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CHAPITRE 1

INTRODUCTION

Données de la littérature sur la cindtique

La synthése de l'anhydride maléique par oxydation du

benzéne en phase vapeur commenga & étre étudiée dés 1900.

Cette méthode de synthése prit un grand essort grice aux

travaux de WEISS, DOWNS et BURNS (1919) (1).

La premitre production industrielle d'anhydride maléique

fut réalisée en 1933,

A 1'heure actuclle, cette production est trés importante,
1'anhydride maléique étant une matiére premilre dans la fabrication

des polyesters,

Néanmoins les études cinétiques de cette réaction sont peu

nombreuses,
La premidre date de 1950 par le Suédois BERTIL HAIZAR (2).

Nous avons groupé dans un tableau toutes les donnéecs

cinétiques fournies par la littérature,
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Nous pouvons nous rendre compte que 1'unanimité n'est pas

réalisée parmi tous ces résultats,

Les résultats de Ioffe (5) sont parus durant notre travail.

Une confrontation sera donc intéressante,

Ioffe a utilisé un systéme en continu avec recyclage (fig. 1)

N wb‘air + benzéne

- l e L’intér'ét de ce

N | )
pe ! systéme est d'éliminer
l Réacteur Pompe i } la pression partielle
Emr' ' d'anhydride maléique

| &

X ey g {‘3 l, et éviter son effet

Jd, |
3 \* ”Ljig sur la vitesse d'oxy-
Fig, 1 W

. dation du benzéne.
pidge a A oMy

Notre installation est un réacteur intégral isotherme sans

recyclage,

Dec tous ces résultats, nous pouvons conclurc que dans tous

les cas 1l'ordre de réaction diminue aux pressions élevées.

ve s Sur la courbe représentant
f/J>y la vitesse de réaction en
| fonction de la pression
‘ particlle de benzéne ou
JWP dloxygéne, (Fig, 2) cclle-
Fig. 2

ci devient indépendante,



&

de cette pression & partir d'une certaine valeur, Mais il n'y
a pas de maximum, donc pas d'adsorption compétitive des deux

réactants,
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CHAPITRE 11

VONTAGE EXPERTMENTAL

L'oxydation catalytique du benzéne est une réaction trés
rapide, le temps de contact étant de l'ordre d'une fraction de

seconde aux températurcs et sur les catalyseurs étudiés.

Clest pourquoi afin d4'étudier la cinétique de la réaction

une méthode dynamique doit &tre utilisée,

a) Description de 1'appareil : (Fig 3)

Nous avons repris le montage mis au point dans nos

laboratoires par Monsieur MAYEUX (7).

Aprés passage dans un dépoussiéreur l'air est aspiré par
un compresseur, Le débit d'air entrant est réglé par unc fuite,
Un systéme d'épuration primaire de l'air est composé de deux

tubes de potasse caustique en plagues et d'un tube de silicagel.

Le débit d'air est mesuré par un compteur a air sec,
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Cet air est envoyé dans un systéme d'épuration secondaire
composé d'un piége & charbon actif et d'un piége & tamis
moléculaire (zéolite artificielle type A Linde).

Cet air ainsi purifié est divisé en deux courants & l'aide

de vis pointeaux,

L'air primairc dont le débit est mesuré par un rotamétre
de précision se sature en vapeur de benzéne en passant dans un

systéme saturateur - thermostat.,

L'air secondaire et 1'air primaire aprés passage dans un

mélangeur sont envoyés dans le réacteur,

A la sortic du réacteur, une vis pointeau permet d'envoyer

une partie des gaz dans un maléimétre.
Cc débit est mesuré par un débitmdtre & bulles,

L'autr? partic des gaz passe dans une série de piéges
refroidis & = 80% (acétone + carboglace) qui arrétent 1l'anhydride
maléique, 1l'eau ot le benzéne n'ayant pas réagi : Unc fraction de
ce gaz ainsi purifié est envoyée dans un analyseur de gaz pour
CO2 type "ONERA" aprés passage dans un tube de ponce sulfoiodique

qui oxyde le CO en C02,
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La réaction étant trés exothermique, la difficulté réside

surtout en la construction d'un réacteur isotherme,

Cette difficulté a été résolue par le rdacteur représenté

sur la figure 4,

Le réacteur est un tube cylindrique en acier inoxydable

(¢ =14 m. 1= 600 mn).

Cc tube est entiérement plongé dans un bain de sel fondu,
Le sel est un mélange eutectique de composition :

53 5 NO3K + 7 % NO3 N, + 40 % NOp N, (sel Hougton n° 275)

Lo température de fusion de ce sel est 149%c et la

température de décomposition 570°c.

Lc domaine de température est suffisant pour 1!'étude de
la réaction envisagée. La forme en U du bain de sel permet
1'évacuation de la chaleur de réaction, ceci par le mouvement
circulaire du sel donné par la turbine. Lc chauffage est assuré
par des résistances électriques et la température du bain est

régulée par un régulateur électronique (type "SENSILAB" T = 20¢)

La charge de catalyseur est maintenue entre deux grilles.

Doux gaines métalliques traversant tout le réacteur,
permettent 1'introduction de thermocouples ct la mesure du profil

de température,

Un cylindre d'acier sous la charge de catalyseur permct

de diminuer 1l'espace mort,
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Cc réocteur isotherme remplit trés bicn son rdle si 1l'on

en juge par le profil de température horizontal obtenu (Fig. 5).
Le AT s'échelonne suivant les cas entre 3°c ct 15°c,

Nous suivons 1l'évolution de la réaction grice & deux

enrcgistreurs électroniques,

A chaque instant, nous pouvons connaitre la production
d'anhydride maléique, ct le pourcentage de CO + COp dans les

gaz sortants,

L'analyscur de gaz ost un analyscur de C0p (0 = 5%) &
absorption infra~rouge. Cct analyscur "ONERA" c¢st branché sur
un potentiometre qui enregistre & chaque instant la teneur en

CO + CO02 des gaz sortants,

Quant & la teneur en anhydride maléique, clle cst mesurée

en continu par conductimétric (Fis. 6).

Une solution contenant 0,33 g de Na Cl par litre d'cau

distillée passc d'abord dans une cellule de référence,

Puis ce réactif est intimement mélangé avec les gaz
sortants chauds (afin d'éviter toute cristallisation de
1'anhydride maléique et d'augmenter sa solubilité) gréce au

serpentin contenant deux cols de cygne,

La solution d'acide maléique ainsi forméc, aprés passage
dans un réfrigérant thermostaté a 21° 5 tombe dans la cellule

de mesure,
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Les deux cellules sont plongées dans un bain d'huile de

vaseline thermostaté & 21° 5.

Les deux cellules sont en outre incorporées dans un pont

de Wheatstone,

e a ,\4/ f
équilibre : Om V P

/"// i

Bo - Rx x\-\j \
a=b b:ﬁf

%,
\..

Lq .
L

N

o

il
s g\'j Ro

cellule de mesure
(Hp © + Na CL + A.M)

cellule de référence
(H, 0 + Na C1)

La différence de potcnticl est envoyée sur un potentiometre

enrcgistreur,

Une courbe d'étalonnage préalablcment établie nous permet

de convertir les mV enregistrés en mg dtanhydride maléique par

litre dc réactif,



b) Itude théorique de la réaction

L'équation de la réaction d'oxydation du benzéne peut
s'écrire

(1) c6Hg + 4 0p a~a==> (4 Hp 03 + CO + CO2 + Hp O.

Si nous admettons que les sculs produits importants de la
réaction sont l'anhydride maléique, le CO et le COp, Il faut

signaler que le rapport CO/CO» n'est pas forcément égal & 1,

Nous wverrons lors de notre étude 1'évolution du rapport
€0/C05.
Le rapport théorique air / benzéne qui correspond & cette
réaction est 3
fen poids : 7,06 en pratique : 25 = 30
'Lgn volume gazeux : 19,04 (gaz parfaits)

(Rapport on volume = rapport en massec x 2,69).

Le CO ct le CO2 peuvent Stre également produits par
1'oxydation totale du benzéne suivant la yéaction :

(2) Cg Hg + 6 0o > 3 00 + 3 COp + 3 Hp O
L& encorc le rapport C0/COp peut &tre différent de 1.

Dans les produits piégés & la sortic du réacteur nous
avons décelé de la benzoquinone (1'anhydride maldique était

coloré) .
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Coci confirmerait la suggestion de HAMMAR sur la réaction

par étapes : 0
i C0

)

\ - €O

0 —3 €O+ COyp

Le mécanisme réactionncl suivant a été proposé par

MARGOLIS et ROGINSKY ¢

OH

HOLSEN qui a étudié cette réaction a trouvé que 1l'oxydation

du phénol était compléte & 375 °c et que la conversion cn quinone

était de 0,4 % & 420°¢ sur catalyscur : oxyde de vanadium déposé

sur alumine,

Nous allons étudicr les variations de trois grandeurs

caractéristiques on fonction du temps de contactd

(1) T TU : taux de transformation utile

défini par le rapport

benzéne transformé en anhydride maléique

TTU =
benzéne introduit



2) T TG : taux de transformation global

défini par le rapport

benzéne consommé
TTG =

benzéne introduit

le T T G mesurc l'activité globale du catalyseur.

3) Rendement : défini par le rapport

Rt = benzéne transformé en anhydride maléique ~TTU
benzéne consommé TTG

le rendement mesure la sélectivité du catalyseur.

La détermination du T T U est aisée, tandis que celle du
T T G suppose la récupération du benzdne non oxydé dans les
produits sortants, La quantité de benzéne étant trés faible,

cette récupération s'avére trés délicate,

Aussi l'analyse des gaz sortants pcut nous permettre le

calcul direct du rendement.
Le T T G sera mesuré par le rapport T TU / Rt.

Détermination dirececte du Rendement s

soit B le rendcment.

une mole de benzénc disparuc a donné

- par la réaction (1) { R mole A.M,
|
‘1 R mole GO
i R mole CO2
-~ par la réaction (2) {3 (1L~R) mole CO

2

. 3 (1L - R) mole C0s

ki

L%
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Appelons r le rapport du nombre de moles de CO + CO2 au
nonbre de moles d'anhydride maléique (A M) formées dans le

Fad
meme temps.

2 (3 -2 R) . 6
T o e et t -
soi R -

Cettc relation reste valable si ce rapport C0/CO2 est

différent de 1.

Lc temps de contact Jstobtient en divisant le volume libre
du 1it catalytique par le débit de gaz qui le traverse, mesuré
dans les conditions de température et de pression qui régnent dans

le 14t,

pression en atmosphére dans le 1lit

rapport air / benzéne cn mole

e A———
o
°e

e5}

débit d'air sec mesuré & Q%c

é‘ ~V x 273 P { et 1 atmosphére en litre /‘secogde
F T%l-ﬂ-_]_,_) ‘
a volume libre dans le 1it cataly=-

<

tique cn litre

température absolue dans le 1it

/P—B

Avant de commencer toute étude, un calcul d'erreur
permettra de nous faire une opinion quant & la préeision des

mesures dans les cas les plus défavorables.

benzéne introduit

A M = nb mg A/l x débit liquide x Air total AL 4%
Air partiecl (A M)




benzéne introduit : lecturc au rotamdtre A(B) - 1%

(B)
L(TTU) .5%
“(TTU)

2) pt - 6 p =nbmoloes 00+ 002 (00 + C02) =1 g

r+ 4 nb moles A M (Co + o)
A (Rt) =54
(Rt)
3) TTG_TTU T TG = nb moles CO + CO»

Rt nb moles benzéne introduit

A(TTE) 2%

(TTa)

L'allurc des courbes représentant 1le TT U, 1¢c T T G et
le Rendement en fonction du temps de contact présente des

caractéristiques données (Fiz, 7).

-Le T T G croit avec le temps de contact et approche

asymptotiquement de 100 ¢,

-~ Le Rendement décrolt uniformément avec le temps de contact.

-ILeTTU (qui est le produit des deux précédents) passe par

un maximun,

I1 est évident qu'un catalyseur sera caractérisé au mieux
par le début de ces courbes, c'est & dire aux faibles temps de
contact, puisque pour tous les catalyseurs le T T G tend vers

100 5% et le Rendement vers zéro lorsque le temps de contact croit.
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Pour déterminer la sélectivité du catalyscur qui est la
valeur du rendement extrapolée au temps de contact nul, nous

tragons la courbe du T T U cn fonetion du T T G (Fig. 8).

Le réseau des courbes du T T U et du Rendement pour un
catalyseur donné permet de déterminer les conditions optimas
de fabrication et la notion de production spécifique doit alors

intervenir,

La production spécifique est par définition la quantité
d'anhydride maléique produite en moyenne par unité de temps et

par unité de volume de catalyseur,

EXprimons'cette quantité en moles, et soit V! lec volume
total du 1lit catalytique en litre (différent du volume libre du

it V).

Nous avons appellé F le débit d'air total & l'entrée
mesuré dans les conditions normales et exprimé en litre / seconde

et a le rapport air / benzéne on volumec, On trouve alors 3

Fx (TTU):
= mole /1 / sec
P 22, A xax W / /

Le rapport V / V! = i1 représentc le pourcent d'espace

libre dans le 1it catalytique.

Le temps de contact ayant été défini par la rclation

v 213 P
5 TET o

a
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En éliminant le rapport F /V entre ces deux équations

nous obtenons la relation @

_ (T 10) i 713 P 1o /1
P é 22,4 a T (1L+1) mole /1 / sec
a

Nous voyons que la production spécifique est proportionnelle
& la pente de la droite joignant l'originc au point considéré sur

la courbe du T T U,

D'autre part, cette relation montre que la production

spéeifique diminue lorsque le temps de contact augmente.

En pratique on calcule directement la producticn spécifique

sans passer par le temps de contactd

Schéma cinétique réactionnel :

Le fait qu'en réalité le Rendement ne tend pas vers 100 ¢
lorsque le temps de contact tend vers zéro est en faveur du
systéme réactionnel suivant et déjd proposé par divers

auteurs (5 = §).
- CO

+ q§f,af””;;?lj /;O
\ M/”/,,,rf”/(i) 0
/ﬁ ; (2) |+ 05

(3) v/

s Co, 0029 H2 0

4\-\
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La sélectivité (rendement initial en anhydride maléique)
est évidemment définie par le rapport Vi lorsqued —>0
3+ V1
Cette sélectivité devrait &tre de 100 % si la combustion
totale passait cntiérement par 1'intermédiaire de 1l'anhydride

maléique (V3 = 0)

Le rendement pour des conversions appréciables dépend
cependant de V1, V2 et V3 et il sera d'autant plus élevé que le

catalyseur

1) aura une meilleure sélectivité initiale,

V1  élevé

V3

2) brlilera moins rapidement 1'anhydride maléique formé

Vi  élevé
V2



¢) Catalyseur

L!&tude cinétique de la réaction scra effcctude avec le
catalyseur de basc de la synthése maléique, Ce catalyseur est un
dépbt d'oxydes de vanadium (V2 05) et de molybdéne (Mo 03) sur

grains d'alumine alpha,

Préparation du catalyseur :

1) préparation de 1l'oxyde de vanadium : 3 partir du vanadate

d'ammonium,
dans une capsule cn porcelaine, chauffée au bain-marie, on
introduit ¢ 2,5 1 d'eau distillée
80 g de métavanadate d'ammonitm et on dissout en
agitant (1 heure & 70%c)
{ 0,6 1 d'eau distillée
t A
'2‘8) cc d'acide nitrique concentré (d = 1,42)
Cette solution nitrique est veorsée lentement dans la

capsule en maintenant la température & 70%c.

A la fin de 1'addition le papicr congo doit virer au bleu,

sinon on rajoute un peu d'acide nitrique dilué.

by

On porte & ébullition pendant une demi-heure et on vérifie
une scconde fols au papier congo qu'il restc un excds d'acide

nitrique,

On refroidit & 30°c tout en agitant bien pour maintenir
la suspension du préecipité, puis on filtre et on lave le gateau

de V2 05 jusqu'ad ncutralité des eaux de lavage.
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8 a 10 lavages pr 300 cc d'eau distillée sont nécessaires

On séche & 1'étuve & 100 - 120°c,

2) préparation du catalyseur :

dans une capsule de quartz de 250 mm, on introduit 1 550 cc¢ d'acide
chlorhydrique R,P., et 312 g. d'oxyde de vanadium, Par chauffagec
modéré, en trois heures, la dissolution est complétc. Une goutte

de solution éwaporée sur plaque de porcelainc doit laisser une

tache bleue.

On ajoute 94 g, d'acide molybdique et on concentre le

liquide & mi-volume par une douce ébullition (3 heurcs).

On ajoute alors : 300 ce¢ d'éthanol (96° pur)
300 cc d'acide chlorhydrique
300 cc d'eau distillée

puis 2 500 g, d'alundum cn grains.

On agite avec une palcttc et évapore & sec, Vers la fin
de 1l'opération, il faut intensifier le brassage, des vapeurs
blanches de chlorure d'ammonium sc dégagent. On doit chauffer

jusqu'a disparition compléte de ces vapeurs (200°c).

Aprés refroidisscment, le catalyscur cst tamisé pour éliminer
les fines, Il se présente sous forme de grains de 1,6 & 2,5 mm, de

couleur verte et contecnant environ 8 % d'oxydes de vanadium.

Les principaux oxydes obtcnus sont : Vo Og= Vs Oy = I, 03

Oxydes que nous allons doscr afin de caractériser chaque

catalyseur,




Dosage des catalyscurs @

1) Dosage de V2 05 ¢ (8)

On réduit V2 a 1'état de ¥ en miliecu acide
(S04 Hp + PO4 Hz ) par le sel de lohr (scl ferreux) en mrésence de
diphenylamine sulfonée comme indicatcur.

Les ions M06+ ne gtnent pas lc dosage,

2) Dosage de Vo 04 ¢ (9)

On oxyde VA* & 1'¢tat de V2 en miliou peu acide (S04 Hp)
(1,5<7pH < 2) et & chaud (t° < 50%) par une solution

de permanganate titrée.

3) Dosage de lip 0% : (10)

On réduit MOt & 1'état de o3 par unc colonnc do Jones
(zine amalgamé), La solution est ensuite reeueillie dans une

solution de sel ferrique et titrée par le permanganate,

Les oxydes de vanadium sont réduits en V2t puis réoxydés

en VOF par le permanganate,

Remargue :
Les oxydes de vanadium V2 05 et V2 04 nc sont pas les sculs

présents. En effct STIARD ot STEGER (11) ont prouvé 1l'existence
d'un oxyde de formule Vs, 04,34 (Vlz 026) déterminé par les
rayons X, Et les oxydes catalytiquement actifs correspondraicent
& un degré d'oxydation compris entre ccux des composés définis

V2 05 et Vo 04134.
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Résultats : pourcentages pondéraux (catalyseurs neufs)

V4+ % molaire de

Alp 03 | Vo 05 | Vo Oy | U, O3 —— dgg 22ydes
CATA n® 6 88,16 %| T»45 %| 1579 % | 2,60 %| 20,2 % 25,8 %
CATA n® 7| 87,44 %| 8,17 %] 1,71 %] 2,8 % | 18,7 ¢ | 25,3
CATA n° 8| 87,96 %| 7,72 %| 1,59 %] 2:73 4| 17,8 % 24,6 %

Une étude de IOFFE et LIOUBARSKY (12) montre un maximum

d'activité pour le catalyseur V, O5 = 1i; O3 & un pourcentage

molaire de 25 & 30 % de li; 03 des oxydcs,

Nos catalyscurs sont donc dans ce domaine.,

Lec catalyscur de basc posséde une trés bonne reproductibilité,

comne le prouve les réseaux de courbes cinétiques des catalyscurs

n® 6 et n° 7 (Fig. 9).

Nous avons d'ailleurs rapporté la vitesse de réaction non

plus par grammes de catalyseur (matidres actives + support) mais

par gramme de matiéres actives pour les deux catalyseurs de base

n°® 6 et n° 7,

ATR

T = 420°%¢

air / benzéne =

80

catalyscur n® 6 neuf & 50 %

catalyscur n°

7 neuf & 50 %

v x 10-3 v x 10=3 v x 10=3 v x 10-3
0,99 8,35 1,059 8,43
mole/h/g cata | mole/h/g mat, mole/h/g eata mole/h/g mat.

active active
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D'autre part ce catalyscur posséde unc trés longue durée
de vie,
Le catalyscur n® 6 aprés une période dc travail de six mois

n'accusait qu'une baissc dlactivité de 15 9.,
q /

Des mecsures d'aircs spécifiques ont été effectuées par
B.E.T. gravimétrique (thermobalance) ct volumétrique dans nos

laboratoires par llonsieur BONNELLE ct liadame TROBEL.

gravimétrie volumétrie
support — alumine o 0,34 = 0,6 m2/g
catalyseur n® 6 neuf 1,75 m2/g 1,62 m2/g
catalyscur n° 7 ncuf 1,60 m2/g
catalyseur n® 8 neuf 1,79 me/g 3,3 m2/g
catalyseur n® 6 usagé 0,52 m2/g
catalyscur n® 7 usagé 0,74 m2/g

Le catalyscur étant pcu porcux la réaction est donc localisée
& la surface externe des grains. L'alumine <X ne possédant pas de

surface interne élimine les diffusions,
Le dépdt d'oxydes sur l'aluminc triple son aire spéeifique,

Tl faut signaler que TRIHAN (13) affirme que les catalyscurs
4 porosité élevée (par exemple le gel de silice comme support)

accroissent la formation de CO»p.
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Nous pouvons déja remarquer dans le tableau des aires
spécifiques, que la perte dlactivité du catalyseur scra cn
grande partic due au départ ou au frittage des matiéres actives

fixées sur le support.

Le réacteur d'un volume de 88 cm’ peut Stre chargé de

98 grammes de catalyseur,

Généralement la charge de catalyseur scra diluée & 50 %
en poids & l1l'aide du support incrte (49 grammes de catalyseur +
49 grammes de support) afin de diminuer considérablement le

"mur de chaleur" et d'obtenir ainsi un profil de température plat,

La deuxiéme raison de cette dilution du catalyscur cst
1'obtention de faibles tomps dc contact (0,3 seconde) pour un

débit d'air maximum de 220 litres/heurc,
Notre étude cinétique comprendra cing parties 3

1) effet de la pression particlle de benzéne
2) effet de la pression particlle d'oxygéne
3) effet de la pression particlle de gaz carbonique

4) effet de la températurc

£

5) effet de la dilution de la charge catalytique.
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CHAPITRE 111

FFFETS DE L4 PRESSION PARTIELLE DE BENZENE

Nous allons pour cette étude fairec varier la pression

partielle de benzéne en maintenant les autres variables constantes.

Pour cela nous étudierons le réseau dc courbes TTU, TT G
et Rendement en fonction du temps de contact & pour différents

rapports air/benzéne,

La températurc sera maintcnue & 420° ct 1l'oxydation scra
effectude par l'air, L'excés d'air &Stant important la pression

partielle d'oxygéne scra constante & 1 % prés (Py = 159 mn Hg)

Les réscaux de courbes obtenus sont analogues & celui

représenté sur la figure 7.

Les courbes représentatives des pressions particlles de
tous les produits (initiaux et finaux) cn fonction du taux de
conversion global (T T G) (Fig. 10) montrent 1'évolution de

la réaction.
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La pression partielle de benzéne ainsi que celle de
1'oxygéne diminuent linéairement lorsque le taux de conversion
augmente, Alors qu'inversement la pression particlle de CO + COos
de la vapeur d'cau, ct de l'anhydride maléique augmentent avee le

taux de conversion,

Toutefois la pression partieclle d'anhydride maléique passe

par un maximum,

a) étudc de 1'ordre de réaction : (vitesse globale)

La cinétique de la réaction par rapport au benzéne scra
représenté par la courbe de la vitesse initiale de disparition

du benzéne on fonetion de sa pression particlle,

La vitesse initiale de réaction est calculée dans la partie

rectiligne (aux faibles temps de contact) de la courbe du T T G,

La witesse de réaction est mesurée cn moles de benzéne
ayant réagies par heure et par grammc de catalyseur (catalyseur

supporté)

.. I TG x nb moles de benzénc introduites par hcurec

poids de catalyscur en grammes
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Catalyseur n® 6 dilué & 50 4 ¢ T = 420°% P, = 159 mn Hg

264~

dilution | TB ¥ iifl |75 o He |1og Pgm e v i&%ﬁh Wl g
100 1 7,60 0,881 0,446 - 3,350
90 1,11 8,45 0,927 0,721 | = 3,142

80 1,25 955 0,978 0,779 | = 35109
70 1,43 10,85 1,035 0,830 | - 3,081
60 1,665 12,65 1,102 0,830 - 3,081

La courbe représentative (Fig. 11) indique que la vitesse

de réaction est indépendante de la pression partielle de benzéne

pour Pg ™ 11 mn Hg,

Neanmoins 1l'intervalle de pressions partielles de benzéne
p pa

étant assez réduit, nous avons reitéré cette étude sur le cata=

lyseur n°® 7 qui est un peu plus actif que le précédent et dans

un domaine de pressions partielles de benzéne compris entre 5

et 19 mn Hsg,

Les conditions opératoires sont les mémes que précédemment

T = 420°¢

Po = 159 mn Hg,
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Catalyseur n® 7 dilué & 50 % s T = 420°¢ Py = 159 mn Hg

150 0,667 5506 0,705 0,681 - 3,166
140 0,715 5543 0,735 05674 | = 35172
130 0,770 5,85 0,767 05720 - 3,142
120 0,833 6533 0,801 0,784 ~ 3,106
110 05909 6590 0,839 0,837 = 35071
100 1 7560 0,881 0,915 | = 3,039
90 1,11 8,45 0,927 0,978 - 3,010
80 1,25 9550 0,978 1,059 - 2,975
70 1,43 10,85 1,035 1,140 - 2,943
€0 1,665 12,65 1,102 1,211 - 2,917
55 1,817 13,80 1,140 1,230 - 2,910
50 2 15520 1,182 1,265 | = 2,898

Nous avons continué cette étude aprés une interruption de
six semaines, et observé une légdre baisse de l'activité dle au

vieillissement du 1lit catalytique,

La courbe obtenue se trouve un peu décalée par rapport &
la précédente, ceci & cause de la baisse dlactivité mais n'influe

en rien sur les résultats cinétiques (les courbes étant paralléles).
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Catalyseur n® 7 dilué & 50 % ¢ T = 420% P, = 159 mn Hg

1 ubion | Pg X 102 | Pp log P3| v x 103 ‘
dilution atm. mn Hg mn Hg mole/h/g log v
80 1,25 95 0,978 0,998 - 2,998
45 2522 16,9 1,227 1,229 - 25,911
40 2550 19 1,279 1,229 - 2,911

Les résultats obtenus confirment les précédents, la vitesse
initiale de réaction est indépendante de la pression partielle de

benzéne pour PB::>,15,5 mn Hg,

En tragant la courbe du logarithme de la vitesse en fonction
du logarithme de la pression partielle (Fig, 12) nous pouvons

déterminer l'ordre de réaction par rapport au benzéne,

L'ordre de réaction est un ordre variable compris entre

1l et O.

HALZIAR (2) et STEGER (7) sont d'accord pour affirmer que
la vitesse d'oxydation du benzéne est directement proportionnelle
& la concentration du benzéne (coefficient égal ou légérement

inférieur & 1),

Nos résultats recoupent ceux obtenus par P, MARS (4)
qui trouve un ordre compris entre 1 et O pour le benzéne avec

un palier & Pp = 12,5 mn Hg obtenu lors de 1l'oxydation par
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1'air. (Fig. 13) Catalyseur : Vp O5 = Kp S04 /Si Op

L'oxydation par 1l'oxygéne pur rejette ce palier & une

v A

valeur de Pg trés élevée

s

" B=1atm (Pg = 80 mn Hg)

. s . '
ordred> 0 Ceci implique que 1l'ordre

par rapport au benzéne

seralt fonction de la

pression partielle

ordre O _Po=o',2
: i = d'oxygéne.
o .
12 Fig. 13 80 Pp

L'ordre de réaction trouvé par IOFFE (6) en oxydant par
1lair (Po = 195 mn Hg) est de 0,78 pour une pression partielle

de benzéne inférieure & 19,5 mn Hg, (Fig.14) Catalyseur :

V2 05 . My O3 /Alo 03

En oxydant avec un mélange & 7 % d'oxygdne
Po= 0,2 atm

v

(Py = 53 mn Hg) 1'ordre
par rapport au benzéne
e E reste constant et égal

/// ' & 0,78 mais il obtient

s

/
// ,/ -

f// -~

un palier pour Pp =

P5=0,07 16 mn Hg cl'est & dire

I

o

Fig. 14

16

=
P

qu'd partir de cette

valeur la vitesse de

réaction devient indépendante de la pression particlle de

benzéne,
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b) étude de la sélectivité :

Nous avons vu que la sélectivité du catalyseur était la
valeur du Rendement extrapolé au temps de contact zéro. Cette
sélectivité est déterminée par la courbe du T T U en fonction

du T TG (Fig. 8).

Catalyseur n® 6 dilué & 50 % : T = 420°¢ P, = 159 mn Hg

PB mn He 756 8445 9,5 10,85 12,65

Sélectivité | 71 ¢ TLs5 % Tle5% T2 % 70 %

Nous voyons que la sélectivité est indépendante de la

pression partielle de benzéne,

L'étude du catalyseur n® 7 nous fournit aussi une sélec~
tivité constante et égale 4 71 % £ 1 % dans l'intervalle de
pressions partielles de benzéne compris entre 5 et 19 mn Heo

v
Vi + V3

La sé€lectivité est égale au rapport s le

rapport VB /Vi est indépendant de la pression partielle de

benzéne,

Ceei tendrait & prouver que la réaction doxydation
ménagée du benzéne (réaction 1) et la rdaction de combustion
totale (réaction 3) posséderaient le méme ordre de réaction

par rapport au benzéne (page 16)

IOFFE (5) avait trouvé 0,78 comme ordre de rdéaction
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pour l'oxydation ménagée et 0,71 pour la combustion totale du

benzéne,

c) étude du TT U ¢

Lors de 1'étude avec le catalyseur n® 6 nous avoﬁs représen-
té la variation de la production spéecifique en fonection du temps
de contact pour différentes pressions partielles de benzéne

(Fig. 15).

Les courbes sont paralléles et montrent que la production

spécifique augmente avec la pression partielle de benzéne.

Cette production spécifique est d'autant plus grande que
le temps de contact est faible, Toutefois on accuse une chute
de la production spécifique en anhydride maléique aux trés
faibles temps de contact. Ceci s'explique par une formation plus

importante de benzoquinone,

Cette formation de benzoquinone explique aussi la chute du
Rendement en anhydride maléique aux faibles temps de contact sur

le résean de courbes cinétiques (Fig, 7).

Contrairement & la théorie, les quantités de CO et de CO»

formées ne sont pas égales,

Pour toutes les pressions particlles de benzéne, le
catalyseur n® 6 donne un rapport COp /0 voisin de 1,45 et

pratiquement constant,

Ce fait a déja été signalé par HAIZIAR (2) et par HOLSEN (3),
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Catalyseur n° 6 dilué & 50 &

i

s T = 420°

32t"

P = 159 mn Hg

Rt au |]production spé~

dilution{Pg g} meximum du T T U TTU jeifiqueauTTU
maximum maximum

100 746 |45% 6=1,17 sec | 55,5% |11s4 e/Kecata/n

90 8445 53,5 % #= 1,15 sec | 66% |14,7 g/Kgcata/h

80 9,5 |55,5¢% 7= 1,20 scc 65,5 % 16,8 g/Kgcata/h

70 10,85 |56 5 #=1,25 scc | 65% (17,7 e/Kecatam

60 12,65 | 52,5 % #= 1,25 sec | 64,5 % {1953 &/Kggatam

Le maximum du T T U est en moycnne de l'ordre de 55 %

(temps de contact moyen : 1,20 scconde)

(Ce temps de contact est mal défini car le maximum cst

trés plat).

Le rendement moyen correspondant au maximum du T T U est

voisin de 65 %.

Naturellement la production spécifique & cec maximum croft

avec la pression partielle de benzéne,
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CHAPITRE 1V

EFFETS DE LA PRESSION PARTIELLE D'OXYGEN E

La pression partielle de benzéne étant maintenue constante
ainsi que la température, nous allons faire varier la pression
partielle d'oxygéne et tracer les réseaux de courbes cinétiques

pour chaque pression partielle d'oxygéne.

A cet effet, différents mélanges Air-Azote ou Oxygéne-Azote

sont préparés dans des bouteilles de gaz comprimé,

Le pourcentage d'oxygéne des différents mélanges est

ensuite dosé a 1'appareil d'Orsat.

Le catalyscur est ici encore dilué & 50 % en poids avec

le support.

Le rapport Mair" / benzéne sera maintenu & 80, ce qui

nous donnera une pressilon partielle de benzéne de 9,5 mn Hg,

La température du bain de sel du réacteur sera réglée &

420%c,
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a) étude de 1'ordre de réaction @

Tout comme pour le benzéne, la cinétique de la réaction
par rapport & 1l'oxygéne sera étudide en mesurant pour chaque
pression partielle d'oxygéne la vitesse initiale de réaction
exprimée en moles dc benzéne ayant réagies par heure et par

gramme de catalyscur,

Catalyseur n® 6 dilué & 50 ¢/ ¢ T = 420°¢ Pg = 9,5 mn Hg.

2 3
% 0 P, x 10 P log P v x 10 1
% 02 Stm ° mn Hg A Hg mole/h/g eV
5 5 38 1,580 0,530 - 3,276
7 6;97 53 19724 0’561 " 39250
12 11,97 91 1,959 0,680 - 3,168
20,% 20,9 15 25202 0,779 - 3,109
(air ]
2555 25445 . 193,5 2,282 0,770 - 3,114

La courbe représentative de la vitesse de réaction en fonection
de la pression particlle d'oxygéne (Fig., 16) indique que la vitesse
initiale de réaction devient indépendante de la pression partielle
d'oxygéne pour PO:::>159 mn Hg, c'est & dire pour un pourcent

2

d'oxygéne supéricur & celul de llair.,

Cette ctude a été reconduite sur le catalyseur n° 7 afin de

vérificer ces résultats,
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Catalyseur n® 7 dilué & 50 %

35.-

T =420° P =9,5m Hg.
f0p | o X 10 % mn He tog Fo He | io%?jh/g log ¥
3,2 3,2 24,3 1,386 0,396 | = 3,402
5,8 5579 44 1,644 0,547 - 3,262
8,8 8,82 67 1,826 0,675 - 3,171
12,1 12,1 92 1,964 0,755 ~ 3,122
16 16 121,5 2,085 0,815 - 3,089
" 20,9 20,9 159 2,202 0,855 - 3,068

(air) .
26,1 26,05 198 2,297 0,865 = 3,063
32 32 243 2,386 0,855 - 3,068

Ces résultats portés sur la courbe en figure 16 confirment

le palier & P, = 159 mn Hg,

Les courbes sont 14 cencorc décalées, le catalyseur n° 7

étant plus actif que le n° 6,

La courbe du logarithme de la vitesse de réaction en

fonction du logarithme de la pression partieclle d'oxygéne

détermine 1l'ordre dc réaction par rapport & 1l'oxygéne (Fig. 17).

Cet ordre de réaction est un ordre variable compris entre

1 et O,
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Les travaux de P, lARS
(4) sur catalyseur

V2 05 = K2 S04 / Si 02
v fournissent un ordre
inférieur & 1 par rapport

& 1l'oxygéne avec un palicr

© , Fig, 18 300 %; & Py, = 300 mn Hg. (Fig. 18)
c'est & dire 1'ordre O ceci pour une pression partielle de

benzéne de 10,5 mn Hg.

Tei les résultats de IOFFE (5) sont trés différents (Fig.19)

v
LogV tgek = 0
p P - 420% Py 22 79,5 mn Hg : ordre 2
tgdk = 2/ | Po 79,5 mn Hg ¢ ordrec 0
LY
// 3800 Cet ordre élevé aux faibles
"",.,4 R——— c .
// ’ pressions d'oxygéne puis
i
/ cette brusque cassure vers
l'ordre zéro sont assez
=
Fig, 19 Log P surprenants,

La pression partielle de benzdnc n'ecst pas indiquée, Mais il
faudrait tenir compte de 1l'influcnce du freinage des vapeurs
d'anhydride maldique sur la vitesse d'oxydation. Influence qui

d'aprés IOFFE diaminucrait du tiers la vitesse de réaction :

Dans les mémes conditions IOFFE obtiont les vitosses suivantes:
- sans élimination de l'anhydride maléique produit
v = _O,,6.lO"'3 mole/h/g
- avec ¢limination de 1'anhydride maléique produit
v = 0,95.1073 mole/h/g.

Dgns la réaction d'oxydation du benzéne llordre par rapport



7.
& 1l'anhydride maléique a été trouvé négatif et égal & - 0,74

Donc dtapres IOFFE il y aurait une dégénérescence d'ordre

par rapport & l'oxygéne en préscnce dec l'anhydride maléique.

b) étude de la sélectivité :

by

Nous avons cherché & détermincr 1'influcnce dc la concen-

tration en oxygéne sur la sélectivité.

Catalyseur n® 6 dilué & 50 &% : T =.420°% Pg = 9,5 mn Hg.

Po mn Hg 38 53 91 159 193,5

Sélectivité | TL % TL % 70,5 % TL5% T1%

La sélcctivité cst indépondante de la pression partielle

dloxygéne ct roste dgale & T1 % & 0,5 %

L'étude effectuée sur le catalyseur n® 7 confirmec ces

résultats,

V1
Vi+ V3
V3 /i est done indépendant de la pression particlle d'oxygéne.

étant indépendant do P, le rapport des vitesscs

IOFFE (6) trouvait bien que la réaction d'oxydation ménagée
(réaction 1) ot la réaction de combustion totale (réaction 2)

avaient le mSme ordre de réaction par rapport & 1'oxygéne.
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¢c) étude du T T U

Le réscau de courbes de la production spéeifique du
catalyscur n°® 6 cn fonection du temps de contact (Fig. 20) montre
une nette augmentation de la production pour de faibles tcmps de

contact, alors qu'aux temps de contact élevés cclle~ci nc varic

guére avec la pression partiellc d'oxygéne.

Catalyscur n°® 6 dilué & 50 %

T = 420°c¢

Pg = 9,5 mn Hg

Rt au [production spé-
%02 [Py yn | moximum qu TTU TTU |[cifiqueau T TU
maximum maximum

5 % [54,55% =1, sec | 62,57 | 10,3 e/kecatasm

7 53 |54,5% “=1,85 see| 62,55 | 10,9 afecatasm

12 91 54,5 % ' = 1,10 sec| T0 % 16,5 g/Kgcata/h

20,9 1590 |55% = 1,25 sec| 65,5% | 16,8 a/Kgcata/m
(air)

25,5 | 193,5 |56%  #=1,20 sec| 655 | 16,65e/Kecatam

Ce tableau nous montre 1'inutilité d'oxyder aveec un

mélange dont la teneur en oxygéne est supérieurc & celle de

1'air (aucune influence sur le Rendement, la production

spécifique et le T T U).
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Nous remarquons aux faibles tenecurs cn oxygéne du gaz
oxydant, unc chute plus accentuée du rcendemcnt aux faibles
temps de contact, alors qu'aux fortes tencurs cn oxygéne

(supérieurc & cclle de l'air) nous n'obscrvons pas cette chute.

Aux faibles tomps de contact et faible pression d'oxygdne
il y aurait donc une oxydation incompléte du benzéne et formation

de benzoquinone suivant le schéma en page 11,

Nous avons dosé la benzoquinone par iodométrie sur une

solution alcoolique des produits sortants,

C'est ainsl que pour les faibles temps de contact, la

conversion en benzoquinone pouvait attcindre 1 %,
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CHAPITRE V

EFFETS DE IA PRESSION PARTIELLE DE GAZ CARBONIQUE

Les pressions particlles de benzéne ct d'oxygéne étant
maintenues constantes ainsi que la tcmpérature, nous avons fait
varier la pression particlle dec gaz carbonique dans le mélange

oxydant.

Pour cela nous avons préparé un mélange ternaire

Op =~ Ny = CO, dans une bouteille de gaz comprimé,

Le gaz carbonique ct 1l'oxygéne sont dosés & 1'apparcil

d'Orsat.

Le pourcent d'oxygéne est tcl que la pression particlle
d'oxygéne correspond & une valeur étudiée précédemment (Chap, 1V

Py = 91 et Py = 159 mn Hg).

La réaction est étudiée & 420°c, lec rapport Mair" / benzéne

étant de 80 ct la masse catalytique du réacteur diluée & 50 %.

La mesure dirccte du gaz carbonique de la réaction devient

alors impossible,
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Néanmoins un analyseur de gaz "ONERA" & absorption de
rayonnement infra-rouge nous permet d'enregistrer le pourcent
d'dxyde de carbone produit dans les gaz sortants, (Le 05 ne

semble pas géner le dosage).

Nous avons donc déterminé directement le T T G & 1llaide
de prises de gaz ("air" + benzdne) & 1l'cntrée ot & la sortie

du réacteur.

Aprés dissolution du benzéne contenu dans l'échantillon
gazeux dans du cyclohexane pur, nous avons mesuré le coefficient
d'absorption du mélange ainsi obtenu par spectrophotométrie

ultra violette (A= 2 800 £).

Une courbe d'étalonnage précédemment établie traduit le
coefficient d'absorption en milligrammes de benzéne par litre

de cyclohexane,

Le T T G est alors le rapport du benzéne ayant réagi au

benzéne introduit pendant le mdme temps.

T T G = nb mg benzéne entrée réacteur — nb mg benzéne sortie réacteur

nb mg benzéne entrée réacteur

Le T T G calculé & partir du Rendement (Rt / T T U) en tenant

compte du rapport CO2 / CO & 420°c donne des résultats analogues.

L'étude a été faite avec deux mélanges oxydants sur les

deux catalyscurs de base,



Catalyseur n® 6 dilué & 50 % : T = 420%

42,~

mélange gageux utilisé ¢ 41 % 00, + 12 % O, + 47 % Np

| | . t au
P B v x 102 Sélec— TTU R
B mnHg|"omn Hg Co%n Hg | molet/g| tivité maximum TTU
maximum
9,5 | 91 0 0,680 | 70,5% 54,5%8=1,1] 70 ¢
9,5 o1 312 0,637 57 % 54955~ /=1,8 59 50
Catalyseur n°® 7 dilué & 50 % ¢ T = 420°¢
mélange gazeux utilisé : 18 & COp + 20 % Op + 62 ¢ Np
. Rt au
R P P v x 10 Sélec—~ TTU
B, .. |0 CO N X TTU
mn H mn H mole
8 8 fn Hg oleh/g | tivité maximum A
9,5 | 1% 0, 1,005 | 70% | 56% &=1,2] 65,5¢
955 152 157 0,980 65 ¢ 55 % = 1,2| 59,5 %

Sur le réseau de courbes cinétiques obtenu nous observons

une légére diminution du T T U accompagné d'une légére augmentation

du T T G mais une chute importante du Rendement (Fig., 21 - 22).

L'action du gaz carbonique a peu d'effet sur la vitesse

initiale de réaction.,

L'ordre de réaction par rapport au gaz carbonique serait

négatif et voisin de zéro (tge ™ = 0,01)

Toutefois le COp semble agir surtout sur la sélectivité et

sur le Rendement en les diminuant necttement,
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Le recyclage des gaz n'est donc pas trés indiqué.

il

diminuant avec

Ia sélectivité clest & dire

1l'introduction de gaz carbonique dans le mélange oxydant, le
rapport des vitesses V3 / V; diminue lorsque la pression partielle

de CO, augmente.

La réaction d'oxydation ménagée (réaction 1) serait
davantage freinée par le gaz carbonique que la réaction de

combustion totale (réactiQn 3).

Une publication de IOFFE et LIOUBARSKY(5) parue entre temps
indique que la vitesse d'oxydation du benzéne est indépendante
de la concentration en gaz carbonique, oxyde de carbone et vapcur

d'eau dans le mélange oxydant,

Ceci se traduit par lc fait que le benzéne et 1'anhydride
maléique s'adsorbent trés fortement sur le catalyseur, leurs
coefficients d'adsorption étant beaucoup plus grands que ceux

du COps €O et de 1l'eau,
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CHAPITRE V1

EFFET DE LA TEMPIRATURE

Pour cette étude nous allons faire varier la température
de la réaction en maintenant constantes la pression particlle
de benzéne (rapport air/benzéne = 80) ot l1a pression partielle
d'oxygéne (oxydation par l'air atmosphérique) Pg = 9,5 mn Hg

Po = 159 mn Hg

La charge de catalyseur cst de 98 grammes diluée & 50 %

en poids avec le support comme précédemment.

a) mesure des énecrgies d'activation :

Nous avons tracé lec réseau de courbes cinétiques & 380°c¢

400°%¢ - 420°c et 450°¢.

L'étude cinétique & des températures supérieures & 450°¢
avec la charge catalytique diluée & 50 % (le débit d'air entrant
étant limité & 220 1/h) étant impossible; le catalyseur est alors

déchargé et dilué a 25 ¢ (24,5 g catalyseur + 73,5 g de support),
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En calculant la vitesse initiale de réaction pour chaque

température nous pouvons établir le graphique g'Arrhénius et

déterminer ainsi 1l'énergie d'activation de la rdaction.

Catalyseur n® 6 dilué & 50 % : PR = 9,5 mn Hg

Po = 159 mn Hg

. 1 3 v x 103

température R x 10 nole/h/g log v
380°¢ 1,532 0,392 - 3,407
400°¢ 1,485 0,676 - 3,170
420°¢ 1,445 0,992 - 3,004
450°¢ 1,385 1,534 - 2,814

Catalyseur n° 6 dilué

jogd

25 % ¢+ PR = 9,5 mn Hg

Po = 159 mn Hg

1 3
température = 105 vE lomole/h/g log v
420°¢ 1,445 0,775 - 3,111
450%¢ 1,385 1,255 - 2,901
470% 1,345 1,495 - 2,826
500°¢ 1,295 1,893 - 2,723
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Nous constatons sur le graphique d'Arrhénius (Fig. 23)

que les courbes Log v =;E€2;) obtenues avec le catalyseur
TK

dilué & 50 ¢ et le catalyseur dilué & 25 ¢ ne colincident pas,

Ceci est expliqué par la perte de matiéres actives du
catalyseur dilué & 25 ¢, perte intervenue lors du déchargement
du catalyseur dilué & 50 ¢ du réacteur, Cette perte de matidres

actives diminue la vitesse spécifique,

D'autre part la forte courbure observée aux hautes tompé-
ratures, & partir de 450°c, indique 1l'entrée dans la zone

diffusionnelle.

Toutefols la désactivation du catalyseur aux hautes

températures explique aussi cette courbure,

Apres 1'étude & 500°¢; un point test & 420°¢ nous montre

la désactivation de la charge catalytique,

La courbure sur le graphique d'Arrhénius n'est due que

partiellement & la désactivation du catalyseur, Aux températures

élevées il y aurait intervention de la diffusion externe en phasc

gaz prés de la surface du catalyseur.

De ce fait 1l'énergie d'activation apparente décroit aux

températures élevées,
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- Catalyseur dilué & 50 %

es

entre 380°c et 400°¢ = 23,5 Keal/mole

ce

E
entre 380 et 420°¢ ¢ E = 21,4 Keal/mole
B

il

entre 400%c et 450%

16,7 Keal/mole

- Catalyseur dilué & 25 ¢

entre 420% et 470°%

=
]

16,1 XKcal/mole

=1
[

entre 470° et 500°c = 10,1 Kcal/mole

Nous pouvons remarquer quc les deux porbtions de droites en
regard pour le catalyscur dilué & 50 % et le catalyseur dilué 3

25 ¢ sont sensiblement paralldles,

Les énergies d'activation sont pratiquement égales dans
les deux cas dans le méme domaine de températures (B = 16,7 Keal/fole

et E = 16,1 Kcal/molc)

Lt'énergie d'activation de la réaction ne serait donc pas

fonction de 1l'activité du catalyseur,

Nous avons relevé quelaues valeurs dl'énergies d'activation
q q §

dc cette réaction trouvées par différents auteurs,

Auteurs Catalyseurs Domaine de t& Ekcal/hole

HAIMAR (2) Vg ~ 4 03/A1 métallique | 375°¢ ~ 400°c | 28 + 4

STEGER (7) |Ag0 = V05 = M,03 ~ 450°¢ = 500°¢ 15
Alp 03/siC |
HOLSEN (3) |V05/A1, 03 325%c = 450% | 19 - 20

IOFFE (5) |V05 = 1i,03/A1; O3 380°c - 420°¢ 2246
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Ces différentes valeurs d'énergies d'activation corroborent

assez bien nos résultats.

b) étude de la sélectivité :

Nous avons cherché a déterminer 1'influence de la températurc

sur la sélectivité,

Catalyseur n® 6 dilué 4 50 % ¢ Pg = 9,5 mn Hg Py = 159 mn Hg

températurc 380°¢ 400°¢ 420%¢ 450°¢

sélectivité 70 % 70 % 70 % 6755 %

La sé€lectivité semble commoncer & diminuer & partir de
450°¢c. En tenant compte que la sélectivité s'exprime par le

rapport 1 (page 16) ceci voudrait dire que la vitesse
Vi +.V3

de réaction d'oxydation totale du benzéne croit un peu plus vitc
avec la température quc la vitesse dec réaction d'oxydation du

benzéne en anhydride maléique.

Résultat corroboré par IOFFE (5 -~ 6) qui trouve une énergie
dlactivation de 37 Kecal/mole pour la réaction d'oxydation totale
contre 22,6 Kcal/mole pour la réaction d'oxydation cn anhydride

maléique,

Le catalyseur n® 6 dilué & 25 % dans les mémes conditions

de pressions particlles donnc & 420° une sélectivité de 52,5 %.
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Cette chute sensible de la sélectivité sera étudiéde

ultérieurement avec la dilution de la masse catalytique (Chap, VI1)

¢c) étude Au TTU 3

Le réscau de courbes de la production spécifique en fonction
du temps de contact (Fig, 24) montrc une nette augmentation dec la
production avec la températurc pour les faibles temps de contact.
Alors que pour des temps de contact élevés la production spécifi-

que tend vers une limite commune quclque soit la températurc,

Catalyseur n® 6 dilué & 50 % Pg = 9,5 mn Hg P, = 159 mn Hg

Rt au production spéci-
température maximum du T T U TTU fique au TT U
maximum maximum

380°¢ 5655 % é;= 2,06 sec 64 10,45 g/fKgeata/h

400°¢ 51 9 = 1,6 65,5 %1 12,4 g/Kgcata/h
420°¢ 5555 ¢, 1= 1,25 62,5 % | 16,2 g/Kgcata/h
450°%¢ 57,5 % #=1,15 65 & 18,1 g/Kgcata/h

Le maximum du T T U est constant, de l'ordrec de 56,5 %

ainsi que lc rendement au maximum du T T U qui est de 1l'ordre

de &4 4.
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La chute du rendement aux faibles temps de contact par
formation de benzoquinones est d'autant plus grande que la

températurc de réaction est faible,

Catalyseur n® 6 dilué & 25 5 ¢+ Pg = 9,5 mmn Hg P, =159 mn Hg

température maximum du TTU | BtauTTU sélectivité
maxXimuin
4200C 41,5 ;0 = l,Ol sec 51,5 73 52’5 ;3

La chute du maximum du T T U ainsi que du rendement corres-
pondant peut &tre attribuée & la perte accidentellc de matidres

actives du catalyseur lors de la décharge.

-~ catalyseur n® 6 dilué & 50 %

954 % de Vy 05 + V, Oy

.0

catalyseur n® 6 dilué & 25 (. : 8,2 4 de V, O5 + VU, Oy

A 5009, les courbes du T T U et du Rendement présentent

des anomalies dues & une rapide désactivation du catalyscur.

Les phénoménes de diffusion perturbent aussi trés certaincment

les mesures aux températurcs élevées,

A 500°¢ le maximum du T T U ne put &tre atteint on raison de

sa position, située & un temps de contact inférieur & 0,1 secondec.

Nous avons également remarqué que le rapport C05/CO

augmente avee la température,

Ce rapport de 1,45 & 420°c passe & 1,9 & 500°¢ pour le

catalyseur n® 6,
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CHAPITRE V11

EFFETS DL LA DILUTION DE LA CHARGE CATALYTIOUE

Nous avons étudié les effets produits par la dilution de

la charge catalytique observés lors de 1'étude de la température.

Nous avons tracé les courbes cinétiques pour le catalyscur
n® 7 neuf avec trois valeurs différentos de la dilution du 1lit

catalytique,
Trois charges ont été cssayées au réacteur

1) catalyscur n® 7 & 25 ¢ i

24,5 grammes de catalysecur + 63,5 grammes de support

2) catalyseur n® 7 & 50 % :

49 grammcs dc catalyscur + 49 grammes de support

oo

3) catalyscur n°® 7 a 68,5 ¢

67 grammes de catalyseur + 31 grammes de support.

Le catalyseur et le support sont intimemcnt mélangés afin

d'obtenir un profil de températurc rectiligne.
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Nous avons porté sur un méme graphique les courbes

obtenues avec les trois lits catalyticues afin de déterminer

1teffet du support inerie (Fig. 25).

Les trois essais ont été cffectués 3 420° et avec un

rapport air/benzéne de 80, le temps de contact étant rapporté

au volume de catalyseur.

masse v x 103 . Rbau TTU] ., ‘ez
catalytique mole/h/g T T U maximum  joum Sélectivité
cata & 68357 l,_'L'LO 5735 5: 63,5 (/3 70 %
cata 3 50 % | 1,059 56 % 65,5 & 70 %
cata & 25 ¢ 0,970 39 % 51 % 55 %

Nous avons calculé dans le précédent tablecau la vitesse

initiale de réaction rapportée au gramme de catalyscur.

De ce fait nous voyons qu'il y a une légére augmentation

de la vitesse de réaction avec la quantité de catalyscur dans le

1it catalytique,

Mais ceci 1'explique par le gradient de température des

différents lits catalytiques,

(’Catalyseur & 68,5¢
d Catalyseur & 50 ¢

Catalyseur & 25 ¢

P

7
)

: AT = 10°¢
: AT = 7o¢
: HT = 39
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Nous avons vérifié sur le graphique d'Arrhénius quc ccs
différences de températures expliquent les différences de

vitesses de réaction,

Nous avons porté sur un graphique les vitesses de réaction

en fonction qu poids de catalyseur (Fig. 26).

A propos du catalyseur n® 6, le dosage du catalyscur necuf
utilisé pour la charge catalytique & 50 9 nous avait donné 9,4 %

en poids de Vo 05 + Vp Og.

Ce catalyscur aprés avoir été déchargé du réactcur afin de
diluer le 1it catalytique & 25 % ne contenait plus que 8,20 % de

Vp O5 + Vo Oge

Et le dosage du catalyscur & 25 ¢ aprés utilisation donnait

8505 % de Vp 05 + Vo 04,

On voit donc qu'unc partie des matiéres actives du catalyscur
porté & température de travail se détache du support, Cctte perte
intervient lors du frottement de la gaine métallique du thermocouplc
inférieur afin de décharger le lit catalytique du réactcur
(1,20 % de perte soit, 122 x 100 = 13 ¢5 en valeurs rclatives).

9s4 '

Cette perte de matiéres est ensuitc trés atténuée lors de la

seconde opération de déchargement de la masse catalytique

(0,15 & de perte soit, %152 x 100 = 2 ¢ en valcurs relatives).
20
8

Cette perte de matiéres actives explique la trés nettc chute
de la vitesse de réaction du catalyseur & 50 § au catalyscur & 25 ¢

& propos de 1'étude de la tampératurc sur le catalyseur n® 6.
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ma.sse catalyseur 2 catalyseur & catalyseur &
catalytique 25 ¢ 50 % 6845 %
catalyseur n° 7{0,970 10~ 1,059 10~3 1,110 1072
v 110,37 mole/h/g ’ molc/h/g ! mole/h/g
X -3 -3
catalyseur n° 6|0,775 10 0,992 10
Y 17 mole/h/g | 77" Tmole/h/e

L'astérique indique une vitesse de réaction obtenue avec
une charge catalytique provenant d'une charge & 50 ¢ déja utilisée

de ce catalyseur,

Compte tenu de 1'écart de gradient de température la chute
de la vitesse de réaction des masses catalytiques & 25 % et &
50 % du catalyseur n® 6 cst expliqué par la pertc de matidres

actives de ce catalyseur,

Mais toutefois ceci n'explique pas la chute dec la sélectivité

pour le catalyseur dilué & 25 %,

En effet une charge neuve & 25 % (catalyseur n® 7) nous
donne une sélectivité beaucoup plus faible que la normale

(55 ¢, au lieu de 70 %),

La sélectivité étant le rapport du TT U sur 1e T T G
extrapolé au temps de contact nul, nous voyons que la chute de
la sélectivité du catalysecur dilué & 25 ¢ provicent de la chute

duTT U,

Le maximum du T T U tombe de 55 % & 39 ¢,
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masse

oo catalyseur & catalysecur & catalyseur &
catalytique 25 ¢ 50 % 68,5;5
catalyseur n® 7{0,970 10~ 1,059 10™3 1,110 1073
v 110597 mole/h/g ’ mole/h/g ’ mole/h/g
catalyseur no 6|&,775 1073 0,992 1073
v 11 mole/h/g 9 mole/h/g

L'astérique indique une vitesse de réaction obtenue avee

une charge catalytique provenant d'une charge & 50 % déja utilisée

de ce catalyseur,

Compte tenu de 1'écart de gradient de températurc la chute

de la vitesse de réaction des masses catalytiques & 25 % ot &

50 % du catalyseur n® 6 est expliqué par la perte de matidres

actives de ce catalyseur,

Mais toutefois ceci n'explique pas la chute de la sélectivité

pour le catalyseur dilué & 25 ¥,

En effet une charge neuve & 25 ¢ (cataLyseur n® 7) nous

donne une sélectivité beaucoup plus faible que la normale

(55 ¢/ au licu de

70 %),

La s€lectivité étant le rapport du TTU sur 1e T T G

extrapolé au temps de contact nul, nous voyons que la chute de

la sélectivité du catalysecur dilué & 25 % provient de la chute

du T T U,

Le maximum du T T U tombe de 55 % & 39 ¢,
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Cette baisse du T T U ne peut étre due qu'a 1'oxydation

de 1l'anhydride maléique formé.

Or, il a été prouvé que l'oxydation de 1l'anhydride maléique
sur le catalyseur cst freinée par le benzéne qui scrt d!'inhibiteur

de la réaction,

Cette baisse de la sélectivité corrcspond & une trés grande

proportion de support inertc dans le lit catalytique.

I1 est donc logique de penser que 1l'oxydation de l'anhydride

maléique se produit en grande partie sur le support diluant,

Une étude ultéricure conduite en ce sens par Monsicur FOLLET

dans nos laboratoires confirme ces résultats.

Fssai 1 ¢ Le réacteur étant & moitié rempli de catalyscur & 50 %,

1'étude cinétique conduite & 420%° et avec un rapport

air/benzéne de 80 fournit

unce sélectivité initiale de

« 70 %
] 24,5 g catalyseur
i +

J 2455 g support

Essai 2 : Le réactour contient unce charge de catalyscur identique

a4 cclle du ler essai mais la

24 5 g catalyseur moitié inférieurc de ce

réacteur étant remplie dec
24,5 g support

support inecrte.

IR 149 g support
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L'étude cinétique conduitc & 420° et avee un rapport

air/benzéne de 80 fournit unc sélectivité initiale de 55 %.

Ges decux sélectivités correspondent parfaitement aux

sélectivités de notre catalyseur n® 7 dilué & 50 % et & 25 %,

Le support serait un catalyscur dc destruction de

1'anhydride maléique et pas du benzéne, car le T T G cst constant,

Cette destruction n'apparait quec dans le catalyseur dilué
4 25 % (page 53) ol la quantité de support est importante

(environ 1 grain de catalyscur pour 3 grains de support).



CHAPITRE V11l

DISCUSSIONS ET CONCLUSIONS

1) Compatibilité des résultats obtenus avec la cinétique proposée
par 1RS (4)

Nous avons adopté le calcul de P, MARS sur les constantes
de vitesse dans son étude de la cinétique de la réaction d'oxy-

dation du benzéne & notre propre étude.

La vitesse de réaction serait proportionnelle & la pression
partielle de benzéne et celle de 1'oxygéne et au recouvrement §

de 1l'oxygéne sur la surface catalytique,

Soit Vg le nombre de moles de benzéne qui réagit par unité

de temps et par gramme de catalyseur.

d Ng
Vg =2 =Kn Pr 3
B=— = K5 Pp

et V, le nombre de moles d'oxygéne qui réagit par minute et par

gramme de catalyseur.

d . .
= dto =X, P, (1 =68 ) (adsorption de 0p)

o}
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B étant le recouvrement de la surface par 1'oxygéne

Une mole de benzéne consomme (X moles d'oxygéne

Vg=2 V, A% 5 (équation de réaction)

L
A

L'état stationnaire nous donne

KgPg = Ky Pp (L=6)

dlair = - et | Vg = 1
X P 1, =
e KB, K P
Ko Po B'B ©°0

Pour une pression particlle de benzéne constante et élevée

nous aurions

la réaction serait alors du premier ordre par rapport a

1'oxygéne,

Et pour une pression partielle d'oxygéne constante et

élevée nous obtiendrons
vy = X B

et la réaction serait & ce moment 1la du premier ordre par

rapport au benzéne,



29~

Vérification de la cinétigue de MARS :

a) sous la forme différenticlle :

Admettons la cinétique de MARS

l + [ v KB PB Ko Po

Kg Py Ky P

o/

v vitesse de disparition du benzéne en mole/unité de temps

nous avons mesuré

cte (ordre / benzéne)

Q-
U
]

i

£ (Pg)

£ (p,)

]

v

[v
(\ -
] cte (ordre / oxygeéne)

'
5]

lus]
I

-~ dans le ler cas :

1.7 {;L) est une droite [’de pente _1
v { Py Kp

{\ d'ordonnée & 1'origine _X
Ko Po

-~ dans le¢ 2&me cas :

1._°f tj;) est une droite {de pente X

v Py | K,

(1
3

} d*ordonnée & 1l'origine _ 1t

. Kp Pg
Une vérification avec le catalyscur n® 7 montre que les
points expérimentoux sont alignés, avec toutefois un écart
notable pour les plus faibles valcurs de 1/ (donc aux pressions

élevées) (Fig. 27 ot Fig. 28).

Nous avons calculé les constantes de vitesses Ko et KB

dans les 2 cas. (T = 420°% (A =5)
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Fg = gie K, = 0,0045 mole at™> g~ n7
R | 22 = 1,06
Kg = 0,0890 mole at™ g~ h KB
Py = cte
Ko = 0,1195 mole at™t g% p=t .
d - 20 =1,14
Ky - 0,105 mole at™ g™ w7t Ky

Les valecurs de Ko et Kg dans lecs 2 cas concordent &

10 ¢ prés,
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b) sous la formec intégréc (rclation entre T ot S )

Calcul de la relation entre T (T T G) ot A pour le
réactour & 1lit fixe de catalysc maléique (le calcul de MARS

a été fait pour un réacteur a 1it fluidisé).

Admettons la cinétique de MARS
v ¢ vitesse de réaction en moles de
Cg Hg disparues par unité de

1
(1) v = : tomps ot par unité de masse de

Ky Py Ko Po catalyscur (masse totale M dans

lc volume V)

Pg : pression partielle de benzéne
¢ pression particlle d'oxygéne
Kps K, s coefficients de vitesse exprimés en moles par unité

de temps et de pression.

On introduit dans le réactcur par unité dec temps N moles
d'air et N/a moles de benzéne (a : rapport air/benzéne en

moles).

L'équation de base du réactcur tubulairc idéal est, si la

conversion est définie par rapport au benzéne,

, : £3
f’- sortie Ng flux molaire du benzéne cn un
@ mm_y,
v point du réactcur ot la vitesse
entrée

est v,

I1 faut exprimer Ng et v en fonction de 7 (indice © &

1'entrée)
, P
(3)?~F=1~NB =l__:_B' N© ____N
N° Po B =
B B =
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En effet grice & 1l'excds d'air, il n'y a pratiquement pas

de variation du débit global des gaz dans le réacteur,

(4) 1 mg=N(@-7) -dig =N 4T .
a a

Les pressions partieclles sont proportionneclles cn chaque

point aux flux molaoires ; le flux molairc total est

N4+ N . Nj 1+1._)
a : a

(5) EQ = "B N P : pression totale (#- 1 atm)
N, W N(1+;L_}
a

d N, = & d Ny (par définition de ¢! )
N0 =N = o (N3 = Np)
= N T d'apres (3)
a

de plus,

It

N (0,21 =& 7)
a

(6) N

dtaprés N; = 0,21 N (air & 21 0,)

& partir de (4), (5) et (6) on calcule

P,=P_1B Py=p___0
N{l+_1_) N1+ 1)
\ a ! a)
Pp=P1=C Py =P 0s2L a 4T
1+ a 1+ a
d'od selon (1)
(7)
V = - =___:F_’__ L
1 + A L+a 1 - + _
Ky P 1-T XK, P 0,2l a-0T K (1 =T) Ko (0,21a —(7)

1+4+a 1+ a
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portant (4) et (7) dans (2) il vient :

_L—.:l-l-af 1 + =
v P ‘ Kg (1 =T ) K, (0,21 a =&T)

M=

1

S [

1+ a

N| /__dT 4./ &4dCT
2P| /T T =T) /% (0,21 a =& 1)

/ X dT M P a

l—f K Os2l a =xT W T+a

I Log 1 41 Tog____ 1 .M P_a . ohe

Kp

T-7 K 0521 a =aaT N 1+ a

conditions aux limites :

& a =cte Np? G0

L Log L __ =cte
KO 0921 a
1l TLog_1IL 1l  Log 0,2a -4 P_a
Kp =T Ko 0521 2 =xT N 1+ a
1 Log _1 +1. Tog 1 =M P a
K 1 ~ =
B ° X — N 1+a

Notons que N (l + 1t est le flux molaire total &
a

1'entrée du réacteur donc :

F =N {1+11 s volume molairc a T, P.
Vi a

F ¢ flux en volume gazeux.

Si le réacteur conticent la massc M de catalyscurs ot si

V est lc volume total du lit, la fraction de volume libre étant

By, le temps de contact est par définition



S = BV F. BV (F romené & P ot T)
F 5
N(l +1l_ BV
a) Sy
M__P - UPwy £
N }1+.?£) BV
a

Notons que ¢ p wy = RT (loi des gaz parfaits) ot que

M =m masse de catalyseur par unité de volume du 1lit
T 1

(densité de la charge active)

P___=nRT/
+) B

d'ol 1'équation finale liant T et & ..

i3
N il

i

@

(8) |1 Log _L , 1 Log 1 =mRT S
Kp l-t K 1la_& 7 B
0,21

Cette équation différe de celle de MARS par le 2&me

terme,

En effet MARS o fait le calcul dans lc cas d'un réactour
& agitation parfaite (1it fluidisé) et non pas d'un réactour

tubulaire (1it fixe).

Partant d'une expéricnce & T = cte donnant A (TTG)
en fonction de sb s on doit pouvoir vérifier (8) et caleuler

K, et Kg puisqu'on connailt m, B et T,
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Calcul de 2X

Nombrc de moles d'oxygéne consommées par mole de benzéne

X dépend du Rendement ct du rapport CO, /CO = b

(1,45 & 420°¢) et un calcul simple donne

x =45 +T,5b=(1+3b) R

1+5b
b = 1,45 ;’b = 1,45
si O = 4,75 { o= 551
kR=70% E‘R=557§

On voit que lo valeur de MARS (X = 5) cst raisonnable,

{A R = 5 P 5

. ] = = 0

St 1 0,21 & 16,8 »291
a = 80

Etant donné 1'imprécision sur X (qui varie en fait avee T ,
il augmente quand @ augmente porce que R diminue) on peut

prendre 0,3,

. i T = 420%
si PV = R T = 57 000 cmd X atm.
P._1atn '

1

le volume du 1it catalytique V = 88 cm® ot la masse de catalyseur

est M = 48,5 grammes,

m = % g._S = 0,55 g/cnd

La fraction libre du 1it est cstimée 2 50 ¢ (B=0,5)

mRT._ 57 000 x0,55 - 62 500 g x atm.
B 0,5

et les_constantes de vitesses (Ko et Kp ) seront en molc

at—l g—l h_l(si g est en heure)
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I1 faudra donc vérifier : 5;h = Eiiii
3 600
L Log_1 L1 Log__ 1 _ _62508. 6250 &sec 17,35 Osco
Kz 1-T Ko 1-=0,3C 3 6
. 420%¢ rapport air/benzéne = 80

§ dilution du catalyscur : 50 ¢

-

On peut employer la méthode suivante :

Log L
o+ L - 0.50 62 500 ___¢
Kg K, ) Log lw ! Log 1
E 1=z i 1-T
- Log ek
porter y - ) en fonction de x = 1 ~0,3C
Log I Log _ 1
l=-7 1-7
Kg Ko
On doit trouver une droite de pente 1 ot
K, % 62 500
d'ordonnée & llorigine 1 .

KB x 62 500
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Une vérification expérimentale sur les catalyseurs n® 6

et n® 7 montre quec nous obtenons ecffectivement unc droite

(Fig., 29)

Les droites & 420°c pour le catalyseur n° 6 ct lc catalyscur
n® 7 sont confonducs, Nous avons tracé ccs droites pour diffé-
rentes températures ce qui nous permettra de caleculer 1'énergic

d'activation des 2 constontes de vitesses.

Catalyseur n° 6 dilué & 50 % air/benzéne = 80
to¢ Tlic' Kg Log Kp Ko Log Ko
3800 0,153 1072| 0,40 - 0,915 | 0,00985 | - 4,61
400° 0,149 1072| 0,53 - 0,635 | 0,0189 - 3,97
420° 0,144 1072| 0,80 - 0,224 | 0,0290 - 3,54
4500 0,138 1072 1,6 +0,47 | 0,047 ~ 3,05

Les constantes de vitesses sont exprimées en mole
at—L g—l n-t

En tragant la courbe Log X = f{_l_? nous pouvons détermincr

i TK

1'énergie d'activation des 2 constantes dc vitesse (Fig. 30)

.

20 Kcal/molc

1

] E K,

}L E K - 18 Keal /fmole
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Une différence dans cecs 2 calculs réside surtout en la

valeur de la constante KB.

Calcul gous forme différenticlle & 420°c

o . . |
K, = 0,1 mole at h
o ’ g ;E - 0,95
Kg = 0,095 mole at-l g-l h-l w

Calcul sous formec intégrée & 420°c

Ky = 0,029 mole at™t g=L n~l Kp

Kg = 0,80 mole at™ g™ nt

Ceeci s'explique par les courburcs des graphiques 27 ct 28,

Les valeurs de Ky et K, calculées & partir de la forme intégrée

sont des valeurs moyennes alors que cclles des graphiques 27 et

28 correspondent aux faibles pressions P, ot Pg-

I1 est bien connu qu'on peut vérifier dans un réacteur
intégral une loi cinétique fausse dont les constantcs

"dynamiques!" sont en fait variables avec la conversion (15).
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2) Compatibilité des résultats obtenus avec la cindtique

proposée par IOFFE (5 = 6)

Nous avons adopté le schéma cinétique de IOFFE

/\ 1 au 2\ jco
7 -~
N
/

\ 3 \cog

De mSme, notre étude a été basée sur lc fait que les

vitesses d'évolution des processus (2) et (3) sont du méme
ordre de grandeur et d'un ordre plusieurs fois plus faible

que la vitesse d'évolution du processus (1),

Les résultats obtcnus a propos de 1l'effet du gaz carbonique,
de la détermination de 1l'ordre de rdéaction par rapport au benzéne,

ainsi que la mesure des éncrgies d'activation correspondent.

Toutefois une trés nette divergence apparait & propos de

la détermination dc 1l'ordre de réaction par rapport & 1'oxygéne.

Nous n'avons étudié 1l'ordre par rapport 2 1'oxygtne que
pour une seulec pression particlle de benzéne, Il serait donc
nécessaire de refairc une étude de 1l'ordre par rapport a
1'oxygéne pour d'autres valeurs de la prossion particlle de

benzénc,

Par son montage IOFFE évitc 1l'influcnce du freinage des

vapeurs d'anhydride maléique sur la vitesse d'oxydation.
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3) Compatibilité des rdsultats obtenus avee 1'étude du

rapport (0o/CO proposée par HOLSEN (3).

Contrairement & la théoric, les quantités de CO ot de COop

produites nc sont pas égales.

Dans tous les cas nous avons trouvé un raopport molaire

C0o/CO supéricur & un,

HAIMAR (2) (catalysour : V, Og = I 03/Mlp 03) avait déja
signalé ce fait, ct HOLSEN (3) (eatalyseur : V, 05/A1y 03) a

étudié 1'évolution de ce rapport C0,/CO avec les données de

la réaction.

Nous avons trouvé que le rapport CO2/C0 était indépendant

du temps de contact (HAIDMAR également).

Les pressions particlles dc benzéne et d'oxygéne n'ont

pas d'influencc sur ce rapport.

Toutefois la températurc a une trés grande influence sur

le rapport C05/CO.

Le rapport moleire C0,/CO0 augmente lindaircment avee la

température (Fig. 31).

Nous voyons donc que 1l&, les résultats obtcnus sont trés

divergents de ceux proposés par HOLSEN,
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CONCLUSIONS

Nous avons vu que la cinétique de la réaction d'oxydation

catalytique du benzéne on phase vapeur était complexe,

Néanmoins & la lumiérc des différents travaux, cette
cinétique est maintenant un pcu micux connue ; Certains points
sont encore & revoir en particulicr 1'étude de 1l'ordre dec

réaction par rapport & 1'oxygéne,

Du point de wvue pratique, la conclusion de ce travail
est qu'il n'y a pas de possibilité d'amélioration du rondement
de la réaction par la cinétique, Ceci cst du domaine de 1'étude

du catalyseur (structure).

Nous avons montré que la sélectivité était indépendante

des pressions particlles d'oxygéne et de benzéne,

Cette sélectivité diminue légérement avee la températurc
& partir de 450° et diminue aussi en préscnce d'une forte

proportion de gaz carbonique dans le mélange oxydant.,

Cettc sélectivité serait spéeifique de cette famille de

catalyseurs,
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Une étude complémentaire du catalyseur est done nécessaire,
en particulier 1'influence du rapport _V dans lec catalyseur de

1)
basc,

Cette étude devra 8tre suivic par 1l'essai de divers
promoteurs ajoutés au catalyscur de base, ces promotcurs étant

d'abord essayés au micrordéacteur différenticl,
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