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(57) Abstract

The invention concerns the use of a solid composition of mixed oxides of formula (I): Mo12BiaFepCocNigSieK¢CrgOx 0.5 < a <5; 0.1
<b<10;05<c<10;0<dg10; 0<e< 15, 0<f< ;0.1 < g<2; xis the amount of oxygen bound with the other elements and depends
on their oxidation conditions, in the production of acrolein by oxidation of propylene, said solid composition reacting with propylene by
redox reaction (1): oxidiseaSOLID + Propylene — reducedSOLID + Acrolein. The method for making acrolein consists in reacting gaseous
propylene with a solid composition of formula (I), operating at a temperature ranging between 200 and 600 °C, under pressure ranging
from 1.01 x 104 to 1.01 x 106 Pa (0.1 to 10 atmospheres), and with a retention time from 0.01 second to 90 seconds, in the absence of
molecular oxygen, thereby producing said redox reaction (1).

(57) Abrégé

La présente invention porte sur 1’utilisation d’une composition solide d’oxydes mixtes de formule (I): Mo12BiaFeyCocNigSieKCrgOx;
05<a<5,01<b5<10;0,5<¢c<10;0<d<10;0<e<150<f<1,0,1<g<?2; xest la quantité d’oxygene li€ aux autres éléments
et dépend de leurs états d’oxydation, dans la fabrication de I’acroléine par oxydation du propylene, ladite composition solide réagissant
avec le propylene selon la réaction redox (1): SOLIDEqyxygs + Propylene — SOLIDErquic + Acroléine. Pour fabriquer I’acroléine, on fait
réagir du propyléne gazeux avec une composition solide de formule (I), en opérant 2 une température de 200 a 600 °C, sous une pression
de 1,01 x 1042 1,01 x 106 Pa (0,1 2 10 atmosphéres), et avec un temps de séjour de 0,01 seconde & 90 secondes, en I’absence d’oxygene
moléculaire, réalisant ainsi la réaction redox (1) ci-dessus.
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PROCEDE DE FABRICATION D'ACROLEINE A PARTIR DU PROPYLENE PAR
REACTION REDOX

La présente invention concerne la fabrication de
1'acroléine a partir du propyléne par oxydation selon une
réaction redox. L'invention concerne également
1'utilisation d'une composition solide d'oxydes mixtes comme
systéme redox dans ladite réaction.

La production industrielle de 1l'acroléine est a
1'heure actuelle effectuée par oxydation catalytique du
propyléne en phase vapeur. Tous les efforts de
perfectionnement de ce procédé ont porté jusqu'ici sur la
mise au point de catalyseurs donnant un taux de conversion
le plus éleve possible du propyléne ainsi qu'une sélectivité
la plus élevée possible pour 1'acroléine désirée.

Ainsi, le brevet francais n° 2 093 773 décrit 1la
fabrication d‘acroléine par oxydation catalytique du

- propyléne en phase vapeur, avec de 1'oxygéne moléculaire, en

présence d'un oxyde catalytique dont 1la composition des
éléments catalytiques, exprimée en rapport atomique, est la

suivante :

Coz.ryzo,oFeo.1-1o.oB'o,1-1o,oWo.s~1o.oM°2,o-11,53‘0,515,020,0051 0

avec W + Mo = 12,0 et 2 représentant un métal alcalin.
Oon peut préparer ce catalyseur en mélangeant des solutions
aqueuses de nolybdate d'ammonium et de paratungstate
d'ammonium, en ajoutant au mélange aqueux des solutions de
nitrate de cobalt, de nitrate de fer et de nitrate de
bismuth, puis en ajoutant une solution aqueuse d'hydroxyde
ou de carbonate d'un métal alcalin, puis de la silice
colloidale comme source de silicium, en moulant la substance
obtenue et en la calcinant 34 350-600°C dans un courant
d'air.

Le brevet américain n°® 3 855 308 décrit la
préparation de 1'acroléine par oxydation catalytique en

phase vapeur du propyléne avec l'oxygéne.moléculaire, en
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présence d'un oxyde catalytique dont la composition des
&léments catalytiques, exprimée en rapport atomique, est la

suivante @

C°2,0-20,0Feo.1-10,0B‘o,1~1o,oWo.5-1o.0M°2.0-11.58‘0,5-15,0T|0,005-3,ozo-3,0

W + Mo étant égal 3 12,0 et 2 représentant un métal alcalin
ou alcalino-terreuX.

Les matieéeres premiéres utilisées pour former le cataleeur
peuvent étre les oxydes des différents métaux, mais aussi,
selon le cas, les nitrates, carbonates, hydroxydes. Dans
1e cas de Mo et W, 1es sels d'acides tels que le molybdate
d'ammonium et 1le tungstate d'ammonium sont préconisés.
Ainsi un catalyseur selon ce brevet américain est préparé en
méiangeant des solutions aqueuses respectivement de
molybdate d'ammonium et de paratungstate d'ammonium, en
ajoutant des solutions respectivement de nitrate de cobalt,
de nitrate de fer et de nitrate de bismuth, puis une
solution aqueuse d'hydroxyde ou de carbonate de métal
alcalin, puis de la silice colloidale comme source de
silicium, en concentrant le systeme par évaporation, en
ajoutant un support si nécessaire, et en faisant suivre par
une évaporation, un mélange de la substance résultante et
une calcination a 350-600°C.

Le brevet japonais Showa 45-125 359 décrit un
procédé de fabricatidn d'acroléine en phase vapeur par
oxydation catalytique du propyléne par 1tair ou 1'oxygéne,
en présence d'un catalyseur de formule :

NiaCobFecBidMeeHhMong
dans laquelle :

- a=0-20;b=0~- 20 avec a + b compris entre 0,5 et
20 ; c =0,5- 81 a=20,1 -7 0 < e £ 2 ;
h=0-20,317 £f=12 ; g = 36 - 90 ;

-  Me est 1'un parmi Sn, Zn, W, Cr, Mn et Ti ; et

- H est au moins 1'un parmi K, Rb et Cs.
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Pour préparer ce catalyseur, on peut ajouter a une solution
agueuse d'un composé du molybdéene (molybdate d'ammonium,
acide molybdique ou oxyde de molybdéne), des solutions
aqueuses de composés de Ni, Co, Fe, K (et/ou Rb, Cs), Bi et
5 Me, puis ajouter un support tel que l'alumine, le carbure de
silicium et la silice (sol de silice ou gel de silice), puis
on chauffe le mélange résultant a siccité,.on le calcine a
environ 500°C, et on le transforme en pastilles.
Le brevet frangais n°® 2 534 904 décrit un
10 catalyseur pour 1la fabrication d'aldéhydes insaturés,
notamment 1'acroléine et la méthacroléine, par oxydation en
phase vapeur du propyléne, de 1l'isobutyléne ou du butanol
tertiaire avec un gaz contenant de 1l'oxygéne moléculaire. Ce
catalyseur est représenté par la formule générale :

15 BlaWbFecModAerCgDhOx

dans laquelle :
- A représente le nickel et/ou le cobalt ;
- B représente un ou plusieurs éléments choisis parmi les
métaux alcalins et alcalino-terreux et le thallium;
20 - C représente un ou plusieurs éléments choisis parmi le
phosphore, l'arsenic, le bore, l'antimoine, 1'étain, le
cérium, le plomb et. le niobium ;
- D représente un ou plusieurs éléments choisis parmi le
silicium, l'aluminium, le zirconium et le titane ; et
25 - a, b, ¢, 4, e, £, g, h et x représentent les
proportions atomiques des éléments individuels, et si
d est pris égal a 12 : 0,1 <a <10 ; 0,5 < b <10 ;
0,1 < ¢ < 10 ; 2 < e £ 20 ; 0,001 < £ < 10
0<g<1l0 ; 0 5 h < 30 ; et
30 - x est la quantité d'oxygéne 1ié aux autres éléments et
dépend de leurs états d'oxydation,
le bismuth étant introduit sous forme d'un oxyde
préalablement obtenu par calcination entre 600 et 900°C d'un
mélange d'un composé du bismuth et d'un composé du

35 tungsteéne.
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La Société déposante a maintenant découvert que
1'on peut fabriquer 1'acroléine par oxydation du propyléne
en phase gazeuse en 1'absence d'oxygéne moléculaire, en
faisant réagir le propyléne avec une composition solide
particuliére d'oxydes mixtes, laquelle agit comme systeéme
redox et fournit 1'oxygene nécessaire a la réaction.

Les avantages de ce nouveau procédé, utilisant la
voie redox et non plus la voie catalytique, sont les
suivants : |

- la limitation de la suroxydation des produits formeés
qui a lieu en présence d'oxygéne moléculaire ; selon la
présente invention, du fait que 1'on opére en l'absence
d'oxygéene moléculaire, la formation de CO, (monoxyde de
carbone et dioxyde de carbone) , produits de
dégradation, est réduite, ce qui permet d'augmenter la
sélectivité en acroléine, comme montré ci-aprés par
1'Exemple comparatif 4 ;

- la sélectivité en acroléine reste bonne lorsque le taux
de réduction de la composition solide augmente ;

- 1la composition solide, une fois qu'elle a subi une
réduction et une perte progressive de son activité, est
facilement régénérable par chauffage en présence
d'oxygéne ou d'un gaz contenant de l'oxygéne aprés une
certaine période d'utilisation ; aprés la régénération,
le solide retrouve son activité initiale et peut étre
utilisé dans un nouveau cycle de réaction ; ‘

- la séparation des etapes de réduction de la composition
solide et de régénération de celle-ci permet :

- d'augmenter la sélectivité en acroléine ; et

- d'augmenter 1a pression partielle en propyléne,
une telle pression partielle d'alimentation en
propyléne n'étant plus limitée par 1l'existence

d'une zone explosive par le mélange propyléne +

oxygene.
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la preésente invention a donc d'abord pour objet
1'utilisation diune composition solide d'oxydes mixtes de

formule (I) @
MolZBlaFebcochds1ercrgox (I)
dans laquelle :
- a est compris entre 0,5 et 5, bornes incluses ;
est compris entre 0,1 et 10, bornes incluses ;

- est compris entre 0,5 et 10, bornes incluses ;
est compris entre 0 et 10, bornes incluses ;
est compris entre 0 et 15, bornes incluses

est compris entre 0 et 1, bornes incluses ;

|
Q B 00U

est compris entre 0,1 et 2, bornes incluses ; et

- x est la quantité d'oxygeéne lié aux autres éléments et
dépend de leurs états d'oxydation,

dans 1la fabrication de 1l'acroléine par oxydation du

propyléne, 1adite composition solide réagissant avec le

propyléne selon 1a réaction redox (1) :
SOLIDEOXydé + Propyléne —> SOLIDE, squit + Acroléine (1).

Les oxydes des différents métaux entrant dans la
composition de 1'oxyde mixte de formule (I) peuvent étre
utilisés comme matiéres premiéres dans la préparation de
cette composition, mais les matiéres premiéres ne sont pas
limitées aux oxydes ; comme autres matiéres premiéres, on
peut citer :

- dans le cas du molybdéne, le molybdate d'ammonium et
1'acide molybdique

- dans le cas du bismuth, du fer, du cobalt et du nickel,
les nitrates, carbonates et hydroxydes, tels que le
nitrate de bismuth, le nitrate ferrique, le nitrate de
cobalt, le nitrate de nickel

- dans le cas du chrome, le nitrate de chrome ; et

- dans le cas du potassium, 1'hydroxyde, le carbonate ou

le nitrate de potassium ;
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et, d'une maniére générale, tous Tes composés susceptibles

.

- de former un oxyde par calcination, a savoir sels

métalliques d'acides organiques, sels métalliques dtacides
ninéraux, composés nmétalligques compléxes, composés
métalliques organiques, etc.

La source de silicium est généralement constituée
par de la silice colloidale. '

La présente invention a pour objet un procédé de
fabrication de 1'acroléine a partir du propyléne, procédé
suivant lequel on fait réagir du propyléne gazeux avec une
composition solide de formule (I) telle que définie ci-
dessus, en opérant a une température de 200 a 600°C,
notamment de 250 a 450°C, sous une pression de 1,01 x 104 a
1,01 x 106 Pa (0,1 & 10 atmosphéres), notamment de
5,05 x 104 a 5,05 x 105 Pa (0,5 - 5 atmosphéres) et avec un
temps de séjour de 0,01 seconde a 90 secondes, notamment de
0,1 seconde a 30 secondes, en 1l'absence d'oxygéne
moléculaire, réalisant ainsi la réaction redox (1) telle
qu'indiquée ci-dessus.

conformément a des modes de réalisation
particuliers de la présente invention, on peut introduire le
propyléne gazeux eéen mélange avec un dgaz inerte, tel que
l'azote, et/ou avec de l'eau (vapeur d'eau).

Au cours de la réaction redox (1), la composition
solide subit une réduction et une perte progressive de son
activité. C'est pourquoi, une fois que la composition
solide est passée a 1'état réduit, on conduit 1la
régénération de jadite composition solide selon la

réaction (2) @

SOLIDE + O2 > SOLIDE

réduit oxydée (2

par chauffage en présence d'un excés d'oxygéne ou d'un gaz
contenant de l'oxygéne a une température de 250 a 500°C,
pendant le temps nécessaire a la réoxydation de 1la

composition solide.
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Aprés la régénération, qui peut étre effectuée
dans des conditions de température et de pression identiques
a4 ou différentes de celles de la réaction redox, la
composition solide retrouve une activité initiale et peut
étre utilisée dans un nouveau cycle de réaction.

on peut conduire la réaction redox (1) et 1la
régénération dans un dispositif a deux étages, a savoir un
réacteur et un régénérateur qui fonctionnent simultanément
et dans lesquels alternent périodiquement deux charges de
composition solide ; on peut également conduire la réaction
redox (1) et la régénération dans un méme reéacteur en
alternant les périodes de réaction et de régénération.

La préparation de l'acroléine selon 1'invention
s'effectue selon une réaction stoechiométrique et non
catalytique.

Les Exemples suivants illustrent la présente
invention sans toutefois en limiter la portée. Dans les
formules indiquées dans ces Exemples, X est la quantité
d'oxygéne lié aux autres éléments et dépend de leurs états
d'oxydation.

Les conversions, sélectivités et rendements sont
définis comme suit :

Nombre de moles de propyléne ayant réagi

Conversion (%) = x 100
Nombre de moles de propyléne introduites

Nombre de moles d’acroléine formées
Sélectivité (%) = x 100
en acroléine Nombre de moles de propyléne ayant réagi

Nombre de moles d’acide acrylique formées
Sélectivité (%) = x 100
en acide acrylique Nombre de moles de propyléne ayant réagi
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EXEMPLE 1

(a) Préparation d'un solide de formule

MolzBllFe3'7N12,6Co4’7511K0'08Cr0,50x

A température ambiante, on dissout 205,8 g de

Co(NO;),.6H,0, 113,8 g de Ni(NO;),.6H,0, 224,9 g
de Fe(NO5)5.9H,0 et 1,22 g de KNO, dans 420 ml d'eau
distillée. Egalement & température ambiante, on dissout

76,7 g de Bi(NO;),.5H,0 dans 100 ml d'eau distillée
acidifiée avec 16,67 ml de HNO, a 68% en volume. Toujours
4 température ambiante, on dissout 30,1 g de Cr(NOj),.9H,0
dans 20 ml d'eau distillée. A 40°C, on dissout 318,7 g de
(NH,) gMo0,,.4H,0 dans 900 ml d'eau distillée.

On verse successivement, sous agitation, 1la
solution contenant le bismuth et celle contenant le chrome
dans la solution contenant Co, Ni, Fe et K. La solution
résultante est ensuite versée, téujours sous agitation, dans
la solution contenant le molybdéne. On y ajoute alors en
pluie 23,7 g de silice colloidale (a éo% en masse). On
chauffe le mélange résultant a 80°C pendant 1,5 heure, puis
on le séche a 140°C pendant 12 heures. Le solide obtenu est
calciné 6 heures a 500°C sous air. Les différents métaux
sont présents dans ce solide dans les rapports atomiques
tels qu'indiqués dans 1'intitulé de cet exemple.

(b) Préparation d'acroléine a partir du propyléne par

réaction redox

Dans un réacteur tubulaire a 340°C, on charge
200 mg de ce solide, puis on le balaye par un flux continu
de 11,5 ml/min. d'hélium. on injecte 2 x 107° mole de
propyléne sur le solide, afin de conduire la réaction redox
du propyléne et du solide. Le propyléne est converti a
93,3%, avec des sélectivités en acroléine et acide acrylique

de respectivement 78,0% et 2,5%.
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EXEMPLE .2

Aprés avoir conduit la réaction de:1'Exemple 1(b),
on soumet a nouveau le méme solide a quatre injections
successives de propyléne, dans les mémes conditions de test

que dans 1l'Exemple 1. Les performances obtenues sont

rapportées dans le Tableau 1.

Tableau 1
Ne° d'injection | Conversiondu | Selectivité en | Sélectivité en acide
propyléne (%) acroléine (%) acrylique (%)
1 88,9 76,8 3,0
2 76,1 76,8 : 3,3
3 64,5 71,3 3,6
4 56,5 66,7 3,2
EXEMPLE 3

Aprés le traitement réducteur de 1'Exemple 2, le

solide est régénéré 1 heure sous air a 340°C, puis replacé

sous flux d'hélium. Quatre nouvelles injections

successives de 2 X 1076

mole de propyléne sont envoyées sur
le solide, afin de conduire la réaction redox du propyléne
et du solide. Les performances obtenues sont rapportées

dans le Tableau 2.

Tableau 2
N° d’injection Conversion de Sélectivité en Sélectivité en acide
propylene (%) acroléine (%) acrylique (%)
1 93,0 80,6 3,9
2 84,0 76,7 3,2
3 65,1 70,9 3,5
4 51,6 67,1 29
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EXEMPLE 4 (comparatif) : Bréparation de l'acroléine par

vdie catalytique

on charge 200 mg d'un solide préparé selon
1'Exemple 1 dans un réacteur tubulaire a 340°C, puis on le
balaye par un flux continu de 11,5 ml/min. d'air. Cing

injections contenant 2 x 107°

mole de propyléne sont
envoyées sur le solide, lequel est ici le catalyseur de la
réaction. Le propyléne est converti a 94,6 % avec des
sélectivités en acroléine et acide acrylique de

respectivement 75,2% et 3,2%.
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REVENDICATIONS

1 - Utilisation d'une composition solide d'oxydes

mixtes de formule (I) :
MolzBlaFebCochdS1erCrng (1)

dans laquelle :
- a est compris entre 0,5 et 5, bornes incluses ;

- b est compris entre 0,1 et 10, bornes incluses

~-e

est compris entre 0,5 et 10, bornes incluses

-,

est compris entre 0 et 10, bornes incluses ;
est compris entre 0 et 15, bornes incluses ;
est compris entre 0 et 1, bornes incluses ;

est compris entre 0,1 et 2, bornes incluses ; et

I
¥ a m 0 2 0

est la quantité d'oxygéne lié aux autres éléments et
dépend de leurs états d'oxydation,

dans la fabrication de 1l'acroléine par oxydation du

propyléne, ladite composition solide réagissant avec le

propyléne selon la réaction redox (1) : '

+ Acroléine (1) .

SOLIDE + Propyléne -> SOLIDE

oxydé réduit

2 - Procédé de fabrication de 1'acroléine a partir
du propyléne, caractérisé par le fait que l'on fait réagir
du propyléne gazeux avec une composition solide de

~

formule (I) telle gque définie a la revendication 1, en
opérant & une température de 200 a 600°C, sous une pression
de 1,01 x 10% a 1,01 x 10°

avec un temps de séjour de 0,01 seconde a 90 secondes, en

Pa (0,1 a 10 atmosphéres), et

1'absence d'oxygéne moléculaire, réalisant ainsi la réaction
redox (1) telle qu'indiquée a la revendication 1.

3 - Procédé selon la revendication 2, caractérisé
par le fait que 1'on introduit le propyléne gazeux en
mélange avec un gaz inerte tel que 1l'azote et/ou avec de
1'eau.
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4 - Procédé selon l'une des revendications.z et 3,
caractérisé par le fait que 1l'on conduit la réaction redox
(1) a une température de 250 a 450°C.

5 - Procédé selon l'une des revendications 2 a 4,
caractérisé par 1le fait que 1l'on conduit 1la réaction
redox (1) sous une pression de 5,05 x 104.~ 5,05 x 10° pa
(0,5 - 5 atmospheéres).

6 — Procédé selon l'une des revendications 2 & 5,
caractérisé par le fait que 1l'on conduit 1la réaction
redox (1) avec un temps de séjour de 0,1 seconde a
30 secondes.

7 - Procédé selon l'une des revendications 2 a 6,
caractérisé par le fait qu'une fois que la composition
solide est passée a 1l'état réduit, on conduit la
régénération de ladite composition solide selon la réaction

(2) :

SOLIDE + '02 ——> SOLIDE

réduit oxydé (2)

par chauffage en présence d'un excés d'oxygéne ou d'un gaz
contenant de 1l'oxygéne a une température de 250 a 500°C,
pendant le temps nécessaire a la réoxydation de 1la
composition solide.

8 - Procédé selon la revendication 7, caractérisé
par le fait que 1l'on conduit la réaction redox (1) et la
régénération dans un dispositif a deux étages, a savoir un
réacteur et un régénérateur qui fonctionnent simultanément
et dans lesquels alternent périodiquement deux charges de
composition solide.

9 - Procédé selon la revendication 7, caractérisé
par le fait que 1l'on conduit la réaction redox (1) et la
régénération dans un méme réacteur en alternant les périodes

de réaction et de régénération.
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