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PROCEDE DE SYNTHESE INDUSTRIELLE EN CONTINU
D’ACIDE ALCANE-SULFONIQUE

[0001] La présente invention concerne le domaine de la thiochimie, plus précisément de
la synthése industrielle de dérivés soufrés, en particulier d’acides sulfoniques, et
notamment d’acides alcane-sulfoniques. Plus particuliérement, la présente invention
concerne un procédé de préparation industrielle d’'acide alcane-sulfonique a partir
d'alcanes.

[0002] Les procédés de synthése industrielle de produits chimiques sont constamment
améliorés, afin d'en réduire les risques pour I'environnement, les consommations
énergétiques, les sous-produits, les déchets produits, et aussi augmenter les rendements,
les degrés de pureté des produits obtenus, et autres.

[0003] Les procédés industriels pour la préparation des produits soufrés n’échappent pas
a cette régle. La chimie du soufre, encore appelée thiochimie, est tout particulierement
visée, en raison des caractéres souvent toxiques et odorants des produits de synthése, des
intermédiaires, ainsi qu’éventuellement des sous-produits formés.

[0004] Les consommations toujours grandissantes de produits chimiques dans le monde
imposent également des capacités de production de plus en plus importantes. Afin
d'augmenter les capacités de productions, on peut envisager une «augmentation
physique » (construction de nouvelles unités de production ou agrandissement d’'unités de
production existantes) et/ou une « augmentation chimique », c’est-a-dire une modification
substantielle des procédés existants et actuellement utilisés, afin d’'améliorer les
rendements de production, les sélectivités, et autres, comme rappelé ci-dessus.

[0005] La modification ou le remplacement de procédés industriels existants et utilisés ne
va pas cependant sans poser de nombreux problémes et les industriels imposent des tests
trés poussés en laboratoire puis a I'échelle d’un pilote industriel pour s’assurer de la viabilité
dudit nouveau procédé a I'échelle industrielle.

[0006] Les acides alcane-sulfoniques, et en particulier I'acide méthane-sulfonique de
formule CH3s-SOsH, sont aujourd‘hui préparés sur le plan industriel selon des procédés bien
connus et datant pour la plupart de plusieurs décennies, avec des rendements qui
pourraient avantageusement étre améliorés, sans parler des sous-produits non désirés qui
doivent étre traités ou valorisés, avec des colits associés non compatibles avec les

conditions économiques actuelles.
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[0007] Malgré tous les efforts déployés les dernieres décennies, les procédés industriels
permettant 'accés aux acides alcane-sulfoniques et a l'acide méthane-sulfonique en
particulier, souffrent pour certains de nombreux inconvénients, et/ou de rendements qui
pourraient encore étre améliorés.

[0008] Il reste par conséquent un besoin pour un procédé industriel simple, efficace,
économique et rentable sur le plan industriel pour la préparation d’acide alcane-sulfonique
et d’acide méthane-sulfonique en particulier.

[0009] Les demandes de brevets US2006100458 et US2005070614 décrivent la
préparation d’acide méthane-sulfonique (CHsSOsH) a partir de méthane (CH.) et de
trioxyde de soufre (SOs). Les réactions décrites dans ces deux documents sont cependant
toutes réalisées en mode batch dans des autoclaves, souvent de petites tailles, sous
atmosphére inerte, par exemple sous azote. Les autoclaves sont chauffées, par exemple
jusqu’a environ 80°C, avec des pressions en méthanecomprises entre 2 MPa (300 psi) et
prés de 10 MPa (1400 psi). Il est évident que de telles conditions réactionnelles, en
présence de tels réactifs de synthése, rendent ledit procédé de préparation d'acide
méthane-sulfonique a partir de méthane et de trioxyde de soufre, peu envisageable sur le
plan industriel.

[0010] Il pourrait cependant étre trés intéressant de pouvoir convertir le méthane, un gaz
naturel, en acide méthane-sulfonique (AMS) en présence de trioxyde de soufre (SOs).
[0011] Il a maintenant été trouvé qu'il est possible de convertir un alcane en acide alcane-
sulfonique correspondant, par exemple le méthane en acide méthane-sulfonique, en
présence de trioxyde de soufre, dans un procédé continu, de maniere simple, efficace, avec
de bons rendements. En outre le procédé de l'invention peut treés facilement étre opéré a
I'échelle industrielle. Le procédé de I'invention permet également d’atteindre des degrés de
pureté en acide alcane-sulfonique supérieurs a 95%, voire supérieurs a 98%.

[0012] D’autres avantages encore liés a la présente invention apparaitront a la lumiére
de la description qui suit.

[0013] Ainsi et selon un premier aspect, la présente invention concerne un procédé de
préparation industriel en continu d'un acide alcane-sulfonique, a partir de Il'alcane
correspondant et de trioxyde de soufre, ledit procédé étant réalisé dans un solvant qui est
ledit acide alcane sulfonique.

[0014] Par « alcane correspondant », on entend I'alcane comportant le méme nombre
d'atomes de carbone que l'acide alcane-sulfonique que I'on souhaite fabriquer en continu
sur le plan industriel. A titre d’exemples non limitatifs, le méthane (CH.) est utilisé pour
préparer I'acide méthane sulfonique (CHsSOsH), I'éthane (CzHs) est utilisé pour préparer
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l'acide éthane-sulfonique (C-HsSOsH), le propane (CsHs) est utilisé pour préparer 'acide
propane-sulfonique (CsH;SOsH), le butane (CsH10) est utilisé pour préparer I'acide butane-
sulfonique (CsH7SO3H), et ainsi de suite, et plus généralement I'alcane de formule CrHon.2
est utilisé pour préparer I'acide alcane sulfonique de formule (CnHzn.1SO3H).
[0015] La présente invention concerne ainsi un procédé de préparation industriel en
continu d'un acide alcane sulfonique de formule (CnH2n..1SOsH), dans laquelle «n »
représente un entier compris entre 1 et 20 bornes incluses, de préférence entre 1 et 12
bornes incluses, de préférence encore entre 1 et 6 bornes incluses, et par exemple égal a
1,2, ou 3.
[0016] Le procédé selon la présente invention est tout particulierement adapté pour la
synthése industrielle en continu d’acide méthane-sulfonique a partir de méthane et de
trioxyde de soufre.
[0017] Le procédé selon la présente invention se caractérise par le fait qu'’il est réalisé en
milieu acide alcane-sulfonique que I'on souhaite préparer en continu.
[0018] Plus spécifiquement, la présente invention concerne le procédé de préparation
industriel en continu d’acide alcane-sulfonique de formule CHzn.1SOsH, a partir de I'alcane
de formule CrHzniz, OU n est tel que défini précédemment, ledit procédé comprenant au
moins les étapes suivantes :
a) chargement dacide alcane-sulfonique GCnH2,.1SOsH, ou n est tel que défini
précédemment, dans un réacteur,
b) chauffage dudit acide alcane-sulfonique a une température comprise entre 25°C et
120°C, de préférence comprise entre 25°C et 100° Cde préférence encore comprise entre
25°C et 70°C,
¢) introduction d’une quantité de trioxyde de soufre de sorte que le ratio molaire (acide
alcane-sulfonique)/(trioxyde de soufre) soit compris entre 70/30 et 95/5,
d) introduction de l'alcane sous une pression comprise entre 4 MPa et 15 MPa, de
préférence comprise entre 5 MPa et 12 MPa,
d) introduction d’un initiateur radicalaire,
e) conduite de la réaction en continu, en opérant de maniére simultanée, séquencée ou
alternative les trois sous-étapes e1), e2) et €3) suivantes :

e1) ajout de trioxyde de soufre de maniére a maintenir le ratio molaire (acide alcane-
sulfonique)/(trioxyde de soufre) initial défini a I'étape c),

e2) ajout de l'alcane de maniére a maintenir un ratio molaire (alcane)/(trioxyde de
soufre) compris entre 4/1 et 2/1, de préférence entre 3,5/1 et 2,5/1, typiquement de maniére

a maintenir un ratio molaire (alcane)/(trioxyde de soufre) égal a environ 3, et
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e3) soutirage en continu de l'acide alcane-sulfonique de formule C,Hzn1SOsH, et
f) récupération de l'acide alcane-sulfonique de formule CnH2n.1SOsH aprés séparation
éventuelle des réactifs n’ayant pas réagi, et des éventuels sous-produits non désirés.
[0019] Latempérature réactionnelle est généralement comprise entre 25°C et 120°C, de
préférence comprise entre 25°C et 100°C, de préférace encore comprise entre 25°C et
70°C, typiquement entre 30°C et 60°C, par exemple mviron 50°C. La température
réactionnelle peut bien entendu étre aisément adaptée par 'homme du métier en fonction
du type d’alcane mis en ceuvre et/ou de la nature de I'acide alcane-sulfonique a préparer,
mais aussi du type de réacteur utilisé et de la pression réactionnelle.
[0020] La pression réactionnelle est généralement comprise entre 4 MPa et 15 MPa, de
préférence comprise entre 5 MPa et 12 MPa, et peut aisément étre adaptée par 'lhomme
du métier en fonction du type d’alcane mis en ceuvre et/ou de la nature de I'acide alcane-
sulfonique a préparer, mais aussi du type de réacteur utilisé et de la température
réactionnelle. Il est préférable d'opérer avec une pression d’alcane de maniére a favoriser
la solubilisation dudit alcane dans 'acide alcane-sulfonique qui sert de solvant. On opére
par exemple avec une pression voisine de 10 MPa lorsque l'alcane est le méthane est le
solvant de la réaction est I'acide méthane-sulfonique.
[0021] Le procédé industriel en continu de la présente invention peut étre réalisé dans
tout type de réacteur bien connu de 'homme du métier et adapté pour ce type de réaction,
les réactifs de départ et le produit obtenu. Parmi les modeéles de réacteurs tout a fait
appropriés et adaptés pour le procédé de la présente invention, on peut citer, de maniere
non limitative les réacteurs munis d’'une boucle de recirculation, souvent dénommée
« tourne-en-rond » (« loop reactors » en langue anglaise), les réacteurs a turbine auto-
aspirante, les réacteurs munis d’'un systéme dit a venturi, les réacteurs a lit rotatif
(« spinning bed reactors » en langue anglaise), les réacteurs tubulaires, et autres.
[0022] I est possible d'utiliser des réacteurs comportant un ou plusieurs des systémes
indiqués ci-dessus. Les réacteurs munis d'une boucle de recirculation sont tout
particulierement bien adaptés pour le procédé industriel en continu selon linvention, et
notamment ceux commercialisés par la société Buss, comme indiqué par exemple sur le
site internet de ladite société Buss : http://www.buss-ct.com/buss_loop_reactor.html).
[0023] L'initiateur radicalaire utilisé dans le procédé de la présente invention peut
également étre de tout type connu de 'homme du métier et par exemple choisi parmi, de
maniére non limitative, I'azo-bis-iso-butyronitrile, les peroxydes minéraux ou organiques,
tels que le peroxyde d’hydrogéne (H-0O,), le sulfate de mercure (HgSQO.), le sulfate de
palladium (PdSQO.), le sulfate de césium (Ce(SO.).), le KoP2Os, le Ca0,, les halogénes tels



10

15

20

25

30

35

WO 2019/158892 PCT/FR2019/050393
—5_—

que Brz, Cly, et I, en présence de chlorures métalliques tels que le chlorure de calcium, le
chlorure de fer, et tout particulierement le trichlorure de rhodium (RhCls), et également ceux
décrits dans les demandes EP1558353, WO2015071351, WQO2015071365,
WQ02015071371, et WO2015071455, et tout particulierement les peroxydes de bis-(alcane-
sulfonyle) de formule CnHzn1-SO2-0-O-SO0-CiHanit (00 n est tel que défini
précédemment), les initiateurs de formule CnHzn.1-SO2-0O-0O-S0O:0X (ou n est tel que défini
précédemment et X représente I'hydrogéne, un métal alcalin ou alcalino-terreux, le zinc ou
I'aluminium), I'acide de Caro (HO-SOs-OH) et ses sels avec un ou plusieurs métaux alcalin
ou alcalino-terreux, et l'acide de Marshall (HO-SOs-SO3-OH) et ses sels avec un ou
plusieurs métaux alcalin ou alcalino-terreux, par exemple son di-sel de potassium K+, O-
S03-S0s-O K.

[0024] Certains initiateurs, comme par exemple I'acide de Marshall, peuvent étre générés
in situ. Dans le cas de I'acide de Marshall, il peut étre généré in situ par réaction de trioxyde
de soufre avec le peroxyde d’hydrogene.

[0025] On préfére tout particulierement utiliser les initiateurs de formule CrHzn.1-SO2-O-
0-SO0-CrHanit (0U n est tel que défini précédemment), les initiateurs de formule
CrH2ns1-S02-0-0O-SO0X (ou n est tel que défini précédemment et X représente
'hydrogéne, un métal alcalin ou alcalino-terreux, le zinc ou I'aluminium), I'acide de Caro
(HO-SO3s-OH) et ses sels avec un ou plusieurs métaux alcalin ou alcalino-terreux, et I'acide
de Marshall (HO-SO3-SO3-OH) et ses sels avec un ou plusieurs métaux alcalin ou alcalino-
terreux, par exemple son di-sel de potassium K*,;0-S03-S0;-O,K*.

[0026] Il peut étre avantageux de dissoudre les initiateurs qui se présentent sous forme
solide, avant de les introduire dans le milieu réactionnel. La dissolution peut s’effectuer
dans tout solvant compatible avec ledit milieu réactionnel, par exemple dans un solvant
protique, qui peut étre le solvant de la réaction lui-méme ou bien I'eau.

[0027] L'alcane de formule C.Hzn:2, oU n est tel que défini précédemment, est alors ajouté
de sorte que la réaction avec le trioxyde de soufre dans le solvant acide alcane-sulfonique
peut commencer. Il doit étre compris que l'initiateur peut étre ajouté avant et/ou apres et/ou
encore pendant la premiere introduction de I'alcane.

[0028] L’alcane peut étre introduit sous forme liquide ou gazeuse. Par exemple, lorsque
l'alcane est le méthane, celui-ci peut étre introduit par bullage dans la solution de trioxyde
de soufre dans 'acide méthane-sulfonique.

[0029] Le réacteur utile pour le procédé de la présente invention peut étre muni de tout
systeme d’agitation bien connu de 'homme du métier, et par exemple, et a titre d’exemples

non limitatifs, un ou plusieurs systémes choisis parmi les agitateurs a hélices, les pompes
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de circulation, et dans le cas de réacteurs tubulaires, les chicanes, les systemes
oscillatoires, et autres.

[0030] Il doit également étre compris que la quantité d’acide alcane-sulfonique formée
dépend de la quantité d’'alcane introduite, tout en s’assurant de maintenir le ratio molaire
(alcane de formule CrHzn.2)/(trioxyde de soufre) compris entre 4/1 et 2/1, de préférence
entre 3,5/1 et 2,5/1, typiquement environ égal a 3, et de maintenir le ratio molaire (acide
alcane-sulfonique)/(trioxyde de soufre) entre 70/30 et 95/5.

[0031] La conduite du procédé selon l'invention en continu est donc réalisée par ajout
d’alcane et de trioxyde de soufre au fur et a mesure de leur consommation et de la quantité
d'acide alcane-sulfonique soutiré, en maintenant le ratio molaire (alcane de formule
CrHani2)/(trioxyde de soufre) compris entre 4/1 et 2/1, de préférence entre 3,5/1 et 2,5/1,
typiqguement environ égal a 3, et le ratio molaire (acide alcane-sulfonique)/(trioxyde de
soufre) entre 70/30 et 95/5, comme indiqué précédemment.

[0032] Le réacteur de la présente invention peut donc avantageusement comprendre
plusieurs analyseurs en ligne permettant de suivre en continu les différentes teneurs en
especes présentes dans le systeme réactionnel afin d’asservir si nécessaire les vannes
d’admission et de soutirage nécessaires pour la bonne conduite de la réaction selon les
paramétres définis ci-dessus.

[0033] Le procédé selon la présente invention présente de nombreux avantages parmi
lesquels on peut citer, outre le fait qu'il est réalisé de maniére continue, une bonne
sélectivité, et donc la génération d’'une faible quantité de sous-produits indésirables, voire
pas de sous-produlits indésirables.

[0034] Le procédé de la présente invention est de préférence opéré dans des conditions
substantiellement anhydres, et on préfére utiliser un solvant réactionnel (I'acide alcane-
sulfonique) contenant la plus faible quantité d’eau possible, voire une acide alcane-
sulfonique anhydre. De méme, on préfére du trioxyde de soufre sous forme anhydre,
I'utilisation d’oléum, qui est un mélange de trioxyde de soufre et d’acide sulfurique, n'est
pas préférée pour la conduite du procédé de la présente invention.

[0035] Sans vouloir étre lié par la théorie, la présence d’eau peut générer de l'acide
sulfurique, sous-produit qui peut étre non désirable, auquel cas il est nécessaire de prévoir
une étape de séparation, par distillation par exemple, ce qui entraine des colts de
production supplémentaires. La présence de traces d’eau, notamment provenant de
linitiateur radicalaire, peut cependant étre acceptable dans la mesure ou I'acide sulfurique
sous-produit en quantité stoechiométrique par rapport a I'eau présente, est soutiré en
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continu avec I'acide alcane-sulfonique formé. Deés lors que la totalité de I'eau présente a
été consommée, le sous-produit acide sulfurique ne sera plus formé.

[0036] Ainsi le procédé de la présente invention peut fonctionner de maniére tout a fait
aisée en continu, en ajoutant en continu l'alcane et le trioxyde de soufre et en soutirant en
continu I'acide alcane-sulfonique formé.

[0037] Un autre avantage du procédé de la présente invention réside dans le fait que le
trioxyde de soufre est présent dans le milieu réactionnel en trés faible quantité, et
notamment en quantité treés inférieure a celle constatée dans la demande de brevet
EP1558353. En effet, et sans vouloir étre lié par la théorie, la cinétique de réaction de
l'alcane avec le trioxyde de soufre est relativement lente, et il apparait avantageux de
réaliser la réaction de l'alcane avec le trioxyde de soufre dans un milieu dilué, ceci
permettant d’augmenter la sélectivité et donc d’éviter la formation de sous-produits non
désirables.

[0038] L’acide alcane-sulfonique soutiré en sortie de réacteur peut contenir des quantités
plus ou moins importantes de produits de départ (alcane et trioxyde de soufre) n’ayant pas
réagi. Ceux-ci peuvent étre facilement séparés de l'acide alcane-sulfonique formé par
stripping, par exemple par stripping thermique, et ainsi trés avantageusement étre
facilement ré-injectés dans le milieu réactionnel.

[0039] L'acide alcane-sulfonique ainsi produit selon le procédé de la présente invention
présente une grande pureté, supérieure a 95%, avantageusement supérieure a 98%, et
méme supérieure a 99%.

[0040] En particulier I'acide alcane-sulfonique formé est exempt de sous-produit est peut-
étre utilisé tel que, sans qu'il soit nécessaire de le purifier, par les techniques classiquement
utilisées, notamment la distillation et/ou la recristallisation. Par « exempt », on entend
teneur en impuretés inférieures a 1% en poids.

[0041] Le procédé de la présente invention est tout particulierement adapté pour la
synthése industrielle en continu d’acide méthane-sulfonique a partir de méthane et de
trioxyde de soufre, en milieu solvant méthane-sulfonique. Ainsi, et selon un mode de
réalisation tout particulierement préféré, le solvant est I'acide méthane-sulfonique, I'alcane
est le méthane et le produit soutiré en continu est I'acide méthane-sulfonique.

[0042] Les acides alcane-sulfoniques trouvent des utilisations dans de trés nombreux
domaines d’application, telles que par exemple, et pour ne citer que quelques applications
de l'acide méthane-sulfonique, le nettoyage, la catalyse, la synthése en tant que réactif
pour la préparation de molécules ou intermédiaires de synthése de molécules, et autres.
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[0043] Concernant plus spécifiguement I'acide méthane-sulfonique, celui-ci peut donc
avantageusement étre utilisé tel quel ou encore soumis a une étape de thermolyse a une
température d’environ 200°C a 400°C, comme indiquépar exemple dans la demande de
brevet EP1558353, afin de former du méthanol d’'une part et du dioxyde de soufre d’'autre
part, le dioxyde de soufre pouvant trés avantageusement étre régénéré en trioxyde de
soufre qui peut étre ré-introduit dans le réacteur de synthese du procédé de la présente
invention.

[0044] L'invention concerne également le procédé de synthése de méthanol comprenant
les étapes a) a f) précédemment décrites ou le solvant est I'acide méthane-sulfonique et
l'alcane est le méthane, et une étape g) de chauffage pour former du dioxyde de soufre
d’'une part et du méthanol d’autre part.

[0045] Linvention a enfin pour objet un milieu réactionnel comprenant un acide alcane-
sulfonique de formule CrH2.1SOsH, ol n est un entier compris entre 1 et 20 bornes
incluses, de préférence entre 1 et 12 bornes incluses, de préférence encore entre 1 et 6
bornes incluses, et par exemple égal a 1, 2 ou 3, du trioxyde de soufre SOs, et un alcane
de formule CiHzn:2, ol n est tel que défini précédemment, milieu réactionnel dans lequel :
- le ratio molaire (acide alcane-sulfonique)/(SOs) est compris entre 70/30 et 95/5, et

- le ratio molaire (alcane)/(SOs) est compris entre 4/1 et 2/1, de préférence entre 3,5/1 et
2,5/1, typiquement égal a environ 3.

[0046] De maniére tout particulierement préféré, la présente invention concerne un milieu
réactionnel comprenant de I'acide méthane-sulfonique (CHsSOsH), du trioxyde de soufre
SOs, et du méthane (CH.) dans lequel :

- le ratio molaire (acide méthane-sulfonique)/(trioxyde de soufre) est compris entre 70/30 et
95/5, et

- le ratio molaire (méthane)/(trioxyde de soufre) est compris entre 4/1 et 2/1, de préférence
entre 3,5/1 et 2,5/1, typiquement égal a environ 3.

[0047] Le milieu réactionnel précité comprenant un acide alcane-sulfonique, du trioxyde
de soufre SOs, et un alcane, peut également comprendre d’autres espéces parmilesquelles
on peut citer notamment 'eau, I'acide sulfurique, l'initiateur radicalaire et/ou ses produits de
décomposition. Ces autres especes, lorsqu’elles sont présentes, sont le plus souvent sous
forme de traces, et plus précisément leurs teneurs respectives n’excédent pas 1% en poids
par rapport au poids total du milieu réactionnel, de préférence n'excedent pas 1000 ppm
poids par rapport au poids total du milieu réactionnel.
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Exemple :
Le procédé suivant est mis en ceuvre :
a) chargement d’acide méthane sulfonique (AMS), dans un réacteur continu sous pression
agité en fonctionnement stabilisé,
b) chauffage de I'acide méthane sulfonique a une température d’environ 50°C,
¢) introduction d'une quantité de trioxyde de soufre de sorte que le ratio molaire
(AMS)/(trioxyde de soufre) soit de 80/20,
d) introduction de méthane sous pression,
d) introduction en continu de l'initiateur CHs-SO-00-SO-0H,
e) conduite de la réaction en continu, en opérant de maniére simultanée, séquencée ou
alternative les trois sous-étapes e1), e2) et €3) suivantes :

e1) ajout de trioxyde de soufre de maniére a maintenir le ratio molaire (AMS)/(trioxyde
de soufre) de 80/20,

e2) ajout de méthane de maniére a maintenir un ratio molaire (méthane)/(trioxyde de
soufre) d’environ 3, et

e3) soutirage en continu de I'acide méthane sulfonique.



