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-Chapitre 1 

PRINCIPE 

ke.but  de ce memoire est l 'é tude de I 'oxydat ion  ca ta ly t ique du benzène en 
phase vapeur. 

Pour ef fectuer  ce t te  réact ion,  nous avons employé un  microréacteur d i f f é ren t ie l  

Cet  apparei l  sert à l a  mesure des act iv i tés de catalyseur. L 'act iv i té  d'un cataIyseli i  
s 'exprime par l a  quant i té  de  réactant  attaqué à l 'heure par ce catalyseur. 

Cet te  a c t i v i t é  depend de l a  masse de catalyseur. S i  on d iv ise I ' a c t i v i t é  par sa 
masse, on obt ient  I ' a c t i v i t é  spéci f ique du catalyseur. 

Pour un dépôt de catalyseur très fa ib le,  l a  vitesse de réac t ion  sera très pe t i t e  
e t  on constate qu'au de là  d 'un  cer ta in débi t ,  I ' a c t i v i t é  restera constante. C'est ce 
que l ' o n  appel le le  régime de Schwab. 1 

Les pr inc ipales d i f f i cu l tésdans l 'emplo i  d 'un  microréacteursont  d 'ordre ana ly -  
t ique,  ca; l e  do;age des produits est comp'lexe. En ef fet  ces produits sont très dilu'és . 
d-ans l e  gaz qui  sort du réacteur car l e  taux de transformation est f a ib le .  

Une autre d i f f i c u l t é  v ien t  d u  f a i t  de l a  déterminat ion de. l a  masse de catalyseur. 

I c i  nous mesurerons les ac t iv i tés  spécif iques de catalyseurs à base de Vanadium 
A o l y b d è n e ,  catalysant I 'oxydat ion  du benzène suivant  les schémas s impl i f iés 

suivants : - 









Chapi t re  2 

MONTAGE EXPERIMENTAL . 

Le montage complet est schématisé sur l a  f igure N o  1 .  

L 'appare i l lage se compose de quatre parties b ien  d is t inctes : 

- 1) système d 'épurat ion de  I ' a i r .  

- 2) système d 'a l imenta t ion  d u  réacteur .  

- 3) l e  réacteur .  

- 4) système du  dosage des produits sortants à I ' a i d e d e  divers pièges. 

1 )  - SYSTEME D'EPURATION DE L'AIR 

Le p r i nc ipe  étant  d 'oxyder  l e  benzène par I ' a i r ,  i l  nous faut  prendre I ' a i r  
extér ieur  au  moyen d 'un  compresseur (1200 I/h). Cet a i r  cont ien t  des impuretés 
te l les que : poussières, gaz carbonique, vapeur d'eau q u ' i l  fau t  é l im ine r .  

Avan t  l e  compresseur, se t rouve un dépoussière -- const i tue par un  tube rempl i  
de l a ine  de verre.  

Après l e  compresseur, nous avons p lacé  une fu i te ,  car l e  compresseur a un déb i t  
t rop é levé,  puis nous plaçons - un gros t u b e à  s i l i cage l  qu i  re t i en t  les t racesd'eau.  

- un gros tube à potasse pour é l im iner  les trac.es de  

gaz  carbonique.  
- et ensuite un tube à s i l i c a g e l  pour é l im iner  les 

dernières traces d 'eau qu i  aura ient  p u  se former 
dans l a  réac t ion  : 

COL + 2 K O H  ,-> C O 3  Ka + HaO 1 

Comme nous t ravai l lons sur un  microréact  
transformation est de  l 'ordre de 0,5 %, l e  gros tube à potasse n'est pas suffisant, 
aussi avons-nous p lacé  à l a  suite de  ces trois tubes : un tube à chàrbon a c t i f .  

,-: 
rC 

Le charbon c - : i f  re t ien t  l 'eau,  l e  gaz carbonique. I / .  ' 
i . :  





C;e.tube do i t  être régénéré assez fréquemment. Pour cela, on isole le tube et  . + - 

on le  chaufte. Ce tube ést ensuite r e l i é  à une pompe à v ide qui  désorbe le charbon 
ac t i f .  

Pour être sûr qu ' i l  n 'y  a i t  plus aucune trace de gaz carbonique, nous avons 
placé à l a  suite un tube à amiante sodée ou ascarite qui est un absorbeur excel lent  - 
de gaz carbonique, ce qui nous permet d'être absolument certa in de la  pureté de ' 

I 'a i r  qui  va entrer en réaction. 

Cet a i r  épuré passe dans un compteur qui  mesure le  volume to ta l .  Ce volume 
est corrigé de l a  température lue sur le  thermomètre et de la  pression lue sur l e  
manomètre. 

2) - SYSTEME D 'AL IMENTATION D U  REACTEUR (figure N o  2 )  

Le réacteur est al imenté par un mélange gazeux ( a i r  - benzène)dont le  rapport 
est très souvent f i xé  à 80. Pour cela, i l  faut d i luer  I 'a i r  pr imaire, c'est à dire I ' a i r  . 
passant dans le  saturateur à benzène par de I ' a i r  secondaire. 

L'air to ta l  est divisé en deux parties à l 'a ide de vis pointeaux. 

Nous uti l isons un saturateur de Pi lcher (6) dont le  niveau de benzène est 
maintenu constant grâce à un vase de Mar io t te .  L'air pr imaire est amené dans le  
saturateur par un tube plongeant, r e l i é  à une plaque f r i t tée.  Le saturateur est chauf- 
fe  à l a  température d'environ 60'. L 'a i r  pr imaire est ainsi saturé en benzène. Cet 
a i r  saturé passe ensuite dans un thermostat dont la  température est maintenue à 21 9 5 .  
O n  a choisi cet te température parce que ' la pression par t ie l le  de benzène est alors 
de 80 mm. Pour obtenir une d i lu t ion air/benzène de l 'ordre de 80, i l  faut jouer, 

I grâce aux vis pointeaux sur les débits a i r  primaire, a i r  secondaire. 

- Le débi t  d 'a i r  to ta l  est mesuré au départ du système d'a l imentat ion.  

- Le débi t  d 'a i r  pr imaire est mesuré avant le  saturateur grâce à un rotamètre 

re l ié  à un manomètre et à un thermomètre, pour pouvoir fa i re  les corrections de 
température et  de pression. . 7 

J * ~  

A lasort ie du  thermostat, un manomètre à phtalate mesure la  pression de sortie. 

, O n  peut donc calculer  la d i lu t ion .  

A i r  pr imaire et  a i r  secondaire se re jo ignent dans un mélangeur venturi  et pour 
parfaire le  mélange avant de l 'envoyer dans le réacteur, on p lace un volume tampon 
qui empêche les à-coups et  favorise un mélange idéal .  

- 





REACTEUR ( f i  gurè N o  

Le cdurant gazeux a i r  pr imaire + a i r  secondaire est envoyé dans un microré 
d i f férent ie l  en quartz. I I  y a un léger préchauffage. 

réacteur est m aintenu à une 'température rigoureusement cons-tante 
n régulateur de tempéreture re l ié  à un thermocouple placé à l ' in tér ieur de la  sonde. m .- 

Cette température est très souvent de l 'ordre de 420' C. 
. h < 

.%' 
t A  Le catalyseursous forme de poudre V a  Os + M o  0 3  est mis 
dans du méthanol, puis pulvérisé sur la  sonde. Les dépots de catalyseur 
d'une dizaine de mi I ligramrnes. 

4) - SYSTEME DE DOSAGE DES PRODUITS SORTANTS 

Dans la réaction d 'oxydat ion du benzène, i l  se forme plusieurs 

- anhydride maléique 

- gaz carbonique 

en suspe 
sont de 1 '  

produits : 

- oxyde de carbone 

- quinones 

7. oy 
:g T$:r$# 

I I  faudra donc trois d-osages différents pour ces " - 

- dosage de I 'anhydride maléique 

- dosage de I 'oxyde de carbone + gaz carbonique 

- dosage des quinones 

Le mélange sortant du réacteur est divisé en trois branches : 

- 1 branche pour le dosage de l 'anhydride maléique 

- 1 branche pour le dosage de l 'oxyde 'de carbone, du gaz 
carbonique et  des quinones 

- 1 by  - pass 

1 )  Dosage de l 'anhydride, maléique 

Pour évi ter  des condensations d 

\ '., " .$ 
1 
î  

'anhydride maléique, les conduites sont chauffées L~g 





Le debi t  de gaz passant dans l e  maléimhtre (voir f igure no  4) est de I 'ordre de  
4 à 6 N I/h. II faut que ce débi t  soit assez fa ib le  pour permettre la  formation de bu1 les :? 

d 'a i r  et  de l iqu ide regulièrement alternées. 

Les teneurs en anhydride maléique étant très faibles à cause du taux de trans- 
formation de OIS%, nous avons u t i l i sé  un système de recyclage. 

Le gaz et le  l iquide sont amenés à un mélangeur. Le contact l iqu ide - gaz est 
augmenté par la  formation d 'un chapelet de bulles obtenu à l 'a ide d'un cap i l la i re  en 
formede col  de cygne. Le gaz entraine le  l iquide à interval les réguliers. Le l iqu ide 
progressant moins v i te  que l e  gaz, on a été amené à mettre en série deux serpentins 
formés de trois tronçons chacun, ces derniers séparés par un co l  de cygne pour réobtenir 
des chapelets de bu l le .  Le l iqu ide obtenu à la  sortie des deux serpentins reL,ourne dans 

: h $ 5  ~ , - * ; - V i * b L b 7 /  3- $' l e  ba l  Ion de depart qui cont ient  100 cc d'eau dist i  l lée. :-.t<;.j;q , g f , , ; , . i , ~ x f > ~  +vl$:~b; ,. j f : G  ,, >.,?!bf., y i' ,+T*& P; T j  -4% ~ $ 3  a i > c ; s r ~  ,tss;r ,+.xG+Y,: :&%&a 
L ' e f f icac i té  de ce système a d ' ail leurs été démontrée précédemment par 

Messieurs Mayeux (1) et Gaschka (2). 

Au bout de trois heures de manipulation, l e  l iqu ide est dosé par t i t r imét r ie  au 
moyen de soude N/20 ou N/50, ce qui permet de calculer  le  nombre de moles 
d'anhydride maléique formées. Le dosage est effectué à la  microburette avecune 
precision de I 'ordre de 5/100. 

Legaz passe dans un compteur qui permet de déterminer le volume gazeux qui 
est passé dans la  branche anhydride maléique. Les débits sont mesurés par des compteurs 
avec une précision de I 'ordre de 1/100. 

2) Dosage des Quinones : 
/ 

Les quinonessont retenues en même temps que l e  maléique successivement dans 
trois pièges différents : piège à glace, puis piège et serpentin plongeant dans un 
mélange réfrigérant acétone + carboglace (-$O0). A u  bout de trois heures de manipu- 
lat ion,  les piègessont lavés avec du méthanol pur (préalablement désoxygéné par un 
courant d'azote) et le mélange méthanol + quinone recue i l l i  est dosé par iodométrie. 
La précision du dosage est de I'ordre de 5/100. La mesure du débit de gaz est obtenu 
avec une précision de I 'ordre de 1/100. 

Le dosage des quinones s'effectue de la  manière suivante : 

La benzoquinone l ibère I ' iode d'une solut ion acide d' iodure de potassium. O n  
t i t r e  I ' iode avec une solut ion de thiosulfate de sodium. 

II se passe les deux réactions suivantes : 



Les gaz sortant des pièges à quinone sont envoyés sur un four " Orsat" ?i oxyde 

gaz carbonique suivant la réact ion : 

A lasort ie du four, le gaz passe dans un tube d'anhydride phosphorique arrêtant 
les traces d'eau qui pourraient encore subsister, puis dans deux tubes à ascarite. 

Le débit du gaz est de I 'ordre de 10 Nl/h. Les deux tubes sont pesés avant et 
après la manipulat ion, ce qui permet de déterminer par gravimétr ie le  nombre de moles 
d'oxyde de carbone et gaz carbonique formées. Le dosage gravimétrique nous donne 
une précision de I 'ordre de 1/100. 

Le gaz passe ensuite dans un compteur, permettant de déterminer le  volume 
gazeux qui est passé dans la branche quinones ox de de carbone et gaz carbonique. T La précisionsur le  débi t  de gaz est de I 'ordre de /100. 

4) By - Pass : 

Cette branche ne comprend qu'un compteur et sert uniquement à envoyer dans 
le réacteur un f lux  gazeux assez important pour obtenir le  régime de Schwab quel le 

réacteur,$ . 
,,a. , ,r '. . ,-,, , ' A.\ .' , ..* 1' 

C r !  
*< , ' 

7 5 "  4 c ,'.. . \ i  , 
,,-L 9 . :*z 

'# r , 9 .  . J ' < t ,  ,L>.:A=.:. > < L % + . - . , . ' . . L ,  3:- 

Le débi t  de gaz passant dans le by-pass est mesuré avec une précision de I 'ordre 
de 2/1000 donc l 'erreur sur ce débi t  est négligeable devant les autres erreurs. 

e à la  lecture des compteurs des trois branches indiquées ci-dessus, on peut 
s fournies par les dosages, au volume gazeux to ta l  passant 

dans le réacteur en une heure. ,,, . , .. - .  ' -  . . 
F ' 

> r  I , '- . . & I L  ,d:**.P,-.;.: c -  A .<, -t 
I I 



Chapitre 3 

CATALYSEURS 

1) - PREPARATIONS 

Préparation de l 'oxyde de vanadium : 

L'oxyde de vanadium est obtenu Ci part i r  du metavanadate d'ammonium suivant 
l a  réaction : . 

Dans une capsule de porcelaine, on met en solution 80g de metavanadate 
d'ammonium dans 2,s 1 d'eau d is t i l l6e .  O n  porte b 70' C en agitant pendant une ' 
heure environ jusqu'à cornplate dissolution. O n  obtient une solut ion jaune qu' on 
appel lera solut ion (1 ) .  

D'autre part, on prbpare une solut ion qu'on appellera solut ion (2) formee de 
600cc d'eau d is t i l lée  et de 60cc d 'acide ni t r ique RP.  O n  verse lentement la  solution 
(2)dans lasolut ion (1) en continuant d 'agi ter  et en maintenant l a  temperature b 70°C. 

Pour ver i f ie r  I 'ac id i tb  de la solution, on f a i t  un test au papier congo qui doi t  
yirer du rouge au bleu, sinon on rajoute de I 'ac ide nitr ique. 

O n  fa i t  bou i l l i r  une demi-heure en v6r i f iant  que la solut ion reste b ien acide 
grâce au papier congo. 

O n  laisse refro id i r  à 30°C. O n  obt ient  un préc ip i t6  rouge d'oxyde de vanadium 
que l 'on f i l t re .  

Puis on fa i t  une d iza ine de lavages env i ron~avec  300cc d '  eau d is t i l lee  , Or 
sache à l 'é tuve vers 100' Ci 120' C. 

2) Prbparation de l 'oxyde de molybd8ne (7) 

L'oxyde de molybdhne est obtenu par ac t ion de l 'ac ide ni t r ique sur le molybdate 
d'ammonium suivant la  react ion : 



L. 
40 g.  de molybdate d'ammonium sont dissous dans 500cc d 1 H N 0 3 ( 6  N). O n  

( t ient  une solution iaune. O n  chauffe pendant 3 heures, Quand l a  solut ion est b ien 
3 

épaissie, on f i l t re  sur Buchner. 
I 

O n  lave 13 fois par 200cc d'eau d is t i l lée .  

O n  obtient une poudre blanche cristall isée en aigui l les très fines : c'est l 'hydrate 1 

Cet hydrate est p lacé dans une étuve à v ide P = 15mm Hg pendant 6 heures. 
T = 1 I O 0  C 

O n  a obtenu un produit très pur avec un rendement de l 'ordre de 98%. 

3) Pré~arat ions des catalyseurs oxyde de vanddium -- oxyde de mobyldène. 

Nous nous sommes proposés de préparer une série de catalyseurs oxyde de vana- . . 

dium - oxyde de molybdèn.e, à pourcentages en moles difféients. ~ o " r  cela, on a 
r r . . . :  . :;, t. ..-;. . -... 

ch ois; 1 a Elamm e théorique sui vante : oi::& :.; ,:.ti;'-.' ,>:,$B. ,-.,:ÿ.,J.-;<<?! : l  z4 .j :' $7. 'Y. 
I 

,{, ~.;(: ;,,, .:, -fpr:.--;n;. 

2 ).- ,' '<~><~~~,,:,:..~?<$$-~!;;~ .s,.q:;~,-,+ ,:-$i r,.i,vt+.<+! !lj,; -,;;;d: ,,?; ,.: . '.:::+++fi -, . ..., 

Ces divers pourcentages se sont d 'a i  I leurs révélés inexacts après analyse comme 1 
nous le  verrons plus lo in .  

La méthode employée pour préparer ces catalyseurs fut  la  même pour tous. Nous 
allons prendre l 'exemple du catalyseur à 27% d'oxyde de molybdène . 

O n  prend 3,129 d'oxyde de vanadium auquel on ajoute lOOcc d 'acide chlorhy- 
drique RP $ans une capsule en quartz. O n  dissout par chauffage, ce qu i  donne la  
solut ion (1) 

D'autre part 1,175g de molybdate d'ammonium sont dissous dans lOcc d'eau. 
La dissolution est lente et on ajoute de l 'ac ide chlorhydrique jusqu'à dispari t ion 
complète du précip i té blanc, ce qui nous donne l a  solution (2'). \ 

O n  verse l a  solut ion (2') dans ICI solut ion (1) . 
O n  fa i t  bou i l l i r  doucement pendant 3 heures jusqu'à réduct ion du  volume de 

moi t ié .  

O n  ajoutealors 3cc d 'a lcoo l  éthyl ique.  Puis on déssèche e t  on ca lc ins  au four 
à moufle à 250' C. 

i - 

Le résidu sol ide obtenu, c'est à d i re  le  catalyseur est f inement broyé. 



1 -  

I 
2)  - DOSAGE DES CATALYSEURS 

5+ 4+ 
Ondosedans  les ca'talyseurs les V V et  

5+ 
1 )  Dosage de V (3) 

S+ 6+ 
O n  réduit V à l ' é ta t  V en solut ion acide 

1. phorique) par les sels de Mohr  en présence de diphe 

Les ions MO 6 + ne gênent pas le dosage. 

2) Dosage de V "(4) 

4+ 5+ 
O n  oxyde V à l 'é ta t  de V en mi l i eu  acide (acide sulfuriaue de PH c o m ~ r i s  

I enlre 1,5 e i  2) à chaud ( t0<500 C) par une solut ion 'de permanganate t i t rée.  

6+ 
3) Dosage de Mo (5) 

4+ 3 +  
O n  réduit MO à I 'état  de MO par une colonne de jones (zinc amalgamé). 

Lasolut ion est recuei I l i e  dans unesolut ion desel  ferrique et t i t rée par le  permanganate. 

a+ 5+ 
Les oxydes de vanadium sont réduits en V e t  ensuite réoxydés en V par le 

permanganate. 

3) - RESULTATS 

Les catalyseurs ont été appelés WS.,.du nom de Mme Wrobel et moi-même suiv 1 du numéro d'ordre. 

Les dosages t i tr imétr iques exprimés en oxydes nous ont donné les résultats f igu 
rants dans le tableau ci-après. ( V o i r  page n033) 

D'après cesrésultats, on peut voir que c inq catalyseurs sont très réussis, cesont 
W S8, W S10, W S12, W SI3  et 14. Par contre il apparait que W S9 devrai t  être 
refai t ,  ce qui est d'ai l leurs confirmé par les résultats obtenus par Mme Wrobel .  

4) - AIRES SPEClFlQUES 

Cette étude a été fa i te  par Mme Wrobel. ( ' 8 )  Nous pouvons dresser le tableau 
des résultats suivants. 

I 









Chapitre 4 

DESCRIPTION - ANALYSE ET RESULTATS D 'UNE EXPERIENCE 

. , 

1)  - DESCRIPTION 

Le catalyseur maintenu en suspension dans du méthanol est pulvérisé su; la  sonde 
du réacteur. Ce catalyseur est monté en température jusqu'à 420°C. O n  f a i t  passer 
un melange air-benzène de d i  lut ion 80 environ pendant vingt quatre heures. Au bout a 

de ce temps, on peut considérer que l ' a c t i v i t é  du catalyseur est sensiblement stable. 
O n  peut donc effectuer une série d'expériences. 

O n  règle l e  thermostat à 21 O , 5  et on garnit  les pièges de mélange réfr igérant. 
Les tubes à ascarite sont pesés avant la réact ion.  O n  met lOOcc d'eau d is t i l lée  dans 
le maléimètre. Le saturateur est monté à une température d 'environ 60°C. O n  lance 
I 'a i r  secondaire dans l e  c i rcu i t  et on détermine à peu près I 'a i r  pr imaire nécessaire 
pour la  d i lu t ion.  Le courant gazeux a i r  pr imaire + a i r  secondaire est envoyé sur l e  
réacteur et ensuite d i r igé vers l 'extérieur, ce qui permet un réglage correct de la  

' 

d i lu t ion avant l a  mise en route de l 'expér ience.  



a)  dosage de  l 'anhydr ide  malé ique : 

Le dosàge s 'e f fec tue  par la  soude N/20 ou N/50, et ensuite on ramène 
expér ience à une heure. 

osage quinones : 

II se fa i t  par  iodomét r ie  comme nous l 'avons expl iqué précédemment. 

c) Dosage gcrz carbonique : 

" II est obtenu par  grav imétr ie ,  c.esT a a i re  que les deux tubes à ascari te sont 
ramenés à l a  pression atmosphèrique et pesés sur une balance de préc is ion avant  et 

e expér ience de trois heures. 

Tous ces dosages sont ramenés à une heure e t  a u  volume gazeux i n tég ra l  passant 
sur le réacteur.  

d)  Poids du  catalyseur : 

Le catalyseur déposé sur la  sonde est pesé sur une ba lance de précision, ce 
de déterminer l ' a c t i v i t é  spéci f ique de c e  catalyseur.  

3) - RESULTATS D ' U N E  EXPERIENCE 

De tous ces dosages, nous pouvons déduire l e  nombrede micromoles d 'anhydr ide 
maléique, de quinones et d e  gaz carbonique formées au cours de  l a  réac t i on .  

O n  note les d i f ferents volumes passés dans les trois branches d 'où  l e  volume 
ntégraI  passé sur l e  réacteur,  e t  par une r è g l e  de trois,  on ramène les résultats obtenus 

pour chaque branche au résultat g loba l .  

Une expér ience dure trois heures. 

1 )  Anhydride malé ique : 

-38 Par l e  dosage, on ob t ien t  l e  nombre de  micromoles formées en trois heures dans 
l a  branche d 'anhydr ide  malé ique,  on ramène ce dosage au volume to ta l  passé sur l e  
réacteur  et on d iv ise  par trois pour avoi r  l e  nombre de  micro-moles d e  benzène trans- 

s en anhydr ide malé ique en une heure.  



2) Quinones : 

Par dosage, on obtienr ie nombre ae micromoies ae quinones tormees. O n  ramène 
ce nombreau volume to ta l  passé sur le  réacteur et on divise par trois pour obtenir l e  1 nombre de micromoles de benzène transformées en quinones en une heure. 

O n  appellera ce nombre Q 
- 

3) Oxyde de carbone et gaz carbonique : 

Par gravimétrie, on obtient le  nombre de micromoles d'oxyde de carbone + gaz 
carbonique formées .Ce résultat est ramené au volume to ta l  passé sur l e  réacteur en 
trois heures. Comme i l  se forme 6 moles de (CO + CO&) pour une mole de benzène 
passant sur le  réacteur, il faudra diviser par trois ( ~ o u r  une heure) puis par six pour 
obtenir le nombre de micromoles de benzène transformées en oxyde de carbone + gaz 
carbonique en une heure. 

O n  appellera ce nombre C 
- 

Le nombre de micromoles de benzène transformées sera donné par : 

X = A M + Q ' + C  

O n  pourra déf in i r  trois rendements : 

le rendement en anhydride maléique : A M  - 
X 

le  rendement en quinones : Q - 
X 

le benzène oxydé totalement en 
oxyde de carbonefgaz carbonique : - C 

X 

Appelons P le  poids de catalyseur. 

O n  peut aussi déf in i r  l ' ac t i v i té  spéci f iquedu catalyseur, c'est à d i re  le  nombre 
de moles de benzène transformées par heure et par gramme de catalyseur. 

I O n  l 'appel lera A 

O n  aura : 
X A = -  
P 

S i  nous calculons l e  nombre de moles de benzène e r le  réacteur, nous 
pouvons en déduire le  TTU et le TTG .' 



benzène envoyé sur le  réacteur 

T T G  
X 

benzène envoyé sur le  réacteur 

Ces deux grandeurs T T U et T T G sont co,mprises en génerai entre O et 1%. 

4) - EXEMPLE DE RESULTATS COMPLETS D 'UNE EXPERIENCE 

Essai n o  142 Cata W S 8 

r 

T catalyseur = 420' C Rt en A.M y 63,3 % 

+f "<Q$L,.;. <')' 
Débit  d 'a i r  entrant = 61 Nl /h Rt en quinonew,.*::-,.;~~ - . - .  ,,",-. . + .  

= 3,7 % 

Débit de benzène = 0,772 Nl /h Benzène oxydé totalemenb en /O = 33 Oh 

Di lu t ion = 80 Ac t i v i t é  = 15 
m . m ~ I e s / h / ~  de cata 

Poids de catalyseur = 16,8 mg T T U  = 0,67% 

A.M. = 160 T T G  = 1,06% P' 
C = 83,5pm 

Q = 9 ,3pm 

D'ERREURS SUR L'ESSAI No  142 

Avant de commencer l 'étude proprement d i te  des catalyseurs 
permettra de nous fa i re  une idée sur l a  précision des mesures. 

Nous avons A = 
A M + Q + C  

P 
1 

1 )  Precision sur l 'anhydride maléique : 

est égal  à la  somme des erreurs sur le  dosage et sur 

- 5 - -  1 2 6 + + - # -  
1 O0 1 O0 1 .O00 ln" 

9 6 0  ,=> AAM =-m = 9 , 6  
, .  - 'Pi 

, un ca lcu l  d'erreurs 

les mesures de débit 



2)  Précision sur les auinones : 

3) Précision sur C : 

4)  Précision sur l 'act iv i té  spécifique : 

Nous avons : A A  ' - - - A (AM+Q+C ) A P 
A AM+Q+C 

+ - 
P .  

Donc les activités spécifiques seront mesurées avec une précision de l'ordre de 
6/100 . 





Lhapi t re  5 

ETUDE DE L'OXYDE DE V A N A D I U M  PUR (WSS) 

Sur ce catalyseur, nous avons procédé à une longue étude. 

Nous avons étudié successivement : 

1 )  - le  vieil l issement du  catalyseur 

2) - l e  régime de Schwab 

3) - l 'énergie d 'act ivat ion de la  réact ion 

4) - l 'e f fe t  de la  pression par t ie l le  de benzène 

Cette étude a été fa i te  à la température de 400°C avec une d i lu t ion  de l 'ordre 51 

Nous avons tracé la  courbe de l ' ac t i v i té  en fonction du temps en heures. (voir! 
croquis no  6 ). 4 

: " ;,: 
, *:* 

Sur cette courbe, on vo i t  que I ' ac t i v i té  décroi t  assez rapidement au départ pour ; 
: se stabiliser, après une période de I 'ordre de 24 heures. Ensuite le  catalyseur semble 2 
; demeurer très stable. 

19v*j5 

k- Ce vieil l issement est obtenu en faisant passer le  mélange air-benzène sur l e  a 
catalyseur déposé sur la sonde. Donc nous pouvons déduire de cet te expérience que 
pour obtenir un catalyseur stable qui ne v i e i l l i t  plus, il suffit de fa i re  passer sur celu i -  
c i  un mélange air-benzène pendant v ingt  quatre heures. 

i 
? 
? 

2 2) - REGIME DE SCHWAB > 
1 

el&-" +,+: .: Le régime de Schwab consiste à obtenir une act iv i té  spécif ique indépendante 8 
k; #+:; du débit de f lux  gazeux et qui  ne dépendrait uniquement que de l a  température, c'est 4 
g 

ce que nous avons cherché à démontrer dans les trois séries d'expériences suivantes. ; 



1) Température du réacteur = 380' C 

La di lut ion est de 80 

La température du réacteur est f ixée à 380' C 

Le poids de catalyseur est de 4,s mg 

Nous augmentons le débi t  de O à 40 Nl/h, nous pouvons constater w e  dès que 
nous dépassons 20 N l/h, l ' ac t i v i té  devient constante. 

$&"?< +qj&$*;F 
,>, "3 iv.5ei23vA+,r$ 

Donc à 380' C pour un débi t  supérieur à 20 N I/h , nous sommes dans le  domaine 

du régime de' Schwab. 

L 'act iv i té spécif ique se stabil ise au voisinage de 6,3 m . rno le~ /h /~  de cata. 

( Voir croquis no  7 ) 

2) Tem~érature d u  réacteur = 400' C 
I 

$7,: 
-Y~.,:I +,..p-#.La di lut ion est de 80 
,b+Y~;:f+;: 

La température du réacteur est f ixée à 400' C 

Le y~y,$g4~~,:w3;sd~~~~T~~; oids du catalzseur .i,..~s7!.:~:p est -$ g>~,%;! toujours de 4,5 mg 
i;!.,y+$:3 &!, - A  d,* F.~~*~%:,a~::><:;r2~-.:~,~~"$w;,~-;~;+$~-.c-=*~:3 , '$"$Y ;::TG . . , , % ':q .*J 7 G..:,$~?. z*, 

,483,. :..:*2, ::,> 

Au-dessus de 30 N I/h, nous constatons que noussommes dans le régime de Schwab. 

L 'act iv i té spécif ique se stabil ise au voisinage de 8,7 m. r n o l e ~ / h / ~  de cata f!&~$$ 
l>> >.,-. 

( Voir croquis no  8 ) 

3) Tern~érature du réacteur = 420' C 
- - 

La d i lu t ion est de 80 

La température du réacteur est f ixée à 420' C 

Le poids du catalyseur est de 4,5 mg 

Au-dessus de 50 à 60 Nl/h, nous sommes dans le  régime de Scliwab 

O n  peut constater que plus la  température augmente, plus i l  faut augmenter 
edéb i t  pour obtenir le  régime de Schwab. A f i n  de ne plus varier le  débi t  d 'c i r to ta l  

novr,pous sommes placés aux environs de 60 NI/h pour toutes nos expériences avec 
les divers catalyseu 

L 'act iv i té spécif ique se stabil ise au voisinage de 13,5 m . m o l e ~ / h / ~  de cata. 

( voir croquis n o  9 ) 









Températures / T . I O  
3 

A.10 + 3 
m O l e/h/g 

1.9 A 

l 

380 
l 

1,532 6 f 3  -2,2 

400 1 ,485 8,7 -2,06 

420 1 ,445 13,5 -1,87 

450 1,385 20,4 -1,69 

La d i lu t ion est de 80. 

Grâce aux trois courbes du régime de Schwab, nous connaissons les trois act iv i tés 
spécifiques du catalyseur à 380' - 400' - 420' C .  Ensuite, nous avons f a i t  des 
expériences à 450' pour déterminer l ' a c t i v i t é  spécif ique à cette température. 

Nous pouvons donc en déduire le graphique d'Arrhenius qui nous donnera l'énergie 
d 'ac t iva t ion de la  réact ion .. 

Log. ac t i v i t é  en fonction de - 

facteur préexponenti e l 

ennqaintenant toute-s .les autres variables constantes.. 
, * , ~ ,, ,$,' . 1  i, - r ,  ., .r\ '. 1 .:; ;A . 





L f - 
La température est maintenue constante à 420' C et  I'oxydat40n est effectuée , -  

pcir l 'air . .  ( Po = e t ~ +  = 0,2 atm ) 

Le poids du catalyseur est de 7,3 mg. 

Nous avons f a i t  une première série d'expériences, mais nous nous sommes aperçus 
que, arrivés à une d i lu t ion  air/benzène de l 'ordre de 50, le  catalyseur v ie i l l issai t  
brusquement, d'où son act iv i té  spécif ique diminuai t  très fortement. Aussi, après avoir  
laissé désactiver l e  catalyseur à ,420' C avec une d i  lut ion de 50 pendant v ingt  quatre 
heures, nous avons recommencé une deuxième série d'expériences. 

i*:. 
$. 

8; 
, . 1:. 
p.. 
P. . 

2 
Di lu t ion  Pb x 10 A x LO 

3 
: atm mole/ /g 

40 215 T2,6 

80 1,25 14 

140 0,71 10,9 

- 

100 1 13 

60 1,67 13,9 

5 0 2 12,5 

( Vo i r  croquis n O 1 1 ) 

O n  constate sur la courbe que l ' a c t i v i t é  spécifique est indépendante de la  
pression par t ie l le  de benzène pour une d i  lut ion inférieure à 80 







Chapitre 6 

ETUDE DE L'OXYDE DE MOLYBDENE PUR (WS5) 

Sur ce catalyseur, nous avons étudié successivement : 

1 ) l lénergié d 'act ivat ion 

2) l 'e f fe t  de l a  pression par t ie l le  de benzène 

1 )  - ENERGIE D 'ACT IVAT ION 

La d i lu t ion  est de 80. . 
Le poids de catalyseur est de 15 mg. 

2 

Température l/T x 10 
3 

A x 10 
3 

log  A .  
m O l e/h/g 

380 1,532 3 / 6 6  -2,436 

400 1,485 5,08 -2,294 

420 1,445 6,1 -2,215 

450 1,385 71 4 -2,130 

k 
A r "  

Comme précédemment, l 'oxydat ion du mélange air/benzène se fa i t  par l 'a i r .  
Nous faisons varier la  température de 380' à 450' C e t  nous traçons l e  graphique - d'Arrhenius . 

Voi r  croquis no  12 ) 





5' r 

Nous'  constatons sur 1.a courbe a u ' i l ' v  a une in f lex ion  d&s aue la  t em~érb t " r6  
' 

passe 420' C.  Donc le catalyseur se désactive beaucoup plus v i te  vers 450' C. ' . ' 3 + '* 
Grâce à la  pente de la  courbe, nous pouvons déterminer l 'énergie d 'ac t iva t ion 

qui est voisine de 1 1,5 kcal ,  donc plus fa ib le  que dans le  cas de VaOspur. Le facteur 
préexponentiel est de l 'ordre de 31 m o l e ~ / h / ~ .  

-.>q 
1 

2) - EFFET DE LA PRESSION PARTIELLE DE BENZENE ! 

Comme pour Va05 pur, nous faisons varier la  pression part ie l le de benzene . ..T * g  
.A, 

en laissant les autres variables constantes. 0.4 

Le poids de catalyseur est de 15 mg. 

La température est maintenue à 420' C et l 'oxydat ion effectuée par l 'a i r .  

Nous pouvons tracer la  courbe de I 'ac t iv i téspéc i f ique en fonction de la  ere- :? 
nar t ie l le  de benzène. r 

t 

.:. 
L <a- 

( Vo i r  croquis na  13 ) 
, 2 a -= ,&j 





O n  constutesur l a  courbe que I'r-.. . ..-.,--.. .,.- ... ...-,,, ..,,..., ,. 
par t ie l  le  de benzene pour une d i  lu t ion inférieure L 80 comme pour l 'oxyde d 
pur. . 

T 0  Catalyseur = 420' C 

Débi t  d 'a i r  entrant = 72,4 N l /h  Rt en quinones =48,1% 

Débi t  de benzène = 0,914 N l /h  Benzène oxydé totalement en% =51,9% 
&tjl? 

D i  lut ion = 80 Ac t i v i té  lm%.! , . rn o i es /Qr%~-~*  
Poids de catalyseur = 15 mg T . T . G .  - - 
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Chapitre 7 

ETUDE DU CATALYSEUR V a O s  - M o 0 3  ( W  S i i l  

Le dosage de ce catalyseur nous a donné comme composition en moles : 

Le poids du dépôt de catalyseur est de 7 mg. 

' r  

2$ 3 

Sur1 ce catalyseur, nous avons f a i t  les mêmes expériences que sur l 'oxyde de 

, ... + . vanadium et l 'oxyde de molybdène purs, c'est à d i re  : 
, . 

- - 
;- F 1)  Energie d 'act ivat ion 
?"  

2) Effet de la pression par t ie l le  de benzéne. 

' 7 '  . 
k l + .  

I".; :, 1 )  - ENERGlE D 'ACT IVAT ION 

.Q4>' 

9.. - r': , 
Nous avons procédé comme pour I 'oxyde de vanadium et l 'oxyde de molybdéne 

I F  } purs, c'est à d i re que nous avons tracé l e  graphique d'Arrhenius. 
8% w< 
F% C';. La d i lu t ion est de 80 

4:; , . ' A  . : 
41' - ( Vo i r  tableau page ci-après ) 
, 
. . 
c 3 *- 

; * 
p' ous avons 
;I  . . préexponentiel z* \ 

trouvé une énergie d 'ac t iva t ion de I lordrede 21 
58 .O00 r n ~ l e s / h / ~ .  i 

Kca l  et  le  

( Vo i r  croquis ' no  14 ) 





Temperatures r/T x 10 +3 A x 1 0 +  ( 3  log A 
celsius Mol es/h/$ 

d i  I , 
!${d. 

I 

+ ,?' 
&.. $ 
9,. &p& 

380 1,532 516 -2,25' 
t' l . 

1 - 

DE LA PRESSION PARTIELLE DE BENZENE 

Le catalyseur est maintenu à l a  temperature de 420' C .  

Le poids de catalyseur est de 7 m g .  

Comme d'habitude, nous faisons varier la  pression a e  ~ e n z è n  
ant la* sutres variables constantes. j 

( Voir  tableau ci-dessous ) 

Dilut ion Pb x 10 
2 

A x 10 
3 

atm, rn O l e ~ / h / ~  

40 2 1 5  15,l 

50 2 13.7 









ETUDE DU CATALYSEUR VaOs - Mo03 ( W  S 8 )  



Nous avons trouvé grâce à la pente du graphique d ' ~ r r h e n i u s  , une énergie d 'ac t i -  
vat ion de l 'ordre de 25 kca l  et un facteur préexpotentiel  = 1.000.000 r n ~ l e s / h / ~ .  

( Vo i r  croquis no  16 ) 

2'1 - EFFET DE LA PRESSION PARTtELLE DE BENZENE 

Nous avons procédé comme pour les trois autres catalyseurs précédents. 

i 

Pb x 10 
2 

Di lu t ion A x  10 
3 

atm m O l e ~ / h / ~  

40 2 I 5 15,3 

50 2 13,7 

70 1,43 13,5 

80 1,25 14,5 

1 O0 1 10,9 

120 0,833 917 

150 0,667 8 I 9 

Après avoir tracé la  courbe de l ' ac t i v i té  spécif ique en fonct ion de la  pression 
par f ie l le  de benzène, nous avons constaté que I ' ac t i v i t6  spécifique de ce catalyseur 
est indépendante de la  pression par t ie l le  de benzène pour une d i lu t ion  air/benzène 

. 

;nFar;ngirn 7n 

( voir  croquis n o  1;. 







Chapitre 9 

CONCLUSION 

DBsignation Energie 
des "O de M o  01 d'activatior ko ko Activit4 rpirifiqu Attiviti intrinsbque 

catalyseurs en moles en K cal moles h m moles h g , 1d moias h mt 10% 

WS 1 0% 18 7,9x10 14 1 /73  
3 

WS 8 24,3 25 1 OOOx 1 O 14,5 1 ,O4 
3 

71,9x10 
3 

W S l l  56,5 2 1 58x 1 O 
3 

5,8x10 
3 

13,5 
1,35 

WS 5 1 O0 11,5 3 1 3 /64  5,78 0,68 

C . 



t- 

Désignation ~ é l e c t i v i h  de Sélect iv i té  Sélect iv i té de ' 
du I 'anhydride d es 

Catalyseur maléique Quinones CO + COg, 

W S l  10% 25% 65 % 

WS8 6 1 5 34 

I WSl1  20 23 5 7  
- 

I WS5 O 48 52 
. I 

3) - CONCLUSIONS $3 
,<.,f; !-??La:$ 
g.3 * : :,i. ,*,, F*3 

S i  nous examinons le tableaudes activités, nous pouvons constater que l ' ac t i v i té  , 

spécif ique est presque invar iable sauf pour l 'oxyde de molybdène qui est nettement 
moins ac t i f .  

D'autre part, le  tableau des sélectivités nous montre que cel les-ci sont très 
variables. 

k l 
-1 

1 )  Sélect ivi té de l 'anhydr ide maléique : 
,- 

O n  constate qu 'e l le  passe par un maximum voisin de 60% pour une composition 
du catalyseur de l 'ordre de 25% en moles d'oxyde de molybdène M o 0 3  ' 5  

1. 

Nous pouvons essayer de tracer un graphique de la  sélect iv i té en anhydride 
maléique en fonction du pourcentage en moles d'oxyde de molybdène Mo O3 . 

( Vo i r  croquis no  18 ) < .  

Cette courbe présente un maximum pour 25% en moles d'oxyde de molybdbne 

M&a, ce qui est confirmé par une étude de POP (10) et de IOFFE et LIOURBARSKY (I 1) P 

* > '. 
ic -. 

O n  constate que cette courbe ressemble beaucoup à la  courbe n o  5 qu i  donne 
k! I 'airesp6cif ique du catalyseur en fonction du pourcentage en moles d'oxyde de molyb- &,a 

dane- Me 03 . 4 
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