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La présente invention se rapporte & un procédé pour
la fabrication d'anhydrides d‘'acides dicarboxyliques par
1l'oxydation d'hydrocarbures. Plus particuligrement, elle
s'applique & un procédé convenable pour la production d'anhy-
dride maléique & partir d'hydrocarbures saturés, avec des
rendements supérieurs & ce qui était possible jusqu'i pré-
sent. .

L'anhydride maléique est d'un intérét industriel im-~
portant dans le monde entier. Il est utilisé seul, ou en
combinaison avec d'autres acides, dans la fabrication de
résines alkydes et de résines de polyester. C'est aussi un
intermédiaire d'utilisation générale pour la synthése chimi-
que. Des quantités importantes d'anhydride maléique sont
produites chaque année pour satisfaire ces besoins. La tech-
nique antérieure décrit un certain nombre de procédés emplo-
yés pour la transformation de matiéres premidres organiques
en anhydride maléique.

Le brevet américain n® 3.293.268,qui enseigne un
procédé d'oxydation d'hydrocarbures aliphatiques saturés en
anhydride maléique dans des conditions de température con-
trolées et en présence de catalyseurs au phosphore-vanadium-
oxygéne, est particuligrement intéressant. Par diverses amé-
liorations comprenant 1l'emploi de promoteurs tels que le co-

balt, le nickel et le cadmium, les rendements ont été sensi-
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2.

blement augmenfés, tel qu'indiqué a titre d'exemples dans
les brevets américains n® 4.111.963 et n® 3.987.063.

N'importe quel procédé économiquement réalisable
pour réduire sensiblement la température de fonctionnement
ou pour augmenter sensiblement le niveau de sélectiwité dans
la fabrication d'anhydride ma;éique, comprenant des procédés
34 titre de variantes par rapport a ceux déja connus, pour-
rait constituer un progrés sensible dans la technique et
constitue un objet de la présente invention.

Ces objets et d'autres encore sont atteints dans un
procédé pour préparer de 1l'anhydride maléique, ol un mélange
d'un gaz contenaht de 1'oxygéne et d'un hydrocarbure saturé
ayant 4 % 10 atomes de carbone, est mis en contact avec un
complexe catalytique comprenant du phosphore, du vanadium
et de l'oxygéne, l'amélioration étant telle que le complexe
comprend également du bore.

Dans la mise en pratique ordinaire de la présente
invention, le mélange de gaz contenant de l'oxygéne et de
l'hydrocarbure est mis & réagir & environ 350-360°C. Le rap-
port en atome phosphore/vanadium du catalyseur est d'environ
1 : 2 a environ 2 : 1. Au moins 50 % en atome de vanadium
sont & 1'état tétravalent. Une quantité efficace du bore
peut étre n'importe quelle quantité qui réduit la températu-
re de fonctionnement exigée ou qui augmente la sélectivité
dans la fabrication d'anhydride maléique. Un rapport en atome
typique bore/vanadium, comme on le verra dans les exemples,
est 0,01.

' Dans les buts de la présente invention; l'expression
"activité catalytique™ signifie l'aptitude a transformer une
matigdre premidre particulaire, telle que le butane, & une
température particuliére,en d'autresrcomposés. Le terme "sé-
lectivité" signifie le rapport entre les moles d'anhydride
maléique obtenues et les moles d'hydrocarbure mises & réagir.
Le terme "rendement" signifie le rapport entre les moles
d'anhydride maléique obtenues et les moles d'hydrocarbure in-
troduites dans la réaction. L'expression "vitesse spatiale"

signifie le volume horaire de la matiére d'alimentation gazeu-
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se exprimé en centimétres cubes (cm3), a 15°C et sous la
pression atmosphérique normale,divisé par le volume apparent
de catalyseur exprimé en centimétres cubes (cm3), l'expres-
sion étant indiquée en cm3/cm3/heure.

En bref, les catalyseurs utilisés dans le procédé
de la présente invention pour transformer les hydrocarbures
saturés en anhydride maléique sont préparés en mettant en
contact des composés de vanadium, des composés de phosphore,
et le bore ou un composé de bore, dans des conditions telles
qu'une quantité substantielle de vanadium tétravalent soit
fournie pour former des précurseurs catalytiques, en récupé-
rant les précurseurs catalytiques, en transformant les pré-
curseurs catalytiques en structures pour l'utilisation dans
un réacteur a anhydride maléique, et en calcinant les pré-
curseurs catalytiques structurés pour former les catalyseurs.

Les composés de vanadium utiles comme source de vana-
dium dans les précurseurs catalytiques sont ceux connus dans
la technique pour étre utiles pour préparer des catalyseurs
pour oxyder les hydrocarbures-Des composés de vanadium con-
venables comprennent : des oxydes de vanadium, tels que le
pentoxyde de vanadium,'le trioxyde de vanadium et analogues;
des oxyhalogénures de vanadium tels que le chlorure de vanady-
le, le trichlorure de vanadyle,le dichlorure de vanadyle, le
bromure de vanadyle, le dibromure de vanadyle, le tribromu-
re de vanadyle, et analogues; des sels de vanadium tels qué
le métavanadate d'ammonium, le sulfate de vanadium, le phos-
phate de vanadium, le formiate de vanadyle, l'oxalate de vana-
dyle et analogues. Cependant, le pentoxyde de vanadium est
préféré. .

_ Comme source de phosphore dans les précurseurs cata-
lytiques, des composés de phosphore utiles sont également ceux
bien conhus dans la technique pour é&tre utiles pour la pré-
paration des catalyseurs pour oxyder ilies hydrocarbures. Des
composés de phosphore convenables comprennent : l'acide phos-
phoreux, les acides phosphoriques, tels que l'acide méta-
phosphorique, l'acide orthophosphorique, 1'acide triphospho-

rique, l'acide pyrophosphorique et analogues; des oxydes de
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phosphore, tels que le pentoxyde de phosphore et analogues;
des halogénures de phosphore, tels que 1l'oxyiodure de phos-
phore, le pentachlorure de phosphore, 1l'oxybromure de phos-
phore et analogues; et des composés organophosphorés tels
que le phosphate d'éthyle, le phosphate de méthyle et analo-
gues. Cependant, l'acide phosphoreux est pré&féré.

Le composé ou les composés utilisés pour intro-
duire le composant bore comprennent du bore métallique ou
n'importe quel composé de bore dans lequel le bore existe
ou a partir duquel le bore peut se dégager. Le composé doit
étrescependant, un composé non interférant dans un sens tel
que, sous la forme ionisée ou désionisée, il n'interfére
sensiblement pas avec la production .du précurseur catalytique
ou du catalyseur, ou avec la production d'anhydride maléi-
que. L'acide borique est préféré.Le composé de bore peut
étre introduit dans le catalyseur & n'importe guel stade de
préparation du catalyseur avant la calcination du catalyseur.
De préférence, le composé de bore est introduit dans le pré-
curseur catalytique aux stades initiaux de la formation du
précurseur, en quantité d'environ 3-10 % en atome en se ba-
sant sur le vanadium (rapport en atome bore/vanadium égal 2
0,03-0,1), de préférence environ 5 %. '

Pour préparer des précurseurs aux catalyseurs uti-
lisés dans le présent procédé, un composé de vanadium tétra-
valent 6u pentavalent est chauffé avec un composé de phospho-
re dans une solution d'acide pour dissoudre les matigres de
départ. Un réducteur modéré est utilisé pour fournir du
vanadium tétravalent et/ou pour maintenir le vanadium &
1'état tétravalent. D'autre part, un acide & propriétés ré-
ductrices, tel qu'un acide halogénhydrique gazeux ou de l'aci-
de oxalique, peut servir d'acide et peut fournir du vanadium
tétravalent. L'acide phosphoreux est préféfé. La solution
d'acide contenant le composé de phbsphore et le composé de
vanadium est chauffée jusqu'a ce qu'on obtienne une solution
bleue, indiquant qu'une quantité substantielle, c'est-a-dire
plus de 50 % en atome, du vanadium est & 1'état tétravalent.

Le temps exigé pour dissoudre les composés de phosphore
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et de vanadium et pour fournir une quantité substantielle

du vanadium & l'état tétravalent pour former les précurseurs
catalytiques varie d'une fournée & 1l'autre, selon les compo-
sés utilisés comme matidres de départ et la température a
laquelle les composés sont chauffés. Cependant, comme cela
apparaitra aux personnes expérimentées dans la technique,

la solution peut &tre analysée pour s'assurer que la majeure
partie du vanadium est a 1'état tétravalent.

Bien que n'importe quel nombre de composés de
phosphore et de vanadium puisse &tre utilisé pour former le
précurseur, le rapport en atome entre le phosphore et le va-
nadium dans le précurseur est important, puisqu'il contréle
le rapport en atome phosphore/vanadium dans 1le catalyseur fi-
nal. Quand le précuréeur contient un rapport en atome phos-
phore/vanadium en-dessous d'environ 1 : 2 ou au-dessus d'en-
viron 2 : 1, le rendement en anhydride maléique en utilisant
le procédé de la présente invention est si Ffaible qu'il n'a
pas d'importance industriellé. On préfeére que les précurseurs
aient un rapport en atome phosphore/vanadium dans.la gamme
d'environ 1 : 1 a environ 1,5 : 1. Quand le catalyseur est
utilisé pour transformer une alimentation qui est principale-
ment du butane en anhydride maléique, il est méme davantage
préférable qu'on ait un rapport en atome phosphore/vanadium
d'environ 1 : 1 a environ 1,2 : 1, par exemple environ
1,1 : 1. ’

Aprés que les précurseurs ont été formés en chauf-
fant les composés de vanadium et les composés de phosphore
et qu'une quantité substantielle de vanadium a été réduite
& l'état tétravalent, il est nécessaire de retirer la majeu-
re partie de l'eau pour récupérer le précurseur. Des techni-
ques pour récupérer les précurseurs a partir de solution

sont bien connues des personnes expérimentédes dans la techni-

‘que. Les précurseurs peuvent &tre déposés sur un support,

tel que de 1l'alumine ou de l'oxyde de titane, & partir d'une
solution, ou bien 1l'excds d'eau peut étre retiré pour four-

nir des précurseurs.

Aprés que les précurseurs ont été récupérés a par-
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tir de la solution, ils sont alors transformés en structures
convenables pour l'utilisation dans un réacteur & anhydri-
de maléique. Des techniques pour former des structures ap-
propriées & partir des précurseurs pour 1l'utilisation dans
un réacteur a 1lit fluidisé ou dans un réacteur du type &
échangeur de chaleur, a tube fixe, sont bien connues des
personnes expérimentées dans la technique. Par exemple,les
précurseurs peuvent &tre structurés pour 1l'utilisation dans
un réacteur a 1lit fluidisé en déposant les précurseurs a
partir d'une solution sur un suppbrt ou, é titre de varian-
te, les précurseurs séchés peuvent étre pulvérisés pour
l1'utilisation dans un réacteur & 1it fluidisé. D'autre part,
les précurseurs peuvent é&tre structurés pour 1l'utilisation
dans un réacteur a tube fixe, en transformant les précurseurs
en boulettes ou en granulés. -

Apreés ‘que les précurseurs ont été transformés en
structures dans lesquelles ils seront utilisés dans un réac-
teur 3 anhydride maléique, ils peuvent &tre calcinés dans
une atmosphére contenant de 1'oxygéne, telle que de l'air, a
des températures d'environ 350°C & environ 600°C pendant au
moins enviren 2 heures paur transformer les précurseurs en
catalyseurs pour l'utilisation dans le présent procédé.

Si plus d'environ 90 % en atome du vanadium sont
oxydés a 1'état pentavalent ceci étant ordinairement provo-
qué en calcinant dans 1l'air a une température trop élevée,
la sélectivité du catalyseur et le rendement en anhydride ma-
léique diminuent nettement. D'autre part, l'oxydation de
moins d'environ 20 % en atome du vanadium durant la calcina-
tion par l'air ne semble pas é&tre plus avantageuse que la
calcination dans une atmosphére inerte.

Aprés que les précurseurs ont été calcinés pour
former les catalyseurs du présent procédé, les catalyseurs
peuvent &tre employés pour transformer un hydrocarbure sa-
turé en anhydride maléique. Cependant, le rendement initial
en anhydride maléique peut &tre faible et, si ceci est le
cas, les catalyseurs peuvent &tre conditionnés, comme cela

apparaitra aux personnes expdérimentées dans la technique,
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en faisant passer de faibles concentrations d'un hydrocarbu-
re saturé dans l'air a travers le catalyseur pendant une
période de temps avant que les opérations de production ne
commencent.

Aprés que les catalyseurs du présent procédé ont été
utilisés pendant environ 16 heures pour préparer de 1l'anhy-
dride maléique & partir d'un mélange d'environ 1,5 % en ato-

me d'hydrocarbure saturé,tel que du butane, & une vitesse spa-

- tiale d'environ 1.500 cmz/cmB/heure 4 une température de 400-

440°C, une quantité substantielle, c'est-a-dire plus de 50 %
en atome, du vanadium dans le catalyseur est & l'état tétra-
valent, tel que déterminé par le test du vanadium tétravalent
décrit ci-aprés. Quand les catalyseurs contiennent moins d'en-
viron 50 % en atome de vanadium & 1'état tétravalent, le ca-
talyseur est trop non sélectif pour étre utilisé pour 1'oxy-
dation d'hydrocarbures saturés en anhydride maléique.

Dans le test du vanadium tétravalent, un échantil-
lon de catalyseur est dissous dans l'acide dilué et, ensuite,
le vanadium tétravalent est titré avec une solution de per-
manganate normalisée dans un premier titrage. Le vanadium pen-
tavalent est alors réduit a 1'état tétravalent par addition
de sulfite de sodium et le vanadium est titré avec la solu-
tion de permanganate normalisée dans un second titrage.

Le pourcentage de vanadium tétravalent peut &tre calculé 2
partir des différences entre les deux valeurs.

Les catalyseurs du présent procédé sont utiles dans
divers réacteurs pour transformer des hydrocarbures satu-
rés en anhydride maléique. A la fois des réacteurs a lit flui-
disé et des réacteurs du type & échangeur de chaleur, a tube

fixe, sont satisfaisants, et les détails du fonctionnement

de tels réacteurs sont bien connus des personnes expérimen-
tées dans la technique. La réaction pour transformer des
hydrocarbures saturés en anhydride maléique exige seulement
la mise en contact de l'hydrocarbure saturé, mélangé avec un
gaz contenant de l'oxygéne libre, tel que de 1'air ou de

l'air enrichi en oxygéne avec les catalyseurs i des tempéra-

tures élevées, Les hydrocarbures saturés sont mis en contact



10

15

20

25

30

35

2490640

avec les catalyseurs & une concentration d'environ 1,5 a en-
viron 10 % en volume d'hydrocarbures saturés, & une vitesse
spatiale d'enviren 100 & 4.000 cm3/cm3/heure pour fournir
des rendements en anhydride maléique de plus de 40 % a des
températures comprises entre environ 350°C et 600°C.

Les catalyseurs du présent procédé sont particuliz-

s

rement utiles dans des réactelirs du type a échangeur de
chaleur, & tube fixe. Les-tubes de ces réacteurs peuvent
avoir un diamétre variant d'environ 6,3 mm & environ 3,8 cm
et la longueur peut varier d'environ 1,8 métre a environ

3,1 métres ou davantage. Il est souhaitable que les surfaces

-des réacteurs soient & une température relativement constan-

N

te, et un certain milieu pour conduire la chaleur & partir
des réacteurs est nécessaire pour aider le contrdle de la
température. Ces milieux peuvent é&tre le métal dit de Woods,
le soufre fondu, le mercure, le plomb fondu et analogues ou
des bains de sels eutectiques. Un réacteur & bloc métalli-
que dans lequel les métaux environnant le tube servent de
masse réglant la température peuvent &tre également utilisés.
Le réacteur ou les tubes de réaction peuvent &tre en fer,
en acier inoxydable, en acier au carbone, en verre et ana-
logues. )

/ L'anhydride maléique préparé en utilisant le pro-
cédé de la présente inventiah peut &tre r écupéré par n'im-
porte quel nombre de moyens bien connus des personnes expé-
rimentées dans la technique. Par exemple, l'anhydride maléi-
que peut étre récupéré par condensatidn directe ou par
absorption dans des milieux convenables avec séparation
ultérieure et purification de l'anhydride.

La pression dans le réacteur n'est pas générale-
ment critique. En conséquence, la réaction peut étre réali-
sée a des pressions atmosphériques, supérieures a la pres-
sion atmosphérique et infétieures'é la bression atmosphé-
rique, bien que des pressions supérieures & la pression at-
mosphérique soient ordinairement employées.

Un grand nombre d'hydrocarbures saturés ayant 4 a 10 ato-

mes de carbone peuvent &tre transformés en anhydride maléi-
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- que en utilisant le procédé de la présente invention. Il est

seulement nécessaire que les hydrocarbures ne contiennent
pas moins de 4 atomes de carbone dans une chafine droite.
Comme exemple, l'hydrocarbure saturé préféré est le butane,
mais l'isobutane qui ne contient pas 4 atomes de carbone dans
une chaine droite n'est pas satisfaisant pour la transforma-
tion en anhydride maléique, bien .que sa présence ne soit -
pas nuisible, En plus du butane, d'autres hydrocarbures sa-
turés compris dans le domaine de la présente invention com-
prennent les pentanes, les hexanes, les heptanes, les octa-
nes, les nonanes,les décanes, ou des mélanges de 1l'un quel-
conque de ces produits avec ou sans butane. En plus des com-
posés ci-dessus, des composés cycliques tels que le cyclopen-
tane et le cyclohexane sont des .matigres d'alimentation sa-
tisfaisantes pour la transformation en anhydride maléique.
Egalement, la matidre d'alimentation peut &tre constituée
d'hydrocarbures de qualité technique contenant jusqu'a envi-
ron 25 % en poids d'hydrocarbures & insaturation oléfinique
ou d'autres fractions hydrocarbonées.

Le principal produit provenant de l'oxydation
des matitres d'alimentation ci-dessus est l'anhydride maléi-
que. On doit noter que de faibles quantités d'anhydride citra-
conique peuvent &tre également produites quand la matiére
d'alimentation est un hydrocarbure saturé ne contenant pas
plus de 4 atomes de carbone.

La présente invention est encore illustrée sans
aucune limitation par les exemples suivants.

EXEMPLE 1

On a introduit dans un autoclave de 1 litre les
produits suivants dans l'ordre donné :

107,76 g de H3P04 (85 %)

8&,3139 de H3P03

575 em” d'eau désionisée

17079 de VZOS

6,68 g de H3803

(fournissant un rapport en atome B/V de 0,05).

Le contenu de l'autoclave a été chauffé jusqu'a



10

15

20

25

30

35

2490640
10.

155°C, cette température étant maintenue pendant 4 heures,
aprés quoi 1'autoclave a été refroidi jusqu'a 88°C, puis.
placé dans un four & 125°C toute la nuit. Le précurseur
de catalyseur bleu a été broyé pour passer a travers un ta-
mis dont 1'cuverture de mailles est 1,000 mm (18 mesh),
puis transformé en tablettes de 4,76 mm de diamétre et de
4,75-4,79 mm de longueur, en utilisant 0,5 % de lubrifiant
de transformation en tablettes connu sous la marque dépo-
sée STEROX, fabriqué par la société dite Monsanto. Les ta-
blettes ont été alors calcinées & 400°C pendant 6 heures dans
l'air. Les tablettes calcinées ont été introduites dans un
réacteur & anhydride maléique & la maniére expliquée ci-
dessus. Un catalyseur de contrdle sans le composé de bore,
mais identique sous d'autres aspects, a été également intro-
duit dans un réacteur semblable. Les résultats sont présen-
tés ci-dessous. -
EXEMPLE 2

On a introduit dans un autoclave de 2 litres les
produits suivants dans 1'ordre donné :

600 cn’ de H,0

340,0 g de V205

215,5 g de solution de H3P04 a 85 %

170,8 g de H PO, & 99,3 &%

3773
11,56 g de HBD

3 3773

550 em” d'eau
(fournissant un- rapport en atome B/V égal ou supérieur 3
0,05 et un rapport en atome P/V égal ou supérieur & 1,06).

Le contenu de l'autoclave a été chauffé comme
dans l'exemple 1 et le précurseur catalytique a été traité
comme dans l'exemple 1, sauf qu'on a utilisé du graphite
au lieu du lubrifiant de transformation en tablettes connu
scus la marque déposée STEROX.

o EXEMPLE 3 (COMPARATIF)

Le catalyseur a été préparé de la miéme maniére que

dans l'exemple 2, sauf qu'on n'a pas inclus d'acide borique
dans la charge dans 1l'autoclave,

La performance du catalyseur des exemples 1-3 pour
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préparer de l'anhydrideimaléique a partir de butane est pré-
sentée dans le tableau suivant,montrant bien des rendements
comparables a des températures de fonctionnement sensible-
ment inférieures lorsque l'acide borique a été ajouté au ca-

talyseur.

TABLEAU
Exemple Lohgueur Concen- Vitesse |Tempéra- |[Rendement,
du réac- | tration spatiale,/ture du %
teur,m d'alimen-|h-1 bain,°C

tation en
butane,%

1 0,15 1,86 1.540 363 48,6
1,2 1,50 1.450 393 54,5
1,2 2,00 1.450 413 48,9

L'appréciation de certaines des valeurs de mesures
indiquées ci-dessus doit tenir compte du fait qu'elles pro-
viennent de la conversion d'unités anglb—saxonnes en unités
métriques.

La présente invention n'est pas limitée aux exem-
ples de réalisation qui viennent d'étre déerits, elle est
au contraire susceptible de modifications et de variantes

qui apparaitront & 1'homme de l'art.
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REVENDICATIONS

1 - Procédé de préparation d'anhydride maléique

ol un mélange d'un gaz contenant de 1l'oxygéne et d'un hydro-
carbure saturé ayant 4 4 10 atomes de carbone est mis en
contact avec un complexe catalytique comprenant du phosphore,
du vanadium et de l'oxygéne, caractérisé en ce que le com-
plexe comprend également du bore en quantiteé suffisante

pour augmenter sensiblement 1l'activité du catalyseur.

2 - Procédé selon la revendication 1, caraaté-
risé en ce que le gaz contenant de 1'oxygéne est de l'air.

3 - Procédé selon la revendication 1, caractéri-
sé en ce que l'hydrocarbure saturé est du butane.

4 - Procédé selon la revendication 1, caractéri-
sé en ce .que le catalyseur a un rapport en atome phosphore/
vanadium dans la gamme d'environ 1 : 1 a environ 1,2 : 1.

5 — Procédé selon la revendication 1, caractéri-
sé en ce que le catalyseur a un rapport en atome bore/vana-
dium de 3-10 %.

6 - Procédé selon la ;evendication 5, caractéri-
sé en ce que le catalyseur a un rapport én atome bore/vana-
dium d'environ 5 %.

7 - Procédé selon la revendication 1, ol le com-
plexe catalytique est préparé :

(a) en mettant en contact des composés de vana-
dium et de phosphore dans des conditions qui fourniront un
précurseur catalytique ol plus de 50 % du vanadium sont du
vanadium tétravalent,

(b) en récupérant le précusseur catalytique,

(¢) en transformant le précurseur catalytique en
structures, et

(d) en calcinant les précurseurs catalytiques,
caractérisé en ce que les composés de vanadium et de phospho-
re sont mis en contact également avec un composé contenant

du bore.
8 - Procédé selon la revendication 7, caractéricé

en ce que le composé contenant du bore est de l'acide borigque.



