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Procédé de déchloration des chlorométhanes supérieurs

L’invention concerne un procédé de déchloration des
chlorométhanes supérieurs, c’est-a-dire du chloroforme (CHCl3) et
du tétrachlorure de carbone (CCly), en phase gazeuse, par
réaction avec de 1l’hydrogeéne.

Le brevet US-A-3,579,596 de DOW décrit la déchloration du
tétrachlorure de carbone et du chloroforme par réaction avec de
1'hydrogéne en phase gazeuse en présence d’‘un catalyseur
constitué d’un métal choisi parmi les métaux Ru, Rh, Pd, Os, Ir,
Pt, Cu, Ag ou Au, utilisé indifféremment tel quel ou déposé sur
un support tel que 1’alumine, le carbone ou la silice. Dans les
exemples de ce brevet, on illustre la mise en oeuvre d'un cataly-
seur constitué de 0,5 % de platine sur une alumine de caractéris-
tiques non précisées. En reproduisant ces exemples, on constate
une forte irreproductibilité des résultats et, dans bien des cas,
une chute rapide de l’activité du catalyseur.

Selon la demande de brevet EP-A-0455547 de ATOCHEM, il est
possible d’éviter 1/instabilité thermique de la réaction et
1l’encrassement du catalyseur, qui serait responsable de sa rapide
désactivation, en effectuant la réaction en présence d’oxygéne.
Une telle solution présente cependant plusieurs inconvénients
pratiques majeurs. L’introduction simultanée d’oxygeéne et
d’hydrogeéne est potentiellement dangereuse. L‘augmentation de
température qui résulte de l’introduction d’oxygéne favorise la
formation de méthane, réaction fortement exothermique qui
augmente les risques d’emballement thermique du réacteur. La
formation simultanée d’eau et de chlorure d’hydrogéne génére dans
le réacteur un mélange de produits particuliérement corrosif.

L’invention vise & procurer un procédé de déchloration des
chlorométhanes supérieurs en phase gazeuse, qui ne présente aucun

des inconvénients des procédés de l’art antérieur et qui, en
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particulier, assure une stabilité catalytique élevée, sans devoir
recourir A un procédé nécessitant la mise en oeuvre simultanée
d’oxygéne et d’hydrogéene.

La présente invention concerne donc un procédé de déchlo-
ration de chlorométhanes supérieurs en phase gazeuse, & l’aide
d’hydrogéne, en présence d’un catalyseur d’hydrogénation
constitué essentiellement d’au moins un métal choisi parmi les
métaux du groupe VIII et du groupe IB du tableau périodique des
éléments déposé sur une alumine, caractérisé en ce que 1l’alumine
posséde une surface spécifique inférieure a environ 100 m2?/g.

Le procédé de 1l’invention permet de déchlorer du tétrachlo-
rure de carbone en chloroforme et en méthane ou du chloroforme en
chlorure de méthyléne et en méthane sans que l’on observe de
désactivation rapide du catalyseur, bien que la déchloration
s’effectue sans introduction d’oxygéne dans le réacteur. Le
procédé de 1'invention est particuliérement performant lorsqu’il
est appliqué & la déchloration du tétrachlorure de carbone.

L’alumine utilisée comme support de catalyseur dans le
procédé de 1l’invention peut étre de toute origine et peut étre
obtenue par tout procédé connu, pour autant que sa surface

spécifique, mesurée par physisorption de 1l’azote selon la méthode

s

_B.E.T., soit inférieure & environ 100 m?/g. De préférence,

1’alumine utilisée dans le procédé selon l’invention posséde une
surface spécifique inférieure ou égale & environ 90 m®*/g. De
maniére tout particuliérement préférée, sa surface spécifique ne
dépasse pas environ 60 m?/g. L’alumine utilisée peut posséder une
trés faible surface spécifique, par exemple de lfordre de 1 2

3 m?/g. On utilise de préférence une alumine dont la surface
spécifique est d’au moins environ 5 m?/g.

Les caractéristiques classiques des alumines et leur mode
habituel de préparation sont décrits, par exemple, dans
"Encyclopedia of Chemical Technology", KIRK-OTHMER, 1978, 3éme
édition, Vol. 2, p. 218 & 234. Elles sont généralement préparées
par calcination & une température appropriée d’un hydroxyde
d’aluminium ou d’un oxyde d’aluminium hydraté. Généralement, plus

la température de calcination est élevée, plus la surface
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spécifique de 1’alumine obtenue est faible. Selon la nature du
composé précurseur et les conditions de caleination, des alumines
de différentes variétés cristallographiques sont obtenues.

Des alumines de transition, notamment celles de phase
cristalline K, © ou §, qui peuvent étre obtenues généralement par
calcination des composés précurseurs & une température de 1’ordre
de 800 °C ou plus, ainsi que l’alumine «, obtenue généralement
par calcination & une température de 1’ordre de 1100 °C ou plus,
ont conduit & de bons résultats dans le procédé de 1’invention, a
condition que leur surface spécifique soit inférieure i environ
100 m?/g. Trés fréquemment, de telles alumines renferment
plusieurs variétés cristallines.

L’alumine présente généralement un volume poreux d’environ
0,1 3 environ 1 cm3/g. De préférence, il est de 0,2 & 0,8 cm?/g.
Ces valeurs de volume poreux sont mesurées par porosimétrie au
mercure pour les alumines macroporeuses ayant des pores de rayon
supérieur & 75 A et par physisorption d’azote dans tous les
autres cas. '

Selon son origine, l’alumine utilisée peut contenir de
faibles quantités d’impuretés, principalement divers oxydes
métalliques, tels que notamment des oxydes de sodium, de fer, de
titane et de silicium. Généralement, on met en oeuvre comme
support une alumine dont la teneur totale en oxydes métalliques
autres que Alj03 ne dépasse pas 2 % et, de préférence pas 1 Z.

En ce qui concerne spécifiquement la teneur en silice, on
préfére une alumine contenant moins d’environ 0,1 % en poids de
silice (Si09) et, plus particuliérement, une alumine dont la
teneur pondérale en silice est inférieure a environ 0,05 %.

A titre d’exemples non limitatifs de métaux du groupe VIII
ou du groupe IB du tableau périodique des éléments utilisables
pour former le catalyseur d’'hydrogénation déposé sur une alumine
selon l’invention, on peut mentionner le ruthénium, le rhodium,
le palladium, 1l’osmium, 1l’iridium, le platine, le cuivre,
1’argent et 1’or et leurs mélanges. De préférence, le métal
utilisé est le platine ou le palladium. De bons résultats ont été

obtenus avec le platine.
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Généralement, la teneur en métal est d’environ 0,01 &
environ 5 % du poids total du catalyseur, c’est-i-dire de la
somme des poids de 1’alumine et du métal. De préférence, cette
teneur est d’environ 0,1 & environ 2 %. De bons résultats ont été
obtenus avec une teneur en métal d’environ 0,3 X & environ 1 Z.

Le mode d’obtention des catalyseurs utilisables dans le
procédé selon l'invention n’est pas critique. Classiquement, les
catalyseurs peuvent é&tre obtenus par imprégnation de 1’alumine
avec un composé du métal, lequel est ensuite réduit a 1’état
métallique, par exemple par calcination en présence d’hydrogéne.

Une préparation ayant donné de bons résultats consiste a
mettre en contact sous vide l’alumine et une solution acide d’un
composé du métal. Par exemple, lorsque 1l’on souhaite obtenir un
catalyseur au platine, on peut opérer en présence d’acide chloro-
platinique hexahydraté dissous dans une solution aqueuse d‘acide
chlorhydrique.

Avant 1’emploi, le catalyseur est activé de maniére
classique. Par exemple, une activation qui a donné de bons
résultats consiste & balayer la composition catalytique succes-
sivement sous air ou sous oxygéne, d’abord & une température de
100 & 150 °C puis a une température de 300 & 350 °C, ensuite sous
gaz inerte tel que l’azote, & une température de 75 a 125 °C,
puis sous hydrogéne, & une température de 200 a 300 °C et enfin
sous gaz inerte tel que l’azote & température ambiante.

En raison, d’une part, du caractére trés doux du traitement
d’activation du catalyseur, effectué généralement a des tempéra-
tures nettement inférieures 4 la température de préparation de
1’alumine utilisée dans le procédé selon 1l’invention et, d’autre
part, de la quantité modérée de composé métallique déposé sur
1’alumine, le catalyseur présente habituellement une surface
spécifique et une porosité quasi identiques & celles de 1’alumine
utilisée comme support.

La température & laquelle s’effectue la réaction, se situe
habituellement d’environ 50 °C & environ 200 °C. De préférence,
cette température est de 70 & 180 °C. Lorsque le procédé de
1’invention est appliqué & la déchloration du tétrachlorure de

carbone, de bons résultats ont été obtenus pour la fabrication
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sélective de chloroforme & une température réactionnelle située
de 80 a 160 °C.

La pression a laquelle est effectuée la réaction, se situe
généralement d’environ 0,1 bar a environ 10 bar. De préférence,
elle se situe de 1 & 8 bar. De bons résultats ont été obtenus
avec une pression de 1 & 6 bar.

Le rapport molaire entre 1’hydrogéne et le chlorométhane
supérieur mis en oeuvre est généralement d’environ 1 & environ
16. De préférence, ce rapport est d’environ 2 a environ 14.
Lorsque le procédé de l’invention est appliqué a la déchloration
du tétrachlorure de carbone, des rapports molaires situés dans
cette plage favorisent la sélectivité en chloroforme. On a aussi
observé que la dilution de la phase gazeuse par de l'hydrogéne
ralentit la formation de dépéts carbonés sur la composition
catalytique et renforce donc la bonne tenue dans le temps des
catalyseurs. C’est pourquoi ce rapport est de préférence d’au
moins 4. De trés bons résultats ont été obtenus lorsque ce
rapport ne dépasse pas 12.

Les réactifs, hydrogéne et chlorométhane supérieur, sont par
ailleurs avantageusement dilués par du méthane qui ralentit
également le vieillissement de la composition catalytique. Ainsi,
le procédé selon l’invention peut étre mis en oeuvre en présence
de méthane. Dans ce cas, le rapport molaire entre le méthane et
le chlorométhane supérieur mis en oeuvre est généralement
d’environ 0,1 a environ 15. De préférence, ce rapport est
d’environ 3 4 environ 12. Lorsque le procédé de 1/invention est
appliqué & la déchloration du tétrachlorure de carbone, de bons
résultats ont é&té obtenus avec un rapport d’environ 4 i environ
10. Le méthane mis en oeuvre est avantageusement le méthane
coproduit dans la réaction de déchloration.

Le procédé selon l’invention est de préférence réalisé en
1’absence substantielle d’oxygéne. On n’introduit pas volontai-
rement d’oxygéne dans le réacteur et on veille a ce que la teneur
en oxygéne soit en général inférieure & 0,005 % du volume total
des réactifs alimentant le réacteur, de préférence inférieure a

0,002 % du volume total des réactifs.

'



10

15

20

25

30

35

09200444

Aprés séparation des produits de réaction, le mélange gazeux
d'hydrogéne et de méthane peut avantageusement étre recyclé au
réacteur.

Le temps de contact moyen, c’est-a-dire le rapport entre le
volume de la partie du réacteur occupée par le lit catalytique et
le débit des réactifs & la pression et & la température de la
réaction, est généralement d’environ 1 s & environ 30 s.
Habituellement, il est d’environ 2 s & environ 15 s. Lorsque le
procédé de 1l’invention est appliqué & la déchloration du tétra-
chlorure de carbone, de bons résultats ont été obtenus avec un
temps de contact d’environ 3 s a environ 10 s.

On réalise le procédé selon l’invention en phase gazeuse,
avec un catalyseur disposé en lit fixe ou en lit fluidisé, dans
tout appareillage ou réacteur permettant de réunir les conditions
de réaction décrites et permettant d’évacuer suffisamment la
chaleur générée par la réaction pour éviter un emballement du
réacteur.

Les catalyseurs utilisés dans le procédé de l’invention
présentent de nombreux avantages, dont principalement une
stabilité nettement supérieure & celle des catalyseurs de l’art
antérieur. De plus, lorsque le procédé est appliqué a la déchlo-
ration du tétrachlorure de carbone, on observe une augmentation
de la sélectivité en chloroforme au cours du temps, & l’inverse
de l’effet généralement observé avec les catalyseurs de 1l'art
antérieur. Conjugué & la trés bonne stabilité des catalyseurs,
cet effet entraine une hausse du rendement en chloroforme
(fraction de tétrachlorure de carbone mis en oeuvre transformée
en chloroforme) au cours du temps. Les catalyseurs utilisés dans
le procédé de 1’invention induisent en outre la formation de
quantités nettement plus faibles de produits en Cj, tels que
notamment le perchloroéthyléne et 1’hexachloroéthane. Ils peuvent
par ailleurs étre aisément régénérés, sans perte notable
d’activité et de sélectivité. Un procédé de régénération ayant
donné de bons résultats consiste & appliquer au catalyseur deux
traitements (balayage) par l’air & une température d’environ 350

3 environ 500 °C pendant une durée suffisante pour éliminer les
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composés carbonés déposés a la surface du catalyseur, par exemple
pendant 3 & 50 h, chacun suivi d’une réduction sous hydrogéne,
par exemple d’environ 250 °C & environ 350 °C, pendant environ 3
a 10 heures.

L’invention se trouve plus amplement illustrée par les
exemples suivants. Les exemples 1 & 4 sont réalisés selon
1’invention. Les exemples 5R et 6R sont donnés & titre de
comparaison.

Exemple 1

Un échantillon de catalyseur est préparé au départ d’une
alumine o« dont les caractéristiques sont les suivantes :
- surface spécifique B.E.T. = 8 m?/g;

- volume poreux (porosimétrie au mercure) = 0,39 cm3/g;
1,7 g/kg;

0,27 g/kg;

- teneur en Fej03 = 0,09 g/kg;

- teneur en Naj0

- teneur en Si0y

- teneur en TiO9 = 0,24 g/kg.

On imprégne cette alumine & température ambiante, & une
pression d’environ 30 mbar, par une solution aqueuse d’acide
hexachloroplatinique, en quantité appropriée pour obtenir, aprés
séchage et activation, un catalyseur contenant 0,5 % en poids de
platine.

5 cm?® de catalyseur, dilués par un volume égal de billes de
verre, sont disposés en 1lit fixe dans un réacteur tubulaire en
acier inoxydable, de diamétre intérieur de 10,2 mm, muni d’une
gaine centrale de 1,6 mm de diamétre au sein de laquelle est
disposé un thermocouple permettant de mesurer la température
effective du 1lit catalytique. Le réacteur est chauffé au moyen
d’un four & air pulsé, & une température de consigne donnée,
régulée indépendamment de la température du lit. La température
de consigne est la température de 1’air environnant le réacteur.
Les billes de verre sont utilisées dans un tel appareillage de
laboratoire pour permettre un meilleur contréle de 1l’exothermi-
cité de la réaction. Les échanges calorifiques sont cependant
insuffisants pour éviter toute apparition d’un profil thermique
dans le 1lit catalytique.

On alimente le réacteur par un mélange gazeux constitué
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d’hydrogéne et de tétrachlorure de carbone, avec un rapport
molaire Hy/CCl, de 5, sous une pression de 4 bar. Les débits sont
ajustés pour obtenir un temps de contact de 7 s & la température
de consigne. Celle-ci est réglée de maniére a obtenir un taux de
conversion initial du tétrachlorure de carbone d’environ 95 7,
taux atteiht dans ces conditions avec ce catalyseur pour une
température de consigne de 80 °C. Les produits de réaction sont
analysés par chromatographie en phase gazeuse. Outre le tétra-
chlorure de carbone, les produits de réaction identifiés sont le
chloroforme (CHCl3), le dichlorométhane (CH9Cly), le monochloro-
méthane (CH3Cl), le méthane (CH4), le perchloroéthyléne (CyCly),
le trichloroéthyléne (C9HCl3) et l’hexachloroéthane (CyClg). Les
sélectivités en ces différents produits sont exprimées en
pourcentage volumique du tétrachlorure de carbone converti. Le
solde du tétrachlorure de carbone transformé est constitué de
produits non identifiés.

Les résultats obtenus aprés 1 heure, aprés 40 heures et

aprés 118 heures de réaction sont rassemblés au tableau 1.

Exemple 2

Un échantillon de catalyseur est préparé au départ d’une
alumine dont les caractéristiques sont les suivantes :

phase cristalline majeure : K;

phase cristalline mineure : o

56 m2/g;

volume poreux (porosimétrie par adsorption d’azote) =
0,29 cm3/g;

On effectue le test catalytique dans les mémes conditions

surface spécifique B.E.T.

~

que dans l’exemple 1, mais & une température de consigne de
95 °C, de maniére 4 obtenir un taux de conversion du tétra-
chlorure de carbone d’environ 95 Z.

Les résultats obtenus aprés 2 heures 15, aprés 16 heures 15
et aprés 137 heures de réaction sont également présentés au
tableau 1.

Exemple 3
Un échantillon de catalyseur est préparé comme dans

l’exemple 1, au départ d’une alumine dont les caractéristiques
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sont les suivantes :

- phase cristalline majeure : 6;

- phases cristallines mineures : & et w

- surface spécifique B.E.T. = 84 m?/g;

- volume poreux (porosimétrie par adsorption d’azote) =
0,49 cm3/g;

- teneur en Nag0 < 0,03 g/kg;

~ teneur en S$i0y = 0,12 g/kg;

- teneur en Feg03 = 0,05 g/kg;

- teneur en Ti09 = 1,1 g/kg.

On effectue le test catalytique dans les mémes conditions
que dans 1l’exemple 1.

Les résultats obtenus aprés 1 heure, aprés 23 heures et
aprés 94 heures de réaction sont également présentés au tableau
1.

Exemple 4

Un échantillon de catalyseur est préparé comme dans
1’exemple 1, au départ d’une alumine dont les caractéristiques
sont les suivantes :

- phase cristalline majeure : §;

— phases eristallines mineures : y et N3

- surface spécifique B.E.T. = 89 m?/g;

- volume poreux (porosimétrie par adsorption d’azote) =
0,68 cm3/g;

- teneur en Naj0 = 0,45 g/kg;

- teneur en Si0y = 0,10 g/kg;

- teneur en Fep03 = 1,2 g/kg;

- teneur en TiOy9 < 0,02 g/kg.

On effectue le test catalytique dans les mémes conditions
que dans l’exemple 1, mais a une température de consigne de
110 °C, de maniére a obtenir un taux de conversion du tétra-
chlorure de carbone d’environ 95 Z%.

Les résultats obtenus aprés 3 heures, aprés 19 heures et
aprés 90 heures de réaction sont également présentés au tableau

1'
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Exemple 3R

Un échantillon de catalyseur est préparé comme dans
1’exemple 1, au départ d’une alumine dont les caractéristiques

sont les suivantes :

- phase cristalline majeure : ©;
- phase cristalline mineure : §;
- surface spécifique B.E.T. = 133 m?/g;

- volume poreux (porosimétrie par adsorption d’azote) =
0,52 cm3/g;
- teneur en Nag0 = 0,03 g/kg;
- teneur en Si09 = 0,11 g/kg;
- teneur en Fep03 = 0,08 g/kg;
~ teneur en TiOy = 0,75 g/kg.
On effectue le test catalytique dans les mémes conditions
que dans 1l’exemple 1.
Les résultats obtenus aprés 3 heures 15 de réaction et aprés
24 heures de réaction sont également présentés au tableau 1.
Exemple 6R
Un échantillon de catalyseur est préparé comme dans
1’exemple 1, au départ d’une alumine dont les caractéristiques
sont les suivantes :
- phases cristallines majeures : vy et h;
- phase cristalline mineure : X;
- surface spécifique B.E.T. = 239 m?/g;
-~ volume poreux (porosimétrie par adsorption d’azote) =
0,39 cm3/g;
- teneur en Nag0 = 3,1 g/kg;
- teneur en Si09 = 0,17 g/kg;
- teneur en Fey03 = 0,12 g/kg;
- teneur en TiOy < 0,02 g/kg.
On effectue le test catalytique dans les mémes conditions
que dans 1l’exemple 1, mais 3 une température de consigne de
90 °C, de maniére a obtenir un taux de conversion du tétra-
chlorure de carbone d’environ 95 Z.
Les résultats obtenus aprés 1 heure 30 de réaction et aprés

20 heures de réaction sont également présentés au tableau 1.
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La comparaison des exemples 1 a 4 avec les exemples de
comparaison 5R et 6R montrent & suffisance la stabilité cataly-
tique nettement supérieure des catalyseurs selon l’invention en
ce qui concerne le taux de conversion, ainsi que les sélectivités
plus élevées en chloroforme et plus faibles en méthane et en

produits en Cjp.
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REVENDICATIONS

1 - Procédé de déchloration de chlorométhanes supérieurs en
phase gazeuse, & 1l’aide d’hydrogéne, en présence d’un catalyseur
d’hydrogénation constitué essentiellement d’au moins un métal
choisi parmi les métaux du groupe VIII et du groupe IB du tableau
périodique des éléments déposé sur une alumine, caractérisé en ce
que 1l’alumine possede une surface spécifique inférieure & environ
100 m2/g.

2 - Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que
la surface spécifique de 1’alumine est d’environ 5 m?/g a environ
90 m?/g.

3 - Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce
que 1’alumine ne contient pas plus de 2 X en poids d’oxydes

métalliques autres que Alj03.

4 - Procédé selon 1l’une quelconque des revendications 1

e

caractérisé en ce que l’alumine contient moins d’environ 0,1 % en

poids de silice.

5 - Procédé selon l’une quelconque des revendications 1 & 4,
caractérisé en ce que le chlorométhane supérieur est le tétra-
chlorure de carbone et qu’il est déchloré principalement en

chloroforme.

6 - Procédé selon l’une quelconque des revendications 1 & 5,
caractérisé en ce que la teneur en métal est d’environ 0,01 % &

environ 5 X du poids total du catalyseur.

7 - Procédé selon 1l’une quelconque des revendications 1 & 6,

caractérisé en ce que le métal est le platine.

8 - Procédé selon 1l’une quelconque des revendications 1 3

[+
~

caractérisé en ce que la déchloration est effectuée sans

introduction d’oxygéne.
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9 - Procédé selon l’une quelconque des revendications 1 & 8,
caractérisé en ce que le rapport molaire entre 1l’hydrogéne et le

chlorométhane supérieur est d‘environ 1 a environ 16.

10 - Procédé selon 1l’une quelconque des revendications 1 &

9, caractérisé en ce que les réactifs sont dilués par du méthane.

11 - Procédé selon l’une quelconque des revendications 1 &
10, caractérisé en ce que la température de réaction est

d’environ 50 °C & environ 200 °C.
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