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L'anhydride maléïque e s t  une matière première dans l a  

f a b r i c a t i o n  dus polyes ters ,  

Depuis 1933 on l ' o b t i e n t  industr ie l lement  p a r  une oxydation 
ca ta ly t ique  du benzène en phase vapeur. 

Il ; f a l l u  t o u t e f o i s  a t t endre  1952 pour t rouver  les premiers 

r é s u l t a t s  concerndnt l a  c inè t ique  de l u  renc t ion  : ceux du Suédoia 
iiammar (1). 

En 1962, I o f f e  e t  Lioubarski i  ( 2 )  publ ient  une étude d e t a i l l é e  
de l ' i n f l u e n c e  des d i f f é r e n t s  f a c t e u r s  intervenant  dans l a  
réac t ion  : tempCrature ; benzène, oxygène, gaz carbonique, oxyde de 
carbone eau e t  anhydride rnûléTque. 

D'autres travaux que nous ne pouvons tous  c i t e r  parurent  

en t re  temps (3) ,  (41,  ( 5 ) .  

La même étude commença en nos l a b o r a t o i r e s  vers  1960. 

Monsieur PiIayeux ( 5 )  m e t t a i t  au point un appare i l lage  
des t iné  à suivre  d'une façon entièrement continue e t  automatique 
l 'oxydat ion  ca ta ly t ique  du benzène en phase vapeur. 

En 1964 Monsieur Gaschka (7)  expose l e s  premiers rdou î t a t a  
c iné t iques  obtenus sur  l e  ca ta lyseur  de base V205-Mo03 supporté 
p;r alumine. Entre au t re ,  il a daterminé l ' inf luence des pressions 
p a r t i e l l e s  de benzène e t  d'oxygène, a i n s i  que l e s  e f f e t s  de 
ternp6rature. 



Toutes les pressions sont exprimées en mmHg. 

Benzène 

Il noua fut alors demandé de mettre au point un montage 
permettant une introduction contrôlée de l'anhydride maléique. 

La raison est qu'il restait à déterminer : 

a) 1' influence de l'anhydride m:tlélque sur la v i t e s=  

Energie d ' activation 
K cal/mole 

Oxygène 

= 159 1 PB = 995 

de la réaction d'oxydation du benzène, qui selon Ioffe aurait 
un effet inhibiteur, 

c02 

i 

de 380° à 400°C B=23,5 

b) La cinstique de l'oxydation du rnaléYque scul. en 
l'absence de benzène. 

Seule cette deuxième étude sera  abordée ici car d'autres 
problèmes ont ralenti la m,~rche de nos recherches : 

- les effets de parois dans l'oxydation du benzène et 
du maldTque. 

de 400 0 à 4500C E=q6,7 

cata dilué à 50 $ 

,O6 <.PB <15,2 

1 GrdreCO 

1 

- le r81e de l'alumine utilisée pour diluer la cataly- 
seur. 

24:Po2=243 

1 =' ordre <:O ordre O 



Le montage de base utilisé pour l'étude qui suit est 
toujours celui de Mayeux. 

Pour suivra l'oxydation du benzène nous l'avons repris 

tel qu'il était. Seul le système d'alimentation a 4té modifié 

pour étudier l'oxydation de l'anhydride maluxque. 

A- RBPPGL du MONTAGE de MkYlUX ( 6 1  

SLms reprendre la description complète de l'appareillage 

et des techniques opératoires il est toutefois nécessaire 

d'en rappeler les principales caractéristiques. 

LLl réaction d'oxydation du benzene ét,int extrêmement rapide 

il s'impose d'utiliser une akthode dynmiipe. 

L'étude est effectu6c sur un rcucteur intégral. 

La figure 1 schématise l'ensemble de l'appareillage. 
Nous y trouvons successivement : 

1 O- Système d'épuration 

L'air - d'abord d6poussiéré - est aspiré par un 
petit compressem. Le gaz carbonillue et les vapeurs condensa- 
bles sont retenus dans des tours à potasse et à gel de silice. 

Deux tubes, l'un rempli de charbon actif, l'autre de tamis 
moléculaire (Linde A) éliminent les dernières traces, 





Le deb i t  dlp.ir ,  r é g l é  par une f u i t e  c t  mesur6 

par un comptcur h Gaz sec  e s t  a l o r s  envoyé dans deux c i r c u i t  : 
n )  Un c i r c u i t  primaire cor~tc.n~.nt un thormm tnt-satura= 

tou r  d n i v e ~ u  const~.nt  dont l e  p r i ï ~ c i ? c  e s t  b ien  connu (:'), 

Le d é b i t  dtz-ir  primaire e s t  ncsu.ré par un rot?.m&trc. 

Le d é b i t  de bcnzènc e s t  réglé  p r  lc tcmpér?.turc du 

thermostat e t  l e  deb i t  d r z i r  -rimaire.  

b )  Un c i r c u i t  secondniro qu i  s e r t  à a j u s t e r  13 di lu t , ion 
A i r  

L -W.,- -.I 

I;ci~zènc ' 

Le mélinge a i r  p r i m a i r e - ~ i r  scconc?r.irc e s t  r 6a l i s é  dans 

un ven tur i ,  

C 'es t  un t~xbc cylindrique en inox ) 
( 1 = 500 m. 

Un c i c u i t  de  préch2uff agc pcu-t e t r e  éventuollerient u t i l i s é .  

Le rénc teur  ;>longe dans un bzin d e  scl fondu : s e 1  Hougton 

Ce s c l  fond A 14-g°C il e s t  s t a b l e  jusque 570°C. 

Le bcin a 12 forme d'un U, unc tu rb ine  de c i r c u l c t i o n  

domc au s e l  fondu une v i t ~ o s e  l i ncz i r e  t r e s  élevée l e  long 



I - gaine pour the rmocoupl t 

turbin 

- 
fondu 

gai 
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de l a  p a r o i  externe du réac teur  : ce q u i  augmente l e  coef- 
f i c i e n t  de  t r a n s f e r t  de chaleur. De pur sa conception l e  
r é a c t e u r  e u t  a u s s i  isotherme que possible,  Les e s s a i s  de 

Guschka (7)  l ' o n t  déjà confim6.  

Le profil de teiaperature e s t  mesuré par un thermocouple 
chromel-alumel logé dans une gaine traversiût t o u t e  l a  longueur 
du réac teur ,  

Un régulateur-type Seneilab- maintient l a  tempSrature 
+ dasirCe h - 2 O .  

Lt charge de ca ta lyseur  e s t  maintenue en t re  deux grilles 
en inox. 

3 On dispose a i n s i  d'un espace l i b r e  de 88 cm . 
4 O -  Dosage des Produi t s  de l a  rdact ion 

Les s e u l s  produi t s  im2ortants sont l 'anhydride malé%- 
que (AM), CO e t  CO2. La quinone ne dépasse pas 1 % meme pour 
l e s  f a i b l e s  temps de contact ,  

A) Dosa~e  de 1 ' anhydride mal éToue. 

L'Al4 e s t  dosé par  conductirnétrie b l'aide d'un 
11ma16!ihètre11 dont l e  fonctionnement r e s s o r t  de l a  figure (3 )  

Une f r a c t i o n  des gaz encore chauds se mélange intimement 
dans l e  ~ e r p e n t i n  avec l a  rCact i f  (eau d i s t i l l 6 e  contenant 

O, 33 g/l HaCl) 

Le dobit de r e a c t i f  e s t  mesuré. I l  e s t  maintenu constant 
p a r  l e  vase de Mariote. Le r é a c t i f  t r ave r se  d'abord une cel lule  
de réf thence.  Après d i s so lu t ion  de l'AM il passe dans la 





cellule de mesure, 

Les deux cellules de conductibUité  - immergées dane un 
bain thermostaté d'huile de vaseline - sont incorporées &na 
un pont de Wheatstone. Un enregistreur mesure l e  dSséquilibre 
du pont. Une courbe d'étalonnage permet de convertir le8 nrV 
en mg AM/1 de raac t i f .  

Le déb i t  de gaz travereant fe Nmcr16~étrefi~ est  mesurd par 
un débimètre à bulles, 11 Faut le maintenir constant, 

Le dosage de l'AM e s t  donc continu. Un contrble rigourelu 
à la soude est toujours possible. 

B) Dosaae de CO et CO2 

l'AM cristallise dans un piège au. Lq- 
de la réaction, le benzène en excés @ont retenus dans un 
piège maintenu à -80 O C (glace carbonique + acétone). 

En fait on dose (CO + CO*) ciprbs oxydation f r o i d  8ur 
ponce oulfoiodique de CO en CO2, 

Les gaa traversent alors un ünà3yseur de gaa à rayons 
infra rouges (Onéra type 80). 

L'enregistrement eat continu, Une courbe dléta&onnage 
donne directement le $ (CO + C O p )  d a 8  l e s  gaz de sortie. 

Ii,.ogpps , Pour les compositions trop faible8 ou trop 
fortea un gazométre est prévu qui permet de doser s6pas3~p~m.2 
paz gravim6trie CO e t  CO2 (absorption sur ascarite). 



5 O -  axpression des  r é s u l t a t s .  

Deux réac t ions  p a r a l l è l e s  expriment l 'oxydat ion 
du benzène : 

Ld rGaction 1 e s t  toujours  accompainée d'une réac t ion  
p a r a s i t e  qui  consomme du maléïque : 

- Zn f a i t ,  l e s  rappor ts  CO2 /CO ne sont jamais Bgaux h 1 

Le pr inc ipe  de  l n  manipulation e s t  de déterminer l e s  TTU, 
TTG e t  R t  en fonct ion  du temps de contact. 

Benzène transfo-6 en AM le de a)  TTU = -- Benzène i n t r o d u i t  
t r ans f  ormati on u t i l e .  

Benzène co~oornmé 
b, TTG = %=z-troduit c ' e s t  l e  taux de 

transformation g lobal ,  il d e f i n i t  l ' a c t i v i t é  du catalyseur 
Benzène trdnsforme en AM = . -  TTU 

C )  Rt = lianeène consommé YTG 

Ce que nous appelons rendement meoure la s é l e c t i v i t é  
du catalyseur .  

En f a i t  Doun entendrons par  s é l e c t i v i t é  : l e  rendement 

i n i t i a l  en  &Y d é f i n i  par  l e  rapport  des v i t e s s e s  V1 
T 

quand ~t -+, (-1 
v l '  + v; 



iIETBEZMIi~A1PI OIV des TTU, TTG e t  R t  

- La d0termination du TTU e s t  d i r e c t e  : il s u f f i t  de 

connaî t re  

I o -  Le d é b i t  h o r a i r e  du benzène i n t r o d u i t  : il dépend 
du dobi t  d ' d i r  primaire e t  de l a  température du sa tura teur .  

2 O -  l e  déb i t  h o r s i r e  du müléPqu~ formd : c e t t e  indica- 
t i o n  e s t  fournie  p a r  l e  "maléïmètre". 

En f a i t  l e  m~tléïmètre donne l u  concentration en dans 
l e  r6: lc t i f  il f a u t  donc mesurer l e s  d e b i t s  hora i res  du r f a c t i f  
e t  du gaz ayant t r a v e r s é  l a  c e l l u l e  de menire. 

- On ne peut déterminer directement l e  TTG : on ne dose 

pas l e  benzène non oxydé. 

- Toutefois,  1,: rendement e s t  facilement access ib le  : on 
TTU en déduira l e  TTG = ~[t 

Un rapide c a l c u l  montre que H t  = 6 - 
r + 4  

en appelant r l e  rappor t  des  d e b i t s  molitires de ( cO+CO~)  

e t  de l ' A M  

Le doseur 0iVEB.A donne directrinent l e  % de (CO + C O p ) .  En 

mesurant la quant i té  de gaz l e  t rüvers&nt ,  l ; r  determination 
de r ,  R t  p u i s  TTG e a t  imm&dic;te. 



v = volume l i b r e  du lit ca t a ly t i -  
que en l i t r e  

F = débi t  d ' a i r  sec exprimu à O0 C 
sous 1 atm. ta l i tre/oeconde 

p = pression moyenne  dan^ l e  lit 
catalyt i i iue (en atm. ) 

I a i r  a = di lu t ion  7 benz ne 

B- MODIFICATIONS POUR L ' INTiWDUCTf QW D23 LIAfSkiXDRIDE iUWEIQUE 

Io- MOWTHGE (fig 4) 

La seule modific~ttion impostc:nte consiste  an l a  miae 
au point d'un themnostüt-saturateur adapté B l l i n t roduc t ion  
de l l A P i .  

( PF = 5 3 O  C (Bandbook of chemiotry and Physim 
AT!'I ) PE = 202OC ( 44th fidition) 

Tableau des pressions p a r t i e l l e s  en fonct ion  de l a  tempdrature 

Mous avons re tenu l :~  temp4ratwre de 95OC (P = ,20 inm Hg 

L ' a i r  primaire es t  sc-turé en AM : il fnut miintenir l e  

saturateur entre 150 e t  1 6 0 0 C .  Un cordon chauffant réglé par 
un potentiomètre s u f f i t .  



Cr, 
* -  
Gr- 



Le thermostat constitu6 par un serpentin en verre est 
plongé dans un bain de glycérine maintenu à 9S°C. 

La tttmptiratwre du b~in est maintenue const:mte au l/lOèrne O 

par ltintermédiaire d'un relai et d'un systbme Slectsonique 
classique (thyratron) . 

Le6 conduites en verre pyrex reliant le saturateur au 
réacteur sunt maintenues à une température voisine de 120°C. 

Contrôle du thermostat-anturateur. 

Il suffit de brancher le rnal6betre à la sortie du satura- 
teur. 

Les  condition^ opsratoires sont celles utilisées pour 
effectuer une manipulation. 

Le contrôle est effectu4 pour des débits d'AM variant 
entre 2 et 10 g/h. 

Débits en 102 . moles  AM/^ 

--------------------- 

-------i------ ------- 
Ecart 

1 

L écart observé enke ,! dans le domaine d 1  erreur des 
expériences comme viendra le confirmer le calcul d'erreur, 



fious voulons suivre l 'oxydation de 1~All. e t  pluo. 
précis6ment nouo voulons d r t e m i n e r  l ' in f luence  de l a  pression 

p a r t i e l l e  d'AM. 

I;I réact ion e s sen t i e l l e  e s t ,  - nouo l e  vGrifierons, - 
une oxydation de l'AH en COp e t  CO. 

en f a i t  l e  r a p p o r t  CO sur CO e s t  toujours d i f fvrent  de 1. 2 

La quantité dlAlvi in t rodui t  e s t  connue. 

Le md6Imètre permet de doser l e  mttléPque res tant .  

On peut a i n s i  dé f in i r  e t  a t t e indre  l e  taux de transfoma- 
t i on  de deux façons d i f fé ren tes  : 

TTU = TTG = 
AM transformé en (CO + COp) 

avec TTU = 
AM in t rodui t  

AM consommé 
e t  TTG= 

AM in t rodui t  
TTU e t  TTG sont directement accessiblep. 



$4 (CO2+ CO) = Débit a i r  en moles/h 
TTU = 

4 . Dm =-Débit AM en moles/h 

AM i n t r o d u i t  - AM r e c u e i l l i  
TTG = AM i n t r o d u i t  ou r e c u e i l l i  

exprimés en moles/h 
AM i n t r o d u i t  

A p a r t i r  d e  TTU ou TTG, on d é f i n i t  l a  v i t e s s e  de l a  r é a c t i o n  

C'est l e  nombre de rn~,l~>s d'AM consommées par heure, 

I 
v = TTG . AM i n t r o d u i t  ou 1 v = TTU . Dm 1 

A 

On p a r l e r a  a u s s i  d t a c t i v i t 6  spuclfique e t  d ' a c t i v i t é  
in t r insèque .  

- Act iv i t é  s ~ é c i f i q u e  : Lc nombre de moles d'AN consommées 
par heure e t  par grarnme de ca ta lyseur  

- Act iv i t é  in t r insèque  : l e  nombre de moles d'ALI consommées 
par heure e t  par rn2 de su r face  

- Temps de contact  : d é f i n i  comme pour l f o x y d a t i o n  du 

benzbne (p 10) mais on n6glige l e  terme car n 2-100 

- Calculs d ' e r r e u r s  

a) Erreur sur v d é f i n i e  à p a r t i s  de TTU 



b) Erreur sur TTU 

/ \  -. (TTU) .!: (s'. co2) +Jl -L . - *. &( n + Air) + ' ~ - ( ' ~ A j - r )  
TTU 7. CO, 

D ~ i r  =)AM 

c)  Erreur sur v dffinia à partir de TTG 

v = AM introduit - AM recueilli = Mi - Mr 

C- CATALYSEUR 

Leseull catalyseur utilisé pour cette 6tuùe est notre 
. catalyseur no 9. C'est un dEpdt d'oxydes da vanadium 

(V205 - V O ) et de molybdène Mooj) sur grains d'alumine. 
2 4 



Nous u t i l i s o n s  une alumine * électrofondue, donc p r a t i -  

quement sbns poros i té .  ( B S ~  Aluniine Norton SA 203). Le 

diamètre des g ra ins  e s t  compris en t re  1,6 e t  2,5 mm. 

1- Préparat ion du ca ta lyseur  ( 6 )  e t  ( 7 )  

a)  Praparat ion de l 'oxyde de vanadium à p a r t i s  de 

vanudat e d 'monium.  

Dans une capsulz en porcelaine chauffée au bain-marie, on 
i n t r o d u i t  : 

- 2,5 1 d 'eau  d i s t i l l é e  

- 80 g de m8tüvanadate d'ammonium. 

Pour dissoudre il fciut  a g i t e r  1 heure à 70°C 

Verses lentemmt - en maintenant 5 70° - l a  so lu t ion  - - 
n i t r ique .  

60 cc d 'eau  d i s t i l l é e  

600 cc  d 'ac ide  n i t r i q u e  concenLr6 ( d  = 1,42) 
( 

A l a  f i n  de l ' a d d i t i o n  l e  papier  congo d o i t  v i r e r  au bleu,  

sinon on ra jou te  quelques cc de 12 so lu t ion  n i t r i q u e .  

On por te  à l ' é b u l l i t i o n  pendant une demi-heure. Le papier  

congo permet encore de con t rô le r  l t é x c è s  d t a c i d e  n i t r ique .  

On r e f r o i d i t  à 3 0 3 C  t o u t  en ag i t an t  pour maintenir  l a  
suspension du p r e c i p i t é ,  puis  on f i l t r e ,  

On l a v e  a l o r s  le gateau de V O jusqulà  n e u t r n l i t d  des 2 5 
eaux de lavage - 8 à 10 lavages par 300 cc d 'eau  d i s t i l l ç e  

sont nécessaires .  Sécher à l ' é t u v e  à 100-120°C. 



b) Prépara t ion  du catalyseur .  

Dans une capsule de quar tz  de 250 mm, on jntro-  

d u i t  1550 cc H C l  RP e t  312 g d'oxyde de vanadium. 

Par chauffa@ modiré en t r o i s  heures,  l a  d i s so lu t ion  est 
complète. Une g n r t t e  de so lu t ion  6vaporée sur une plaque de 

porcelaine d o i t  l a i s s e r  une tâche bleue. 

On ajoute  94 g dtGicide molybdique e t  on concentre l e  l i q u i -  
de ?i~ mi-volume par  une douce é b u l l i t i o n  ( 3  heures). 

On a jou te  a l o r s  : ( 300 cc d t4 thano l  (960 pur) 
[ 3 0 0 c c H C l  
( 300 cc d 'eau  d i s t i l l é e  

puis  2.500 gr dlalundum en grdins. 

On a g i t e  avec une y a l e t t e  e t  évapore à sec. Vers l a  fin 

de l ' oybra t ion  il f u t  i n t e n s i f i e r  l e  brüssage, des  vapeurs 
blanches de chlorure d t m o n i w n  se dégagent. 

On do i t  chauffer  jusqutà  d i s p a r i t i o n  complète de ces  

vapeurs (200°c). 

Après refroidissement ,  l e  ca ta lyseur  e s t  tamisé pour 
él iminer  l e s  f i n e s .  Il se prssente  sous forme de g r a i n s  de 

1,6 à 2,5 mm de couleur v e r t e  e t  contenant environ 8% d'oxydes 
de vanadium. 

L e s  principaux oxydes obtenus sont : V205 - V204 - MoOj 



II- Dosage du ca ta lyseur  

1 )  Dosage da V205 (6 

On rBduit  v5+ à 1 1 6 t a t  de v4' en mi l ieu  acide (H2S04, H3P04 
par  l e  s e l  de Mohr en présence de diph6nylamine sulfonee comme 

indica teur  

2)  Dosage de V O 
-2 4 ( 9 )  

On oxyde v4+ à l 1 E t t i t  de v5+ en mi l ieu  acide (H SO ) 
2 4 

(1,5 <pH< 2) e t  à ch,>.ud (t0 = 50°C) par  une so lu t ion  de perman- 
ganate t i t r é e .  

3) Dosage de MoOj (10) 

3 On r J d u i t  M ~ ~ +  à 1 1 6 t û t  do Mo + par une colonne de Jones 

( zinc amalgamé ) . 
L so lu t ion  e s t  ensui te  r e c u e i l l i e  dans une so lu t ion  d e  s e l  

f e r r i q u e  e t  t i t r è e  par l e  pcrmanganüte. 

2+ Les oxydes de vanadium sont rSdu i t s  on V puis  rgoxydés 
en v*+ par l e  permûng~4~nate. 

Remarque 1 

Nous w o n s  dosé V O e t  V O dans l 'oxyde de vanadium 
2 5 2 4 

obtenu à p a r t i r  du métavanadate d l m o n i u m  : 

Remarque 2 

5 . t a i en t  Simard e t  Stéger ( I I )  ont montra que V . 0  e t  V204 n t <  

pas l e s  seu l s  o x y d ~ ~  ?rGsents. Ils ont trouvS un oxyde 



Y0 2 Pour d e s  ca tn ly seu ro  p l u s  r i c h e s  e n  Mo ( - 

formules g l o b a l e s  son t  proposées s e l o n  l e  pourcentage de 

vanadium à l ' é t a t  V 4+ 

R é s u l t a t s  : pourcentages  pond6saux. 

-- 
Les ca tL$ lyseu r s  son t  encore c a r a c t é r i s é s  p a r  l e u r  a i r e  

spéc i f  iqub. 

*liai 1 v205 1 v2o4 

Monsieur Bonnelle a e f f e c t u 6  ce  t ravail  dans nos  l übo ra to i -  
s e s  pa r  l a  méthode B. E. '2. graviinétr ique (thermobalûnce) . 

' % mola i r e  

CATA no 8 

CATA no 9 
Support alumine 

t i ! 

CUTA no 7 / 87.41 8,17 

7,72 CHTA no 82 

CATA no 9 , 86,92 

i l 

87,96 

1971 2,68  I 17,3 i 2 5 , 3  

1,59 

1,70 

1 

f 

2,64 16,3 

2  77 17,l 

24 

24,6 

a I i 



COpL322ii:IJTS A L ' OXYDATION CUTALY TIQUE DU BZiVZ2N.E 

Monsieur Gaschka a v a i t  montr6 que l a  ~ S l e c t i v i t é  &ta i t  

spécif ique du ca ta lyseur .  IndGpcndctmment des pressions par- 

t i e l l e s  de benzène e t  oxygène, e l l e  r e s t a i t  vois ine  de 70 Yo. 

L'étude cinutirlue fut effec tuée  avec un ca ta lyseur  d i lué  

à 50 $ à l ' a i d e  de support. 

Sn modifiant 1,i d i l u t i o n  du ca ta lyseur ,  1 ' a c t i v i t é  e t  la 

s é l e c t i v i t b  é t a i e n t  modifiées comme l e  montre l e  tab leau  suivcnt 

Des considérat ions thermiques peuvent expliques les d i f -  

f é r e n t e s  a c t i v i t é s ,  en e f f e t  l a  temp6rature du lit  c a t a l y t i -  
que c r o f t  avec 13 concentration en catalyseur .  

F de ca ta lyseur  / TTU maximum Act iv i t é  
(en poids) 

t 
mole ben2èneih.g S é l e c t i v i t é  

f 

Toutefois,  l a  s é l e c t i v i t t j  ne devra i t  pas vc l r i e r ,  sauf s i  
l e  d i l u a n t  e s t  catalytiquement a c t i f .  

I 

70 

'KJ 

55 

68,5 i 57,5 ' 1,110 . 10-5 I 

1,059 . 10-3 

0,970 10-3 

50 

25 
I L i 

56 

39 



L'expérience suivante  va l e  confirmer 

r24,Sg tata 
+ 

.24,5g su-port 

\i/ 

Essai 2 

24,,5g cû%~.s 

f 

24-,5g suppor t  

Dans un premier e s s a i  l e  r6ac teur  cont ien t  l e  catalyseur  
d i lu6  à 50 $ (24,5 g c a t a  + 24,5 g ~ u p p 0 r t ) -  

Ddns: un second e s s a i ,  unt- a u t r e  p r i s e  du msme catalyseur  

e s t  a u s s i  d i luée  à 50 $ ( 2 4 ? 5  g ca ta  + 24,5 g Support), mais 
1 ,~  p a r t i e  in fh r i eu re  du rencteur  cont ient  49 g Support. 

Une t e l l u  r è p a r t i t i o n  d o i t  mettre  en évidence l e  r31e 
du support. 

De p lus ,  l o r s  des deux essais nous devons ob ten i r  l e  mSme 
gradient  de t empaa tu re  l e  long du l i t  cd ta ly t ique ,  donc l a  
même ~ ~ c t i v i t é .  

Conditions opéra to i res  : -TcmpSrature du s e l  : 420°C C A i r  1 -  Rapport 
Benzène = 80 

/ -  Une p r i s e  de ca ta lyseur  neuve 
1 dans l e s  deux cas. 
'\ 





Rlzsultats 

La f i g u r e  ( 5 )  montre l ' é v o l u t i o n  des TTG, TTU e t  R t  
en fonct ion du temps de contact.  

Remarque : Calcul  de l a  s é l e c t i v i t é  

'I 

Act iv i t é  
spécif ique TTU maximum ~ C l e c t i v i t é  
moles/h.g 1 

t I 

On porte  s u r  un graphique TTU en fonct ion  de TTG. P'ir 

ex t rapola t ion  quand TTG = 1 l e  TTU exprime l a  s é l e c t i v i t é  
(voir  f i g 6  ). 

Essai 1 

I 
1,01 .IO-3 

Essai 2 1,Ol .IO-3 t 

a)  L ' a c t i v i t 6  exprimde en moles de benzène consomm6es 

par heure e t  p a r  g r m a  de ci t .+=lysrur  r z s t a  const'inte pour l e s  
deux d i lu t ions .  

Le support s e r a i t  donc i n e r t e  v i s  h v i s  dt? 1' oxydation 
du benzene. 

56 % 

42 Y; 

b)  L;. s é l a c t i v i t o  "chute" encore comme l ' a v a i t  observé 
G;lschkü. 

L'oxydütion du malGîque s e r u i t  donc favor isée  pa r  l e  
% 

support. 

70 

55 
i 1 L i 1 





Une étude d i r e c t e  par  i n j e c t i o n  contrôl6e de  malelque sur 
l e  support v isndra  confirmer C e  r é s u l t a t .  

Remarque théorique 

11 fLLut  n o t e r  que le f z i t  da consornm~-r du mril6lque su r  l e  
support ne s u f f i t  $ils à expl iquer  1 : ~  ba isse  de s é l e c t i v i t u .  

Le c a l c u l  suivant montre sue l a  s é l e c t i v i t é  r e s t e r a i t  
constante s i  l a  rgac t ion  d'oxydation du rnaléIque sur l e  support 
&lit d 'o rd re  1.  

On peut imaginer nus l a  r4ac teur  e s t  form; de deux ri-ac- 
t euss  en s é r i e  : 

- Réacteur 1 : contenant l e  ca ta lyseur  d i lué  à 50 '$ 

- Réacteur 2 : contenant l e  support seu l  

Seul l e  reac teus  1 s e r t  pour l a  premihre e:rpésieiace 

Pour é t u d i e r  l a  2ème e x p h i e n c e  on u t i l i s e  l e s  rGacteurs 

( 1 )  + (2 )  

Nous u t i l i s o n s  pour l e  c a l c u l  l e s  conventions suivilrites : 

- Indice A pour le msléïque 

- Indice  B pour l e  benzène. 



N : d é b i t s  en moles/heure 

P : d s b i t  t o t a l  gazeux en l i t r e  p a r  heure. Il e s t  constant 

( A )  ou (B) concentration an molos / l i t re  

d l o Ù N B = F  ( B )  NA = F ( A )  

,' 
& l ' e n t r é e  de ( 1 ) 1 1tA = O 

ont connus ( P  #  te) 

à l a  s o r t i e  de ( 1  ) iV, = No . (TTU), 
à l a s o r t i e d a  (2) N2 = No . (TTU)2 

Pour un Qlément de volume dV du r sac teus  2 : 

- d NA = V.dV ( 1  

S i  12: r oac t ion  d'oxydation du maléïqur e s t  d 'ordre  n, 
l a  v i t e s s e  de  renct ion  s 1 4 c r i t  : 

1 en repor tant  dans ( l ) ,  il v ien t  : - d = k- 
A F . dV 

dNA k dV 
. s o i t  - "A = -  ECL 

En in tégrzn t  à l1 ensemble du réac teur  ( 2 )  : 



S i n = O  

l ' e x p r e s s i o n  (2 )  devient : iU1 - l. 2 = k V  
l t  .* 

s o i t  : ii0 1 (TTU, ) - ( T T U ) ~  j = kv- . 
- k V  ( T T U ) l  - (TTU)* - F(B)~ 

En s e  r z p p e l a t  que , R t  = TTU il vient : - 
TTG 

Rt, - Rt2 - k V  1 -'FTB70 - 
' TT8 

S i 1  - 0 
F F ( B ) ~  'TTG --ul a c t i v i t B  du cütü = 8 

e t  le r~ndernent se confond avec l ; t  s 6 l e c t i v i t é S  

Dans ce cas la s é l e c t i v i t é  e s t  b i en  modifiée. 

l ' express ion  2 devient : Log NI k V  - = -  
N, F 

(TTU) 1 

m ------- -4 1 

R 5 

Bt; 
---- T % 1 a l o r s  S2 = SI 

Dans ce C A S  l a  s 6 l e c t i v i t é  r e s t e r a i t  constante,  même  s i  l ' a l u -  

mine d e t r u i t  l e  maléïque. 



CONCLUSION : 

L'ordre  de 12 r é a c t i o n  d'oxydation du maléique 

sur l t  support ne peut ê t r e  1. 

Il est  nul  ou f r a c t i o n n ~ i i r e  en t re  O et 1 .  

II- EFFBTS de PaIiOIS du Rr;xCTdUR dans l 'OXYDATION du ,B&MZdILT'E 

I l  s ' a g i t  avant tou t  d ' une  v6r i f icü t ion .  

Nous savons dé jà  que le benzène r é s i s t e  t r è s  bien a u  

crdcking . 
On peut de même exclure l L x  p o s s i b i l i t é  d 'une r d ~ i c t i o n  

homogène en phase gaz d:;ns 1~. r6actowr vide. 

A 610°C Donüld e t  Grover ( 1 4 )  ont montre que bu conver- 
s ion du benzène n ' a t t e i n t  que 0,5 en CO, l e s  a u t r e s  intermé- 
d i a i r e s  ddce lab les  n ' e x i s t e n t  qu ' à  l ' é t a t  de t r a c e s  
(0,05 en ph6nol). 

Nous u l lons  v é r i f i e r  i c i ,  dans des  condi t ions moins 
sévères, que l e  r 6 a c t ~ u r  en inox nt? favor isé  ~iucune reac t ion  
de surface.  

Montage exp6rimental. 

Le taux de tzansforma-bion s ' avè re  s i  f a i b l e  qu'on ne 
peut p l u s  u t i l i s e r  l e  condictimètre pour doser les acides  
formés. 



A l a  s o r t i e  du rt5acteur nous branchons un simple pibge à 
carboglace. ( -800). 

Le gaz carboni ue form4 e s t  dosé par gravimétr ie  : nous 
f a i s o n s  des p r i s e s  da g;.e de 10 1. CO2 e s t  absorba par  de 

1 'tamiante sodee. 

L e s  e s s a i s  durent 2 heures. DIns l a  trappe on recherche 

l e s  p rodu i t s  6ventuels t e l s  que anhydride maléique, quinone, 

phénol. 

Conditions ouera to i res .  

Benzène = 80 
( 

On s u i t  l e  t a n  de transformation du benzène en fonct ion 

du temps de contact des gaz d a s  l e  réacteux vide.  

Le volume l i b r e  e s t  ici l e  volume du ruac teur  s o i t  88 cm3 

Le déb i t  d ' a i r  e s t  rt5glS pour l e s  d i f f a r e n t s  e s s a i s  

en t rz  40 e t  65 ljl/h. ; au d e l à  l e  t a u  de transformation 

n '  e s t  p lus  mesurable. 

Résu l t a t s  

I o -  I l  ne se  formé ptis de muléïque, n i  aucun a u t r e  acide 

décelable .  

2 O -  Les quinones e t  CO sont a l ' é t a t  de t r aces .  



3 O -  Lü r é a c t i o n  e s s e n t i e l l ! ~  e s t  une oxydation du benzène 

an CO2 

Il f a u t  t o u t e f o i s  p r é c i s e r  :;ue le t ~ u x  de t rans format ion  

du benzène en CO2 (TTu) n ' a t t e i n t  que 0 ,5  )'O pour l e  tzmps de 

con tac t  maximum de 2,9 s t c .  

Conclusion 

L ' e f f e t  des  p a r o i s  s u r  le benzène e s t  t o u t  à f a i t  n J g l i -  

geab le  ddns l c  d 6 t e n n i n ~ t i o n  d e s  a c t i v i t é s  c a t a l y t i q u e s .  

Remürq ue 

L ' u t i l i s a t i o n  du r d a c t e u r  e s t  normalement prévue avec 

un c i r c u i t  de prsch~uffrzge.  

Cc c i r c u i t ,  - non re>résentG s u r  la f i g u r e ,  - e s t  plonge 

dans  lc b a i n  de se l .  

I l  c o n s t i t u e  un volumt mort t r è s  importc~nt (1.438 cm 3 )  
e t  peu a c c e s s i b l e .  

L ' u t i l i s a t i o n  du c i r c u i t  du prdchùuffage a donne l e s  mêmes 
r 2 s u l t d t s  an  CO 1;ui concerne l a  composition des  p rodu i t s .  

Toute fo i s  l e  t ~ u x  de t ransformat ion  a t t e i n t  i c i  3 P. 

Bffe t  de Pa ro i s  ? Réact ion homogène ?  VOUS n t  en 

savons r i e n .  

P . ) r  l a  s u i t e  ce c i r c u i t  de pr6chûuffage ne sera pas 

u t i l i s é .  



III- ROLB du SUPPOHT ALUMIlVJ dans l'O~3DaTI06 du BENLi.3lYB 

Rappelons c lu ' i l  s 'agit  d'une alumine M 6lectsofondue, 
donc pratiquement sans poros i t é . (  Alumine Norton SA 203.) 

2 L ' a i r e  specif ique e s t  de l ' o r d r e  de 0,s m /g. 

Cet te  alumine a un double r a l e  dans l a  ca ta lyse  maléXque : 

a)  R81e de support 

Le dépôt de phase a c t i v e  sur alundum confbre au  
ca ta lyseur  de remarquables q u a l i t 6 s  thermique e t  m6cmique. 

I l  n ' é t a i t  pas dans not rc  i n t e n t i o n  d18 tud ie r  l ' e f f e t  de  

support c '  est-&-dire 1' inf luence du support sur  l a  formation 

de l a  phase a c t i v e ,  donc sur l ' a c t i v i t é  du cütûlyoeur.  Upe t e U e  
Qtude ne pourrrzit ê t r e  cffectuGe qu'en s u i v a t  l e s  d i f f S r e n t s  
s t ades  d 'é labora t ion  du catalyseur .  

b )  Kale de d i luan t  ca ta ly t ique  

Le ca ta lyseur  supporté e s t  généralement d i l u é  à 50 "/o 
en poids à l ' a i d e  d'alumine. 

Cet te  précaution permet - outre  l ' o b t k n t i o n  de f a i b l e s  
temps de contact  - un abaissement considdrüble du " m u r  de 
chaleur1' . 

L'étudz précédente v i e n t  de montrer que l e  support, - 
par  l a  s u i t e  nous entendrons toujours  pa r  là l e  d i luan t ,  - 
i n t e r v e n a i t  nécessairement dans l 'oxydat ion  de l 'anhydride 
maléSque. I l  semble par  contre  n ' avo i r  aucune a c t i o n  sur  l e  

benzène. 



Nous a l l o n s  d 'abord v u r i f i e r  directelnent  c e  d e r n i e r  
r é s u l t a t .  

P a r t i e  expérimentale.  

Nous conservons l e  montage de jh  u t i l i s é  pour c t u d i e r  
l ' e f f e t  de  pa ro i s .  

Les p r o d u i t s  son t  " t rapp6st '  dès  l a  s o r t i e  du r é a c t a u r  
dans  un p iège  à carbo&lace. 

Le gaz carbonique e s t  t o u j o u r s  dos2 p a r  in f ra - rouge  ou 
grav imst r ie .  

Condit ions o p é r a t o i r e s  : 

( S e l  420°C 
[ A i r  
, Benzène = 80 

1 Charge i n t r o d u i t e  : 88 cm5 suppor t  s e u l  

R é s u l t a t s  

Il ne s e  forme pas d 'anhydr ide  malGïque, n i  aucun a u t r e  

ac ide .  On obsexve des  t r a c e s  de quinone e t  d'oxyde de carbone. 

La r 6 a c t i o n  p r i n c i p a l e  e s t  une oxydation du benzène en 
gaz carbonique : 

Benzène transformS en quinone - 1 
Benzène t ~ 2 ~ n s f o r m 6  en CO + CO 

2 
- Bc 



Le tnux de t ransformat ion  r e s t v  i n f é r i e u r  à 0 , 6  $ pour 

l e  temps de contLict maximwn a c c e s s i b l e  avec n o t r e  uppüre i l lü -  

ge : 2 1 s t c .  (pour  un d s b i t  d l . i i r  t o t a l  é g a l  à 30 1Vl/h) 

Qonclusion 

Ces r é s u l t a t s  son t  i den t iques  aux prèc6dents.  

L ' k a r t  e n t r e  l ' a c t i v i t é  des  p a r o i s  e t  c e l l e  des  

( p a r o i s  + support )  e n t r z  dans l e  domaine d ' e r r e u r  d e s  
expériences.  

Avec ou s,ns c a t a l y s e u r  l a  support  n ' e s ' ~  donc nullement 
responsable  dk l r o x y d a t i o n  du benzène. 

Ce r é s u l t d t  v i e n t  d l ê t r ;  confirmé p a r  une r écen te  publ i -  
c a t i o n  ( 1 2 )  : d e s  e s s a i s  à blanc e f f c c t u 6 s ,  j u squ tà  420° 

s u r  almdlurr n ' o n t  f a i t  a p p a r a î t r e  aucune r s a c t i o n .  

En résumé, nous avons montré dans cc  c h a p i t r e  que 
l la lundum u t i l i s é  comme d i l u a n t  c a t a l y s e  l ' o x y d a t i o n  t o t a l e  

du mal6Xque, mais n'a aucun e f f e t  dans c e l l e  du benzene, ce  
q u i  explique l a  b a i s s e  de  1d s S l e c t i v i t S  l o r sque  l e  ca t a ly -  

s e u r  e s t  for tement  d i l u é  de support.  



Ci-lAPITRE III 

CINE~I'IQUE: de 1 ' OXYDATION CATALYTIQUE de 1 ' IZ~\SHYDHIDB 1IXLEIQUE 

LIanhydri.de maléïque n ' e s t  pas  l l S t a p e  f i n a l e  de l t o x y -  

d a t i o n  du benzene. 

La rciaction seconda i re  consornine une p a r t i e  du mu1L:ïque : 

C4 o3 kf* 1 *O2 ---9, pc02 + $30 + H20 

Notre étude c i n s t i q u é  s e  l i m i t e r a  à l n  d2terminat ion de 

1' ordre  p a r  r appor t  ;tu mnleïque. 

Pour nous p l a c e r  d u s  des  cond i t i ons  i den t iques  à c e l l e s  

de  l ' oxyda t ion  du benzène il f a u t  u t i l i s e r  l e  c a t a l y s e u r  

d~  b.;st V. O - Mo03  d i l u 4  h 50 75 avec l e  support  alumine. 
2 5 

Le problème se complique d 'un e f f e t  des  p a r o i s  qu i ,  i c i  
ne s e ra  pas  n4glige:xble. 

JJous ver rons  l e  r ô l e  du support  dans l ' oxyda t ion  du 

mal6 Sque. 

PRINCIPE de ltETUDE CINETIQUE 

a )  îlGthode des  v i t e s s e s  i n i t i a l e s  

Nous u t i l i s o n s  l a  méthode c l a s s i q u e  des v i t e s s e s  

i n i t i , ~ l e s .  A temperatura c o n s t ~ n t e ,  pour mc: d i l u t i o n  & 
donnue - c e  qu i  f i x e  l n  p rc s s ion  p a r t i e l l e  d t ~ 4 ,  on meu&e l e  

t aux  de t ransformat ion du malt5ïque un fonc t ion  du temps de 

cont ' lct.  



Chaque manipula t ion donne une v i t e s s e  v expriaGe e n  

moles AM consommGes p a r  haure. 

LLi v i t e s s e  i n i t i a l c ,  - normalement ex t rapo l6e  k temps 

de con tac t  n u l ,  - e s t  i c i  l a  moyenne d e s  v i t e s s e s  obtenues 

pour l e s  p o i n t s  s i t u e s  s u r  1;; p,trtit :  r e c t i l i g n e  de l a  courbe 

r = f ( J )  

On r 6 p è t e  l ' o p é r a t i o n  poux d i f f é r e n t k s  p re s s ions  p a r t i e l -  

l e s  à l a  meme tempCrüture. 

S i  n e s t  l ' o r d r e  dé l a  r e ü c t i o n  

n e s t  12 pente  dé  l a  d r o i t e  l o g  v = f ( l o g  p )  

b )  Cils p a r t i c u l i e r  de no t rd  Ctude c i n c t i q u e  

L ' a c t i v i t G  obtenue s e r a  t o u j o u r s  une a c t i v i t 4  

g loba l e  due au c l ~ t a l y s e u s ,  au  suppor t  et ;ïwr paro i s .  

Nous u t i l i s o n s  l e  c a t a l y s e u r  d i l u s  avec l e  suppor t .  

Pour ce,  2 1  e s t  nScussai rz  de f a i r e ,  au  p r s a l û b l e ,  une 
s6ri.e d tess : - t i s  à blanc pour determiner  l 1 3 c t i v i t &  d e s  p a r o i s  

en  f o n c t i o n  d~ la p r e s s i o n  p a r t i e l l e  d l m  

Une é tude  i s o l é e  e s t  prcvue pour détemniner lc; r ô l 6  du 

suppor t  seu l .  



PiiRT IE EXPERIMN!lTALE - 
Il  s ' a g i t  d ' i n j e c t e r  l ' anhydr ide  mal6ïque. 

Nous u t i l i s o n s  l e  montage de Mayeu: modifiu. 

Nous wvons d é j à  d o f i n i  l e s  TTU e t  TTG, l e  p r inc ipe  de 

l a  manipul~t t ion e t  des  dosages (Chap. 1 page 12). 

1- EFFXT des  PBKOIS du I2.b~lCTdUB 

Lo ré-cteur  propre  e t  v ide  e s t  maintenu à 420°C. On a 

él iminé t o u t e  t r a c e  de ca t a lyseu r  par  lavage  à l ' a c i d e  s u l f u r i -  

que d i l u é ,  p u i s  r i nçage  à l ' e a u .  

La d i l u t i o n  A i r  e s t  f i x g e  à 150 ; la pres s ion  p a r t i e l -  
- 2  l e  d'AH e s t  a l o r s  voisine? de ?mm Hg, c l c s t  l e  rnrxirnwn obtenu 

l o r s  de l ' oxyda t ion  du benzène sur l e  ca t a lyseu r  no 9. 

Les dGbits  v a r i z n t  de 50 h 150 N l /  heure.  On p o r t e  sus 
un m a m e  graphique TTU e t  TTG en fonc t ion  du temps de con-1;:~ct. 

a )  Nise  en h i d e n c e .  

Le r6üc teu r  consomme d ~ a s  ces  cdndi t ions  0,94. IO-' 

moles AlY par  heure.  Les courbes TTU e t  TTG s u n t  exp6rimcntale- 

ment confondues. L 1 a c t i v i t 6  e s t  cons tan te  dans  l a  zone de  

d é b i t s  u t i l i s é s .  

On ne peut admettre un t e l  r a s u l t n t  sans en c o n n a î t r ~  la 
cause. 

Il f z u t  d 'abord é l iminer  l ' hypothèse  d 'une mauvaise al i-  

mentation de l l ~ l .  Lc pr inc ipe  du thermosta t - sa tura teur  e s t  

app l i cab le  à 1 ' i n j e c t i o n  de L'LUI1 : nous l ' a v o n s  v d r i f i é .  



Il s 'agi t  a l o r s  de savoi r  s i  nous avons aff:z,ire ?i u n  
e f f e t  de p a r o i s  ou à Wie r éac t ion  homogène en phase gaz. 

I l  c x i s t c  un moyen bien simple de rég le r  l e  problème : 
augmenter l u .  surface dc  contact gaz-parois. L 1 a c t i v i t è  d o i t  

c r o î t r e  s ' i l  s ' a g i t  d 'un e f f e t  de parois .  

Pour c e t t e  axphrience l e  réac teur  e s t  rempli d~  g r a i n s  

d ' inox de composition ident ique à c e l l e  du rézc teur .  Les condi- 

t i o n s  op6ra to i res  r e s tdn t  l e s  m2mes : s e l  à 420°C d i l u t i o n  150. 

L,. consommation en malJïqut- passe a l o r s  de 0,94 à 2,48.10-~ 

moles Aïq par heure. Le  tClux d e  trnasfomnütion a t t e i n t  90 $ 
pour un temps de contact i n f 6 r i e u r  à l a  seconde. 

L ' e f f e t  de paro is  k s t  manifeste. Nous reviendrons p l u s  

t a r d  s u r  son or ig ine .  

Remarque 

Nous pouvons comparer lbs a c t i v i t c s  in t r insèques  du 

r é a c t ~ u r  e t  des  grains .  

Il s ' a g i t  du mQme inox : 18-1 0 sans molybdène, à bas  

pourcentage de carbone. (Réf. Ugine 1% 22 S)  

Nous connaissons la surface in te rne  du r é a c t e u r  : 

2,65.10 -2 m2 

Il s u f f i t  de ca lcu le r  l ' a i r e  spécif ique des grains .  

On l e s  ass imi le  5 des p e t i t s  cy l indres  dont on c:tlcule l a  sur- 

facu, il ne r e s t e  plus q u ' a  compter environ 300 g r a i n s  e t  l e s  

peser. 



L ' a i r e  spéc i f ique  a i n s i  dCturmin5e e s t  de l ' o r d r e  de 
2 $,4. IO-' m /g. Le r é a c t e u r  contenûi t  347 g Inox. 

L 1 6 c a r t  ne change r i e n  aux conclusions  di: jà t i r u e s .  D'abord 

l ' a i r e  spéc i f ique  n ' e s t  connue que t r è s  approximativement, e t  

s u r t o u t  CL-o g r a i n s  obtenus p a r  c isoi l lüg, :  p r d ~ t n t ~ i i e n t  de 

nombreuses a r t t u s  v i v e s  ; l t 4 t , . t  de su r f ace  e s t  a l o r s  t r è s  

d i f f 6 r è n t .  

Surface en m i i c t i v i t a  un moles i~4/h  1 , i c t i v i t &  i n t r i n  è- ' 
C * 1 que moles ~iil/hm 

! 
2 

b) - _ _ _ _ -  Etude en fonc t ion  de  la pres s ion  p a r t i e l l e  d 'anhydride 
malSlque 

éac teur  2,65.  IO-^ 
a i n s  15,3 . Iom2 

ïuous nous proposuns de f a i r t  une s é r i e  d f e s s . i i s  à blanc  

( r b a c t e u r  vid,) pour l e s  p re s s ions  g ü r t i e l l e s  qu i  nous 

i n t é r e s s a n t .  

Ln tc-mp6ra.ture d u  r6üc t eu r  est maintenue à 42OoC. 

t 

1 

0,94.1 O-* 0,355 

2,48-0,94 = 1,54.10-~ O, 10 



R é s u l t a t s  

1 )  A c t i v i t é  

Remarque Pour l a  d i l u t i o n  150 nous ;ivons conserv4 l a  viileur 

1 . 1 q u i  correspond à une Gtude p l u s  d 6 t a i l l 6 u  que l a  
pr4cddente (paragraphe a) 

i l u t i o n  

2 )  La r é a c t i o n  

Z 
PAy un mm iig 1 A c t i v i t é  en moles AI!I/huure 

! 

Brpér im~nta lemant  TTU e t  TTG sont  t o u j u u r s  confon- 

dus. L ' G e n t  obsurv6 e s t  a s s e z  f ' t i b l e  pour e n t r a  dans  l e  

d o m ~ ~ i n e  d ' e r r e u r  des  exp6riences.  

Pour c t s  d i f f e r u n t e s  p r e s s i o n s  p a r t i e l l e s ,  l e  r appor t  

CO2 r e s t e  v o i s i n  d* 12. 

ET- 

150 

En conclusion,  l a  rGLiction e s s e n t i e l l ~  e s t  b i t n  une 

combustion du mc~lbSque pr incipalement  an CO2 

5,06 t 1 .1 o - ~  -+ ~ c t i v i t d  in t r i i l seque  
= 0,378 

0,920 . 1 0 - ~  180 4,22 

250 3,04 0,753 . 1 0 - ~  

"0'0 2 , 5 3  j 0,665  IO-^ 
I 
1 



II- ROLE du SUPPORT ilLUli11NE 

Cet te  étude - i so lee  - a v a i t  pour but de v 6 r i f i e r  dircc-  

tement, - par i n j e c t i o n  d'anhydride malGïqud, - le r ô l e  cataly- 
t ique  du support dans 1 ' oxydation du ms1L'"q ue. 

Le support e s t  toujours  l 'a lumine <électrofondue. 

L ê  ca lcu i  nous a montré (Chap. prdcétlent) que l a  rcnc t ion  
ne pouvait ê t r e  d 'ordre  1 ,  

S i  l ' o r d r e  est zéro, l n  ~ G r i f i c a t i o n  e s t  rap ide  : l u  

v i t e s s e  d o i t  r e s t e r  constante indépenderament des press ions  
p a r t i e l l e s  d ' A M ,  

Conditions opéra to i res  

Sel  : 420°C 
R4actrur char& de 88 cm3 supsort  
Dilut  ion  var iable  

a )  Di lu t ion  150 
L:; rdac t ion  essentielle e s t  toujours  une oxydation 

da l'AM en COZ. 

La rdpport  CO2 r a s t a  sup4rieur  à 30 - 
CO 

Lü f i ~ u r e  (7 )  montre l ' é v o l u t i o n  du tuux de transforma- 

t i o n  en fonct ion  du temps de contact.  

1 Dilut ion 1 ~ c t i v i t é  spécif ique Rct iv i tb  i n t r i n s è -  

f , 1 moles/h. y i que moles/h. m 2  

150 1 0,18.10-* 1 2 0,18  IO-^ ! 0,36.10-~ 1 





B.ns ce  t ab l eau ,  nous avons r e t r anché  l 1 a c t i v i t 6  due aux 
p a r o i s .  ( v = 1 .1 o - ~  moles/h) 

On peut  comparer l e s  ü c t i v i t e s  i n t r i n s è q u e s  du support  

alumine c t  de l ' a c i e r  inox c o n s t i t u m t  les pa ro i s .  

( Support a = 0,36.10œ4 moles/h m 2 

p a r o i s  a = 0,378 moles/h m2 

j a p a r o i s  I 
-ï, 7 ! a suppor t  - 10.000 1 

I 

b) Autres  d i l u t i o n s  

Les e s s a i s  f u r e n t  ef fcctuGs dans l ' o r d r e  su ivan t ,  

sur l a  même charge de suppor t .  

I l  en r e s s o r t  que I 1 a c t i v i t S  de l ' a l u m i n e  augmcntc au 
c o u r s  du temps. 

D i l u t i o n  

Nous n 'avons  pas t rouv6 d ' e x p l i c a t i o n  v a l a b l e  pour inter- 

p r ê t e r  ce ph~nomène. 

v moles/h 
i 

150 0,18 . 1oW2 

1 180 0,51 . 1 0 - ~  
l 1 130 f 0,79 . 1oW2 
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Conclusi on 

C l j s  r k s u l t a t s  montrent b i en  l c  r ô l e  c a t a l y t i , l u a  du support  

L14volu t ion  du s o l i d e  na permet pas  de  p r é c i s e r  l ' o r d r e  

Il n ' é t a i t  pa s  dans n o t r e  i n t e n t i o n  d1 :~ppro fond i r  l a  

recherche c in6 t ique  m e c  l i a luminu .  

III- CIIJETIQUE de l'OXYD~\'L\IOi\I de 1 'AM s u s  l e  CATA no 9 

Le montage e t  l e s  cond i t i ons  opCrütoi res  son t  t o u j o u r s  

l e s  memes : s e l  à 420°C. 

( 49,5 g tata no  9 
Le r é a c t e u r  contient( 

( 4995 g suppor t  

R S s u l t a t s  

1 O- Réact ion 

I l  s ' a g i t  t o u j o u r s  d 'une oxydation de en 
CO e t  CO2 sans interrnddi..xires s t a b l e s .  En e f f e t  : 

a) TTU = TTG 

L l é c a r t  expér imental  e n t r e  dsns  l t ?  dom:~ine d  ' e r r e u r  d e s  
expériences.  

b )  La s e u l e  e r r e u r  p o s s i b l e  serait de dose r  avec 
l i A M  d ' a u t r e s  ac ides .  

En  filit, lc1 courbe de n e u t r a l i s a t i o n  du m4lunge ( r e c u e i l l i  

5 la s o r t i e  du r é a c t e u r )  t rüczt!  au  pH mètre e s t  rigoureusement 
i d e n t i q u e  ?i c e l l e  d 'une s o l u t i o n  é t a l o n  de mal6Ique. 



C )  Chromat ograuhie.  

Xnfin, une 6tude p a r  chromatographie con f i r -  

me encore que l e  p rodu i t  s o l i d e  x e c u ; i l l i  a l a  s o r t i e  du 
r é a c t t u r  ne c o n t i c n t  que l ' anhydr ide  m a l 6 l ~ u u  n 'dyan t  pa s  
x6agi .  

Nous avons e s t 4 r i f i d  ce p rodu i t  p a r  l a  méthode c l a s s i q u e  
mDthanol + H2 S04 ( 1 5 )  

L f o p 6 r a t i o n  effectuCe sous r e f l u x  d u e  v i n g t  qua t re  
heures .  

L f  ;tude s u r  chromatogr:xï~hie en  phase gaz (colonne 
d i  n  dCcyl p h t a l a t e  s u r  chromosorb R h 15 $ en po ids )  met en 

Gvidence un s e u l  p i c  i n t é r e s s a n t  : p i c  3 ( f i g  8) 

p i c  1 : chloroformé se rvan t  de so lvan t  aux e ~ C o ~ s  

p i c  2 : impureté du chloroforme ( è t h a n o l )  
p i c  3 : maléüte de mathyle. 

Ln b ib l i og raph ie  ( 1 6 )  confirme que c e  p i c  correspond 
b i e n  au mnléate s l e  mode op6 ra to i r a  s u i v i  pour e s t é r i f i e r  ne 
permet pas  l a  format ion du f w ~ r a t e  de m6thyle. 

2 O -  A c t i v i t é s  

Ls t a b l e a u  s u i v m t  donne l e s  d i f f é r e n t e s  a c t i -  

v i t é s  du ( c a t a l y s e u r  + s u ~ y o r t )  pour l e s  d i l u t i o n s  6tudi6es .  

L t e f f c t  de p a r o i s  es t  d6 j à  r e t r anch6  pour c h a q u ~  d i l u t i o n  





i 

Dilution ' (1o2.V) . ~ctivit6 spéci- ~ctivit4 
en moles AM/h fi ue intrinsèque 

(m7h.g. 104 104.m/h .m2 

l 

1 
150 0,425 0,86 0,536 
180 O ,  285 O, 576 0,36 

250 0,241 0,487 0,304 

300 0,196 0,396 0,247 

Nous avons porté sur une même courbe - fig (9) - les activités 
(en moles  AM/^) du (cata + parois), des parois seules et enfin 
l'activité du catalyseur obtenue par diff6rénce. Zn ~:bcisse la 
pression partielle d'AM 

&ous constatons que la courbe du bas est une droite: 

la vitesse d'oxydation du mal6ïque est proportionnelle la 

pression partielle d'AM. 

Conclusion 

La rzaction d'oxydation de l'APL sur le catalyseur V O -M O 2 5  O 3  
dilu4 à 50 Yi à l'aide d'alumine est d1 ordre 1 par rupport ?i 

l'anhydride mal6lque. 

IV- CO1"IPriRi~ISONS AVdC les DOI\SNdi3S de la LI~TELUTURB 

Nous n'avons trouvé aucunc r6fcrence concernant Ics effets 

de parois et de sugport dans l'oxydation du maléfque. 





PL r c o n t r e  l t d t u d e  c i n é t i q u e  d~ l ' o x y d a t i o n  c a t a l y t i q u e  

de l ' f i ?  n dSjâ  f < ~ i t  l ' o b j e t  de p l u s i e u r s  p u b l i c a t i u n s .  

Une é tude  complètu a ét; e f f ec tu6e  p,;r I o f f e  (17)  à l ' a i d e  

d 'un  r é a c t e u r  d i f f é r e n t i e l .  

I l  u t i l i s e  lt c a t a l y s e u r  de base V205 - 111003 promot; pa r  

l ' a n h y d r i d e  phosphorique. 

Le t a b l e a u  su ivan t  ( f  i g  10) r ep ré sen t e  lt ensemble de 

s e s  r G s u l t a t  s c ing t iques .  Toutes l e s  p r e s s ions   ont oxprirnées 

en mm Hg. 

Hammar, Steger e t  Kolsen on t  S tud is  l ' i n f l u e n c e  de 

l ' a n h y d r i d e  müléïque a i n s i  que l e s  e f f e t s  de  la tt;mpbrature. 

-. 

CO2 
t 

H2° 
1 

360 à 460° 

Po* 
= 120 

420° 

Pm = 6 

25, 5'Pc0c405 

Ordre O 

420° 1 420" 

PAM = 6  

420° 

Pm = 6 

15, 4 6 4  
2 

Ordre O 

1 ,53:PmiM-3,6 

Ordre 1 

2 0 , 4 P  ~ 3 2 0  
O2 

Ordre O 
1 



I 

Auteur C.~talyseur 1 Ordre par  rapport  AM 1 Energie d ' ac t iva t ion '  
(Kcdl p s r  mole) 

t 
1 28' - 4 

----------------------- -------..---r.. 1 
1 f-8 -9 de 325 a 975bF0" 

13 -14 de 275h 450°C 
T6""----"" " 

1 
P = 159 mm H g  
O2 

2,  53-Pm-5, 06 mmHg 
m.-- --------------------.....-...- 

1 
= 120 mm H g  

1 ,53=Pm43,6 mm Hg 12,s 
sur corindon 

I 

Remarque 
Holsen observe une cassure su r  l e  graphique d tbr rhéniue  

l?g k = f (1 - ) v e r s  375'. 
T 

Il explique ce r é s u l t a t  par  un début de pyrolyse de ltünhyrr 
d r ide  maléTque. 

En présence de benzène le r é s u l t a t  e e r a i t  d i f f 4 r e n t  
- Io f fe  ob t i en t  l ' o r d r e  0,78 pdr  rapport  UM 

- Butler e t  Neston (18) trouvent que l 'oxydat ion  du 
m~xléPque e s t  ndgligeable jusque TTG = 25 $. 



En rc?sumé, nous avons montre dans ce chapitre  que : 

- l e s  parois  Cit;-xitr inoxydable du tube à catalyse 

ont une a c t i v i t é  considérable d'zns l a  des t ruct ion  de llAPrl ; 

- llalundum es t  aus s i  a c t i f  mais d-ans 'an rapport 

10.000 f o i s  plus f a i b l e  par  unit6 dc surface ; 

- l e  ~ : ~ t i i l y s t . u r  no 9 V205-MoOJ dégo38 sur alundum 

a unt a c t i v i t é  h peine supérieure à lralundum 



CHAPITRE I V  

L ' e f f e t  des p a r o i s  di: l ' a c i e r  inoxydable e s t  t rop  iiiipor- 

t c n t  pour continuer no t re  étude cingtique.  

L'idée première é t a i t  de. t r b u v e r  une néthode chinique simple 
e t  rripida permttt int d e  pass ivcr  l a  surf;ice i n t e r n e  du r f n c t e u r  

fin fi.t l e  p l u s  e f f i c a c e  sdrû  d ' u t i l i s e r  un a u t r e  r aac teur  

conçu à p a r t i r  d 'un m 4 t ; ~ l  que 1 'on sdit i n e r t e  v i s  5 vis  de 

1' oxydation de 1 l anhydride m.il6ïque. 

1- ESSAIS de PASSIVATION de l ' I N O X  

1- PIéthode chimique 

Un brevet belge (19)  paru en 196.1 nous apprsnzi t  

que deux mothodes de p;;ssivntion p'tr dépôt donn;riunt des r é su l -  

t a t s  s a t i s f a i s ü n t s  dans l e  cas  des a c i e r s  doux. 

L '  un ou lILxutrc, procéde ûppli:lu& à 1 'oxydation ca ta ly t ique  

du propylènt, un a c r o l 6 i . n ~  abaisse  conaiàériiblement l ' e f f e t  

ca ta ly t ique  du f e r .  

A.v,lnt d 'appl iquer  l e  procéd4 au réac teur  e t  
son c i r c u i t  de pr6ch.iuffage nous a l l o n s  l ' e s s a y e r  s u r  des  

g r a i n s  d'inox. 



Nous connaissons d é j h  l l ; ic t iv i t iS  in t r insèque  de ces g r a i n s  

d6terminGa & 420°C pour l a  d i l u t i o n  B i r  = 150 ( c f  Chap.111) m- 
3 Après l ' e s s a i  de pass iva t ion , l e s  gxnins : 30 c m  , sont  h 

nouveau i n t r o d u i t s  dans 1 c  r é û c t ~ u r  ; on mesure :~zlors la nouvel- 
l e  a c t i v i t é  dans l e s  mGmes condit ions que ps6cL;deinrnent. 

Les g r a i n s  sont immergés dans LUIL. so lu t ion  d l s c i d e  phospho- 
r ique  à 25 79 en volume, 

L10p5ration durb 3 heures à t e m p ~ r a t u r e  ,trnbilmte, ou bien 

une demi-heure à 60°C. 

Résu l t a t s  

Par &act ion  chimique avec surface on o b t i m d r a i t  un 
rt.vêternent de phosphate de f e r .  

En Pr?*it  pour l ' i n o x  u t i l i s g  l e  d6pôt  e s t  i r r é g u l i e r  ou 
i n s t a b l e  car  ; l t L i c t i v i t é  n ' e s t  pratiquement pas modifiée : 

La m4thode e s t  abandonnue. 

, 

b ) Kevê t ernent d ' ant imoino mStall iaue 
Le procédG e s t  toujours  appliqué à des g r a i n s  

Avant t ra i tement  
t 

Après t rz i tement  

Ac t iv i t e  in t r insèque  
d e s  gra ins  
(moles   AM/^. M 2  

I t I 
0 ,  1 O ,  088 



Moda op6ra to i re  

S ~ l u t i o i i  ~ q u t u s ~  cc.nt~n::ni; 710 ~n ro ida  de t r i o x i d e  d f a n t i -  I moine 
(50F' de soude 

R C s u l t , t s  
LGs gsztins sont  d ~ v e n u s  g i s  fonci; : il y u d6,ô-t. 

Lors d-vb i,r~ïnitrs u s s z i s  d a s  1~ r L ; r c t ~ u r  5, i t L O ° C ,  Id  

p-,s\siv ~ t i o n  cst t o t  :lt ; 1' ~ c t i v i t V  (13:; ii,r;"ins e s t  n u l l t .  On 

n ' o b ç e r v ~  , U C  l ' e f f e t  clt p'troi3 ĉ u r,,2ctvur. 

BQ f- . i t  le d2pôt n'es t pc2-s ~ t ~ b l t 3  : 3 chaqu~  manipulation 
l f x t i v i t l >  dec  g r a i n e  zu,p;. z t I  juâquf 2 ù t t e i n d r e  sci v ~ l e m  

i n i t i n l t i  ûv<-at tr,:it6ment. 

On pourr  .it es,ZrLr un r s s u l t a t  l i t - i l l eur  el2 &~ugmt;.ntant 

l f 2 j - a i ~ s s u r  du  d t p ô t ,  I l  est t o u t e f o i s  p u  y r o b ~ b l e  q u ~  l ' o n  

2u iss6  ~ n u i i ~ t k n i r  une p ~ s s i v ~ : t i ~ a  t o t t L l k  st  "b le  ddns l e  temps. 

L r ; sp l i c , t i on  (lu ; ~ T O C < ~ G  ,1u rs3.,cJct-ur aZ c i r c u i t  de prt3cllauf- 

fage str,tit  un^ o & r ~ t i o n  t r s p  lonGuz e t  h,i:;;~rdeust: pour espgrer  

li, r t n c u v ~ l e r  r~gu1ier t ;m~n- i ;  <:VCC succès. 

L,. cL.use de l ' e f f ~ t  i:e p , , ro i s  eu t  ;~rob,lblernent l a  

p r i sence  dd t r : , c~s  dt; f  t-r (2b ~niionn,;es surf l ice  l o r s  de  l 1 u s i -  
nzge de 1 ' z c i t r  i n ~ x i d s b l e ,  

Un pol i sszge  C l c c t r o l y t i q u e  p z m - e t t r a i t  s inon d t t ; l imin t r  
l e  f s r  en surfcce,  au %oins  d ' i ~ b t e n i s  un= sur Îûce  lisss ?ut l'on - 
s,it b i e n  moins i ,c t ive .  



Princ ipe  e t  mode o ; d r ~ i t o i r e  

L2 p o l i s s a g ~  41actrolyt iqus de l ' i n o x  e s t  unï oparation 

C O U ~ L . ~ ~  t;. 

IiJaua .rvons u t i l i s é  une !nGthode n i so  ; L U  ao in t  dans 11 servi -  

CC de M r  Lt: Profrsszur  Mont,lriol, 

La piece 3 p o l i r  23-b rnontve en anode d a s  un b ~ i n  contenant 

- Acide acs t ique  : 1500 cc. 

- Acide perchloriqud à 65 $ : 600 cc. 

Tensivn continue o 30 à 40 v o l t s  

Dunsit6 de cour.mt : 12 A/ dm2 

Lto2 ; ra t ion  d u r t  une minute. 

I l  s u f f i t  da rcmuGr l2geremant l a  2 ièce ,  1.: quan t i t J  d'Y- 

l e c t r o l y t e  permet de m L z i n t ~ n i r  12 température i n f ~ x i ~ u r e  &. 

2S°C. 

Pour des r.:isons t rchniquas nom :Ivonû chois i  - comma pièce  

i p o l i r  - un6 t i g e  iI1inor cy l in i? r iqu~ . (L  = 50 cm :@ = 10 mm). 

La quzl i tS  di- l ' i n o x  est t o u j ~ u r s  ce11c du I > U ~ I C ~ ~ U P ( I S  223)  

L.; c:~thodt i d 6 ~ l t  e s t  d..nü ce c.iü un cyl indre coaxial  dont 

13 surfdce e s t  .LU moins cinq f o i s  s u ; G r i ~ u r t  h c e l l e  de l ' anode  

Rosul ta ts  

La pièca a i n s i  p o l i e  e s t  d 'un  a r i l l ü n t  pxrf: i i t .  L '  observ,:- 

t i o n  nu microscoyd ne l a i s s e  > lus  t r a c e  des d&fLiuts m6caniques 

dus h l t J t i r 3 g e .  ?outafo is ,  rdme après  p lus ieu r s  e s s d i s ,  il c s t  

impossible dlemp&cher l a  f ~ m ü t i d n  de " t rous i t  i ~ i c r o s c o ~ i q u e s  

dus h. un a r rachamat  ex:lgérL da n . i t iè rz  ; m . . i s  l e u r  dens i té  s u r  

13 t i g e  r e s t e  t r è s  fu ib le .  



50 
Influence du polissage é l e c t r o l ~ ~ t i a u e  su r  l l ü c t i v i t é  

ca ta ly t ique  d é  l ' i n o x  

Les condi t ions oï,GrL~toires r e s t e n t  l e s  rnsmes : 
Se l  : 420° C 

Lz t i g e  non p o l i e  zat  d',-*bord i n t r a d u i t e  dans  l a  r l a c t e u r .  

L f a c t i v i t 2  rnesurCG e s t  un2  'zct ivi t6  g l o b ~ l e  : e f f e t  de 

22roi  + kige. 

L 1 e f f s t  de 3a ro i  e s t  cornu i ~ o u r  ces  tcm~Grutures  e t  di lu-  

t i o n s ,  on ob t i zn t  pLr iiiffSrence l t L l c t i v i t S  de 1:; -tige. 

lipres gol i ssa&e 1,- m6mi; t i g e  e s t  assagGe dans l e  rGacteur. 

L , nbuv2ll t  r ,c t iv i td  e s t  mesurGe d ~ i i s  1t.s rflGmes conditions.  

L T 

Tige non p o l i e  Tige p o l i e  

Ac t iv i t é  
( e n  moles iU;/n) 

i 
...................... 
B c t i v i t s  in t r insèque  
moles ABi/h . m2 0,23 

Conciusions 

a)  L1 ,c t iv i tW in t r insèque  de 1; ti.-2 e s t  p l u ï  f a i b l e  que 

c e l l e  du X & ~ ; C ~ Z U X .  

3dzcteu.r : A = 0,375 mol2s i~li/h . m 2 

Tige : B = 0 , 2 3  m o l e s @ I / h .  m 2 

I l  s ' a g i t  pourt-nt du n&ne inox ;YS 223  sans Mo 



Il e x i s t e  en f a i t  deux causcs d ' e r reu r  pour ex2l iquer  ce t  é c a r t  u 

Io- Imprdcision sur  l ' a c t i v i t é  de 1;; t i g e  ; c e t t e  a c t i v i -  

t é  e s t  l a  d i f férencG de deux mesures indépcndüntès ; 

2 O -  La gaine du themocouple é t a i t  supprimée pour in t ro-  
duire  l a  t i g e  

b) Après pol issage Qlec t ro ly t ique  l ' a c t i v i t é  de l ' i n o x  

a baissC de moitié. 

I c i  encore l e  r j s u l t a t  n ' e s t  pas s u f f i s a n t  pour envisager 

un pol issage é lec t ro ly t ique  du r&:ictèur. 

II- RbCHLBCHB d ' une Piid01 I î L R T d  

Nous avons d  bord pensé à w? m6tal noble. ilvant de d6po- 
s e r  sur l a  surface in te rne  du rcùctaur ,  il impor ta i t  de v é r i f i e r  

son e f f i c a c i t é .  

Les esscxis sont  r e a l i s é s  avec l ' a r g e n t  : dGi~Ôt d'dg sur  

czrborundum (ca ta lyseur  f o r m o l ) .  

Une charge de 44 cm' u s t   introduit^ dilns l e  r6acteur. Nous 

maintenons l e s  condi t ions h a b i t u e l l e s  : S e l  : 420°C 

Le r a s u l t a t  e s t  contri i ire à ce que l ' o n  ttttend:-iit : l e  taux 

de transformation du maléSqu2 a t t d i n t  95 $ pour un temps de 

contact i n f é r i e u r  h. l a  seconde. 

Remarque : Le r b s u l t a t  n ' e s t  p ~ ~ s  surprenant s i  on se  r appe l l e  que 
l ' a r g e n t  e s t ,  - à c e t t e  tcmp8raturs, - un ca.talyseur d'oxydation 
de l t é t h y l è n d .  

Essais  avec l 'alwniniwn, 

D'ins l e s  condi t ions d'oxydation du benzène, un rQac teur  en 

aluminium ne pourrcxit que se  recouvr i r  d  'une p e l l i c u l e  d '  ülwnine. 



L t s c t i v i t S  in t r insèque  de l 'a lumine e s t ,  - nous l 'avons vu,- 
n6gligeable devca.nt c e l l e  de l ' i n o x .  

Les e s s a i s  sont e f f e c t u j s  avec des g ra ins  citaluminiun. Ce 

sont de  p e t i t s  cy1indrt.s obtenus p d r  d6coupiige da t i g e s  (@ =;>mm' 

.l = 2 mm) 

La  surface access ib le  repr&santGe par  lfensarnbla des g r a i n s  
2 e s t  0,104 m . Le ciilcul a d 6 j à  OtJ effactug pour l e s  g a i n s  

d ' inox. 

Conditions operütoires  

Sel : 4L0° C 
A i r  = 150 - 
AM 

3 Le réac teur  cont ien t  67 cm de gr;.A.ns <llaluminium. 

Résu l t a t s  : 
L'ac t iv i t t :  observ6e e s t  toujours  l t i ic t ivi tLi  t o t a l e  : paro i s  

en inox + g r l i n s  d 'a lu.  11 f a u t  retr: incher l ' e f f e t  de p i~rois .  

Nous comp.,rerons 1 fnc t iv i t ! ;  (le l 'aluminium c e l l e  de l ' i n o x  

On v o i t  quc l e  r a p p o r t  des  i c t i v i t u s  in t r insèques  

Rgacteur vide 

Raacteur + a l u  
lilu s e u l  

Inox - = 
Alu 25 

~ l c t i v i t  6 
en moles &4/h 

1 . 1 0 ' ~  

1. 16 . 1oo2 
0,16 . 10 -2 

~ c t i v i t g  in t r insèque  
m / h  . rn2 

37,8 . IO-* 
/ 

1,54 10 -2 



En fait, l'écart entre l'activité du réacteur vide et 
l'activité du réacteur chargé d'aluminium est à peine supérieur 
au domaine d'erreur des expériences. 

-Inox Il est plus pue probable que ~ 1 ,  3 25 

Un réacteur en aluminium conviendrait, l'effet des parois 
sera alors négligeable devant la réaction catalytique. 

Essais avec le duralumin Réf : AU 46 

Les conditions opératoires sont toujours les marnes : 

Air [ 1s,= 150 

charge introduite dans le réacteur : 0,0837 m'! grains de duralumin 

Rdsultat s 

v moles  AM/^ ctivi té intrinsèque 
oles  AM/^/ m2 

-------...-).------ II..)-.- -------------ni- -----a------------ 

Réacteur + duralumin t 1 , 1 1  
r ! 

f 
-------O------------ 

Duralumin seul 1 1 , 9 1  . 1 0  -2 

1 1 

Le rapport Inox = 29 
Dural 

On ne peut conclurequa le diural est plus inactif que llalu 

Il s 'agit là d'un ordre de grandeur. 

Seule la construction d'un reacteur en aluminium ou 
duralumin permettra de d6terminer avec précision l'effet de 
paroi. 

Les résultats sont suffisamment encourageants pour mettre 
en oeuvre une telle construction. 



CONCLUSIONS 

Les effets de parois du réacteur en acier sont n6gligaa- 

bles vis-à-vis de l'oxydation catalytique du benzène. 

Il en est de m&me pour le support de catalyseur : l'alumine 
électrofondue. 

P~ir contre ces mgmes parois et la wsupport'l favorisent 
l'oxydation de l'anhydride maluxque, l'acier inox Otùnt environ 

10.000 fois plus actif que llalundum. 

La réaction d'oxydation de l'anhydride maléXque sur cata- 
lyseur V205-MoOj dilué à 50 % 2i ilaide dlalumine est d'ordre 1 

par rapport au rnaléxyue. 

Pour supprimer les effets de parois sur l'anhydride mdéXque, 
nous pr6conisons l'utilisation d'un r6acteur en aluminium (ou 

duralumin), 
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