivantes : surface spécifique = 186
m?/g; volume poreux = 0,38 cm3/g; poids spécifique par écoulement
libre de 0,75 kg/dm®; diamétre moyen des particules = 50 ym. A
environ 800 g de cette alumine est ajoutée une solution aqueuse
d’imprégnation comprenant & 1’état dissous 162 g de CuCly.2H»0,
143 g de MgClg.6H90 et 21 g de LiCl. Le solide humide est
ensuite chauffé a 150 °C. 1 kg de catalyseur est ainsi obtenu
avec, 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 lithium de 3,3 g/kg.
Exprimée en rapport atomique, la proportion des différents métaux
Cu: Mg : Liestdel : 0,74 : 0,50.

L’exemple 2 est préparé de la méme maniére, au départ de la
méme alumine imprégnée par des solutions aqueuses renfermant les
différents chlorures métalliques désirés en quantités et propor-
tions adéquates.

L’exemple 3 est préparé par mélange mécanique de deux
compositions ternaires contenant 1’une des chlorures de cuivre,
de magnésium et de lithium et 1’autre des chlorures de cuivre, de

magnésium et de sodium.
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Le tableau 1 ci-aprés reprend les teneurs de ces 3 compo-

sitions catalytiques.

TABLEAU 1
Numéros Teneur en métaux (g/kg) |Proportions atomiques des métaux
Exgisles Cu Mg Li Na Cu Mg Li Na
1(c) 60 |17 | 3,3 | - 1 0,74 | 0,50 | -

2 60 17 2,0 | 2,7 1 0,74 0,31 | 0,12

3 48 13,5/ 1,3 | 0,8 1 0,74 0,25 | 0,05

Exemples 4 3 6

225 cm® des compositions catalytiques décrites dans les
exemples 1 & 3, sont disposés dans un réacteur en Inconel 600,
d’oxychloration de 1’éthyléne en lit fluide en 1,2-dichloréthane
(DCEa)

Dans ce réacteur, les gaz réactifs sont introduits par le
bas 4 travers un filtre métallique fritté. Les conditions opéra-
toires dans lesquelles sont réalisés ces exemples sont les sui-
vantes :
débit des réactifs (IN/h) : CgH, / BC1l / Air : 84 / 160 / 260

température : 255 °C

pression : 0,6 MPa
vitesse de fluidisation : 10 cm/s

temps de contact : 5 s

Les rendements obtenus dans ces essais de laboratoire sont
limités par le temps de séjour restreint de 5 s. La conversion
de C9H; est, dés lors, limitée dans tous les essais (les condi-
tions de marche d’un réacteur industriel permettent d’atteindre
des temps de séjour nettement plus longs : 10 a2 80 s, et le plus
souvent de 20 & 50 s afin d’assurer une meilleure conversion de
1’éthyléne).

tout & fait significatifs pour comparer les performances des

Les résultats de sélectivité obtenus sont cependant

différentes compositions catalytiques.
Les produits de réaction sont ensuite détendus jusqu’a la
pression atmosphérique par une vanne de régulation de pression du

réacteurs. Les produits de réaction sont ensuite refroidis dans
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un piége maintenu a4 - 20 °C et les gaz non condensés sont lavés
dans un scrubber a eau avant de balayer une ampoule de prélé-
vement. Le bilan des produits formés est effectué au départ
d’analyses chromatographiques des produits liquide et gazeux
recueillis et du titrage de 1’acidité de la solution aqueuse
recueillie au pied du scrubber.

La tendance au collage des compositions catalytiques est
mesurée dans un réacteur micro-pilote fonctionnant dans les mémes
conditions opératoires que le réacteur décrit ci-dessus, mais
muni d’un tube interne (doigt de gant) parcouru par une huile
maintenue a une température inférieure & la température a
laquelle est menée la réaction. La tendance au collage est
déterminée visuellement par examen de ce tube interne aprés 20
heures de fonctionnement.

Les résultats des exemples 4 4 6 correspondant aux 3 essais
réalisés avec les compositions catalytiques 1 & 3 sont rassemblés

au Tableau 2.

TABLEAU 2
Numéros |Origine des | Rendement DCEa| Sélectivité par rapport|Tendance
des compositions| par rapport & | & 1’éthyléne converti au
Exemples|catalytiques| HCl (% mol) (% molaire) collage

DCEa EtCl  CO+C02

4(c) Ex.1(c) 96,6 98,0 0,3 1,0 ouI

5 Ex.2 98,5 97,7 0,1 1,5 NON

6 Ex.3 97,1 98,0 0,2 1,0 NON

La composition catalytique de 1’exemple 1 de comparaison,
dont les résultats en oxychloration et en collage sont rapportés
dans 1l’exemple 4, donne une trés bonne sélectivité de 1’éthyléne
en 1,2-dichloréthane mais provoque du collage sur les parois du
réacteur. Par contre, les exemples 5 et 6 démontrent que les
compositions selon l’invention permettent d’obtenir une trés
bonne sélectivité en 1,2-dichloréthane sans que des phénoménes de

collage ne se manifestent.
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REVENDICATIONS

1 - Composition catalytique d’oxychloration comprenant des
chlorures de cuivre, de magnésium et de lithium déposés sur un
support inerte, caractérisée en ce qu’elle contient en outre au
moins un chlorure de métal alcalin autre que le lithium.

2 — Composition catalytique selon la revendication 1, carac-
térisée en ce que le chlorure de métal alcalin est choisi parmi

les chlorures de sodium, de potassium et leurs mélanges.

3 - Composition catalytique selon la revendication 1, carac-
térisée en ce que le chlorure de métal alcalin est le chlorure de

sodium.

4 - Composition catalytique selon la revendication 1, carac-
térisée en ce que le chlorure de métal alcalin est le chlorure de

potassium.

5 -~ Composition catalytique selon la revendication 1, carac-
térisée en ce que le chlorure de métal alealin est un mélange de
chlorure de sodium et de chlorure de potassium.

6 — Composition catalytique selon l’une quelconque des
revendications 1 & 5, caractérisée en ce que sa teneur en cuivre

est comprise entre 30 et 90 g/kg.

7 - Composition catalytique selon 1’une quelconque des
revendications 1 4 6, caractérisée par des rapports atomiques Cu
¢ Mg ¢ Li : autre(s) métal(aux) alcalin(s) de 1 : 0,1-1,5 :
0,01-1,0 : 0,001-0,8

8 - Composition catalytique selon l’une quelconque deg
revendications 1 & 7, caractérisée en ce que le rapport atomique
entre la somme de tous les métaux alcalins et le cuivre ne

dépasse pas 1,5.

9 - Composition catalytique selon 1/une quelcongue des
revendications 1 a 8, caractérisée en ce que le support est une
alumine.
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10 - Procédé d’oxychloration de 1l’éthyléne en 1,2-dichlor-
éthane, caractérisé en ce que la réaction d’oxychloration est
catalysée par une composition catalytique selon l’une quelconque

des revendications 1 a 9.

11 - Procédé d'oxychloration selon la revendication 10,
caractérisé en ce que la composition catalytique est sous forme
de lit fluidisé.

12 - Procédé d’oxychloration selon la revendication 10,
caractérisé en ce que la réaction d’oxychloration est effectuée

en présence d’oxygeéne pur.
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