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L'oxydation c a t a l y t i q u e  d e s  hydrocarbures  

en phase  vapeur ,  u t i l i s a n t  l ' a i r  corme a g e n t  oxydant ,  

e s t  e x p l o i t é e  i n d u s t r i e l l e m e n t  depu i s  de nombreuses an-  

n6es  ; l e s  a p p l i c a t i o n s  l e s  p l u s  connues s o n t  : l 'oxyda-  

t i o n  du naph t a l ene  e t  de  i % r t h o  xy lène  en  anhydr ide  

p h t a l i q u e ,  du benzène en  anhydr ide  maléique e t  de  l t é t h y -  

l è n e  e n  oxyde d l é t h y l & n e .  

Ces r é a c t i o n s  o n t  l a  p l u p a r t  du temps pour  

b u t  d e  former  un p r o d u i t  p r i n c i p a l  ; p a r  exemple, l e  pro-  

pene e t  l ' i s o b u t è n e  s o n t  r espec t ivement  t r an s fo rmés  en  

a c r o l é i n e  e t  e n  n é t h a c r o l é i n e  s u r  c a t a l y s e u r s  à base  d'o- 

xyde de  c u i v r e  (11, ( 2 ) .  

~ é n é r a l e m e n t ,  p l u s i e u r s  p r o d u i t s  s o n t  

ob t enus  e t  du cho ix  du c a t a l y s e u r  depend l a  s é l e c t i v i t é  : 

l e s  b u t è n e s  s e  t r an s fo rmen t  en  bu t ad i ène  s u r  c a t a l y s e u r s  

formés d'oxydes de bismuth-molybdène ( 3 1 ,  en anhyd r ide  

male ique  s u r  oxydes de  cobalt-molybdène (41 ,  e n  anhydr i -  

de malé ique ,ac ide  a c é t i q u e  e t  p r o d u i t s  c a rbcny l é s  s u r  

oxydes de vanadium-molybdène ( 5 )  e t  en p r o d u i t s  carbony- 

l é s  s u r  oxydes de c u i v r e  ( 2 ) .  

L ' e x i s t e n c e  d e  nombreux b r e v e t s  p roposan t  

de nouveaux c a t a l y s e u r s  souven t  mod i f i é s  p a r  d e s  métaux 



alcalins ou du phosphore, montre l'importance écono- 

mique des produits formes (61 ,  ( 7 )  et ( 8 ) .  

Par contre rares sont les articles fai- 

sant part d'une étude complète d'une reaction d'oxy- 

dation, c'est-à-dire, identification de tous les pro- 

duits et recherche du mécanisme de réaction. Il n'est 

guère possible de citer que BRETTON (9) et TYURYAEV 

(IO). 

Les oxydes de vanadium et de molybdène 

déposés ou non sur des supports inactifs, sont très 

bien connus. Ils ont fait l'objet non seulement d'é- 

tudes du point de vue de leur application chimique 

(II), mais aussi d'études physiques aux rayons X, par 

la méthode de B.E.T. (12) ou au microscope Slectroni- 

que ; ce qui a permis de trouver des phases définies 
du type VxNoyOz. 

IOFFE a étudié ces catalyseurs lors de 

la réaction d'oxydation du benzène en anhydride ma- 

léique et constat6 un maximum d'activité et de sélec- 

tivité de crs catalyseurs pour un pourcentage en oxy- 

de de molybdène de 25% environ ; ce qui correspond à 
une phase définie de l'oxyde mixte vanadium-molybdène 

(II). 

Il a été décidé de reprendre cette étu- 

de et de voir s'il était possible de tracer des cour- 

bes du même type en oxydant non plus du benzène, mais 

du butene 1. 

L'oxydation du butène 1 est complexe 

du fait du grand nombre de produits formés : BRETTON 



en dénombrait huit sans tenir compte de ltisomérisa- 

tion du butène 1 en butène II cis et trans. Aussi 

dans la première partie de ce travail, la sélectivi- 

té en acide maléique est principalement étudiée ; 
c'est le produit principal puisque l'oxyde de vana- 

dium favorise la fornation des acides. 

Pour ce faire, il a été construit une 

installation droxydation en phase vapeur et mis au 

point des dosages précis de l'acide maléique et du 

butène 1, afin de pouvoir determiner les sélectivi- 

tés et les activités des catalyseurs de la série 

V205-Mo03. 

Il a été étudié six catalyseurs de 

composition variant de 100% de V205 à 100% de Mo03 ; 

les courbes représentant les variations d'activité 

et de sélectivité en acide maléique en fonction de 

la composition des catalyseurs ont été tracées. 

Une étude de l'isomérisation du bu- 

tène 1 en butène II cis et trans a aussi été faite 

afin de voir s'il existe une correspondance entre 

l'activite globale de ces catalyseurs et leur ac- 

tivité isomérisante. 



DEFINITIONS DES GRANDEURS UTILISEES 

Il est nécessaire de d6finir exacte- 

ment les grandeurs caractéristiques employ6es ici. 

a) T.T.U. ------ 
C'est le taux de transformation uti- 

le défini par le rapport entre le nombre d'atome- 

gramme de carbone sous forme d'acide maléique et le 

nombre d'atome-gramme de carbone sous forme de butè- 

ne envoyé. 

b )  T.T.G. ------ 
C'est le taux de transformation glo- 

bal d6fini par le rapport : 

QUANTITE DE BUTErJE CONSOMME 
T.T.G. = 

QUANTITE DE BUTENE INTRODUIT 

REMARQUE : Le butène isomérisé est compté comme bu- 

tene consommé, 



C )  Vitesse s e e c i f i q u e  --------- ----- -- 
C'es t  l e  r a p p o r t  F où H est  l a  m a s -  

s e  de m a t i è r e s  a c t i v e s  du c a t a l y s e u r  exprimée e n  

gramme, c ' e s t -à -d i re  l a  q u a n t i t é  d'oxydes de molyb- 

dGne e t  d e  vanadium e t  F l e  d é b i t  d 'hydrocarbure  

exprimé en  mole p a r  heure .  La v i t e s s e  s p é c i f i q u e  

s ' expr ime  e n  g.h.rnole-l. 

d l  A c t i v i t é  -------- 
L 1 a c t i v i t 6  e s t  l a  pen te  à l ' o r i g i n e  

de l a  courbe  du T.T.G. en f o n c t i o n  de  l a  v i t e s s e  

spf c i f  i q u e  , e l l e  s 'exprime e n  mole. g-l. h - l .  

e l  S é l e c t i v i t e  ----------- 
L a  s é l e c t i v i t é  d'un c a t a l y s e u r  pour  

un p r o d u i t  dé te rminé  ( l ' a c i d e  malé ique)  e s t  l a  pen- 

t e  à l ' o r i g i n e  du T.T.U. de c e  p r o d u i t  en  f o n c t i o n  

du T.T.G. 

f  l  D i l u t i o n  -------- 
L a  d i l u t i o n  est  l e  r a p p o r t  : 

d é b i t  d ' a i r  en  iJ l /h 
D = 

d e b i t  d& bu t ène  en  m/h 

REMARQUES : Le T.T.G. c r o î t  avec  l a  v i t e s s e  s p é c i -  

f i q u e  e t  approchc asynptot iquement  de 100%. 

I l  e s t  é v i d e n t  qu'un c a t a l y e e u r  sera 

c a r a c t é r i s g  a u  mieux p a r  l e  débu t  de s  courbes ,  c'est- 

à - d i r e  à d e  f a i b l e s  v i t e s s e s  s p 6 c i f i q u e s  donc à d e  



f a i b l e s  T.T.G. p u i s q u e  l ' e f f e t  é v e n t u e l  d e s  p r o d u i t s  

de l a  r é a c t i o n  es t  f a i b l e  d a n s  ce c a s .  

A c a u s e  de l a  d i v e r s i t é  d e s  p r o d u i t s  

q u i  o b l i g e  2 t r a v a i l l e r  à d e s  v i t e s s e s  s p é c i f i q u e s  

a s s e z  é l e v é e s ,  l e s  r é s u l t a t s  donnés  pour  l e s  ac t i -  

v i t é s  s o n t  p a r  d é f a u t ,  s u r t o u t  p o u r  l e s  c a t a l y s e u r s  

t r ès  ac t i f s .  



CHAPITRE II 
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MONTAGE EXPERIMENTAL 

L e  montage expGrLienta1 u t i l i s &  pour 

c e t t e  é t u d e  peu t  s e  décomposer en t r o i s  p a r t i e s  : 

- C i r c u i t s  a i r  e t  b u t h e .  

- Four e t  r é a c t e u r .  

- C i r c u i t  de r é c u p g r a t i o n  d e s  p r o d u i t s .  

1 - C I R C U I T S  A I R  ET BUTENE : Figu re  1 

a )  A i r  --- 
Afin  d ' g v i t e r  un montage t r o p  compli- 

que d ' é p u r a t i o n  de  l ' a i r ,  un montage d i f f é r e n t  de 

c e l u i  u t i l i s é  pour l l o x y d a t i o n  du benzene (13) a  é té  

r e t e n u .  

En e f f e t ,  l ' a i r  f o u r n i  p a r  un compres- 

s e u r  c o n t i e n t  une grande q u a n t i t é  de  gaz  ca rbon ique ,  

de vapeur  d 'eau  e t  d ' h u i l e s  ; un p i ege  à g l a c e  car- 

bonique placé s u r  un t e l  c i r c u i t  e s t  bouché en moins 

de v i n g t  heures .  En conséquence, de s  b o u t e i l l e s  d ' a i r  

comprimé o n t  é t é  u t i l i s é e s  ; c e t  a i r  a n a l y s é  p a r  



chromatographie, contient moins de 0,2% de gaz car- 

bonique et très peu de vapeur d'eau puisque plusieurs 

jours de manipulatioc ne suffisent pas à boucher 

le piège à glace car*bonique. 

Cet air est détendu ; son debit, ré- 

glé au moyen d'une vanne de précision, est mesuré 

à l'aide d'un compteur sec et sa constance est con- 

trôlée par un rotamètre prevu pour des flux de 16 

à 160 ou de 40 a 400 litrles d'air par heure suivant 

la manipulation. 

b) Butène ----__ 
Le butène utilisé ici est livré en 

bouteille de 3000 litr~s ; sa pureté est de 9 9 % ,  

le complément a 100, déterminé par chromatographie, 

est de l'air. 

Le débit d'hydrocarbure est réglé 

par une vanne de précision, puis mesuré à l'aide 

d'un débitmètre a bulles de savon, car étant de l'or- 

dre du litre par heure, il est impossible d'utili- 

ser un compteur. L'humidité introduite par les bul- 

les de savon est enlevée par passage dans un tube 

contenant de la potasse qu'il est nécessaire de chan- 

ger que très rarement, 

Le flux d'hydrocarbure doit rester 

constant durant une manipulation, ce qui est con- 

tr81é par un rotamètre étalonné en consiquence. 

Ces deux circuits se rejoignent au 

mélangeur. La pression et la température du mélan- 

ge gazeux sont mesurées respectivement par un 





manomètre à mercure  e t  un thermomètre.  

Les gaz p a s s e n t  a t r a v e r s  une ampou- 

l e  où s o n t  p r é l e v é s  l es  é c h a n t i l l o n s  d e s t i n é s  à l ' a -  

n a l y s e  du mélange r 6 a c t i o n n e i .  

E n f i n ,  l e s  gaz e n t r e n t  dans  l e  c i r -  

c u i t  de  p réchauf fage  du f o u r .  

II - FOUR ET REACTEUR : F i g u r e  2 

a) L2 f o u r  ------- 
Le f o u r  es t  f o r n é  ex tÊr ieurement  d 'une  

c a i s s e  e n  aluminium c o n t e n a n t  elle-même une a u t r e  

c a i s s c  en  a c i e r  inoxydab le ,  l e s  p a r o i s  d e  ces c a i s -  

s e s  s o n t  s é p a r é e s  p a r  une é p a i s s e u r  d ' e n v i r o n  d i x  

c e n t i m è t r e s  de  K i e s e l g u h r  q u i  sert a l a  f o i s  d ' i -  

s o l a n t  thermique e t  é l e c t r i q u e .  

La c a i s s e  e n  a c i e r  don t  l e s  dimcn- 

s i o n s  s o n t  de t r e n t e  c e n t i m e t r e s  de  longueur  e t  d e  

p ro fondeur ,  e t  d e  q u i n z e  c e n t i m è t r e s  d e  l a r g e u r ,  

c o n t i e n t  21.5 kg d e  s e l  HOUGTON no 275 de  composi- 

t i o n  : 

- 53% KNOB 

C e  s e l  fond  a 14g0 e t  a l a  p r o p r i é -  

t e  de  r e s t e r  s t a b l e  j u s q u r à  570°. 

C e t t e  c a i s s e  en  a c i e r  e s t  s é p a r é e  

en  son m i l i e u  p a r  une c l o i s o n  l a i s s a n t  un passage  



au-dessus  e t  en-dessous a f i n  de  p e r m e t t r e  l a  c i r -  

c u l a t i o n  du s e l  pendant  l ' a g i t a t i o n .  

C e t t e  c l o i s o n  d é l i m i t e  deux compar- 

t i m e n t s  : l e  compartiment a g i t a t i o n  e t  l e  compart i -  

ment r é a c t e u r .  

L e  sys tème d ' a g i t a t i o n  se compose 

d 'un moteur A l t e r n e x  Ragonot à coup le  c o n s t a n t  e t  

à v i t e s s e  v a r i a b l e  de  O à 600 t o u r s  p a r  minute.  C e  

moteur  e s t  f i x é  s u r  l a  c a i s s e  e n  aluminium ; il e s t  

r e f r o i d i  s o i t  p a r  un r é f r i g é r a n t  à e a u ,  s o i t  p a r  

l t a i r .  

A c e  n o t c u r  e s t  f i x é  un a g i t a t e u r  

en  acier  inoxydab le  forme d'une t i g e  e t  d 'une  h é l i -  

c e  v i s s é e  à son  e x t r é m i t e .  

Le c h a u f f a g e  es t  a s s u r é  p a r  deux 

c o l l i e r s  c h a u f f a n t s  en  mica, b l i n d é s ,  r e c t a n g u l a i -  

res e t  se f i x a n t  exactement  s u r  l a  p a r o i  e x t é r i e u -  

r e  d e  l a  c a i s s e  en a c i e r  inoxydab le .  Chacun d 'eux 

a üne p u i s s a n c e  de 500 W s o u s  2 2 0  V, I l  y a donc 

a u  maxinum 1 KV d e  d i s p o n i b l e  pour l e  chauf fage .  

Sauf pendant  l a  f u s i o n  du s e l  e t  l a  

montée en  t e m p e r a t u r e ,  t o u t e  c e t t e  p u i s s a n c e  n ' e s t  

p a s  u t i l i s é e  ; en r è g l e  g é n é r a l e ,  il s u f f i t  de  

n i a i n t e n i r  une t e n s i o n  de IO0 V. dans  l a  r é s i s t a n c e  

s u p é r i e u r e  t a n d i s  que l a  r e g u l a t i o n  de  l a  tempéra-  

t u r e  s e  f a i t  s u r  l a  r é s i s t a n c e  i n f é r i e u r e ,  

C e t t e  regula t ior - I  est  a s s u r e e  p a r  un 

a p p a r e i l  é l e c t r o n i q u e  P y r e c t r o n  du t y p e  P2C4 pour  

c o u p l e  !\Ji, C r / N i ,  A l  a y a n t  une é c h e l l e  d e  tcmpéra-  

t u r e  a l l a n t  d e  O à 600°. 



FOUR ET REACTEUR 



1 Le r é a c t e u r  ----------- 
Le r e a c t e u r  e s t  e n  pyrex.  Les gaz  

t r a v e r s e n t  d ' abord  l e  c i r c u i t  d e  p réchauf fage  ex- 

p6rilr;entalement c a l c u l é  d e  f a ç o n  2 amener l e  né lan-  

ge r e a c t i o n n e l  2 l a  t e m p é r a t u r e  du b a i n  d e  s e l .  

L a  s p i r a l e  d e  p r é c h a u f f a g e  est  re l iée  

à l a  chaxbre  c a t a l y t i q u e  p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  d ' u n  

v e r r e  f r i t t g  de p o r o s i t é  t e l l e  q u ' i l  n t e n t r a f n e  p a s  

de s u r p r e s s i o n s  i m p o r t a n t e s .  

La chambre c a t a l y t i q u e  a  un volume 

d ' e n v i r o n  50 c m 3 .  E l l e  e s t  t r a v e r s é e  p a r  une g a i n e  

de thermocouple  p longean t  j u s q u q a u  f r i t t é  de  f a ç o n  

à p o u v o i r  mesurer  l a  t e m p é r a t u r e  l e  l o n g  du lit Ca- 

t a l y t i q u e  e t  e n  t r a c e r  l e  p r o f i l  d e  t empéra tu re .  

I l  s e r a  e x p l i q u é  u l t é r i e u r e m e n t  pour-  

q u o i  un r é a c t e u r  en  pyrex  a é t é  p r e f é r é  à un réac- 

t e u r  e n  a c i e r  inoxydable .  

III - C I R C U I T  DE RECUPERATION DE3 PRCDUITS 

F i g u r e  3 .  

C e  c i r c u i t  p r é s e n t a i t  au d é p a r t  une 

grande  d i f f i c u l t é  ; il e s t  n é c e s s a i r e  de  r é c u p é r e r  

t o u s  l e s  p r o d u i t s  formés pour  f a i r e  l e s  b i l a n s  d e  

r é a c t i o n  ; du f a i t  de l e u r  nombre e t  de l e u r  v a r i é -  

t é ,  il é t a i t  i m p o s s i b l e  de  se s e r v i r  de d o s e u r s  e n  

c o n t i n u  t e l s  que  malé imktre  e t  sys tème ONERA u t i l i -  

s é s  pour  l ' o x y d a t i o n  du benzène (13). 



Le  problème de r é c u p é r a t i o n  de s  aci- 

dzs a é t é  rapidcrnent r é s o l u  p a r  l ' u t i l i s a t i o n  d 'un  

condenseur r é f r i g 6 r 6  p a r  l ' e a u .  L a  s u r f a c e  de con- 

t a c t  e n t r e  l a  p a r t i e  r e f r o i d i e  e t  l e s  gaz venant  

du f o u r  est  s u f f i s a n t e  pour pe rme t t r e  l a  condensa- 

t i o n  d e s  p r o 2 u i t s  l e s  p l u s  v o l a t i l s .  P ra t iquement ,  

t o u s  l e s  a c i d e s  se  condensent  dans c e  p i è g e ,  l f a d -  

j o n c t i o n  d'un p i ège  r e f r o i d i  p a r  un mélange g l a c e +  

s e l  l ' a  prouvé : l e  pep de p r o d u i t  condensé dans  c e  

p i ège ,  p r é s e n t a i t  un pH s u p é r i e u r  a 5,5. 

La t u b u l u r e  r e l i a n t  l a  s o r t i e  du con- 

denseur  au  r g a c t e u r  es t  maintenue à une t empé ra tu r e  

d1 e n v i r o n  100° a u  moyen d1 un cordon chau f f an t  a f i n  

d ' é v i t e r  l a  condensa t ion  de s  p r o d u i t s  a v a n t  l e  t r a i n  

de r é c u p é r a t i o n .  

Les gaz s o r t a n t  du condenseur,  pas- 

s e n t  à t r a v e r a  Une ampoule où s o n t  f a i t s  l e s  pré- 
lèvements  d e s t i n é s  à l ' a n a l y s e  d e s  p r o d u i t s  gazeux. 

La r é c u p é r a t i o n  d e s  p r o d u i t s  carbo- 

n y l é s  es t  p l u s  aornplexe, i l s  s o n t  t r è s  vo1a t i l . s  e t  

de p l u s  s e  t r o u v e n t  dans  un mélange où l e u r  propor-  

t i o n  ne dépasse  pas 0,2%. 

L e  premier  c i r c u i t  m i s  en p l a c e  se 

composait  de Darbo teurs  à eau q u i  d i l u a i e n t  t r o p  

l e s  p r o d u i t s ,  e t  il é t a i t  i x p o s s i b l e  de  l e s  r epren-  

d r e  dans  un s o l v a n t  pour  l e s  d o s e r .  Ces b a r b o t e u r s  

on t  é t é  remplaces  p a r  un l a v e u r  de  gaz à c o n t r e  

c o u r a n t ,  l a  q u a n t i t é  d ' eau  n é c e s s a i r e  é t a n t  t r o p  

impor t an t e ,  ce systeme a  é t é  abandonne. Un a u t r e  





c i r c u i t  a  é t é  m i s  e n  p l a c e  formé de t r o i s  p i è g e s  re- 

f r o i d i s  p a r  l e  mélange : g l a c e  carbonique + a l c o o l  

l s o p r o p y l i q u e  ; un p r e c i p i t 6  c a r a c t é r i s t i q u e  de l a  

p r é sence  d 'a ldéhydes  ou de cé tones  s e  f o r m a i t  immé- 

d i a t emen t  dans  une s o l u t i o n  de d i n i t r o - 2 , 4  phényl- 

h y d r a z i n e  p l a c é e  à l a  s o r t i e  de  ces p i è g e s  c e  q u i  

montre  l ' i n e f f i c a c i t é  de  c e  système.  

Finalement ,  il a é t é  c h o i s i  un cir-  

c u i t  formé p a r  un p i è g e  2 g l a c e  carbonique e t  deux 

p i è g e s  à a z o t e  l i q u i d e .  

Ce c i r c u i t  s ' e s t  montré e f f i c a c e  c a r ,  

non seulement  ii permet l a  condensa t ion  de t o u s  l e s  

p r o d u i t s  formés,  mais  a u s s i  c e l l e  de t o u s  l e s  gaz 

m ê m e  l ' a i r  r e s t a n t .  

Pour r é c u p é r e r  l e s  p r o d u i t s  i n t é r e s -  

s a n t s ,  a p r è s  a v o i r  a j o u t e  du t o l u è n e  q u i  a un p o i n t  

de f u s i o n  t rès  ba s  e t  ser t  de s o l v a n t  pour l e  dosa- 

g e ,  l e s  p i è g e s  son t  ramenés progress ivement  à l a  
t empe ra tu r e  ambiante a f i n  de c h a s s e r  l ' a i r ,  l ' oxyde  

de carbo:iv, l e  gaz carbonique e t  les  bu t ènes .  

Ce c i r c u i t  p r é s e n t e  un i nconvén i en t  : 

quand une n a n i p u l à t i o n  de  longue duréc  d o i t  3tre 

f a i t e ,  il f a u t  changer les  p i èges  en c o u r s  de  r6cu-  

p é r a t i o n ,  c a r  i l s  s e  bouchent  rapidement du f a i t  

de l a  grande q u a n t i t é  de  p r o d u i t s  q u i  se condensent .  



CHAPITRE III 
=+=+=+=+=+=* 

C H O I X  DU REACTEUR 

Cette é t u d e  n e c e s s i t a i t  un choix  

e n t r e  un r é a c t e u r  en a c i e r  inoxydable  e t  un r éac -  

t e u r  en pyrex.  

1 - REACTEUR EN A C I E R  

L ' a c i e r  a l ' a v a n t a g e  de posseder  un 

t r è s  bon c o e f f i c i e n t  de t r a n s f e r t  de c h a l e u r  i n t é -  

r e s s a n t  pour l ' é t u d e  d e  r é a c t i o n s  t r è s  exothermi-  

ques .  Mais,  l a  p a r o i  du r é a c t e u r  a pa r  c o n t r e  l a  

p r o p r i é t &  d 'oxyder e n  anhydr ide  carbonique une par-  

t i e  de  l P l ~ y d r o c a r b u r e  de  d é p a r t  e t  des  p r o d u i t s  de  

l a  r é a c t i o n .  

D e  p l u s ,  il a  e t 6  c o n s t a t é  un d é f a u t  

p l u s  g rave  du r é a c t e u r  u t i l i s é  i c i  ; l e  c a t a l y s e u r  

é t a i t  dép lacé  de  son suppo r t  e t ,  de c e  f a i t ,  e n t r a î n é  



p a r  l e  c o u r a n t  gazeux h o r s  du r e a c t e u r .  I l  e s t  pos-  

s i b l e  que  c ~ l a  s o i t  dû  2 l a  g r i l l e  s i t u é e  à l a  b a s e  

d e  l a  chambre c a t a l y t i q u e .  Pour  l e  v é r i f i e r ,  c e t t e  

e t u d e  a é t é  r e p r i s e  e n  u t i l i s a n t  d e s  r é a c t e u r s  où 

l a  g r i l l e  a v a l t  ét6 remplacée  sar un d i s q u e  en  a c i e r  

i n o x y d a b l e  f r i t t é  p e i n e t t a n t  une d i f f u s i o n  p l u s  

unlforrA1e du  f l u x  gazeux (14). 

II - RCRCTEUR EN PYREX 

L e  p y r e x  possede  un mauvais  c o e f f i -  

c i e n t  de  t r a n s f e r t  d e  c h a l e u r ,  ce q u i  f a i t  que l a  

t e m p e r a t u r e  s ' é l è v e  t res  f o r t e m e n t  p u i s q u e  l a  r é a c -  

t i o n  e s t  exo the rmique .  C e c i  a pour  consequence d e  

p r o l o n g e r  l e  temps de  m a n i p u l a t i o n ,  car il f a u t  

a t t k n l r e  que l a  t e m p é r a t u r e  d e s c e n d s  ; d e  p l u s ,  l e  

p r o f i l  d e  t e m p é r a t u r e  du lit c a t a l y t i q u e  n s e s t  p a s  

t r e s  l i n é a i r e .  

P a r  c o n t r e ,  l e  p y r e x  n ' a  p a s  d'cf- 

f e t  de p a r o i  donc n ' i n t e r v i e n t  p a s  p o u r  l e  c a l c u l  

d e s  a c t i v i t é s  e t  d e s  s 6 l c c t i v i t 6 s .  I l  e s t  p o s s i b l e  

e n  changean t  d e  r e a c t e u r  d e  t r o u v e r  l e s  m ê m e s  r é -  

s u 1  t a t  s. 

E n f i n ,  Le p y r e x  a uri o u t r e  a v a n t a -  

g e ,  quand on charlge de c a t a l y s e u r ,  l e  r é a c t e u r  d o i t  

ê t r e  l a v é  a u x  a c i d e s  a f i n  d ' e l i m i n e r  t o u t e  t race  

du p r é c é d e n t  ; a p r è s  un r i n ç a s &  pro1o:igé 3 I V  e a u ,  

l c  p y r e x  né  s ' e s t  p a s  m o d i f i é  t a n d i s  que  l a  p a r o i  

e n  ac ie r  p e u t  SC m o d i f i e r .  



Cornnie 2 as t i f  i c a t i o n  e x p & r i m e n t a l e ,  

il a é t e  p rocedé  Oeux m a n i p u l a t i o n s  i d e n t i q u e s ,  

l ' u n e  dans  l e  r é a c t e u r  en  a c i z r ,  1 9 a u t r e  dans  Ir 

r é a c t e u r  ?n pyrex .  Ces deux m a n i p u l a t i o n s  o n t  é t é  

f a i t e s  2 l a  même d i l u t i o n ,  à l a  même v l t e s s e  spe-  

c i f i q u e  êt s u r  l a  x ê m e  cha r32  de c a t a l y s e u r .  

L a  te r r ipera turc  s g d l è v e  de 340  à 46V0 

danç l e  r é a c t e u r  Ln a c i e r ,  t a n ü i s  q u ' e l l e  s P é l e v e  

d e  34û  à 520° dans  l e  r é z c t z u r  cn pyrex .  

S i  l e s  C O L L ~ ~ C S  r e p r é s e n t a n t  l e  b u t è -  

ne  1 r r s t a n t  e t  l ' o x y d e  dt ca rbone  f o r a 6  e n  fonc-  

t i o n  d e  l a  t e m p é r a t u r e  s o n t  t r e s  v o i s i n e s  pour  l e s  

deux r é a c t c u r s ,  il n ' e n  e s t  pas  de  nêne  pour  l e s  

c o u r b e s  r e p r e s ~ n t a n t  l $ a n h y d r i . d e  c a r b o n i q u e  formé 

e n  f o n c t i c n  de  l a  t e m p g r a t u r e  ; l a  f o r m a t i o n  d e  

c e  L ~ L  e s t  bcaucoup p l u s  i m p o r t a n t s  dans  l e  r é a c -  

t e u r  e n  a c i e r  que danç  l e  r é a c t e u r  e n  pyrex  pour  

une meme t e m p é r a t u r e .  P a r  exernple, à 465O,  20% du 

b u t è n e  envoyé e s t  t r a n s f o r n . ~  e n  CO2 duns  l e  r é a c -  

t e u r  cn  p y r e x ,  t a n d i s  qus  c ' e s t  5 7 %  (lu b u t e n e  q u i  

e s t  t r a n s i o r m k  en CO dans  l e  r e a c t e u r  e n  a c i e r .  2 
-7 Ln conséquence ,  c ' e s t  l e  r é a c t e u r  

e n  p y r e x  q u i  a  é t é  c h o i s i  malgré  l e  teilips p l u s  l o n g  

n é c e s s a i r e  pour  a t t e i n d r e  uri rég ime s t a t i o n n a i r e .  



CHAPITRE I V  

=+=+=*=+=+= 

CATALYSEURS 

Af in  d e  pouvo i r  coriparer  l e s  r é s u l -  

t a t s  o b t e n u s  à ceux d e  IOFFE, il a é té  d é c i d é  d r é -  

t u d i e r  l a  s é r i e  d e  c a t a l y s e u r s  m i x t e s  formés p a r  

l e s  oxydes de vanadiün: e t  de  molybdène, 

Ces c a t a l y s e u r s  s o n t  c o n s i d é r é s  corn- 

m e  é t a n t  ceux de b a s e  de l a  s y n t h è s e  malé ique  c t  d e  

ce f a i t  f o n t  l ' o b j e t  de  nombreuses é t u d e s  t a n t  du 

p o i n t  de vue t e x t u r e  que du p o i n t  d e  vue oxyda t ion  

( 1 2 1 ,  (111. 

1 - PREPARATIONS 

a )  P r e p a r a t i o n  de l ' o x y d e  de  vanadium (V O ) --- ---------------------------------2-5- 

Lgoxyàe de  vanadium est  p r é p a r é  à 

p a r t i r  du n e t a v a n a d a t e  dranl~l~onium de l a  f açon  



s u i v a n t e  : dans  une c a p s u l e  en porce l -a ine  c h a u f f c e  

a u  ba in-mar ie ,  on p r é p a r e  une s o l u t i o n  d e  3C gram- 

mes de  n é t a v a n a d a t e  dtammoniun dans  1 l i t r e  d ' eau  

d i s t i l l é e  en  a g i t a n t  une h e u r e  à 70° ; e n  m i n t e -  

n a n t  c e t t e  t e m p e r a t u r e  c o n s t a n t e ,  on a j o u t e  une so-  

l u t i o n  n i t r i q u e  c o n t e n a n t  2 5 cm3 d t  a c i d e  n i t r i q u e  

c o n c e n t r é  dans  250 cm3 d ' eau  d i s t i l l é e ,  le p a p i e r  

congo d o i t  v i r e r  a u  b l e u .  

La t e i n t e  o rangée  d e  l a  s o l u t i o n  

s r a c c ~ n t u e  e t  il a p p a r a î t  peu à peu un p r é c i p i t é  

f  loconn tux  rou:;e b r i q u e .  

L e  mélange es t  p o r t é  à e b u l l i t i o f i  

pendant  une demi-heure e t  l e  p a p i e r  ccngo d o i t  -1- 

c o r e  v i r e r  a u  b l e u ,  ce q u i  i n d i q u e  un e x c e s  ds?r  f c l L  

n i t r i q u e ,  s i n o n  il f a u t  e n  r a j o u t e r  q u e l q u e s  gout-  

t e s .  

On r e f r c i d i t  à 30° s o u s  a g i t a t i o n  

c o n s t a n t e ,  a f i n  de  m a i n t e n i r  en  s u s p e n s i o n  l e  pré-  

c i p i t é  d e  V 2 C 5  q u i  e s t  f i l t r é  p u i s  l a v e  a f i n  d v é -  

l i m i n e r  IIH4NO3 e t  s é c h é  à l ' é t u v e  pendant  uï,e jour-  

née  à 100-120°. 

b )  P r é ~ a r a t i o n  d e s  c a t a l y s e u r s  --- ----------------- ----- 
- C a t a l y s e u r  V 2 0  s e u l  : =IPt==P===2==X== 

A une s o l u t i o n  de  1 5  grammes de 

V205 dans  150 cm3 d t a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  R.P. (un 

c h a u f f a g e  mocSr5 a s s u r e  une d i s s o l u t i o n  complEte 

e n  une h e ü r ~ ) ,  on a j o u t e  : 



, - - 50 cm3 d f e a u  d i s  ,i,..:.. 

3 - 50 cm d P a c i d e  ch lo rhyd r ique  K.?. 

- IO0 g. d 'alumine I\JORTOiJ S .A.  203 

P u i s  on évapore  à s e c  en a g i t a n t  constarment  zv.;c 

une p a l e t t e  e t  c. chau f f e  j u s q u t à  d i s p a r i t i o r i  2\33 

fuLlées b l anches  (eriz7i -9n 200° 1.  

Après r e L - ~ : 5 l s s e n e n t ,  1~ c ~ t a l y -  

s e u r  est  t ami sé  pour é l i m i n c r  ler .  p a r r i c u l  \ s  f i n e s ,  

s e u l s  l e s  g r a i n s  de dimension cor 'pr ise  e n t i e  I,S 

e t  2 , 5  :nm é t a n t  u t i l i s é s .  

- Cata ly seu r  1100~ s a u l  : 
--=---=~x=====I====== 

1 5  grammes d ' a c i d e  molybdique PI";- 

WB0 con tenan t  a u  minimum 9 0 %  de  MoOg s o n t  d i s s o u s  

dans  1 5 0  cm3 d'acicle ch io rhyd r ique  R.P . ,  p u i s  on 

opè re  comme p r é  cé d e m e n t .  

- C a t a l y s e u r  mix te  V 2 O 5 .,i!c03 : 
=I=E=E-===E=ZI======Xi===== 

Après d i s s o l u t i o n  de l a  q u a n t i t é  

d é s i r é e  de V205, on a j o u t e  l a  q u a n t i t é  cor resyzc-  

d a n t e  d f a c i d e  r; .~?~ybdique q u i ,  p a r  chau f f age ,  ;c 

d i s s o u t  dans l a  so-. ,t-ion ch lo rhyd r ique .  

Après c cA;c9n t r a t i on  de c e t t ,  sc?lu- 

t i o n  à mi-volume pa r  une tiouce é b u l l i t i o n ,  cn a jou-  

t e  l ' e a u ,  l t a c i d e ,  l ' a l c o o l  e t  12alurï i ine er o n  éva- 

pore  à s e c  comme précédemment. 



Tous c e s  c a t a l y s e u r s  s o n t  s é c h é s  

a u  f o u r  à mouf le s  a 400°,  

Les p r i n c i p a u x  oxydes  o b t e n u s  s o n t  : 

v 2 0 5 " - v 2 0 4 - x ~ o ~  

Ces oxydes  d o i v e n t  Q t r e  d o s é s  a f i n  

de c a r a c t é r i s e r  chaque c a t a l y s e u r ,  

II - DOSAGES 

a)  Dosages de  V 0 ( 1 5 )  ---- -- ---- -2-5----- 

LC' p r i n c i p e  d e  ce dosage  c o n s i s t e  

à r é d u i r e  v5+ e n  vLt' p a r  un s e l  f e r r e u x  ( s e l  d e  

MOHKI . 

V O e s t  d i s s o u s  p a r  H2SOq (9NI,  2 5 
p u i s  l a  s o i u t i o n  e s t  ramenee à 3N ; pour  IO0 cm 3 

de s o l u t i o n ,  on a j o u t e  1 5  en3 d ' a c i d e  phosphor i -  

que c o n c e n t r é .  

L e  dosage  e s t  e f f e c t u é  p a r  l e  s e l  

de  MOHR e n  p r g s e n c e  de d iphény lamine  s u l f o n a t e  

( d i s p a r i t i o n  d e  l a  c o u l e u r  v f o l e t l e ) .  

Le se l  de  IIOIIR d o i t  ê t r e  f r a î c h e -  

ment p r é p a r é  e t  dose  a u  moment d e  l ' e m p l o i  p a r  du 

b i c h r o m a t e  de  p o t a s s i u m  t i t r e .  



La méthode l a  p l u s  souven t  u t i l i s e e  

pour d o s e r  V" c o n s i s t e  à l ' o x y d e r  e n  v5' p a r  du 

permanganate d e  potassium t i t r é  e t  de  s u i v r e  l e  do- 

s a g e  e n  u t i l i s a n t  l l O , p h é n a n t r o l i n e  f e r r e u s e  comme 

ind icc l t eu r  colorié. La v a r i a t i o n  d e  c o u l e u r  é t a n t  

tres peu s e r c e p t i b l e ,  cet te  rnéthode n ' a  pas  é t é  re- 

t anue .  

Pour d o s e r  v4', l l o x y d a t i o n  en  V 5 +  

e s t  f a i t e  p a r  é b u l l i t i o n  de  l a  s o l u t i o n  d'oxydes 

a v e c  de  l ' a c i d e  p e r c h l o r i q u e ,  p u i s  dosage  a u  sel 

de  MOIiR comme précédemment. 

Le pourcen tage  de  v4' e s t  dé te rminé  

p a r  d i f f e r e n c e  e n t ~ e  l e s  deux dosages .  

C )  Dosage de  No0 ---- --- ----- 3 

Pour d o s e r  Plo03, une méthode g r a v i -  

m é t r i q u e  a é t é  u t i l i s é e  (16). 

Apres d i s s o l u t i o n  d e  l ' o x y d e  e t  d i -  

l u t i o n  conme précédemment, l e  s u l f u r e  de  molybdène 

(MoS3) e s t  p r e c i p i t é  p a r  H2S s o u s  p r e s s i o n  à 100°. 

L a  p r é s e n c e  de vanadium ne  gêne pas  

l a  f o r m a t i o n  d e  s u l f u r e  de  molybdène. 

Le p r é c i p i t é  ob tenu  e s t  f i l t r é  p u i s  

c a l c i n é  à 550° pour o b t e n i r  l ' o x y d e  HoOJ. 



CéL?:e rri&t".:odc: pepi.:et de  c o n ~ a î t p e  
. , 

(. A ~ r ~ , .  ! . n -- i~:.~.,~lt ,, ,-,., .3 5 le pc)~ i rc?n- tage  d e  l?oO Ellc permet 
3 ' 

6ga.lcrncri.t de doser ij,Or i?ii La i s an t  bouillir le fil- 
. " 

t r a t  avec d e  l'acide perchl .or iqu.z  e t  cn dosant par 
sel. de J1(gIli,, 

III -. 20:dCL.I;SIOr 
- - --- , ..- 

si;C ~ ~ ~ , ~ ~ ~ i ~ , , , - + -  , s e l ~ ~ ~  d o ~ i c  i f ? ~  c a i ac t é r i s -  

t i q u . e s  sol:t ?&es siiivc<nreç o n t  6-te p~7il;arés : 

1 L ! .  &-- 



Ayant c h o i s i  un r é a c t e u r  en  p y r e x ,  

il a f a l l u  d é t e r m i n e r  l e s  c o n d i t i o n s  e x p d r i n t n t a -  

l e s  n é c e s s a i r e s  pour  s t a b i l i s e r  l a  t c m p 6 r a t ~ r c  à 

400°, t e n p g r a t u r e  c h o l i i c ,  c a r  e l l e  s e m b l a i t  l a  

p l u s  intéressante dgaprès l ~ s  r 6 ç u l t a t s  de BRETTON. 

%ne c h a r g e  de 20 g .  de c a t a l y s e u r  

a é t t  mise  dans  l a  char.-:bre c a t ~ l y t i q u e  5 c e  c a t a -  

l y s e u r  ccnpos6 de 3 , 2 3 â  de V205 riva pas  B t é  u t i l i -  

s é  a u  c o u r s  de ia d é t e r n i n a t i o n  d e s  s é l ê c t i v i t & s  

e t  $-es a c t i v i t é s ,  c a r  sa p r é p a r a t i o n  d i f f é r a i t  d c  

c ~ l l e s  d e s  a u t r e s .  

Lcrçque l9  on e ~ v o i c  un nS langc  f o r -  

me de  3 %  d e  Sut&rie 1 d a n s  I l a i r ,  l a  t e r L p 6 r a t u r e  

s ' é l è v e  j u s q u g à  570°, p u i s  r e 2 e s c e n d  lentement s a n s  

p r e s e n t e r  d c  p a l i e r .  I l  fu- t  i m p o s ç i b l c  de l a  sta- 

b i l i s e r  a 400° ( courbe  A), 

Pour r e m é d i e r  ce t  inconv6nic;nt ,  l e  





c a t a l y s e u r  a e t é  d i l u e  p a r  l t a l u z i n e  a non p o r e u s e  

u t j - l i s é e  cotme suppor) t  5 a v e c  une  c h a r g e  de  20 g. 

c o n s t i t u é e  p o u r  l e s  2 / 3  de c a t a l y s e u r  e t  pour  I / 3  

d v a l u ~ l i n e ,  l a  t c n p é r a t u r e  s'élève j u s q u ' s  470°,  p u i s  

r e d e s c e n d  a s s e z  r a p i d e m e n t  e t  s i ,  d u r a n t  c e t t e  d e s -  

c e n t e ,  l a  t e n p e r a t u r e  du f o u r  est  montee d e  IS0, 

c ' e s t - à - d i r e  p o r t â e  a J50° ( l e  s e u i l  d ' o x y d a t i o n  

e t a n t  d e  335O pour  c2 c a t a l y s e u r ) ,  e l l e  s e  s t a b i -  

l i s e  a l o r s  2 400*5O ( c o m b e  3). 

F i n a l e m e n t ,  on  a d é c i d g  d e  t o u j o u r s  

u t i l i s e r  p o u r  ce t r a v a ~ l  Ces c h a r g e s  c a t a l y t i q u e s  

d c  20 c m 3  c o n s t i t u i e s  oc I O  cm3 d e  c a t a l y s î u r  e t  

d e  I O  c m 3  d v a l u r i i n e ,  

ATin 6 e  v é r i f i e r  que  l e  s u p p o r t  n e  

p o s s è d e  aucune  a c t i v i t e ,  une n a n i p u l a t i o n  a Gté f a i -  

t e  e n  ne m ~ t t a n t  d a n s  l e  r e a c t e u r  quc de  l ' a l u m i n e  ; 
aucun  p r o d u i t  n ' e s t  f o r ~ é .  En conséquence ,  l ' a l u m i n e  

c s t  b i e n  i n a c t i v e  e t  p e u t  e t r e  u t i l i s é e  comme d i -  

l u a n t .  

Cette a l u m i n e  a é t é  f o u r n i e  g r a c i e u -  

sement  p a r  l a  maison NORTON, s o n  t y p e  e s t  S.A.203 

e t  ses  d i m e n s i o n s  s e n t  c o m p r i s e s  e n t r e  1 , 6  e t  2,5nm. 



CHAPITRE V I  

=+=+=a=+=+= 

ETUDE QUALITATIVE DE L'OXYDATION DU BLTENE 1 

L a  b i b l i o g r a p h i e  a permis  de  c l a s s e r  

l e s  p r o d u i t s  d ' o x y d a t i o n  du b u t è n e  1 e n  t r o i s  ca- 

t é g o r i e s  : 

- L e s  gaz. 

- Les a c i d e s .  

- L e s  p r o d u i t s  c a r b o n y l é s .  

1 - LES GAZ 

A l ' e n t r é e  du r é a c t e u r ,  les s e u l s  

gaz p r é s e n t s  s o n t  : l k x y g è n e ,  l ' a z o t e  e t  l e  b u t e n e  

1 ; a ceux-c i  v i e n n e n t  s ' a j o u t e r  ceux formes l o r s  

de  l ' o x y d a t i o n  : l ' oxyde  d e  carbone e t  l ' a n h y d r i d e  

ca rbon ique  e t  ceux formés  p a r  i s o m é r i s a t i o n  : l e s  

b u t è n e s  II c i s  e t  t r a n s .  

Ces gaz s o n t  a n a l y s é s  p a r  chromato- 



graph ie .  Leur i d e n t i f i c a t i o n  a  é t é  f a i t e  p a r  com- 

p a r a i s o n  de  l e u r s  temps de r é t e n t i o n  a v e c  ceux d'é -  

c h a n t i l l o n s  t emoins  e t  p a r  i n j e c t i o n s  s i m u l t a n é e s .  

L ' a p p a r e i l  u t i l i s é  est  un a n a l y s e u r  

de gaz FISHER q u i  a  l a  p a r t i c u l a r i t é  d e  posséder  

deux co lonnes  montées en  s é r i e  a v e c  à l a  b a s e  d e  

chacune d ' e l l e ,  une t h e r m i s t a n c e  q u i  mesure l a  con- 

d u c t i h i l i t é  the rmique  du gaz.  

L e  gaz p o r t e u r  e s t  de l ' h ê l i u m  don t  

l a  c o n d u c t i b i l i t é  thermique permet  l a  d é t e c t i o n  ma- 

ximale. 

Le c i r c u i t  pa rcouru  p a r  l e h é l i u m  e s t  

ind iqué  d a n s  l a  f i g u r e  4 ,  a p r è s  i n j e c t i o n ,  l e s  gaz 

p a s s e n t  p a r  un t u b e  r e m p l i  d e  d r i é r i t e  (S04Ca) q u i  

l e s  s è c h e  p u i s  vont  à l a  colonne 1. C e t t e  colonne 

en  aluminium, de  3 m de l o n g u e u r  e t  de  6 mm de  d i a -  

mètre e x t e r i e u r ,  c o n t i e n t  du H.E. P. A. (hexamethyl- 

phosphoramide) 2 30% s u r  chromosorb P 60/80 mesh 

e t  permet  d e  s é p a r e r  l ' a n h y d r i d e  ca rbon ique  e t  les  

h y d r o c a r b u r e s  du r e s t e  q u i  e s t  a p p e l é  i 'composite". 

Les gaz p a s s e n t  s u r  l a  p remiè re  

t h e r m i s t a n c e  p u i s  t r a v e r s e n t  l a  co lonne  2 ,  en a l u -  

minium de 6 m dc d i a m è t r e  e x t c r i e u r  e t  dc I ,7  m 

de l o n g u e u r ,  g a r n i e  d e  ta ra is  moléculaire 13 X q u i  

absorbe  les  h y d r o c a r b u r e s  e t  l ' a n h y d r i d e  ca rbon i -  

que e t  s é p a r e  l t o x y g & n e ,  l f a z o t e  e t  l ' o x y d e  de  c a r -  

bone. 

Le f a i t  que l e  tarfiis f i lo lécula i re  

absorbe  d e s  gaz  a pour  conséquence q u ' i l  d o i t  ê t r e  





changé périodiquement . 
L c  f l u x  gazeux p a s s e  s u r  l a  seconde  

t h e r m i s t a n c e ,  p u i s  s o r t  d e  l ' a p p a r e i l  Zn p a s s a n t  

p a r  un déb i t rnb t re  h b ~ l l e s  de  savon q u i  permet  d e  

m e s u r e r  l e  d é b i t  du  ga>, p o r t e u r  q u i  e s t  en  g é n i r a l  
3 de 80 cn /mn. 

L - s  i n j e c t i o n s  sont d c  @ , ~ c n ~  e t  les 

a n a l y s e s  se f o n t  2 t c r c p é r a t u r e  amùian tc .  

L e  ciiromatograpl-ie a é t é  é t a l o n n é  e n  

i r L j e c t a n t  d e s  xiélanges é t a l o n s  d e s  gùz i a n a l y s e r  

e t  e n  p o r t a n t  l e s  h a u t 2 u r s  d e s  p i c s  d e s  d i f f é r e n t s  

c o n s t i t u a n t s  en  f o n c t i o n  de  l e u r  c o n c e n t r a t i o n  d a n s  

l e  mélange,  01: o b t i e n t  d e s  d r o i t e s  p a s s a n t  p a r  

I P o r i g i n e .  

Une i n j e c t i o n  demande IO mn e t  l ' o r -  

d r e  d e  p a s s a g e  e s t  l e  s u i v a n t  ( f i g u r e  5 )  : 

PIC ?JO 

1 

II 

III 

IV 

V 

VI 

VI1 

VI11 

TEtiPS DE RETENTION 

O 

4 6  ç 

1 nin 14 i, 

1 mn 50 s 

4 nn 20 s 

5 a;; 38 s 

7 mn 

8 mr! 15 s 

PRODUIT 

' F ~ o ~ n p ~ ~ i t e "  

C 0 2  

*2 

CC 

C4118 

C4'i8 II TRANS 

C4H8 11 GIS 

- 





Le sonmet du p i c  du "composite" a  

é t é  c h o i s i  comme o r i g i n e  de s  temps. 

Les deux t h e r m i s t a n c e s  e t a n t  r e -  

l i e e s  a u  même e n r e g i s t r e u r ,  c e r t a i n s  p r o d u i t s  (bu- 

t e n é s )  d é t e c t é s  p a r  l a  première  t h e r m i s t a n c e  don- 

nen t  de s  p i c s  a p r è s  ceux d é t e c t é s  p a r  l a  seconde 

t he rmi s t ance .  

II - LES ACIDES 

a )  I d e n t i f i c a t i o n  -------------- 

L'acide  a c é t i q u e  e t  l ' a c i d e  maléi- 

que o n t  é t é  i d e n t i f i é e s  p a r  chromatographie s u r  pa- 

p i e r  en p résence  d ' a c i d e s  témoins.  L e  s o l v a n t  u t i -  

l i s é  e t a i t  compose de  : 

avec  r é v é l a t i o n  au  b l e u  de bromophenol (17). 

D e  p l u s ,  a f i n  de v é r i f i e r  q u s i l  n 'y  

a v a i t  pas  d t a u t r e  a c i d e  de p o i n t  d ' é b u l l i t i o n  éle- 

vé s i  ce  n ' e s t  l ' a c i d e  malQique,  une s o l u t i o n  ve- 

n a n t  du condenseur a é t é  l y o p h i l i s é e  ; l e  r e l i q u a t  

f u t  r e p r i s  e t  e s t e r i f i é  au  méthanol  pendant  v i n g t  

heu re s .  L s e s t e r  ob tenu ,  ana ly sé  p a r  chromatogra- 

ph i e  en  phase gaz s u r  colonne de s i l i c o n e  S.E.30 

à 180° n 8 a  donné qu'un p i c  dont  le temps de r é t e n -  

t i o n  é t a i t  i d e n t i q u e  à c e l u i  du ma léa t e  de méthyle ,  

Ces a n a l y s e s  o n t  é t é  f a i t e s  dans l e  

l a b o r a t o i r e  de c h i n i e  b io log ique  de M. MONTREUIL. 



ù) Dosages ---- -- 

D c s  e s s a i s  p r é l i m i n a i r e s  a y a n t  noii- 

t r é  que l a  majeure p a r t i e  d e s  a c i d e s  s e  t r o u v a i t  

dans  l e  condcnseur ,  dans  l a  s u i t é  d e  c e t t e  e t u d e ,  

s e u l s  les  a c i d e s  c o n t e n u s  dans  cc, condenseur  o n t  

é t é  d o s é s .  

Tout d ' a b o r d ,  l a  s o l u t i o n  o b t e n u e  

e s t  ramenec à un volume connu d o n t  11 e s t  f a i t  

deux p a r t s .  

S u r  l a  p r e m i è r e ,  l ' a c i d i t é  t o t a l e  

e s t  d o s é e  v o l u n é t r i q u e m c n t  p a r  de l a  soude  N / I O  

e n  p r é s e n c e  de  p n é n o l p h t a l é i n c  comme i n d i c a t ~ u r  cc- 

l o r é  , 

S u r  l a   second^ p a r t i e ,  l P a c i d e  m a -  

l é i q u a  es t  dosé  s p é c i f i q u ê n e n t  p a r  l a  méthode gra-  

v i n é t r i q u e  de  NILAS e t  ~ i A L s i l ,  c ' e s t - à - d i r e  p a r  p r é  -. 
z i p i t a t i o n  du m a l e a t e  de ba ryun  nonohydra té  en  m i -  

l i e u  a l c o o l i q u e  ( 1 8 ) .  

La t e n e u r  e n  a c i d e  a c é t i q u e  cst  d e - >  

t e r m i n é e  p a r  d i f f é r e n c e  e n t r é  c e s  deux d o s a g e s .  

Des c s s c i ç  s u r  d e s  n é l a n g e s  syn thz -  

t i q u e s  o n t  montré  que c z t t e  n é t h c d e  d o n n a i t  une 

p r é c i s i o n  de  5 % .  

III - PRODUITS CARBONYLES 

A i n s i  q u ' i l  e s t  d i t  dans  l ' i n t r c c u c s  

t i o n ,  l ' é t u d e  d e  l ' o x y d a t i o n  du b u t è n e  1 n g a  pas  



é t é  poussee  jusqu 'à  l ' i d e n t i f i c a t i o n  de  t o u s  l e s  

p r o d u i t s  ca rbonylés .  

Cependant, a f i n  de pouvoi r  f a i r e  

d e s  b i l a n s  de r é a c t i o n ,  11 f a u t  p rocéder  à un do- 

s age  app rox i ma t i f  de c e s  p r o d u i t s .  

L c  cnntenu des  p i èges  A g l a c e  c a r -  

bonique e t  à a z o t e  l i q u i d e ,  e s t  r e p r i s  p a r  un vo- 

lume connu de  t o l u è n e  ; p u i s ,  c e s  s o l u t i o n s  s o n t  

a n a l y s é e s  p a r  chromatographie en phase gaz à 100° 

s u r  colonne de 6 m de r éop l ex ,  Leur c o n c e n t r a t i o n  

es t  c a l c u l g e  cn  f a i s a n t  l e  r a p p o r t  d e s  p r o d u i t s  : 

h a u t e u r s  de p i c  p a r  temps de r é t e n t i o n  d e s  p r o d u i t s  

c a rbony l é s ,  s u r  l e  p r o d u i t  : h a u t e u r  de  p i c  p a r  

temps de r é t e n t i o n  du t o l u è n e  e t  en c o n s i d é r a n t  

que  l e s  p r o d u i t s  ca rbonylés  possèden t  en moyenne 

deux atome-grammes de car bon^ p a r  mole. 

REMARQUE : 

L e s  b i l a n s  s o n t  exprimés p a r  l e  

r a p p o r t  : q u a n t i t g  d'atome-gramme de carbone du 

p r o d u i t  c o n s i d é r e  s u r  l a  q u a n t i t é  t o t a l e  d'atome-- 

grarane de  carbone envoyé sous  forme de  butène  1. 

L e  t a b l e a u  s u i v a n t  e s t  un exemple 

de  b i l a n .  I l  e s t  l e  r é s u l t a t  de  l a  m a n i p u l a t i ~ n  

49 dont  les  c a r a c t é r i s t i q u e s  s o n t  l e s  s u i v a n t e s  : 

- TEPIPERATURE 402 * 5 

- DUREE 40 mn 

- BUTENE EWVOYE 9 , 9 .  IO-' mole,  s o i t  0,396 

atome-gramme de  carbone,  



l t  LLE 8 

PRODUIT 

Butene r e s t a n t  

Eutene  lsomérisé 

CO 

C02 

A c i d e  malé ique  

A c i d e  a c é t i q u e  

P r o d u i t s  c a r b o n y l é s  

ATOME -GRMIFIE 
POURCEWTAGE 

DE CARJ3OP;E 

0 , 2 0 0  5 0 , 5 0  

O ,  02 06 5 , 2 5  

0 , 0 8 6  2 1 , 7 0  

0 , 0 4 1  I 0 , 3 0  

0 , 0 2 1 6  5 , 4 5  

0 , 0 0 8 5  2  , I 5  

0 , 0 1 0 5  2  $ 6 5  

0 , 3 8 8 2  98 ,O0 

L 
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RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Pour é t u d i e r  l a  s é l e c t i v i t é  en  un 

p r o d u i t  e t  l ' a c t i v i t é  d 'un c a t a l y s e u r ,  il f a u t  

mesurer  l e s  v a r i a t i o n s  du T.T.U. e t  du T.T.G. en 

f o n c t i o n  du temps de c o n t a c t .  

L e  T.T.U. e s t  mesuré p a r  dosage de  

l t  a c i d e  malé ique .  

L e  T.T.G. q u i  es t  l a  q u a n t i t é  de 

bu t ène  1 consommé es t  dé te rminé  pa r  comparaison 

e n t r e  l e s  a n a l y s e s  de  gaz f a i t e s  à l ' e n t r é e  e t  à 

l a  s o r t i e  du r é a c t e u r ,  a n a l y s e s  f a i t e s  au  FISHER. 

L e  t a b l e a u  s u i v a n t  donne les  v a l e u r s  

d e s  s e l e c t i v i t e s  en a c i d e  malSique e t  d e s  a c t i v i -  

t é s  pour l e s  s i x  catalyseurs é t u d i é s .  



CATALYSEUR 

III 

V 

IV 

II 

% No03 

6 2  

8 2 , s  

IO0 

% V O 

+ '2'4 

IO0 

7 6  

66,6 

3 8 

1 7 , s  

O 

SELECTIVITE 

1 6  

8 

O 

"-1. 
I 

ACTIVlTE l 

5,35 i 

-, 

2,65 

O 

1 







k p a r t i r  de  c e s  r é s u l t a t s  expérimen- 

t a u x ,  d e s  courbes  r e p r é s e n t a n t  l e s  v a r i a t i o n s  d e s  

s é l e c t i v i t é s  en  a c i d e  male ique  e t  des  a c t i v i t é s  en 

f o n c t i o n  d e  l a  composi t ion  d e s  c a t a l y s e u r s  o n t  é t é  

t r a c é e s .  

L e  maximum s i g n a l é  p a r  IOFFE pour  

l ' o x y d a t i o n  du b u t è n e  en  a c i d e  male ique  ( I I)  exi.s- 

t e  a u s s i  pour  l ' o x y d a t i o n  du b u t è n e  1. I l  s e  s i t u e  

a u x  e n v i r o n s  de 25% d'oxyde de  molybdène, 

S i  l e  bu tène  2 n ' a v a i t  pas  Et6  con- 

s i d é r é  comme un p r o d u i t  de r é a c t i o n ,  mais comme bu- 

t è n e  r e s t a n t ,  l g a l l u r e  de l a  courbe  d e s  a c t i v i t é s  

n e  c h a n g e r a i t  que peu ; p a r  c o n t r e ,  l a  s é l e c t i v i t é  

n e  p r é s e n t e r a i t  p l u s  un maximum, m a i s  un p a l i e r  

a l l a n t  d e  25 à 65% de  MoOa pour une v a l e u r  de 

L ' a l l u r e  g é n é r a l e  d e  l a  courbe  d e s  

a c t i v i t é s  est c o r r e c t e ,  n a i s  s i  l e s  a c t i v i t é s  i n i -  

t i a l e s  a v a i e n t  é t é  d é t e r m i n é e s ,  l e  ~naximum e Q t  e t &  
c e r t a i n e m e n t  p l u s  a c c e n t u é  ; en e f f e t ,  une é t u d e  

p l u s  a p p r o f o n d i e  du c a t a l y s e u r  III f a i t e  à d e s  

T.T.G. d e  l ' o r d r e  de I O %  montre que s i  l a  s é l e c -  

t i v i t é  r e s t e  inchangée ,  p a r  c o n t r e ,  l ' a c t i v i t é  e s t  

de 19 ,E mole/h.  g . ,  c e  q u i  l a  m u l t i p l i e  p a r  un f a c -  
t e u r  t r o i s .  



L'oxyde de molybdène p r épa ré  de l a  

façon d é c r i t e  précédemment, nz possède  aucune ac-  

t i v i t é  a l o r s  que c e r t a i n s  a u t e u r s  u t i l i s a n t  une 

a u t r e  p r é p a r a t i o n  e t  l e  f a i s a n t  r é a g i r  avec  l e  bu- 

t e n e  1 c o n s t a t e n t  une a c t i v i t f  n o t a b l e  ( 1 9 ) , ( 2 0 ) .  

C e  maximum cor respond  au  maximum 

d ' a i r e  s p é c i f i q u e  de ces c a t a l y s e u r s  en poudre 

( 1 2 )  a i n s i  que l e  montre l e  t a b l e a u  e t  l a  courbe  

s u i v a n t s .  

I l  sera i t  i n t e r e s s a n t  de c a l c u l e r  

l e s  a c t i v i t é s  i n t r i n s è q u e s ,  c ' e s t - à - d i r e  ramenées 

a u  m2 a f i n  de  v o i r  s i  ce  maximum n ' e s t  pas  dfi 2 

un e f f e t  de s u r f a c e ,  m a i s  pour c e l a  il est  p r e f é -  

r a b l e  de t r a v a i l l e r  avec  d e s  c a t a l y s e u r s  en  pou- 

d r e .  

% Mo03 

O 

2 ,3  
1 4 , s  

24,3 

33,4 

5G,5 

6 6 , G  

81,5 

90,8 

IO0 

A i r e s  s p é c i f i q u e s  n 2 / g  ( 1 2 )  

891 

9 9 6  

I I , 9  

I 3 , 9  

II,9 

I0,O 

9,75 

795 

8 3 2  

8,s 
. 





CKAPITRE V I 1 1  
- -+=*=+r+=+=+= 

ETUDE DE L t ISOMERISATION 

L'oxydation du butène 1 s u r  V2g5- 

Mo03 sracconpagne de son i s o m é r i s a t i o n  en butène 2 

cis  e t  t r a n s .  

Afin  de s a v o i r  s ' i l  e x i s t a i t  une 

correspondance e n t r e  l s a c t i v i t 6  g l o b a l e  e t  l l a c -  

t i v i t 6  i s o m é r i s a r t e ,  une é t u d e  a é t é  e n t r e p r i s e  

s u r  l e s  s i x  c a t a l y s e u r s .  

Pour ce f a i r e ,  l e  montage expérimen- 

t a l  a  é t 6  modifié en remplaçant l ' a i r  pa r  de LPhé- 

lium à 9 9 , 9 9 8  de  pure té .  

Des cond i t i ons  de t r a v a i l  a r b i t r a i -  

r e s  m a i s  c o n s t a n t e s  on t  e t é  f i x e e s  ; ces  cond i t i ons  

son t  l e s  s u i v a n t e s  : 

- D I L U T I O N  



- VITESSE SPECIFIQUE 1 2  g.h.rnole-l 

Toutes  l e s  mesures o n t  e t 6  f a i t es  

p a r  a n a l y s e  a u  FISIiER a u  bout  de deux h e u r e s  de 

manipula t ion .  

L e s  r é s u l t a t s  ob t enus  o n t  é t é  por- 

t é s  dans  l e  t a b l e a u  s u i v a n t  : 

CATALYSEUR 

Ia 

III 

V I  

V 

I V  

- 

II 

a v 2 0 ,  

+ '2'4 

I O 0  

76 

66,7 

38 

I 7 , 5  

O 

% !io03 

O 

24 

3 3 , 3  

6 2 

82,s  

100 

% BUTEljE 1 ISOMERISE 

1 3  

47 

4 1  

3 5 

24 

O 

-* J 





En conc lu s ion ,  il es t  p o s s i b l e  d e  

pense r  que 1 a c t i v i t é  i s o m é r i s a n t e  s u i t  l ' a c t i v i -  

t é  oxydante 5 t o u t e s  deux s o n t  a l e u r  maximum pour 

l a  même r é g i o n  c a t a l y t i q u e .  

Af in  de  v é r i f i e r  que l e  1% d f a i r  q u i  

se t r o u v e  dans  l e  bu t ène  n ' e s t  pas  l a  cause  de c e t t e  

i s o m é r i s a t i o n ,  t o u t e  t r a c e  d'oxygène a é t é  en l evée  

p a r  passage  dans  une s o l u t i o n  de p y r o g a l l o l  b a s i q u e  ; 

malgré c e l a ,  il s e  forme du butène  2 ,  donc l 'oxy-  

gène n ' e s t  pa s  r e sponsab l e  de l f i s o m é r i s a t i o n e  

RECHERCHE DE L'  I SOBUTENE 

Af in  de  v é r i f i e r  que l e s  c a t a l y s e u r s  

é t u d i é s  ne p rovoqua ien t  pa s  d ' i s o n é r i s a t i o n  sque- 

l e t t a l e ,  l a  co lonne  1 du FISHER con tenan t  du H , M e  

P.A. ( q u i  ne s é p a r e  pas  l e  bu t ène  1 de l f i s o b u t è -  

n e )  a é t é  remplacée  p a r  une colonne de  6 m de lon-  

gueur  e t  6 m de  d iamèt re  e x t é r i e u r ,  en aluminium, 

g a r n i e  de d iméthy l  s u l f o l a n e  à 30% s u r  chromosorb 

P 45-60 mesh. 

Un mélange s y n t h é t i q u e  a donné les  

r é s u l t a t s  s u i v a n t s  : 

- BUTENE 1 

- ISOBUTENE 7 m  2 0 s  

- BUTENE 2 TRANS 8 mn 2 5  s 

- BUTENE 2 CIS 



L'ana lyse  de s  gaz de s o r t i e  du r éac -  

t a u r  a montré qu'il n 'y  a v a i t  pa s  d ' i sobu tene .  

En conc lu s ion ,  ces c a t a l y s e u r s  ne  

semblant  provoquer qu'une i s o m é r i s a t i o n  de pos i -  

t i o n  de l a  double  l i a i s o n .  
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Une i n s t a l l a t i o n  pour l ' é t u d e  de  

r é a c t i o n s  d 'oxydat ion en  phase vapeur  a  é t é  réa- 

l i s é e  e t  mise  au  p o i n t .  

On a montré que l a  s é l e c t i v i t e  en 

a c i d e  malé ique  e t  l ' a c t i v i t é  de l a  s é r i e  de  c a t a -  

l y s e u r s  'd205-Mo03 pour l ' oxyda t i on  du bu t ène  1 pré-  

s e n t e n t  un maximum aux env i rons  de 25% de Mo03 ; 

cet te  conc lu s ion  r e j o i n t  c e l l e  de IOFFE pour l ' o -  

xyda t i on  du benzene. 

On a  a u s s i  é t a b l i  que l e s  c a t a l y -  

s e u r s  l e s  p l u s  a c t i f s  pour l g o x y d a t i o n ,  semblent  

ê t r e  a u s s i  les  p l u s  i son i é r i s an t s .  

C e t t e  é t u d e  p r é s e n t e  quelques  la- 

cunes  en  p a r t i c u l i e r  en c e  q u i  concerne  l e s  a c t i -  

v i t e s  dont  l e  c a l c u l  n é c e s s i t e  de t r a v a i l l e r  à 

d e s  T.T.G. ne t t ement  i n f é r i e u r s  à ceux a t t e i n t s  

i c i  e t  drexpr i rner  l e s  r é s u l t a t s  sous  f o r n e  d ' a c -  

t i v i t é s  i n t r i n s g q u e s  q u i  r anden t  compte des ef-  

f e t s  de s u r f a c e .  Néanmoins, les  r g s u l t a t s  donnés 

pour  l e s  s é l e c t i v i t é s  r e n t e n t  c o r r e c t s .  
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