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CHAPITRE 1 

I N T R O D U C T I O N  

Données de l a  l i t t é r a tu re  sur l a  cindtique 

La synthése de l'anhydride maléique par oxydation du 

benzène en phase vapeur commença à ê t r e  étudiée dès 1900. 

Cette méthode de synthése p r i t  un grand essort  grâce aux 

travaux de BIJEISS~ DO?.NS e t  BURNS (1919) (1). 

La première production indus t r ie l le  d'anhydride maléique 

f u t  réa l i sée  en 1933. 

A l 'heure actuelle, c e t t e  production es t  t r é s  importante, 

l'anhydride maléique étant une matiere pemière dans l a  fabrication 

des polyesters , 

Néanmoins l e s  études cinétiques de cet te  réaction sont peu 

nombreus es. 

La premiére date de 1950 par l e  Suédois BERTIL HAIDiAiAR (2). 

Nous avons groupé dans un tableau toutes l e s  donnêes 

cinétiques fournies par l a  l i t t é r a t u r e .  





3. 

Nous pouvons nous rendre compte quo 11unanimit4 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 u t i i i s d  un système en continu avec recyclage (f ig.  1) 

a i r  + benzène 

--4&-"- Ni  intérêt de ce 1 

Réacteur Pompe I 
1 

.' -) 
1 

'T $. Y 
Fig. 1 .. -'+. 

pxege 21 A.U. 

système es t  d161iminer 

la  pression par t ie l le  

d ' anhydride maléique 

e t  6viter son effet  

sur l a  vitesse d'oxy- 

dation du benzéne, 

Notre installation est un r6acteur integral isotheme sans 

recyclage. 

De tous ces rdsultats, nous pouvons conclure que dans tous 

l e s  cas l 'ordre de réaction diminue aux pessions élevées. 

Sun l a  courbe représentant 

l a  vitesse de réaction en 

fonction de l a  pression 

part iel le  de benzéne ou 

dloyygène, ( ~ i g .  2) celle- 

c i  devient indépendante. 



4 .- 
de cette pression à partir d'une certaine valeur. IlIais il n'y 

a pas de maximum8 donc pas dfadsorption compétitive des deux 

réactants. 



CHAPITRE Il 

L'omdation catalytique du benzène es t  une rkc t i on  t rés  

rapide, l e  temps de contact étant de l 'ordre d'une fraction de 

seconde aux températures e t  s u r  l e s  catalyseurs étudiés. 

C'est pourquoi afin d'étudier l a  culétique de l a  réaction 

une méthode dynamique doit ê t re  utilisée, 

a )  Description de l 'appareil  : ( ~ i ~  3) 

Nous avons repris l e  montage mis au point dans nos 

laboratoires par Monsieur TUYEUX (7). 

Après passage dans un dépoussiéreur l ' a i r  e s t  aspiré par 

un compresseur. Le débit d 'air  entrant es t  réglé par une fuite.  

Un système d'épuration primaire de l ' a i r  es t  composé de deux 

tubes de potasse caustique en plaques e t  d'un tube de silicagel. 

Le débit d 'air  est  mesuré par un compteur à a i r  sec. 



Cet a i r  est envoyé dans un système d'épuration secondaire 

composé d'un piége à charbon ac t i f  e t  d'un piége à taanis 

moléculair e ( zéolite a r t i f i c i e l l e  type li ~ i i d c )  . 
Cet a i r  a i n s i  purifié e s t  divisé en deux courants à l ' a ide  

de vis pointeaux. 

L'air primaire dont l e  débit es t  mesure par un rotamdtre 

de precision se sature en vapeur de benzéne en passant dans un 

systérne saturateur - thermostat. 

L'air secondaire e t  1' a i r  primaire après passage dans un 

mélangeur sont envoyés dans l e  r8acteur. 

A la sor t ie  du réacteur, une vis pointeau permet d'envoyer 

une par t ie  des gaz dans un aal&imètre. 

Co débit e s t  mesuré par un débitmètre à bulles. 

L'autre par t ie  des gaz passe dans une &r ie  de piéges 

refroidis  à - 800c (acétone + carboglace) qui arrêtent  Ifanhydride 

maléique, 1' eau e t  l e  benzène n'ayant pas réagi : Une fraction de 

ce gaz a i n s i  purif ié  est  envoyée dans un analyseur de gaz pour 

C02 type ltONERA1l après passage dans un tube de ponce sulfoiodique 

qui oxyde l e  CO en C02. 





7 .- 
La réaction étant t rès  exothermique, la diff iculté réside 

surtout en la construction d'un réacteur isotherme. 

Cette diff iculté a 6té r6solue par l e  réacteur rerirésenté 

sur l a  figure 4. 

Le rdacteur est un tube cylindrique en acier inoxydable 

( @ = u m n .  1=600mn). 

Co tube e s t  entièrement plongé dans un bain de s e l  fondu. 

Le s e l  es t  un mélange eutectique de composition : 

53 ;5 N O j K  + 7 $ NO3 Na + 4.0 $ NO2 Na ( se l  Hougton no 275) 

" : ' ' 8,: --i?-- 
J JI- -.,. , . - ,, , .'L 

L2 tenip6rature de fusion de ce s e l  est  L4Y0c e t  la 

température de décomposition !370°c. 

Lc domaine de temp6rature e s t  suffisant pour l 'étude de 

l a  réaction envisagée. La forme en U du bain de s e l  permet 

ltémcuation de La chaleur de réaction, ceci par l e  mouvement 

circulaire du s e l  donné par la turbine. Lo chauffage es t  assuré 

par des résistances électriques e t  l a  température du bain.est 

régulée par un regulateur électronique (type flSEELSILAB" T 2 20c) 

I 
I l  

1 

+.' ' 
a:,' 

1 7.' 

La charge de catalyseur e s t  maintenue entre deux gri l les .  
k 
i. 

. ?  Dcux gaines m6talliqucs traversant tout l e  réacteur, 
1 '  
II - 

permettent l'introduction de thermocouples e t  l a  mesure du profi l  

, '  2 de température. 

Un cylindre d'acier sous l a  charge de catalyseur permat 

de diminuer 1' espace mort. 
\ 

- 
>( 







Co r k c t e u r  isotherme remplit t rès  bien son rôle s i  l 'on 

en juge par l e  profi l  de température horizontal obtenu ( ~ 5 . ~ .  5). 

LeOT s'échelonne suivant l e s  cas entre 3Oc e t  l5Oc, 

Nous suivons 1' évolution de l a  r k c t i o n  grâce à deux 

enregistreurs électroniques. 

A chaque instant, nous pouvons connaître l a  production 

d'anhydride maléique, c t  l e  pourcentage de CO + 0 2  dans l e s  

gaz sortants. 

L'analyseur de gaz est  un analyseur de CO2 (O - 5 $) à 

absorption infra-roug e. Cct analyseur lfONERAtt cst branché sur 

un potentiomètre qui enregistre à chaque instant l a  teneur en 

CO + CO2 des gaz sortants. 
' . 

t 

1 8 . Quant à l a  teneur en anhydride maléique, e l le  es t  mesurée 

en continu par conductirnétrie ( ~ i ~ .  6). 

Une solution contenant 0,33 g de Na C l  par l i t r e  d' eau 

d i s t i l l é e  passe d'abord dans une cellule de référence. 
8 '  

- 8 .  8 .  1 I I  - ,  
8 - 8 8 1 ' 8  

- . ' .  . ,- r 1 , - ' . ' . ' #  , i - 8 : .  , - ,  - - _. '.. _ ,  

' , Puis ce r k c t i f  e s t  intimement mélangé avec l e s  gaz 

sortants chauds (afin d l  éviter toute cristal l isat ion de 

l'anhydride maléique e t  d'augmenter sa solubilité) grâce au 

serpentin contenant deux cols de cygne. 

I 

La solution d'acide maleique a ins i  formée, après passage 

dans un réfrigérant thermostaté à 21° 5 tombe dans l a  cellule 

de mesure, 





Les deux cel lules  sont plong6es dans un bain drhui le  de 

vaseline thermostat6 à 21° 5. 

Les deux cellules sont en outre incorporées dans un pont 

de Wheatstone, 

ce l lu le  
(H2 O + 

mesure 
C l  + A.U) 

ce l lu le  de reférence 
(H, O + Na cl) 

La différence de potentiel  e s t  envoy6e sur un potentiomètre 

enregistreur, 

Une courbe dr6talonnage préalablcmont é t ab l i e  nous permet 

de convertir l e s  mV enregistrés en mg d'anhydride maleique par 

l i t r e  de réact i f .  



b) Etude theorique de l a  réaction 

LtBquation de l a  réaction d'ox~rdation du benzéne peut 

S i  nous admettons que l e s  seuls produits importants de la 

réaction sont  l'anhydride maléique, l e  CO e t  l e  C02. Il f au t  

signaler que l e  rapport c0/Co2 n ' e s t  pas forcément égal ÈL 1. 

Nous verrons l o r s  de notre Btudo 1' évolution du rapport 

co/co2. 

Le rapport théorique a i r  / benzène qui correspond à c e t t e  

réaction e s t  : 

[en poids : 7,06 en pratique : 25 - 30 

p n  volume gazeux : 19,04 (gaz par fa i t s )  

(Rapport on volume = rapport en masse x 2,651). 

Le CO c t  l e  CO2 peuvent ê t r e  Bgalement produits par 

ltoxydation t o t a l e  du benzène suivant 1s réaction : 

(2) Cg H6 + 6 02 - 3 03 + 3 CO* + 3 H2 O 

Là  encore l e  rapport C O / C O ~  peut ê t r e  différent  de 1, 

Dans l e s  produits piég6s à la s o r t i e  du réacteur nous 

avons d6cc18 de l a  bcnzoquinonc ( 1  'anhydride maléique é t a i t  

coloré) . 



Ceci confirmerait l a  suggestion de H.&Q&R sur l a  réaction 

par étapes : 
O 

u 

Le  mécanisme réactionnel suivant a été propos6 par 

liII1RGûLIS e t  ROGIf\TSKY : 

HOLSEIJ qui a Btudié ce t t e  rdaction a trouve que l'oxydation 

du phen01 i t a i t  complète & 375 Oc e t  que l a  conversion en quinone 

é t a i t  de 0,4 70 à 420°c sur catalyseur : oxyde de vanadium d6posé 

sur  alumine, 

Nous allons étudier l e s  variations de t ro i s  grandeurs 

caractéristiques en fonction du temps de contact6 

(1) T  T  U  : taux de transformation u t i l e  - 
déf in i  par l e  rapport 

benzène transformé en anhydride mal6ique 
T T U S  

benzène introdui t  



2) T T G : taux de transformation global - 
défini  par l e  rapport 

bcnzène consomm6 
T T G =  

benzène introdui t  

l e  T T G mesure l ' a c t i v i t é  globale du catalyseur. 

3) Rendement : dkfini par l e  rapport 

~t benzène transformé en anhydride maléique = ,Y T U - 
benzène consommé T T G  

l e  rendement mesure la sé lec t iv i t é  du catalyseur. 

La détermination du T T U es t  aisée,  tandis que ce l l e  du 

T T G suppose l a  rkcupération du benzène non oxydé dans l e s  

produits sortants. La quantite de bcnzène étant t r è s  faible,  

c e t t e  récupération s'avère t r è s  délicate. 

A u s s i  l 'analyse des gaz sortants peut nous permettre l e  

calcul d i rec t  du rendement, 

Le T T G sera mesur6 par l e  rapport T T U / R t .  

Détermination directe du Rendement o 

soit R l e  rendement. 

une mole de benzène disparue a donné : 
" 

- p r  l a  réaction (1) t R mole A.EI. 
i \ R mole CO 

i. R mole CO2 
4 ., 

- par l a  réaction (2)  ( 3 (1 - R) mole CO 

3 1 - R mole 
L 



Appelons r l e  rapport du nombre de moles de  CO + CO2 au 

nombre de moles d'anhydride maléique (A hl)  formées dans l e  

rnême temps. 

r = 2 ( 3  - 2 R) 
R 

s o i t  

Cette re ia t ion  res te  valable s i  ce rapport C O / C O ~  es t  

différent de 1. 

Lr temps de contact &slobtient cn divisant l e  volume l i b r e  

du lit catalytique par l e  débit  de gaz qui l e  traverse. mesuré 

dans l e s  conditions de température e t  de pression qui  régnent dans 

l e  lit. 

(P : pression cn atmosphére dans l e  lit 
i 

i a : rapport a i r  / benzène en mole 

j F : débit d 'a i r  scc mesure à OOc 

; 

Cl - -  - v "  -Fk&) ".\ 
e t  1 atmosphérc en l i t r e  / seconde 

F 
a / V : volume l i b r c  dans l c  lit cataly- 

i 
I i t ique en l i t r e  
i 

lT : température absolue dans l e  lit 

Avant de commencer toute étude, un calcul dl erreur 

permettra dc nous f a i r e  une opinion quant à l a  précision des 

mesures dans l e s  cas l e s  plus défavorables. 

1) - benzène + A M - 
benzène introdui t  

A 11 nb mg x debit l iquide x A i r  t o t a l  A (A 11) 4 $ 
A i r  pa r t i e l  



ben~& in t rodui t  : lecture au r o t d t r e  & (B) , 1 $ 
7 

~ ( T T U )  = 5 $  
( T  T U )  

2 ) ~ t ~  6 r , n b r n ~ l e s W + C 0 2  4 (CD + c02) ,1$ 
r4 - 4  nb moles A M (CO + CO*) 

T T G = nb moles CO + CO? 
nb moles benzène introduit 

L'allure des courbes représentant l e  T T U, le T T G e t  

l e  Rendement en fonction du temps de contact présente des 

caract6ristiques données ( ~ i ~ .  7 ) . 
e 

- Le T T G c r o i t  avec l e  temps de contact e t  approche 

asymptotiquement de 100 $. 

- Le Rendement décrozt uniformément avec l e  temps de contact. 

- Le T T U (qui es t  l e  produit des deux pr6cédents) passa par 

un maximum. 

Il es t  évident qu'un catalyseur sera caractérisé au mieux 

par l e  debut de ces courbes, c 'es t  à d i r e  aux faibles  temps de 

contact, puisque pour tous l e s  catalyseurs l e  T T G tend vers 

100 $ e t  l e  Rendement vers zéro lorsque l e  temps de contact croi t .  







15.- 

Pour déterminer l a  s é l e c t i v i t é  du cata lyseur  qui  e s t  l a  

valeur du rendement extrapolée au temps de contact  nul, nous 

traçons l a  courbe du T T U cil fonct ion du T T G ( ~ i & .  8)- 

L e  rgseau des courbes du T T U e t  du Rendement pour u n  

catalyseur donné permet de determiner l e s  conditions optim;zs 

de fabr ica t ion  e t  l a  notion de production spécif ique do i t  a l o r s  

in tervenir .  

La production spécifique e s t  par  dé f in i t ion  l a  quant i t6  

d'anhydride maléique produite en moyenne par un i té  de temps e t  

par uni té  de volume do catalyseur, 

Exprimons c e t t e  quanti te  en moles, e t  s o i t  V1 l e  volume 

t o t a l  du lit cata lyt ique en l i t r e  ( d i f f é r en t  du volume l i b r e  du 

iit v), 

Nous avons appel lé  F l e  débit  d ' a i r  t o t a l  à l ' en t r ée  

mesuré dans l e s  conditions normales e t  exprime en l i t r e  / seconde 

e t  a l e  rapport  a i r  / benzène en volumc. On trouve a lo r s  : 

P = 
( T  mole / i / sec  

22,4 x a x VI 

Le rapport  V / V' = 5 représente  l e  pourcent d'espace 

l i b r e  d m s  l e  l i t  catalytique,  

Le temps de contact ayant é t é  d é f i n i  par l a  re la t ion  



h éliminant l e  rapport F / V entre ces deux Bquations 

nous obtenons l a  re la t ion  : 

Nous voyons que la production spécifique e s t  proportionnelle 

à l a  pente de l a  droi te  joignant l 'or igine au point considéré sur 

l a  courbe du T T U. 

D'autre part ,  cet te  re la t ion  montre que l a  production 

spécifique diminue lorsque l e  temps de contact augmente. 

En pratique on calcule directement l a  production spécifique 

sans passer par l e  temps de contact6 

Sch- cinétique réactionnel : 

Le f a i t  qu'en r é a l i t é  l e  Rendement ne tend pas vers 100 $ 

lorsque l e  temps de contact tend vers zéro e s t  en faveur du 

système r6actionnel suivant e t  déjà propos6 par divers 
u 

auteurs (5 - 6). 

, -- Co, /, 0 2 9  



La sé l ec t iv i t f  (rendement i n i t i a l  en anhydride maléique) 

es t  évidemment déf inie  par le rapport VI lorsques + O 

m + n  

Cette sb loc t iv i té  devrait ê t r e  de 100 $ s i  l a  combustion 

to ta le  passai t  cntiérement par l ' intermédiaire de l'anhydride 

maléique ( ~ 3  = O )  

Le rendement pour des conversions appréciables dépend 

cependant de V l ,  V2 e t  V3 e t  il sera d'autant plus Élevé que l e  

catalyseur 

1) aura une meilleure sé lec t iv i té  in i t i a l e .  

2) brûlera moins rapidement l'anhydride miL6ique formé 



 lét tu de cirretique de l a  réaction sera effectuée avec l e  

catalyseur de base de l a  synthése maléique. Ce catalyseur e s t  un 

dépôt d1oxydes de vanadium ( ~ 2  05) e t  de molybdène ( ~ b  03) sur  

grains d ' alumine alpha, 

Pr6paration du catalyseur e 

1) préparation de l'oxyde de vanadium : à p a r t i r  du vanadate 

dfamrnonium. 

dans une capsule en porcelaine, chauffée au bain-marie, on 

introdui t  : 2,5 1 d'eau d i s t i l l é e  

80 g de mn6tamm4ate dtamnonium e t  on dissout en 

agi tant  (3 .  heure à 700c) 

/ 0,6 1 d'eau d i s t i l l é e  
1 

@ cc d'acide nitrique concentrt (d  = 1,42) 

Cette solution nitrique e s t  versée lentement dans l a  

capsule en mintenant l a  temp6rature à 70°c. 

A l a  fin de l 'addi t ion l e  papier congo doit  v i r e r  au bleu, 

sinon on rajoute un peu d'acide n i t r ique  dilué. 

On porte à ébull i t ion pendant une demi-heure e t  on ver i f ie  

une seconde f o i s  au papier congo q u ' i l  res te  un excès d'acide 

nitrique. 

On ref ro id i t  à jOOc t o u t  en agi tant  bien pour maintenir 

l a  suspension d u  précipité,  puis on f i l t r e  e t  on lave l e  gateau 

de V2 05 jusqutà neut ra l i té  des eaux de lavage. 
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8 B 10 lavages F r  300 cc d'eau d i s t i l l é e  sont nécessaires 

On séche à l 'é tuve à 100 - 120°c. 

2) préparation du catalyseur : 

dans une capsule de quartz de 250 mm, on introdui t  1 550 cc d'acide 

chlorhydrique R.P. e t  312 g. dtowde de vanadium. Par chauffage 

modéré, en t r o i s  heures, l a  dissolution est  complète. Une goutte 

de solution BvaporBe sur  plaque de porcelaine doi t  l a i s se r  une 

tache bleue. 

On ajoute  94 g, d'acide molybdiquc e t  on concentre l e  

liquide à mi-volume par une douce ébul l i t ion  (3 heures). 

On ajoute  alors  : 3CO cc d'éthanol (960 pur) 

300 cc d'acide chlorhydrique 

300 cc d'eau d i s t i l l é e  

On a g i t e  avec une palet te  e t  évapore à sec, Vers l a  f i n  

de l 'opération, il faut  in tens i f ie r  l e  brassage, des vapeurs 

blanches de chlorure d'ammonium s e  dégagent. On doi t  chauffer 

jusqu' à dispari t ion complète de ces vapeurs (2000 c)  . 
Après refroidissement, l e  catalyseur est  tamisé pour éliminex 

l e s  fines. Il s e  présente sous forme de grains de 1 ,6  à 2,5 mm, de 

couleur ver te  e t  contenant environ 8 7; dioxydes de vanadium. 

Les principaux oxydes obtenus sont : V2 05- V2 O 4  - Mo 03 

Oxydes que nous allons dGser a f i n  do caractériser chaque 

catalyseur, 



Dosage des catalyseurs : 

1) Dosage de Vp 05 : (8) 

On rOduit Vf"t à l'état de TP4+ en milieu acide 

( S O ~  Hz + Fûq Hj ) par l e  s e l  de llohr ( s e l  ferreux) en g ésence de 

diphenylamine sulfonée comme indicateur. 

Les ions ne g h c n t  pas lc dosage. 

2) Dosage de V2 04 : ( 9 )  

On oxyde v4+ à 1 'état de VW en mil3.c~ peu acide (5114 H ~ )  

(1~5 <PH < 2) e t  à chaud (tO < %OC) par une solution 

de permanganate t i t r ée .  

3) Dosage de & O3 : (O) 

On r6dui.t 1b6+ à 1' Btat de &fe par une colonno do Jones 

(zinc amalgamé). La solution e s t  ensuite reouei l l ie  dans une 

solution de s e l  ferrique e t  t i t r é e  par l e  permanganate. 

Les oxydes de vanadium sont réduits en V* puis r6oqdés  

en 175' par l c  permanganate. 

Remarque : 

Les oxydes de vanadium V2 05 e t  V2 04 ne sont pas l e s  seuls  

prQsents, En e f fe t  SI2 .W e t  S T a m  (ll) ont prouve l 'exis tence 

d'un oqde  de f ~ r m u l e  v2 04/34 (v12 026) dktcrmtié par l e s  

rayons X. Et  l e s  o q d e s  catalytiquement a c t i f s  correspondraient 

à un degr6 dfoqydation compris entre ceux des composÉs definis 

v2 05 e t  V2 04,34. 



Résui t a t  s : pourcentages pondéraux ( catalyseurs neufs) 

i 

~ 4 +  $ molaire de 
Al2 03 V2 05 V2 04 T v ~  03 O3 V t o t a l  des oqdes  

r 

CATA no 6 88,16 % 7945 $ 1979 $ 2,60 $ X),2 $ 2S98 i; 

CATAn07 87,44$ 8 1,71$ 2¶68$ B 9 7 $  2Ji93$ 

CATA no 8 87,96 $ 7,72 $ 1059 Z 9 7 3  /'o' 17,8 ;L 24,g $ 

Une étude de IOFFE e t  LIOUBARSKY (12) montre un maximm 

d'act ivi té  pour l e  catalyseur V2 O5 - IIo O3 é un pourcentage 

molaire de 25 à 30 $ de 16 O 3  des oxydes. 

Nos catalyseurs sont donc dans ce domine. 

Le catalyseur de base posséde une t r è s  bonne reproductibilité, 

comme le prouve les réseaux do courbes cinétiques des catalyseurs 

no 6 e t  no 7 ( ~ i ~ ,  9). 

Nous avons d ra i l l eu r s  rapporté l a  vitesse de  r k c t i o n  non 

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

par gramme de matières actives pour l e s  deux catalyseurs de base 

no 6 e t  no 7,  

AIR T = 4 2 û 0 c  air / benzène = 80 1 
catalyseur no 6 neuf à % $ catalyseur no 7 neuf à ! j ~  $ 
v x 10-3 v x 10-3 v x 10-3 v x 10-3 

0 999 8,35 w.59 8 943 

mole/h/g caka mole/Si/g mat. rnole/Si/g eata mle/h/g mat ,  
active active 

- 





D'autre part ce catalyseur posséde une très longue durde 

de vie. 

Le catalyseur no 6 après une période de t ravai l  do s ix  mois 

n'accusait qu'une baisse dtact iv i té  de 15 25. 

Des mesures d'aires spécifiques ont Qté effectuées par 

B.E.T. gravirnétrique (thennobalance) e t  volumétrique dans nos 

laboratoires par lionsieur BONNEUE e t  liadarne IROBICL. 

Le catalyseur étant peu poreux l a  réaction est  donc localisée 

à l a  surface externe des grains. LTelumino c'( ne possédant pas de . 

surface interne 6limine les  diffusions. 

Le dépôt d'oxydes sur l'alumine t r ip le  son a i r e  spécifique, 

Y 

volumétrie 

3 

1 gravimétrie 

I l  faut  signaler que TRHIAN (13) affirme que l e s  catalyseurs 

à porosité &levée (par exemple l e  gel de s i l i c e  comme support) 

accroissent l a  f~rmation de C02. 

support - alumine 

catalyseur no 6 neuf 

catalyseur no 7 neuf 

catalyseur no 8 neuf 

catalyseur no 6 usagé 

cataiyseur no 7 usagé 

.& 

0934 - 096 a2/g 

L 7 5  m*/g 

L 7 9  m2/g 

O ¶52 m2/g 

0374 m2/g 



Nous pouvons déjà remarquer dans l e  tableau des aires 

spéciîiques, que l a  perte d'activité du catalyseur sera en 

grande part ie  due au départ ou au fr i t tage des matiéres actives 

fixées sur l e  support. 

Le rdactcur d t  un volume de 88 cm3 peut ê t re  chargé de 

98 grammes de catalyseur. 

GénBralement l a  charge de catalyseur sera diluée à 50 $ 

en poids à l ' a ide  du support inerte (49 grammes de catalyseur + 

49 grmzes de support)  a f in  de diminuer considérablement l e  

"mur de chaleurn e t  d'obtenir a ins i  un profil de temp8rature plat. 

La deuxième raison de cotte dilution du catalyseur est 

l'obtention de faibles temps de contact (0,3 seconde) pour un 

débit d ' a i r  maximum de 220 litres/heurc, 

Notre étude cinétique comprendra cinq parties : 

1)  effe t  de l a  pression part iel le  de benzène 

2) ef fe t  de l a  pression part iel le  d'oxygéne 

3) effe t  de l a  pression par t ie l le  de gaz carbonique 

4) ef fe t  de l a  temp6raturo 

5) ef fe t  de l a  dilution de l a  charge catalytique, 



CHAPITRE UJ. 

EFFETS DE Li; PWSSION PA.FiTIELLE DE BEXZZITZ 

Nous allons pour ce t t e  étude f a i r e  var ie r  l n  pression 

p a r t i e l l e  de benzène en maintenant l e s  autres variables constantes. 

Pour cela nous studierons l e  réseau de courbes T T U,  T T G 

e t  Rendement en fonction du tem9s de contact 6 pour dif férents  

rapports airfienzène. 

La température sera maintenue à 420°c e t  l 'oxydation sera 

effectuée par l ' a i r .  L'excis d ' a i r  Btant important l a  pression 

p a r t i e l l e  d f  owgènc sera  constante à 1 $ prés ( P ~  = 159 mn H ~ )  

Les réseaux de courbes obtenus sont analogues à celui  

représenté sur l a  f igure  7. 

Les courbes représentatives des pressions par t ie l les  de 

tous l e s  produits ( i n i t i aux  e t  finaaux) en fonction du taux de 

conversion global ( T T G )  (Z'ig. 10) montrent 1 ' évolution de 

l a  réaction. 
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La pression p a r t i e l l e  de benzène a i n s i  que ce l l e  de 

l'oxygène diminuent linéairement lorsque l e  taux de conversion 

augmente, Alors qu'inversement 1s pression p a r t i e l l e  de CO + Cos, 

de la .  vapeur d f  eau, e t  de l'anhydride maléique augmentent avec l e  

taux de conversion. 

Toutefois l a  pression pa r t i e l l e  d'anhydride rnal0ique passe 

par un maximum, 

a )  étude dc l ' o rd re  de réaction : (vi tesse  ,globale) 

La cinétique de l a  réaction par rapport au benzène sera 

représent6 par l n  courbe de l a  v i tessc  i n i t i a l e  de dispar i t ion 

du benzène cn fonction de sa  pression pa r t i e l l e ,  

La vi tesse  i n i t i a l e  de réaction e s t  calculée dans l a  par t ie  

rec t i l igne  (aux fa ib les  temps de contact) de l a  courbe du T T G. 

La v i tesse  de rkaction e s t  mesurée en moles de benzène 

ayant réagies par hcure e t  par gramfie de catalyseur (catalyseur 

supporté) 

V = 
T T G x nb moles de benzène introdui tes  par heure 

poids de catalyseur en gram.cs 



La courbe représentative ( ~ i ~ .  1l) indique que la vi tesse  

de réaction e s t  indépendante de l a  pression p a r t i e n e  de benzène 

pour pB> li mn H:., 

Néanmoins l ' i n t e rva l l e  de pressions pa r t i e l l e s  de benzène 

étant  assez réduit ,  nous avons r e i t é ré  ce t te  étude sur  l e  cata- 

lyseur  no 7 qui e s t  un peu plus ac t i f  que l e  précédent e t  dans 

un domaine de pressions p a r t i d l e s  de benzène compris entre 5 

e t  19 mn Hz. 

i 

dilut ion 

100 

90 

80 

70 

Q 

i 

Les conditions opératoires sont l e s  mêmes que précédemment : 

T =420°c Po = 159 m H g .  

PB x 102 
atm, 

1 

1,11 

1925 

1943 

1, 665 

PB 
Hg 

7 9 @  

8 945 

995 

10 385 

12965 

log v 

- - 33350 

39142 
d 

- 39109 

3,081 
" 

- 3,081 

l o g  PB 
mn Hg 

0,881 

0 99r7 

0,978 

19035 

1,102 

v x 103 
mole/h/g 

0,446 

0 $7 21 

0,779 

0,830 

0,830 





a'.- 
Catalyseur no 7 dilué à 50 5; : T = 42Ooc Po = 159 mn Hg 

Nous avons continué cette étude après une interruption de 

s ix semaines, e t  observe une légère baisse de l f a c t i v i t 6  dÛe au 

v i e i l l i s  sement du lit catalytique. 

di lut ion 'PB X 102 PB log PB 103 log v 
atm. mn Hg mnHg mole/h/g 

La courbe obtenue se trouve un peu décalée par rapport à 

l a  précédente, ceci à cause de l a  baisse d 'act ivi té  mais n'influe 

en rien s u r  l e s  résu l ta t s  cinétiques ( l e s  courbes étant  paralléles).  

150 

140 

130 

1x1 

110 

100 

90 

80 

70 

60 

55 

50 

0, 667 

0,715 

0,770 

0 9833 

0 9909 

1 

14- 

1925 

1943 

1,665 

1,817 

2 

$906 

5 943 

5985 

6933 

6990 

7 $60 

3 945 

9 950 

10 s85 

1 ~ ~ 6 5  

13 9 80 

159 20 

0,705 

0,735 

0 9767 

0,801 

0 ,839 

O ,881 

0,927 

0,978 

1,035 

1,102 

1 s 140 

1,182 

O, 681 

03674 

0,720 

O ,784 

0 9837 

0,915 

0,978 

1,059 

191@ 

1,211 

1,230 

1,265 

- 3,166 
O 39x72 

O 39142 

- 3,106 
- 3 $077 
a 39039 

3,010 

O 2,975 

O 29943 

O 29917 

- 2991~ 
- 2,898 





Catalyseur no 7 d i i u é  à 50 $ : T = 420°c Po = 159 mn Hg 

Les r é su l t a t s  obtenus confirment l e s  pr6c6dents9 l a  v i t e s se  

i n i t i a l e  de réaction e s t  indépendante de l a  pression p a r t i e l l e  de 

benzène pour pB,\ 15.5 mn Hg. 

En t raçant  l a  courbe du logarithme de la vi tesse  en fonction 

du logarithme de l a  pression p a r t i e l l e  ( ~ i ~ .  12) nous pouvons 

déterminer l ' o r d r e  de réaction par  rapport au benzène. 

d i l u t  ion  

80 

5O 

4 5 

@ 

L'ordre de réact ion e s t  un ordre var iable  compris en t re  

1 e t  O. 

Pg 
mn Hg 

9 3  

15 9 2 

3.6,9 

19 

Pg X IO* 
atm. 

1725 

2 

2922 

2 , 50 

HAi9iAFL (2) e t  STEGER (7)  son t  d'accord pour affirmer que 

la v i t  es  s e  d ' oxydation du benzène e s t  directement proportionnelle 

à l a  concentration d u  benzène ( coef f ic ien t  égal ou légèrement 

i n f é r i e u r  à 1) .  

l o g p g  
mnHg 

09978 

1,182 

1 9 22-7 

1,279 

Nos r é s u l t a t s  recoupent ceux obtenus par P. BRRS (4) 

qui trouve un ordre compris en t r e  1 e t  O pour l e  benzène avec 

un p a l i e r  à PB = 1295  mn Hg obtenu l o r s  de l 'oxydation par 

v x 1 0 3  
mole/h/g 

0 9998 

1 9  232 

1,229 

1,229 

+ 
log v 

- 2,998 

- 2,909 

- 299U. 
- 29911 



a ( F  1 )  Catalyseur : V2 05 - K;? S04 /si 02 

L'oxydation par l ' oqgène  pur r e j e t t e  ce pa l i e r  à une 

valeur de PB t r é s  élevée 

(P, = 80 mn H ~ )  

Ceci implique que l ' o rd re  

par rapport au benzène 

sera i t  fonction de l a  

pression p a r t i e l l e  

d'oxygène. 

L'ordre de &action trouvé par IOFTE (6) en owdant par 

l ' a i r  (po = 195 nn ~ g )  est  de 0,78 pour une pression pa r t i e l l e  

de benzène infér ieure à 19,s mn Hg. ( ~ i ~ . l 4 )  Catalyseur : 

V2 O 5  . Plo O3 /Al2  03 

J3n oxydant avec un mélange à 7 ji df  oxygène 

5 = 0,2 atm 
N- 

(pO = 53 mn H ~ )  l ' o rdre  
. i 

I 4 
J par rapport au benzène 

/< 

/' 
/* res te  constant e t  égal 

à 0978 mais il obtient 

.-. 
/..--- 

un pal ier  pour pB - 

/" ;'0=0907 16 rnn Hg c 'es t  à d i re  
,/,HM 
4."  LI'& p a r t i r  de ce t te  

O 
Fig. 14 

16 
P~ valeur l a  vi tesse de 

réaction devient indépendante dc l a  pression pa r t i e l l e  de 

benzène, 
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b) étude de l a  sé l ec t iv i t é  : 

Nous avons vu que l a  sé lec t iv i té  du catalyseur é t a i t  l a  

valeur du Rendement extrapolé au temps de contact zéro. Cette 

sé lec t iv i té  e s t  déterminée par l a  courbe du T T U en fonction 

du T T G ( ~ i ~ .  8). 

Catalyseur no 6 dilué à 50 5; : T = 4aOc  po = 159 ~g 

Nous voyons que l a  sé l ec t iv i t é  e s t  indépendante de l a  

pression pa r t i e l l e  de benzène. 

L'étude du catalyseur no 7 nous fournit auss i  une sélec- 

t i v i t é  constante e t  égale à 7 1  ;0 5 î 7; dans l ' i n t e r v a l l e  de 

pressions pa r t i e l l e s  de  benzène compris entre 5 e t  19 rnn Hz;. 

Ls. s é l ec t iv i t é  est  égale au rapport '1 : l e  
V l  -t v3 

rapport V3 &, es t  indépendant de l a  pression p a r t i e l l e  de 

benzène, 

Ccci tendrat t  à prouver que l a  réaction dtoyydation 

ménagée du benzène (réaction 1) e t  l a  réaction de  combustion 

t o t a l e  (réaction 3) posséderaient l e  même ordre de réaction 

par rapport au benzène (page 16) 

IOFFE (5) avai t  trouvé 0978 comme ordre de réaction 



pour l 'oxydation mt5nagée e t  0,71 pour l a  combustion t o t a l e  du 

benzène. 

c) étude du T T U : 

Lors de l ' é tude  avec l e  ca ta lyseur  no 6 nous avons représen- 

t é  l a  va r ia t ion  de l a  production spécif ique en fonct ion du temps 

de contact pour d i f fé ren tes  pressions p a r t i e l l e s  de benzène 

Les courbes sont  pa r a l l é l e s  e t  montrent que l a  production 

spéci f ique augmente avec l a  pression p a r t i e l l e  de benzène. 

Cette production spéci f ique e s t  d 'autant  p lus  grande que 

l e  temps de contact e s t  f a ib le .  Toutefois on accuse une chute 

de la production spéci f ique en anhyàri.de maléique aux t r è s  

f a i b l e s  temps de contact. Ceci s 'explique par une forsnation plus  

important 3 de benzoquinone, 

Cette formation de benzoquinone explique a u s s i  l a  chute du 

Rendement en anhydride maléique aux f a ib l e s  temps de contact s u r  

l e  réseau de courbes cinétiques (FQ, 7 ) .  

Contrairement à l a  théor ie ,  les quanti'tés de CO e t  de CO2 

formées ne sont  pas égales,  

Pour tou tes  l e s  pressions p a r t i e l l e s  de benzène, l e  

ca ta lyseur  no 6 donne un rap,,ort CO2 /CO vois in  de 1,45 e t  

pratiquement constant. 

Ce f a i t  a déjà é t é  s igna lé  par H&ZUR (2) e t  par HOLSEN ( 3 ) -  





Catalyseur no 6 dilué à 50 55 : T =I 420°c Po = 159 mn Hg 

L e  maximum du T T U e s t  en moyenne de l ' o rd re  de 55 33 

(temps dc  contact moyen : 1,20 sccondc) 

(ce temps d e  contact est  m a l  déf in i  car l e  maximum e s t  

t r è s  p la t ) .  

production spé- 
cifique au  T T U 

maximm 

l l 9 4 g / ~ g C a t a b  

U Y ~  g/~gcata/h 

16,8 g/'Kgcatab 

17y7g/kgcata/h 

19,3 g/f<gcataril 

L e  rend-ornent moyen correspondant au maximum du T T U e s t  

voisin d e  65 ;A. 

Rt au 
T T U 

m a x i m u m  

% y ! ? $  

66 i; 

65,5 7; 

f 

dilut ion 

100 

90 

80 

Naturellement l a  production spécifique à cc maximum c ro î t  

avec l a  pression pa r t i e l l e  de benzène. 

7 0 

61 

PB m ~ g  

796 

8,4S 

9 r 5  

maximum du T T U 

45$ 6 = 1 , 1 7 s e c  

53,5 $ /f= l,15 sec 

55,5 f t=  l lB  sec 

1G985 

12,65 

56$ ~ = 1 , 2 5 s c c  

52,5 $ / / =  1.~25 scc 

65$ 

My!? 7; 



CHAPITRE 1V 

EFFETS DE LA PRJBSION PARTIELLE DIOXTGEN E 

La pression pa r t i e l l e  de benzène étant maintenue constante 

a i n s i  que l a  températtxe, nous allons f a i r e  var ier  l a  pression 

pa r t i e l l e  d1 oxygène e t  t r ace r  l e s  réseaux de courbes cinetiques 

pour chaque pression p a r t i e l l e  d 1  oxygene. 

A cet e f fe t ,  différents mélanges Air-Azote ou Oxygène-Azote 

son t  préparis dans des bouteil les de gaz comprimé. 

Le pourcentage dloxygSne des différents mélanges es t  

ensuite dos6 A l l appare i l  dlOrsat, 

Le catalyseur est  i c i  encore dilué à 50 $ en poids avec 

l e  support, 

Le rapport "airt1 / benzène sera  maintenu à 809 ce qui 

nous donnera une pression pa r t i e l l e  de benzène de 9,s mn Hg. 

La température du  bain de s e l  du réacteur sera réglée à 

420° c. 
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a )  étude de l 'o rdre  de  réaction : 

Tout comme pour l e  benzène, l a  cinétique de l a  réaction 

par rapport à l'oxygène sera étudiée en mesurant pour chaque 

pression pa r t i e l l e  d'oxygène l a  vitesse i n i t i a l e  de réaction 

exprimée en moles de benzène ayant réagies par heure e t  par 

gramme de catalyseur , 

Catalyseur no 6 dilué 6. 50 jz t T = 4 a 0 c  PB = 9,5 mn Hg. 

La courbe représentative de l a  vi tesse de réaction en fonction 

de l a  pression p a r t i e l l e  d'oxygène ( ~ i ~ .  16) indique que l a  vi tesse 

i n i t i a l e  de r&ction devient indépendante de l a  pression pa r t i e l l e  

d f  oxygène pour Po >159 mn Hg. c 'est  à di re  pour un pourcent 

d'oxygène supirieur à celui de l ' a i r .  

Cette Btude a é t é  reconduite sur l e  catalyseur no 7 a f i n  de 

vé r i f i e r  ces résul ta ts .  

t 

$ O* 

5 

7 

12 

<*? '7 a i r  

2595 

Po x l o 2  
atm 

* - 
5 

6997 

u s 9 7  

20 9 9  

25 Y 45 

Po 
mn Hg 

38 

53 

9 1  

159 

a 19395 

log Po 
mnHg 

19580 

1 9 7  24 

199 59 

2 9 202 

2,282 

v x 103 
mole/h/g 

0 9 530 

O 561 

0, 680 

0 9779 

0,770 

log v 

O 39a6 

- 392% 

- 39168 
- 3,109 

- 39114 

i 





Catalyseur no 7 dilué à 50 j6 : T = 4 x 1 0 ~  p = 9,5 H ~ ,  

Ces ré su l t a t s  portés sur l a  courbe en f igure 16  confirment 

l e  pal ier  à Po = 159 rnn Hg. 

, 

Les courbes sont l à  encore décalées, l e  catalyseur no 7 

étant plus a c t i f  que l e  no 6. 

La courbe du loguri t l~nc d e  l a  vi tesse de réaction cn 

fonction du  logarithme de l a  pression p a r t i e l l e  d'oxygène 

déterinine l 'o rdre  d e  réaction par rapport l ' o~ygène  ( ~ i ~ .  17). 

Cet ordre de réaction e s t  un ordre variable compris entre  

1 e t  O. 

t 

$ o2 

3 $2 

598 

8 $8 

1291 

P, 
mn Hg 

24$3 

44 

67 

9 2 

1219 5 

1% 

198 

243 

P, x 102 
atm 

3 3 2  

5979 

8 982 

12  $1 

log P, 
mn Hg 

12386 

1 s 644 

1,826 

19964 

2,085 

2,202 

2,297 

2,386 

I 
16 1 16 

2099 I 2 0 , 9  
( a i r )  

2 6 ~  

32 

v x 103 
m ~ l e / h / ~  

0,396 

0 9 547 

0,675 

0,755 

O $815 

O ,855 

O ,865 

0,855 

26 ,os 
32 

log v 

- 3,402 1 
- 3,262 

79171 

3,122 

- 39089 

30068 

- 3,063 

- 3,068 





Les travaux de P. TiGiRS 

/,,/--- (4) su r  catalyseur 

V2 0 5  - K2 S04 / S i  02  

fournissent  un ordre 

i n f é r i eu r  à 1 par rapport  

à 1 oqgène  avec un p a l i e r  

O 
Fig. 18 300 -3 à Po = 300 mn Hg. ( ~ i g .  18) 

O 

c ' e s t  à d i r e  l f o r d r e  O c ec i  pour une pression p a r t i e l l e  de 

benzène de 10,5 mn Hg. 

I c i  l e s  r é s u l t a t s  de IOFFE (5) sont  t r è s  d i f fé ren t s  (I?ig,lg) 
Log v /p 

tg&= 0 - 
/..-..- .- ...---. 

4200c I PO (79$5 mn Hg : ordre  2 
J i  

t g * = /  [ Po > 79,s m n  Hg : ordre  O 

i t 1 // 
Cet ordre élevé aux f a i b l e s  

.P - -- 3aooc 
/' 

j pressions d'oxygène puis  

, 1 c e t t e  brusque cassure vers  

1. l ' o rd r e  zéro sont assez  
---3- 

Fig . 19 Log P surprenants, O 

La pression p a r t i e l l e  de benz8nc n f c s t  pas indiqu6e. &is il 

faudra i t  t e n i r  compta de l f i n f l u e n c e  du freinage dcs vapeurs 

d'anhydride maléique s u r  l a  v i t  esse d oxydation. Influence q u i  

d'après IOFFE dioinucr&.t du t i e r s  l a  v i t esse  de réaction : 

Dans l e s  mêmes conditions IOFFE obt ient  l o s  vi tesses  suivanfcs : 

- sans élimination de l 'anhydride maléique produit  

v = 0~6.10-f> mole/h/g 

- avec Glimination de  l 'anhydride maléique produit 

v 0 ~ 9 5 . 1 0 ~ 3  mole/h/g. 
! 

Dans l a  réact ion d roqda t i on  du ùcnzène l ' o r d r e  par rapport  l 
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à l'anhydride maiéique a é t é  trouvé négatif e t  éga l  à - 0074 

Donc d'après IOFFE il y aura i t  une dégénérescence d'ordre 

par rapport à l'oqrgène en présencc de l'anhydride maléique, 

b) étude de l a  sélectivité ; 

Nous avons cherché à déterminer l ' influence de l a  concen- 

t ra t ion  cn oxygène sur l a  s6lect ivi té .  

Catalyseur no 6 dilué à 50 2: : T =.4200c PB ' 935 I~u l  Hg. 

La  sé lec t iv i té  e s t  indépendante de l a  pression pa r t i e l l e  

d'oxygène e t  res te  égale à 7 1  $ & 0,S $ 

L'étude effectuée su r  l e  catalyseur no 7 confirme ces 

résu l ta t s ,  

dtant indépendant de Po l e  rapport des vitesses 
Vl ' v3 

V3 / V 1  e s t  donc indépendant do l a  pression p a r t i e l l e  d'oxygène. 

IOFFE (6) trouvait  bien que l a  réaction d' oxydation ménagée 

(réaction 1 )  c t  l a ,  réaction de combustion t o t a l e  (réaction 2) 

avaient l e  i116,mc ordre de réaction par rapport à l'oxygène. 



c) étude du T T U : 

Le réseau de courbes de l a  production spécifique du 

catalyseur no 6 en fonction du tcmps de contact ( ~ i & ,  20) montre 

une ne t t e  augmentation de l a  production pour de fa ib les  tcmps de 

contact, alors qu'aux temps de contact élevés celle-ci ne varie 

guère avec l a  pression pa r t i e l l e  d'oxygène, 

Catalyseur no 6 di lué à SO $ : T = 4 2 0 0 ~  PB = g95 ~g 

C e  tableau nous montre l ' i n u t i l i t é  d'oxyder avec un 

mélange dont l a  teneur en oxygène es t  supérieure à ce l le  de 

l ' a i r  (aucune influence sur l e  Rendement, ia production 

spécifique e t  l e  T T u) .  

$ 02 

5 

7 

12 

ZQ 99 
( a i r )  

Po , H~ 

38 

53 

91 

159' 

maximum du T T U 

5495;; 5 = 1 9 9 s e c  

54,5$ ' j Z 1 9 8 5 s e c  

54,T $ ‘' = 1,lû sec 

55 ;< 0 = 1925 sec , 2595 , 19335 ,56 $ = 1,20 sec 65 ;t; 16,65gb!Zcatah 

R t  au 
T T U 

maximum 

62952; 

6295); 

70 )3 

65.5 $ 

production spé- 
cifique au T T U 

maximum 

u>3g/&cata /h  

1099g/kgcata/h 

1695 g/f<gcata/h 

16,8 g/l[gcatab 





Nous remarquons aux fa ib le s  teneurs en oxygène du gaz 

oxydant, unc chute plus accentuée du rcndcmcnk aux fa ib les  

tcmps de contact, alors qu'aux for tes  teneurs en oxygène 

(supérieure à ce l le  de l ' a i r )  nous ntobservons pas ce t t e  chute. 

A u x  fa ib les  temps de contact e t  f a ib l e  pression dfoqrgène 

il y aura i t  donc une oqdat ion incomplète du benzène e t  formation 

de benzoquinone suivant l e  schéma en page U., 

Nous avons dos4 13 benzoquinone par iodométrie sur une 

solution alcoolique des produits sortants,  

C'est a ins i  que pour l o s  faibles  temps de contact, l a  

conversion en benzoquinone pouvait a t te indre 1 $, 



EFFETS DE LA P W S I O N  PARTIELLE DE GAZ CBRBONIQUE - 

LGS pressions p a r t i c l l e s  dc benzénc e t  d'oxygène é t an t  

m i i i t ~ n u c s  constantes a i n s i  que la  température, nous avons f a i t  

va r i e r  l a  pression p a r t i e l l e  de  gaz carbonique dans l e  mélange 

oxydant , 

Pour ce la  nous avons préparé un mélange t e rna i r e  - 

O2 - N2 - GO2 dans une boute i l l e  de gaz conprimé. 

Le gaz carbonique e t l l oxygènc  sont dosés à l ' appa re i l  

Le pourcent d'oxygène e s t  t e l  que l a  pression p a r t i c l l e  

d ' oxygène correspond à une valeur étudiée précédentnent (chap. 1V 

La réact ion e s t  étudiée à 4î0°c, l e  rapport l 'airff / benzène 

é tant  de 8û c t  l a  m s s e  catalytique du réacteur  di luée  à 50 $. 

La mesure d i r ec t e  du gaz carbonique de l a  réact ion devient  

a lo rs  impossible, 



N&nmoins un analyseur de gaz à. absorption de 

rayonnement infra-rougo nous permet d 'enregistrer l e  pourcent 

d'oxyde de carbone produit dans l e s  gaz sortants. ( ~ e  ne 

semble pas gêner l e  dosage). 

Nous avons donc déterminé directement l e  T T G à l ' a i d e  

de prises de gaz ("airu + benzène) à l ' en t rée  e t  à l a  s o r t i e  

du réacteur, 

Après dissolution du benzène contenu dans l 'échant i l lon 

gazeux dans du cyclohexane pur, nous avons mesur6 l e  coefficient 

d'absorption du mélange a ins i  obtenu par spectrophotométrie 

ultra v io le t t e  (h= 2 800 A'). 

Une colxrbe d'étalonnage précédemment é tab l ie  t radui t  l e  

coefficient d'absorption en milligrammes de benzène par l i t r e  

de cyclohexane. 

Le T T G es t  a lors  l e  rapport du benzène ayant réagi au 

benzène in t rodui t  pendant l e  même temps, 

T T G = nb mg benzène entrée réacteur - nb mg benzène so r t i e  réacteur 

nb mg benzène entrée réacteur 

Le T T G calculé à par t i r  du Rendement (R.I; / T T U )  en tenant 

compte du rapport CO2 / CO à 420°c donne des résu l ta t s  analogues. 

L'étude a é t é  f a i t e  avec deux mélanges oxydants sur l e s  

deux catalyseurs de base. 



C a t a m e u r  no 6 d i lué  à 50 $ : T = 4îû0c 

mélange gazeux u t i l i s é  : 41 5 CO2 + 12 fl O2 + 47 2; N2 

Catalyseur no 7 dilué à % $ : T = 420° c 

méhnge gazeux u t i l i s 6  : 18 22 CO2 + îû ;; 02 -+ 62 jg BI2 

Y 

mnHg 

995 

9,5 

Sur l e  réseau de courbes cinétiques obtenu nous observons 

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

t I 

r 

'omn Hg 

91  

91  

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

"mHg 

9,5 

9,5 

L'action du gaz carbonique a peu d 'e f fe t  sur l a  vi tesse 

i n i t i a l e  de réaction, 

Po 
mnHp 

159 

152 

H~ 

0 I 

137 

L'ordre dc réaction par rapport au gaz carbonique s e r a i t  - 
négatif e t  voisin de zéro (tg a( 5 - 0 ~ 0 1 )  

 CO^ 
Hg 

Toutefois l e  CO2 semble a g i r  surtout sur l a  sé lec t iv i té  e t  

sur l e  Rendemcnt en l e s  diminuant nettement. 

T T U  
maximum 

v x l o  
molebk 

v x 103 
moleMg 

R t  au 
T T U  

m x i m u m  

Sélcc- 
t i v i t é  

O 

312 

0,680 

0,637 

R t  a u  
T T U  
maximum 

S 6.ie c- 
t i v i t 6  

70 7; 

59;; 

7095 $ 

y$ 

65,5;I 

59 95 2: 

T T U  
maXimm 

5495% J= l,l 
54,5;:/~=1,8 

5 6 $ & = 1 , 2  

55 $ i92 

1,005 

0,980 

702; 

65 ji 







Le recyclage des gaz n ' e s t  donc pas t r è s  indiqué. 

La sé l ec t iv i t é  c ' es t  à d i re  "' diminuant avec 
V l  + v3 

l f in t roduct ion  de gaz carbonique dans l e  mélange oxydant, l e  

rapport des vi tesses  V / V1 diminue lorsque l a  pression p a r t i d l e  3 
de CO2 augmente, 

La réaction d'oxydation ménagée (réaction 1) se ra i t  

davantage freinée par l e  gaz carbonique que la réaction de 

combustion t o t a l e  (réactign 3). 

Une publication de IOFFE e t  L I O U B ~ ~ R S K Y ( ~ )  parue entre temps 

b d i q u e  que l a  vi tesse d'oxydation du benzène e s t  indépendante 

de l a  concentration en gaz carbonique, oxyde de carbone e t  vapeur 

d ' eau dans l e  mélange oxydant, 

Ceci se  t r adu i t  par l e  f a i t  que l e  benzène e t  l'anhydride 

maléique s'adsorbent t rès  fortement s u r  l e  catalyseur, l eu r s  

coefficients d'adsorption é tan t  beaucoup plus grands que ceux 

du co2, CO e t  de l'eau. 



EFFET DE LA TE2ePERATURE 

Pour cet te  étude nous allons f a i r e  var ie r  l a  température 

de l a  réaction en maintenant constantes l a  pression pa r t i e l l e  

de benzène (rapport a i rbenzène = 80) e t  l a  pression pa r t i e l l e  

dl oxygène (oxydation par l ' a i r  atmosph6rique) PB = 9,5 mn Hg 

Po = 159 mn Hg 

La charge de catalyseur e s t  de 98 grammes diluée à 50 $ 

en poids avec l e  support comme précédemment, 

a) mesure des énergies d 'activation : 

Nous avons t racé l e  rsscau de courbes cinétiques à 3 8 0 0 ~  

400°c - 420°c e t  450°c. 

L'étude cinétique à des températures supérieures à 450°c 

avec l a  charge catalytique diluGe à 50 $ ( l e  debi t  d 'a i r  entrant 

é tant  l imi té  à 220 1/h) é tan t  impossible, l e  catalyseur e s t  a lors  

déchargé e t  dilu4 à 25 7; (24,5 g catalyseur + 73,s g de support). 



Eh calculant l a  vi tesse i n i t i a l e  de réaction pour chaque 

température nous pouvons e t ab l i r  l e  graphique df8rrhér&us c t  

déterminer a ins i  l 'énergie  dtact ivat ion de l a  réaction. 

Catalyseur no 6 dilué à 50 $ : PB - 9,s mn Hg 

Catalyseur no 6 dilué à 25 $ : Pg = 9,s mn ~g po = 159 IIUI ~g 

température 

420% 

45O0c 

470" c 

%OOc 

1 - x 103 
TIC 

10445 

1, 385 

19345 

19295 

v x 103 
mole/h/g 

0,775 

1,255 

1,495 

1,833 

- 3,111 

- 2 9 9 0 1  

- 2,826 
., 

- 2,723 



Nous constatons sur l e  graphique dlRrrhénius @ig. 23) 

que l e s  courbes Log v = f (&) obtenues avec l e  catalyseur 

dilué à 50 ;5 e t  l e  catalyseur d i lué  à 25 $ ne co'ïncidcnt pas. 

Ceci e s t  expliqué par l a  per te  de matières actives du 

catalyseur di lué à 25 j:, perte  intervenue l o r s  du déchargement 

du catalyseur dilué à !XI $ du réacteur, Cette perte de matières 

actives diminue l a  vitesse spécifique, 

D'autre par t  l a  fo r t e  courbure observée aux hautes tempé- 

ratures,  il par t i r  de 45O0c, indique l ' en t rée  dans l a  zone 

dif f usionnelle. 

Toutefois l a  désactivation du catalyseur a u  hautes 

températures explique aussi  c e t t e  courbure. 

Après l 'é tude à 500°c, un point t e s t  à 4 2 0 0 ~  nous montre 

l a  désactivation de l a  charge catalytique. 

La courbure sur l e  graphique dtArrhénius n 'es t  due que 

partiellement à l a  désactivation du catalyseur, Aux températures 

élevées il y aura i t  intervention de l a  diffusion externe en phase 

gaz près de l a  surface du catalyseur. 

De ce f a i t  l 'énergie d 'activation apparente d6croît a u  

températures élevées, 





- Catalyseur di luê à 50 $ : 

entre  3800~  e t  400°c : E = 23,5 ~cal/mole 

entra  380°c e t  420°c t E = 21,4 Kcal/mole 

entre  400°c e t  450°c o E = 16,7 Kcal/mole 

- Catalyseur dilué à 25 ;* r 

ent re  420°c e t  470°c : E = 1 6 ~  Xcal/mole 

entre  470°c e t  500°c : E = 10, l  ~~cal/mole 

Nous pouvons remarquer que l e s  deux portions dc dro i tes  cn 

regard pour l e  catalyseur dilué à 50 j< c t  l e  catalyseur di lué à 

25 sont sensiblement parallèles,  

Les énergies d'activation sont pratiquement égales dans 

l e s  deux cas dans l c  mgme domaine de températures ( E  = 1697 ~ d b o l e  

e t  E = 16,l  ~cal/molc) 

L'énergie d 'activation de l a  réaction ne s e r a i t  donc pas 

fonction de l ' a c t i v i t é  du catalyseur. 

Nous avons rclevk quelques valeurs d'énergies d'activation 

dc c e t t e  réaction trouvkes par différents  auteurs. 

Auteurs 

H K E Q i l  ( 2 )  

STGW ( 7 )  

( 3 )  

IOFFE (5) 

, 

Catalyseurs 

V205 - E$,o~/A~ métallique 

dg$ - V2O5 -&?,O3 - 
A12 OdSiC 

V $ 5 4 L 2  03 

V205 - 1 & 0 ~ , O j / ~ l ~  O3 

Domaine de t g  

37F0c - 400°c 

450°c - 5C)0°c 

325Oc - 4.50" c 

380°c - 420°c 

%cal/mole 

28 2 4 

15 

19 - ZQ 
2296 



- 

48 .- 
Ces diff6rentes valeurs d'énergies d'activation corroborent 

assez bien nos résul ta ts .  

b) étude de l a  sé lec t iv i té  : 

Nous avons cherché à déterminer l'influence de 12 température 

sur l a  sé lec t iv i té ,  

Catalyseur no 6 di lué à 50 % : pB = 9,5 H~ po = 159 mn H~ 

La se lec t iv i t6  semble commencer à diminuer à p a r t i r  de 

1 

450°c. En tenant compte que l a  sé lec t iv i t6  s'exprime par l c  

température 

sé l ec t iv i t é  

rapport V1 ( p g e  16) ceci  voudrait dire que l a  vi tesse 
VI + . v j  

de réaction dtoxydation t o t a l e  du benzène croî t  un peu plus v i t e  

380°0 @OOc 420°c 450°c 

70 f l  70 70 $ 6705 $ 

avec l a  température que l a  v i tesse  de réaction d'oxydation du 

benzène en anhydride maléique. 

Résultat corroboré par IOFFE (5 - 6) qui trouve uno éncrgie 

d 'activation de ~cal/mole pour l a  réûction d'oxydation to t a l e  

contre ~ 2 ~ 6  Kcal/mole pour l a  réaction d ' oxydation en anhydride 

maléique . 

Le catalyseur no 6 diiué à 25 ;, dans les mêmes conditions 

de pressions p r t i e L l e s  donne à 420°c une s4 lcc t iv i té  de 52s5 fi. 



Cette chute sensible de l a  sélect ivi té  sera étudiée 

ultérieurement avec l a  dilution de l a  masse catalytique (chap. V U )  

c)  étude du T T U o 

Le &seau de courbes de l a  production spécifique en fonction 

du tcmps de contact ( ~ i g .  24) montre une nette augmentation d e  l a  

production avec la température pour l e s  faibles tcmps de coi~tact. 

Alors que pour des temps de contact élev6s l a  production spécifi- 

que tend vers une l i c î t e  coinmune quelque soi t  l a  température. 

Catalyseur no 6 d i l u e  B 50 /3 : PB = 9,5 mn Hg Po = 159 m Hg 

Le maximum du T T U e s t  constant, de l 'ordre de 5695 1; 

a ins i  que le rendement au ma.ximum du T T U qui e s t  de l 'ordre 

de 64. i.,. 

i 

température 

38O0c 

4OO0c 

420°c 

4W0c 

maximum du  T T U 

56,5 ;; 6= 2>06 sec 

$ D = i,6 

55,5 ;i / /=  1,25 

9 3 5  >: /jE 1015 

R t  au 
T T U  
maximum 

64 ;: 
65,5 ;3 

62,T;J 

65 ;C 

production spéci- 
fique au T T U 

m a x i m u m  

l-0 A5 g/kgcata/h 

12,4 g/Irgcata/h 1 
16,2 g/figcata/h 

1 

18,l g/kgcata/h. 

- 





50.- 

La chute du rendement aux fa ib les  temps de contact par 

formation de benzoquinones e s t  d'autant plus grande que l a  

température de réaction e s t  faible. 

C a t d ~ s c u r .  no 6 dilue à 25 ;; : PB = 9,5 jnn ~g po = 159 H~ 

La chute du maximum du T T U ainsi que du rendement corres- 

température 

420° c 

C 

pondant peut ê t r e  a t t r ibusc à l a  per te  accidentelle de matières 

actives du catalyseur lo r s  dc l a  décharge. 

- 
- catalyseur no 6 dilué à 50 $ : 9>4 ji de V2 O5 + V2 O4 

m x i m u r n d u ~ ~ ~  

A r l y 5  >; = 1,01 sec 

- catalyseur no 6 dilué à 25 5- : 8 r2 $ de V2 O5 + V2 O4 

A 500°c, l e s  courbes du T T U e t  du Tiendement présentent 

des anomalies dues à une rapide désactivation du catalyseur, 

R t a U T T U  
maximum 

SI-,!? 5 

Les phGnomènes dc diffusion perturbent auss i  t r è s  certaincmcnt 

l e s  mesures aux températures &levées. 

s6 lec t iv i té  

5295 ;3 

A 500°c l e  maximum d u  T T U ne put ê tre  a t t e i n t  en raison de 

sa position, s i tuée à un temps de contact infér ieur  à 0 , l  seconde. 

Nous avons egalement remarque que l e  rapport CO~/CO 
augmente avec la, t enpérat ure , 

Ce rapport de lP45  à 420°c passe à 1,g à S0O0c pour l e  

catalyseur no 6, 

- - - 



EFFETS DE LA DILUTION DE LA CHmE CATALYTIQUE 

Nous avons étudié l e s  e f fe t s  produits par l a  dilution de 

l a  charge catalytique observés l o r s  de l f6 tude  de l a  température. 

Nous avons trac6 l e s  courbes cinétiques pour l e  catalyseur 

no 7 neuf avec t r o i s  valeurs différentos de la di lut ion du lit 

catalytique, 

Trois charges ont é t6  essayees a u  réacteur 

1) catalyseur no 7 & 25 5 : 

24,S grammes de catalyseur + 63,T grammes de support 

2) catalyseur no 7 à 50 ;; r 

49 grames de catalyseur + 49 gramles de support 

3) catalyscur no 7 à 0 8 , S  ): : 

67 grammes de catalyseur + 31 gramles de support. 

LE catalyseur e t  l e  support sont intimemcnt mélangês a f i n  

d obtenir un p r o f i l  de températurc rect i l igne,  



Nous avons porté sur un même graphique l e s  courbes 

obtenues avec l e s  t r o i s  l i t s  catalytiques a f in  de déterminer 

l ' e f f e t  du support he:- Le ( ~ i ~ .  25)- 

Les t ro i s  essais ont é t é  effectués à 420°c e t  avec un 

rapport air/bcnzène de 80, l e  temps de contact é tant  rapporté 

au volume de catalyseur. 

Nous avons calculé dans l e  précédent tableau l a  vitesse 

i n i t i a l e  de réaction rapportée au gramme de catalyseur, 

De ce f a i t  nous voyons q u ' i l  y a une légère augmentation 

de l a  vi tesse de r6action avec l a  quantité de catalyseur dans l e  

l i t  cataïytique. 

masse 
catalytique 

Mais ceci l texplique par l e  gradient de température des 

différents l i t s  cataïytiques. 

- .  
hum 

Rt au 

63,s j/3 

6595 95 

51 $ 

[ ~ a t a l y s e u r  à 68,5 ;i : b T = l oOc  

i 
Catalyseur à 50 j/f : QT = 70c 

Catalyseurà 2 5 $  : b T =  3 0 ~  

103 
m ~ l e / h / ~  

Sélec t iv i té  
- 

70 $ 

70 /"; 

55 

T T u m a x i m u m  

7 7 9 5 5 :  

56 $ 

39 2: 

cata à 68,57: 

cata à SO ;5 

cata à 25 $ 

1,Uo 

1,059 

0,970 





55.- 

Nous avons vkr i f ié  sur l e  graphique dlArrhénius que ces 

differences de températlnes expliquent l e s  différences de 

vitesses de r6action- 

Nous avons porté s u r  un graphique l e s  vitesses de réaction 

en fonction du poids de catalyseur ( ~ i ~ ,  26)-  

A propos du catalyseur no 6, l e  dosage du catalyseur neuf 

u t i l i s é  pour la charge catalytique à 50 $ nous avai t  donné 9,4 $ 

en poids de V;- 05 + Vs 04- 

Ce catalyseur après avoir é t é  dkchargé du résctcur a f in  de 

diluer l e  lit catalytique à 25 $ ne contenait plus que 8,20 j; do 

V2 O 5  + V2 04. 

Et l e  dosage du catalyseur à 25 j; après u t i l i sa t ion  d o m i t  

8,05 $ de V2 O 5  + V2 04. 

On voi t  donc qu'une part ie  des actives du catalyseur 

porté fi température de t rava i l  s e  détache du support. Cette per te  

intervient l o r s  du frottement de l a  gaine métallique du thermocouple 

Inférieur a f i n  de décharger l e  lit catalytique du réacteur 

1 2  (1,a ;: de perte  s o i t ,  2- x 100 = 13 ;; en valeurs relatives). 
9 94 

Cette perte de matières e s t  ensuite t r è s  atténuée lo r s  de l a  

seconde opération de déchargement de l a  m s s e  catalytique 

Cette per te  de matières actives explique l a  t rès  ne t te  chute 

d e  l a  vi tesse de réaction du catalyseur à 50 ): au catalyseur à 25'$ 

à propos dc l 'é tude de l a  températurc sur l e  catalyseur no 6. 





LTnstérique indique une vi tesse de réaction obtenue avec 

une charge catalytique provenant d' une charge à 50 25 déjà u t i l i s é e  

de ce catalyseur. 

- 
masse 

catalytique 

catalyseur no 7 

catalyseur no 6 

Compte tenu de 1' écart de gradient de température l a  chute 

de l a  v i tesse  de réaction des masses catalytiques à 25 5 e t  à 

50 /.; du catalyseur no 6 e s t  expliqué par l a  perte de matières 

actives dc ce catalyseur. 

Mais toutefois ceci n'explique pas l a  chute de l a  sé lec t iv i té  

pour l e  catalyseur dilué à 25 $. 

catalyseur à 
25 ): 

0,970 10-3 
m l e b / g  

K 
O ,775 10-3 

moW'h/g 

Eh cf f e t  une charge neuve à 25 $ (catalyseur no 7 )  nous 

donne une sé l ec t iv i t é  beaucoup plus f a ib l e  que l a  normale 

(55 2: au l i e u  de 70 $), 

La sé l ec t iv i t é  étant l e  rapport du T T U sur l e  T T G 

extrapol6 au temps de contact nul, nous voyons que l a  chute de 

l a  sé lec t iv i t6  du catalyseur dilué à 25 $ provient de l a  chute 

du T T U. 

catalyseur à catalyseur à 
50 5 6895 >5 

Le maximum du T T U tombe de 55 $ à 39 $, 

-- 
1,059 l ~ - ~  

molc/h/g 

0,992 10-3 
moWh/g 

1,u.O ID-3 
mol c h / g  



Lrastéria,ue indique une vitesse de réaction obtenue avec 

> 
masse 

catalytique 

catalyseur no 7 

catalyseur no 6 

une charge catalytique provenant d'une charge à 50 95 déjà u t i l i s ée  

de ce catalyseur, 

Compte tenu de l ' é c a r t  de gradient de température l a  chute 

de l a  vi tesse de réaction des masses catalytiques à 25 5 e t  à 

50 7; du catalyseur no 6 e s t  expliqué par l a  perte de matières 

actives de ce catalyseur. 

catalyseur à 
25 j.: 

0,970 10-3 
molch/g 

8,775 1 0 3  
mom-dg 

Idais toutefois ceci n'explique pas l a  chute de l a  sé lec t iv i té  

pour l e  catalyseur dilué à 25 /$. 

En e f fe t  une charge neuve à 25 (catalyseur no 7 )  nous 

donne une sé l ec t iv i t é  beaucoup plus f a i b l e  que l a  normale 

(55 2: au l i e u  de 70 $), 

catalyseur à 
50 5 

1,059 10-3 
mole/Si/g 

0,932 1om3 
mole/h/g 

La s6 lec t iv i té  étant l e  rapport du T T U sur l e  T T G 

catalyseur à 
68,5 23 

~ , U O  20-3 
mol ch/g  

extrapol6 au temps de contact nul, nous voyons que l a  chute de 

l a  sé l ec t iv i t6  du catalyseur dilué à 25 $ provient de l a  chute 

Le maximum du T T U tombe de 55 $ à 39 ;S. 



Cette baisse du T T U ne peut ê t r e  due qu'à l'oxydation 

de l 'anhydride mal4ique formé. 

O r ,  il a é t é  prouv6 que l'oxydation de l'anhydride maléique 

sur l e  catalyseur c s t  freinée p r  l e  benzène qui s e r t  d ' inhibiteur 

de l a  réaction. 

Cette baisse de l a  sé l ec t iv i t é  correspond à une t r è s  grande 

proportion de support iner te  dans l e  lit catalytique. 

Il e s t  donc logique de penser que l'oxydation de l'anhydride 

maléique se produit en grande pa r t i e  sur lc support diluant, 

Une étude ultérieure conduite en ce sens par IiIonsieur FOLLET 

dans nos laboratoires confirme ces résu l ta t s .  

E s s a i 1  : Le réacteur étant à moitié rempli de catalyseur à 5(l $, 

l 'étude cinétique conduite à 4.20°c e t  avec un rapport 

l - - l  air/benzène de 80 fourni t  

I I une sé lec t iv i té  i n i t i a l e  de 
I 

70 /'J' 
24,S g catalyseur 

+ 
24$5 g support 

Essai 2 : Le réacteur contient une charge de catalyseur identique 

à ce l le  du l e r  essaimais l a  

2435 catalyseur moitié inférieure de ce 
+ 

réacteur é t m t  remplie de 
24,5 g support 

support inerte.  



L'étude cinétique conduite à 420°c e t  avec un rapport 

airficnzènc dc 80 fourni t  unc sé l ec t iv i t é  i n i t i a l e  dc 55 /.;. 

Ces deux sélectivités correspondent parfaitement au-  

sé lec t iv i t6s  de notre catalyseur no 7 dilué à 50 $ e t  à 25 $. 

Le support s e r a i t  un catalyseur de destruction de 

l'anhydride maléique e t  pas du benzène, car l e  T T G e s t  constant, 

Cet t e  destruction nlappara$t que dans l e  catalyseur dilue 

à 25 $ (page 53) OZL la quantité. dc support e s t  importante 

(environ 1 grain dc catalyseur pour 3 grains de support). 



CHAPITRE V l l l  

DISCUSSIONS Eî CONCLUSIONS 

1) Compatibilité des résu l ta t s  obtenus avec l a  cinetique proposée 
par I$:L~RS (4) 

Nous avons adopté l e  calcul  de P. IRRS sur l e s  constantes 

de vi tesse dans son étude de l a  cinétique de l a  réaction d'oxy- 

dation du benzène à notre propre étude. 

La vi tesse de réaction s e r a i t  proportionnelle à l a  pression 

pa r t i e l l e  de benzène e t  ce l le  de  l'oxygène e t  au  recouvrement 0 

de l'oxygène s u r  l a  surface catalytique, 

Soi t  VB l e  noabre de moles de benzène qui r éag i t  par uni té  

de temps e t  par gramme de catalyseur. 

e t  Vo l e  nombre de moles d'oxygène qui r éag i t  par minute e t  par 

gramme de catalyseur, 



58 .- 
0 6 t m t  l e  recouvrement de l a  surface par l'oxygène 

Une mole de benzène consomme Oi moles d'oxygène 

VB = & vo CA % 5 (équation de réaction) 
@ 

L' é ta t  s ta t ionnaire  nous donne 

Pour une pression p a r t i e l l e  de benzène constante e t  élevée 

nous aurions 

l a  r e a c t i o n s e r a i t  a lors  du premier ordre par rapport à 

l'oxygène. 

Et pour une pression pa r t i e l l e  dloyygène constante e t  

élevée nous obtiendrons 

e t  l a  réaction se ra i t  à ce moment l à  du premier ordre par 

rapport au benzène, 



Vérification de l a  cinétique de bWS : 
P 

a )  sous l a  forme d i f fé rent ie l le  : 

Admettons la cinetique de ~~~ 

v vi tesse de disparit ion du benzène en mole/unité de temps 

nous avons mesuré : 

( v  = f (P,) à Po = c t e  (ordre / benzène) 

.', 
( v - f (P,) à PB = c t e  (o rd re /  oWgène) 
C 

- dans l e  l e r  cas : 

es t  une droi te  
v 

d'ordonnée à l 'o r ig ine  cX 
Ko Po 

- dans l e  2ème cas : 

1 es t  une droi te  f A de pcnto , 
v 

f Ko 
1 1 dl ordonnée ?t 1 ' origine 

t K~ P~ 

Une vérification avcc l e  catalyseur no 7 montre que l e s  

points expérimentaux sont alignés, avcc toutefois un écart  

notable pour l e s  plus fa ib les  valeurs de l/e (donc aux pressions 

élevées) ( ~ i ~ .  27 c t  Fig. 28). 

Nous avons calculé l e s  constantes de vitesses Ko e t  KB 

dans l e s  2 cas. ( T  = 420°c d, = 5 )  







PB = cte 

Po = cte 

Ko = 0,0945 molc atm' g-l hn1 

ICB = 0,0890 mole a t  -1 g h-l 

Ko = 0.1195 mole nt-' gœl hœl 

RB = 0,1050 mole otœl g-l hml 

Les valeurs de Ko e t  Kg dans los  2 cas concordent à 

10 7; prés. 



b) sous l a  forti~c in tégrée  ( r e l a t i o n  entre T c t  5 ) 

Calcul de l a  r e l a t i on  ontrc  ( T  T G) c t  5 pour l e  

réacteur à l i t  f i x e  dc cataiysc maléique ( l e  calcul  de LhRS 

a é té  f a i t  pour un réacteur à lit f l u i d i s é ) ,  

Admettons 12 cinétique de IblRS : 

v : v i t e s se  de réaction en moles do 

Cg H6 dispnrucs par uni té  dc 
- 

temps e t  par  unit6 de masse de 

catalyseur (masse t o t a l e  Il dans 

l c  volume V) 

PB : pression p a r t i e l l e  dc benzène 

Po : pres s ion p r t i c l l e  d'oxygène 

KB9 Ko : coeff ic ients  do v i tcsse  exprimks en inolcs par uni té  

de  tcmps e t  dc prcssion, 

On i n t r o d u i t  dans l e  réacteur par un i té  de tcmps N moles 

d ' a i r  e t  a moles de benzène (a : rapport  &r/benaène en 

moles). 

L'équation de base du réacteur  tubulai re  i déa l  c s t ,  s i  la 

conversion e s t  dé f in ie  pEr rapport  au bcnzènc. 
*J-- s o r t i e  

NB. flux molaire du benzène cn un 

point  du réactcur où l a  v i t e s se  

en t rée  
e s t  v, 

Il f a u t  exprimer NB e t  v cn fonction do ( indice  O à 



En off  e t  à l ' e x c è s  d ' a i r ,  il n l y  a pratiquement pas  

de v a r i a t i o n  du d ô b i t  g loba l  des  gaz dans l e  r éac t eu r .  

Les p re s s ions  p a r t i e l l e s  sont  p ropor t ionne l l e s  cn chaque 

po in t  aux f l u x  molaircs  ; l e  flux m o l ~ i r c  t o t a l  e s t  

P : pres s ion  t o t a l e  (f - 1 atm)  

d No = * d N B  ( p a r  d é f i n i t i o n  d e  d ) 

de plus.  

( 6  

d 'après  N: = 0 ,21  N ( a i r  à 2 1  ;: O*) 

à p a r t i r  d e  (4 ) r  (5) e t  (6 )  on c a l c u l e  

d'où s e l o n  ( 1 )  

(7 
V = 

1 - - P 1 
1 + r3( lx 1 - 

Kg P 1 - T  Ko P 0921 a - @ T  - K 1 T )  Ko ( O 9 2 l a 4 ~ )  B<+ 
1 + a  l + a  



portant  (4) e t  (7) dans (2 )  il vient  : 

1 Log - 1 + 1 Log 1 = M  P A + o t e  
Kg 1-7: Ko 0 , 2 1 a - ~ T  1 + a  

conditions aux l imi tes  : 

à a = c t e  N - ~ ~ ~  ;iJ > O  

1 Log - 1 = cte 
K O 0,21 a 

- Log - 1 + - 1 Log 1 c l 4  P (I 

Kg 1 - T  Ko N i + a  
C 

0921  a 

Notons que N 1 + l i  e s t  l e  f l ux  molaire t o t a l  à 
J] 

l ' e n t r é e  du réacteur donc : 

S i  l e  réacteur  cont ient  l a  m s s c  Zf de cntalyscur,  e t  s i  

V e s t  l e  volume t o t a l  du l i t ,  13 f rnc t ion  de volume l i b r e  é t an t  

B, l e  temps de contact e s t  dé f in i t ion  



6' = SV - F= SV - (F ramené à P e t  T)  
F 

- RT ( l o i  des gaz p u f a i t s )  e t  que Notons que : p qf - 
1.1 = m m2.ssc de cstalyseur par unité de volume du lit 
7 
(densité de l a  chrirgc active) 

d'où l téquat ion f ina le  l i a n t  2. e t  6 . 

C,ette équation différe  de cel le  de E!&RS par l e  2ème 

terme , 

(8) 

E h  e f fe t  b&RS 2 f a i t  l e  calcul dans l e  cas d'un réacteur 

à agitation p r f a i t e  (lit f lu id isé)  e t  non pas d 'un  rkacteur 

tubulaire (lit f ixe)  . 

L Log 1 + -  1 Log 1 - ~ R T  - 4- 
KB 1-t K0 l - L Z ;  B 

- 
0,21 a 

Portant drune expérience à T = c t e  d o m a t  ( T  T G )  
4/- 

en fonction de 0 , on doit  pouvoir vér i f ie r  (8) e t  calculer 



Calcul de d : 

Nombre de moles dloxygène consomécs par mole de benzène 

0( dépend du Rendement e t  du rzpport CO2 / C O  = b 

(1945 à 420°c) e t  un calcul s h p l e  donne 

On vo i t  que l a  valeur de P b ' S  (134 = 5) cs t  raisonnable. 

Etant donnk 1' imprécision sur Di ( q u i  var ie  en f a i t  avec Z , 
il augmente quand augmente p.rce que R diminue) on peut 

prendre 093. 

l e  volume du lit cstclytigue V = 88 cm3 et  l a  mzssc de cc tauseur  

e s t  lj = 48,5 grammes. 

m = 48 5 = 0,55 ,g/cn3 * 
La f rac t ion  l i b r e  d ~ i  l i t  est  estimée à 50 $ ( B = o , ~ )  

m = 5'7 000 X 0955 = 62 500 g x atm. 
B 095 

et-les-constantes de vitesses ( K ~  e t  Kg ) seront en mole 

-1 -1 h-l( f a t  g s i  e s t  cn heure) 



66.1. 

Il f a u d r a  donc v é r i f i e r  o 
S'sec 5, = 
3 600 

1 Log I - - + -  1 ~ o g  1 d s e c  ,17,35 &oc 
KB 1 - t  Ko 1 0 , 3 F  

[ T 420°c rappor t  a i r /benzène  = 80 

\ d i l u t i o n  du ca tn lysau r  : 50 
+ 

On p e u t  employer 1s r,iÉthode suivr?nte : 

S Log 1 
por t e r  y = en fonc t ion  de  x = 1 - 0,3z" 

Log 1 Log 1 
1 -G 1 -7; 

On d o i t  t rouve r  une d r o i t e  de pen te  1 e t  
Ko x 62 500 

dl ordonnée à 1 ' o r i g i n e  1 
KB x 62 500 



Une vér i f icat ion expérimentale s u r  Les catalyseurs no 6 

e t  no 7 montre quc nous obtenons effcctivcmcnt une dro i te  

h g .  29) 

Les droi tes  à 420°c pour l e  cnialyscur no 6 c t  I c  catalyseur 

no 7 sont confondues, Nous avons tracé ccs droi tcs  pour diffé- 

rentes températures cc qui nous pcrmcttrc dc calculer l ' énerg ie  

d 'act ivat ion des 2 constnntcs de vi tcsscs ,  

Cntalyseur no 6 d i lué  à 50 7; air/benzène = 80 

Les constantes de vi tesses  sont exprimCes en mole 

t-1 h-l 
b 

Eh traçant 13 courbe Log Ii = f i  1 1 nous pouvons determincr 
\-ml 

l ' énergie  d 'activation des 2 constantes de vi tesse  (F'ig. 30) 







Une différence dans ces 2 cnlculs réside surtout en l a  

valeur de l a  constante Kg. 

Calcul dous forme d i f f é ren t i e l l e  à 4X)Oc 

Calcul sous forme integrée à 42û0c 

Ko = 0,029 mole nt-' g-l hœl 

Kg = 0,80 mole atm' g-l hm' 

Ceci s ' explique par les courbures des graphiques 27 e t  28. 

Les valeurs de K~ e t  K~ calculées à p a r t i r  de l a  forme intégrée 

sont des valeurs moyennes d o r s  que cel les  des graphiques 27 e t  

28 correspondent a u  faibles  pressions Po e t  PB- 

11 e s t  bien connu qu'on peut vér i f ie r  dans un réctctour 

i n t 6 g m l  une l o i  cinétique fausse dont l e s  constantes 

~ d ~ m i q u e s ~  sont en f a i t  variables avec l a  conversion (15). 



2) Compat ib i l i t é  des  r é s u l t a t s  obtenus avec l a  c iné t ique  

proposée par  IOFFE (5 - 6 )  

Nous avons adopté l e  schéma c iné t ique  de  IOFFE 

D e  m ĉme, n o t r e  é tude  a étO basée s u r  l e  f a i t  que l e s  

v i t e s s e s  d ' évo lu t ion  des processus (2 )  e t  (3) s o n t  du même 

o r d r e  dc  grandeur e t  d 'un o rd re  p l u s i e u r s  f o i s  p l u s  f a i b l e  

que l a  v i t e s s e  dl  évolu t ion  du processus (1) .  

L e s  r é s u l t a t s  obtenus à propos d e  l ' e f f e t  du  gaz carbonique, 

d e  l a  déterminat ion de l ' o r d r e  dc r e a c t i o n  pa r  r appor t  au  benzène, 

a i n s i  que 12 mesure des 6nerg ies  d ' a c t i v a t i o n  correspondent.  

Toutefois  unc t r è s  n e t t e  divergence a p p a r a î t  à propos de  

l a  déterminat ion d c  l ' o r d r e  de r é a c t i o n  par  r a p p o r t  à l 'oxygène. 

Nous n'avons é t u d i é  l ' o r d r e  pa r  rappor t  à l 'oxygène que 

pour  une seu l0  p re s s ion  p a r t i c l l e  de benzène. Il s e r a i t  donc 

n é c e s s a i r e  de r e f a i r e  une é tude  de l ' o r d r e  p r  r a p p o r t  à 

l loxygéne  pour d ' a u t r e s  m l e u r s  de l a  press ion  p a r t i e l l e  d e  

benzène. 

Pa r  son montage IOFTE é v i t e  l s i n f l u e n c e  du f r e inage  des  

vapeurs d'anhydride maléique s u r  l a  v i t c s s e  d'oxydation. 



3) Compztibilit6 des r e s u l t a t s  obtenus avec l ' é t ude  du 

rapport  C O ~ / C O  proposée par HOLSEN ( 3 ) .  

Contrairement à l a  théor ie ,  l e s  quantitEs de CO e t  do CO2 

produites ne sont  pas Qgales, 

Dans tous l e s  cas nous avons trouvd un rapport  molaire 

C O ~ / C O  supérieur A un. 

lWlPIilR ( 2 )  (cata lyseur  : V2 0 5  - Iio 03/i112 03) avai t  dé j à  

s igna lé  ce f a i t ,  e t  HOLSEN (3)  (catalyseur : V2 03) s 

é tud ié  l ' évolut ion de ce rapport CO;I/CO avec l e s  données de 

l a  réact ion,  

Nous avons trouvé que l e  rapport ~02i/C0 é t a i t  indépendant 

du temps de contact (K~IITU~R également). 

Les pressions p z r t i e l l e s  de benzène e t  d'oxygène n'ont 

pas dlinfluencc sur  ce rapport. 

Toutefois l a  températurc a une t r è s  grande influence sur  

l e  rapport  C O ~ / C O .  

Le rapport molp.ire CO~/CO augmente linéairement avec la 

température ( ~ i ~ .  31). 

Nous voyons donc que là,  l e s  r é s u l t a t s  obtcnus sont t r è s  

divergents de ceux proposés par HOLSEX, 





CONCLUSIONS 

Nous avons vu que l a  cinétique de l a  reaction d'oqdation 

catalytique du benzène en phase vapeur é t a i t  complexe. 

Néanmoins à l a  lumière des différents  trzvaux, cet te  

cindtique e s t  maintenant un peu mieux connue ; Certains points 

sont encore à revoir  en part icul ier  l tQ tude  de l ' o rd re  de 

réaction par rapport à l tovgène.  

Du point de vue pratique, l a  conclusion de ce t r ava i l  

e s t  qu ' i l  n t y  a pas de poss ib i l i té  d1a6 i io rn t ion  du rendement 

de Za réaction par l a  cin6tique. Ceci e s t  du domine de l t6 tude  

du catalyseur (s t ructure) .  

Nous avons montré que l n  sé lec t iv i t6  é t a i t  indépendante 

des pressions pa r t i e l l e s  d'oxygène e t  de benzène. 

Cette sé l ec t iv i t é  diminue légèrement avec l a  température 

à prtir  de 450°c e t  diminue aussi  en présence dt  une for te  

proportion de gaz carbonique dans l e  mélange oxydant. 

Cetto sé l ec t iv i t é  s e r a i t  spécifique de ce t t e  famille de 

cstalyseurs, 



Une 6tudc complémentaire du c2talyseur e s t  donc nécessaire, 

en pwt icu l i e r  l l inf luencc du rapport d u s  l e  catalyseur de 
1 Io 

base, 

Cette étude devra ê t r e  suivie  par l1 essai  de divers 

promoteurs ajoutes au catalyseur dc base, ces promoteurs 6tant  

d'abord essayés au microréacteur différent iel .  
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