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

I - = l = ~ 1 ~ 1 1 5 1 C - ~ = . L P . . ~ C  

Plusieurs études entreprises sur l'oxydation catalytique des butènes 

en phase vapeur (l), (2), (3) ont montré que cette reaction s'accompagne d'iso- 

mérisation par déplacement de la double liaison. 

Ce phénomène se reproduit, même en absence d'air, corne l'avait mon- 

tré un travail effectué dans notre laboratoire ( 3 ) ,  sur un catalyseur mixte 

V205 - Mo03à 400 OC. 11 nous a semblé intéressant de développer cette étude 

préliminaire, pour essayer de généraliser à d'autres oléfines et pour vérifier 

les théories actuellement admises sur le mécanisme des réactions d'oxydation 

sur catalyseurs semi conducteurs (hypothèse du complexe allylique adsorbé) 

Nous avons choisi d'utiliser uniquement ce système V205 M003, car 

c'est un des m,iew 6tudiés en ce qui concerne sa structure (rayons X) ( 4 ) ,  e: 

sa sélectivité dans la production d'acide maléique à partir des butènes (5), 

du benzène (6) et d'autres hydrocarbures, 

Après une description du montage et des catalyseurs, nous montrerons 

les résultats obtenus avec le butène 1. Ceux-ci nous ont conduit à examiner le 

comportement d'autres oléfines vis à vis de ce catalyseur, et les résultats 

rassemblés nous permettent d'émettre une hypothèse sur la nature des centres 

actifs responsables de l'isomérisation dans nos conditions de travail. 



Chapitre 1 c Mode opératoire. 

1 O )  Hontage (f ig 1) 

Sur le catalyseur mixte V205 N0O3 est envoyg un mélange gazeux 

butène 1 azote dans des proportions. bien définies. 

- circuit de l'azote ------------------ 
La purification de l'azote est obtenueaprès passage sur 

- du cuivre réduit chauffé 2 600°C qui retient les traces d'oxygène 
- de la potasse qui retient les traces d'eau 
Le gaz ainsi obtenu est pur à 99,995 % . Le débit d'azote est réglé 
par une vanne Edwards. Il est mesuré par un compteur sec, sa régula- 

rité est surveillée grâce à un rotamètre. 

- circuit du butène ----------------- 
Le butène est utilisé en bouteillesde 3 000 L. fournies par la 

Société Spedigaz. 

Sa pureté est de 99 %. Le débit également réglé par une vanne Edwards 

est nesuré par un débitmètre à bulles p ce dernier nécessite un piège 

à potasse pour retenir les traces d'eau. 

- circuit comun -------------- 
Les gaz parviennent à un mélangeur. Un manomètre à nercure et un ther- 

momètre permettent de mesurer la pression et la température des gaz 

avant l'arrivée dans le four dont la température est maintenue cons- 

tante grâce à un régulateur associé àuncthenilistance. Ce four comprend 

une cheminée de 70 cm de hauteur et de 4 cm de diamètre dans laquelle 

on introduit le réacteur. 

- Rgacteu~ 
Le réacteur est en pyrex. Il comprend : 

7 une spirale de préchauffage 

- un cylindre portant à sa base une plaque frittée sur laquelle 

repos2 le catalyseur 

La température au sein du catalyseur est mesurée par un thermocouple 

placé dans un puits. 





- Amgoule à ~rélèvement -- ------- ------me--. 

Le gaz est prélevé par une seringue Fisher dans une ampoule à la 

sortie du four. 

2") Conditions opératoires. 

Le butène 1 est envoyé sur le catalyseur, après dilution par l'azote 

de fason telle que sa pression partielle soit de 0,05 atm 

Les débits sont ramenés aux conditions normales (760 nm de mercure 

et 0" C) en tenant compte de la surpression régnant dans le cirvuit. 

Pl = P + AF ( Ap = surpression) 

Eous avons surtout utilisé les conditions suivantes : 

azote : 32 Nl/heure 

butène 1 : 1,s Ml/heure. 

choix-ie-laf emii&sts~e-de-f z a ~ i " i l ~  

Sur un catalyseur à 24,6 % de &O3 des essais à différentes tempéra- 

tures ont donné les taux d'isomôrisation suivants : 

s 1 s t 
I 1 l 

T 1 300'~ 1 320'~ 1 370'~ 1 400'~ 
1 t f 
1 1 

% isonérisé 0 0 %  1 6 2  3 0 %  
I 

! ! ! ' ! 53,5 % 

La température de travail de toutes les manipulations ultérieures est 

fixée 2 400°C 

Le catalyseur V2O5 PI0O3est déposé sur almine Norton S.A. 203 inactive 

(diamètre des grains 1,6 à 2,5 m) 

5 g de catalyseur déposé + 5 g d'alumine sont introduits dans le 

rÉacteur. Ces 10 grammes représentent en moyenne 0,6 g d'oxydes 

v2(45 M0°3 



3') Catalyseur : Préparation et dosage. 

a) E'g~~g~gc~~og 

- V205. L'oxyde de vanadium est préparé à partir du métavanadate 

d'ammoni*m. 3ans une capsule de porcelaine chauffée au bainmarie, 

on introduit 2,5 1. d'mu distillée, 80 g de métavanadate d'amno- 

niwn et ~2 dissout en agitant une heure à 70'~. 

On ajoute ensuite une s01uti.cn nitrique (60 cc dqf-IM03 concentré 

dans 0,6 l dqeeu distillee) dans le capsule en maintenant la tem- 

perature à 70"~. 

La fin de la réaction est v6rifiée par le virage du papier congo 

au bleu, Lz solution est ensuite portée à ébuQition pendant une 

demi-heure et on vérifie que le papier congo vire toujours au bleu 

sinon on ajoute Ce l'acide nitrique dilué. 

On refroidit à 30'~ tout en agitant pour maintenir le précipité en 

suspension.-Ce dernier est filtrG et lavÉ jusqu'à neutralité des 

eaux de lavage et séché à lvétuve à 100' - 220'~. 
- S ~ ~ ~ ~ Y ~ ~ : E - Y Z G ~ - ~ ~ G ~ ~ ~ ~ ~ E O S ~ - I ~ - ~ ~ - Z - ~ S - ? Q ~ ~ ~  
Dans une capsule de quartz 250 cm3 d'acide chlcrydrique R.P. sont 

ajoutés à 31 g de V205. La solution est chauffée modérément pendant 

deux heures jusqu92 dissolution totale. On additionne alors 12 g 

d'acide molybdique et le mélange est concentre 2 mi-volume par une 

douce Ébullition, A cette solution est alors ajout6 : 

30 c m3 dPéthanol ( 9 6 O )  

30 cm3 dvWCl R.P. 

30 cn3 <'eau distillée 

210 g. d'alunine en grains 

(de 1,6 à 2,5 m dc diamètre) 

Après agitation, le contenu de la capsule est évaporé à sec jusqu'à 

disparition des vapeurs blanches de chlorure d'ammonium. Les grains 

sont alors tamisés pour ne laisser que ceux compris entre 1,6 et 

2,5 mm de diamètre. 



b) Dosage du catalyseur neuf ---- ---------- --------- 
- Dosage de V305 seul. 
Le vanadium pentavalent est réduit en vanadium tétravalent par le 

sel de Mohr, soigneusement dosé avant emploi par le bichromate 
N 

de potassium - (17) . Pour cela, il faut dissoudre le vanadium 
1 O 

dans H2SQ4 9 N et ensuite ramener cette solution à 3 N 

15 m 3 d 9  B3P04 B.P.  sont alors additionnés. La titration est faite 

par le fer ferreux jusqu'à disparition de la couleur violette de 

diphényl amine sulfanée, utilisée comme indicateur. 

- dosage de V2O4 
Le pH de la solution ne doit pas etre inférieur à 1,5 (en ajoutant 

de l'acétate de sodium jusqu'à neutralisation d'une partie de 

l'acide s'il y a lieu). Cependant à pH = 2 les sels de vanadyle 

commencent à s'oxyder à l'air. La s~lution est dosGe à chaud 

(40 à 50"~) par le permanganate de potassium. 

- dosage de M o  O3 

Les oxydes de molybdène et de vanadium sont dosés ensemble. On 

utilise la réduction par le zinc jusqu'8 Mo + pour I'oxfdè Eé 

molyb<'ène et v'2 pour l'oxyde de van~diur. (16) (17) 

Pour cela, dans la colonne remplie de zinc, on fait passer 100 cm 
3 

d9H2S04No Dans la fiole 2 vide en relation avec la colonne sont 

introduits 30 cn3 d'alun ferrique e t  4 cm3 d '  H3P04 concentré. La 

solution de m~lybdste amenée à 100 cm3 et 9 N en M2S04 ggg ensuite 
3 versée d a ~ ç  13 colonne, puis 200 CD. dPK2S04N et enfin 100 cm3 

d'eau. 

Le fer ferreux ZibérG est dosé par le permanganate de potassium - N 
1 O 

Connaissant la masse d'oxyde de vnnadium dans un grarme de cata- 

lyseur déposé, il est aisé de dêduire la masse d'oxyde Ge molybdène 

et de là, le pourcentage molaire de M m 3  par rapport aux oxydes 

présents dans le catalyseur. 



Caract6ristlques des catalyseurs préparés. 

- 
r 1 s I 3 

O 1 ! 1 

t 1 9 ; I I f 
7 -  !-- Il4 ->- X nolaire de I 

!MO j Al203 1 V C ! Y 0  p c O  1 
O 

I I i 2 5  1 2 4  1 1 

j I V  total Pl i  O des oxydes 1 
J " 1 t 1 3  l 

t a F f-- f t 

?' r ! ! i 
I 
1 

I 
t 

l l  1 8 9 , i  / 9 , l  j 1,2 1 0  j 12,9 [ O I 
f L - J L - - - - - & - - d  

1 
D 

t 1 1 1 1 
1 

I r i I 1 ! 
12 1 8?,9 1 13,9 1 1,65 1 1,56 1 10,7 1 11,8 i 
t - - - _ b - - - , i r _ r -  

1 
1 ; 1 t f 

r 1 1 v 
7 

I 
t 

13 1 87,9 1 7,72 1359 1 2,73 1 1 7 , l  1 24,s  
1 C P 1 F 

I 
J 

9 1 ! 1 ! 1 
-1- t 

I 
I 

14 1 9 0 9 9 6 i  4,7 0,83 1 3,50 1 16,3 1 47,5 1 t 

1 1 t 1 t 1 
9 

f ! f ! 1 
E I 

! 15 1 87,09 1 3.54 ; O,57 1 8,9 1 14,3 1 75,5 1 
1 I I D t t I ! 
l ?  f 

f 1 
I r ? 1 l 

1 9 
i 
1 

16 1 0 6 , 3  1 1,65 ) 0,25 1 11,s 1 14,3 1 89,3 I 
I I D 1 1 9 1 

9 

! 1 I 1 t 
l 1 I I 

l f 1 
1 r D 

17 1 87 , l  1 1,38 1 C,21 1 11,4 1?,8 1 97,5 P 

k-+-------"- 
t 

1 1 1 
O I t 

P 

1 1 I 
1 

t 
1 I 

1 1 j e  1 se,i 1 o 1 O ; 1 1 , ~ )  1 r 100 i ! 0 1 ! 

4 O )  Analyse des produits - 

Les pr~r'~it~ racucillis lors de l'étude de lq~sonGrisation du butène 1 ,  tant 

lesproduits de réduction du catalyseur que les produits dPison6risation sont 

des gaz. 

Ces gaz sont analysés par chromatographie. Chacun d'entre eux a été identi- 

fié à l'aide d'échantillons ténoins injectés simultanCnent 

Gaz \temps de rétention 1 
t 
f 

CO2 

N 2  

CO 

Butène 1 

Butène 2 trans 
i 
1 

i 
Butène 2 cis 3'50" I 



L'appareil utilisé est un analyseur de gaz Fisher comportant deux 

colonnes montées en série. 
3 Le gaz porteur est lPhGliurn et il passe à la vitesse de 85 cn /m. 

La pre~ière colonne est renplie dqhexaméthyl phosphoranide (H.M.P.A. )  

à 30 % sur chromosorb P Q0/80 ~ e s h  et sépare l'anhydride carbonique 

et les butènes. 

La deuxième colonne garnie de tarnis noléculaire 13 X sépare l'oxygène, 

l'azote et l'oxyde de carbone 

Des volunes connus de butène 1 et de butène 2 cis (ou trans) sont 

injectés. Si hl et h2 sont les hauteurs de pies  obtenu.!^ sur l'enre- 

gistreur et vl , v2 les volumes de butène 1 et de butène 2cis (ou trans) 

dans 19échatillon analysé la courbe (A ) en fonction de (-?) 
h2 v2 

est une droite. La pente de la droite pernet de déterminer le coeffi- 

cient d dont il faut multiplier -&- pour obtenir -%- hz n2 

nl = noles de butène 1 

n2 = noles de butène 2 cis 

= 1,22 (butène 2 trzns par rapport eu butène 1) 

= 1,52 (butène 2 cis par rapport au butène 1) 

5') Grandeurs utilisCes. 

- 2 -  C'est le rapport de la nasse d'oxydes de vanadium et de 

oolybdè$e (ex2rioée en gr anne) au débit d 'hydrocarbure (exprimé en 

I-. F;= -- 
F (en 8 x h x nole - l )  

- dilution -------- 
litres dTazote/heure dilution = 
litres de butène I/heure 

- % isonérisé 
noles de butène 2 

% isonérisé = 
 cies es de butène 1 introduites 

- Activité -------- 
L'activité du catlyseur est la pente de la courbe : pourcentage de 

m butène 1 transformé enffonction cle - F . Elle s'exprine en 
- 1 - 1 nole x granme x heure 



Chapitre II : ~Ismérisation du butène 1 

1') Choix d'un catalyseur. 

Le maximm d'activité trouvé pour les catalyseurs V205 M003 dans l'oxy- 

dation du butène 1 se situe aux environs de 25 2 d'oxyde de molybdène. 

En ce qui concerne 1'icoxZrisation du butène 1 notre étude a été réali- 

sée également sur ce catalyseur qui semble présenter les meilleures 

conditions, 

2') Réduction du catalyseur. 

a) Evolugion de 1 ' isomg~igi2tig~ ( f ig .2)  

Une prise de gaz faite dans l'anpoule à prélèvement de sortie h u x  

minutes après le début de la manipulation montre que le pourcentage 

isomérisé est important (de l'ordre de 40 2 ) .  Puis la proportion de 
butène 2 diminue très rapidement pour atteindre son minimum après 15ra 

de passage des gaz 2 débit constant. Ce minimum d'isomérisation est de 

8 %. Ensuite la teneur en butènes 2 croit de nouveau pour atteindre un 

maximm au bout de 2 h.10 m. de manipulation (53,5 %). Le cetalyseur 

s'encrssse lentement après ce maximum (environ 10 % en 5 heures de 

manipulation). En augmentant la pression partielle de butène 1 et en 

gardant le même débit, le maximum d'isomérisation est plus faible et 

l'encrassement plus important (fig 2). Ainsi, si la pression partielle 

passe de 0,05 2 0,1, le maximum dsisonérisation est 47 % et la pente de 

la courbe d9encrassemmt est 1,7 fois plus grande. 

Il n'y a aucune trace dvisobütène dans les gaz. Ceci a été confirmé en 

remplaçant la colonce 1 de H.M.P.A. du Fisher qui ne sépare pas le bu- 

tène 1 et lsisobutène par une colonne en alminiun renplie de dinéthyl 

sulfolane à 30 % sur chronosorb P 45-60 nesh, Un nélange des différents 

butènes donne les temps de rétention : 

Butène 1 6 ITLL 45 s 

Isobutène 7131-120s 

Gutène 2 trans 8 m 2 5 s  

Butène cis 9 m 3 5 s  





b) Réduction __________________ du catalyseur ___-_ pendant ________________--____ 1'isol;lérisation. 

Au début de la réaction il y a f~ruation d'oxyde de carbone et 

d'ar~ydride carbonique dont la teneur en fonction du temps diminie 

fortenent. 

Cette oxydation donne sans doute d'autres produits tels ad0-ydes, 
'-2 L,-", * .  

LS, ~.-'?-yC,riCc ~ â l c i - , u s  qu'on ne peut détecter dans nos condi- 

tions de travail. 

'-na- D'autre part la réduction du catalyseur s'accompagne de la Eo,. 

tion de butadiène : 

! 1 1 1 1 1 t P 
1 1 l O 1 1 I 1 ! t 1 1 O 1 1 

Tenp s 1 10' 1 1 h 11 h3012 hlOl 3 h 1 5 h 16 hZ017 h40/ 9 1 
1 1 l I 1 t ' 1 

1 t 1 1 f 1 1 1 1 

I 1 1 1 1 I 
moles de butadiène I 1 O t l 1 1 192 12,7 13,3 12,9 12,5 11,2 097 1 095 0 3 J  moles de butène 1 t I 1 t t 1 I 

introduites ! 0 ! ! ! ! I ! ! 

Le maxiam de butadiène est atteint après 1 h 40 m de manipulatitii. 

Ce ::axiciw- correspond à la partie ascendante de la courbe d'isoné 

ri, st ion. 

c> RGgénératiog,&-caf s&ysg~g 

Le catalyseur est régCnéré par un courant d'oxygène (ou d'air) qui 

brûle le carbone déposé. Cette régénération réoxyde en nême tenps 

le catalyseur. 

Après neuf heures de manipulation, le passage d'un courant d'ciir  

fait uonter très rapidement la température jusqu',?. 470' C. Après 

30 minutes de régénération la tenpérature redescend 2. 400'~ 

Les courbes d'isonérisation sont parfaitement reproductibles zprès 

cheque cycle. 



D'autre part avant chaque manipulation le circuit est balayé 

pendant m e  heure par un courant d'azote pour supprimer toute 

trace d'oxygène dans le circuit. 

3") Dosages (fig.3) 

Les dosages nécessitent certaines précautions. Après passage du 

butène pendant un tenps dcfini, les extrênités du réacteur sont fer- 

nées avant de sortir cc dernier du four. On le laisse refroidir à 

température ambiante. Le catalyseur peut alors être nis en solution. 

a) Dosage du vanadium  entav va lent. --- -------------- --..-------- 

1 1 ! 
1 

t 
1 

~ a p s  O' 1 10' 1 25' 
1 1 1 
1 
1 

1 
i 
1 

v5+ 
1 I 

7 9 , 7 X  1 1 , l  1 O 1 
1 f 

O 1 1 
V total 1 I 

! ! 

Le creux de la courbe dPisonérisaticn correspond à la dispari- 

tion totale de V2O5 

b) Dosage du vanadiun réduit ---- .................... 
Résultats 

Ces rêsultats sont donnés en admettant que tout le vanadium 

est tétravalent avant de devenir trivalent. 





Dosage -_-_ --_-____ des oxydes _----_-___ de molybdène. _____ 
A l a  so lu t ion  de molybdate 3 N e s t  a jouté  une so lu t ion  de fer  

++ 
f e r r ique .  Le f e r  ferreux Fe e s t  dosé par l e  permanganate de 

potass iun  - N 
1 c! 

Résul ta ts  

Les r é s u l t a t s  trouv6s pour l e  vanadiun e t  l e  molybdène r é d u i t s  

sont  va lables  pour des oxydes de vanadium e t  des oxydes de nolyb- 

dène e t  non pour des phases V x M0y 03. Tout au p lus  permettent- 

i l s  de n e t t r e  en évidence un c e r t a i n  f t a t  de r fduct ion  du ca ta-  

lyseur .  

4 ' )  Etude du ca ta lyseur  aux rayons X (13) 

L t i sonér i sn t ion  du butène d o i t  se  f a i r e  su r  un ca ta lyseur  non déposé 

pour pouvoir l e  rScupérer plus faci lement-  La courbe d ' isamérisat ion 

avec un ca ta lyseur  en poudre e s t  en tou t  point  comparable à c e l l e  

obtenue avec un ca ta lyseur  d6poséo 

Les équidistances des  plans r é t i c u l a i r e s  des oxydes et phases du 

ca ta lyseur  nesurges à p a r t i r  du diamCtre c?es anneaux de d i f f r a c t i o n  

donnent suivant  l e  temps de réduction par l e  butène 1 ,  l e s  r é s u l t a t s  

su ivants  : 

(ces 6quidistances sont expriaces en Angstron). 



l D I 1 1' l 1 
I t 1 I 

j~atal~seur neuf réduction : 12' lr6ductian 1 h 05 !réduction 2 h 10 1 
1 t I 

1 
P 
1 
1 

I i 1 1 1 
5,74 R I 4,26 5,35 5,95 

1 
I 1 I i r 
1 1 1 I f 

i 4,22 1 3,50 4 ,O7 3,54 
? 

1 
! 

3,41 1 3,19 1 3 , 5 5  1 3,25 
1 
I 

2,90 ! 3,12 1 3,31 
l 

i 3,12 
1 1 

i 
j 2,73 t 2,66 1 3,25 1 3 t I 

1 
i 2,63 1 2,42 

1 3 , 1 4  1 
I 2,68 

D 
1 1,94 1 2,13 2,136 1 2,112 

1 1 
1 
t 

I 
! 1 ,$O D 1,94 2,43 

1 i O 
f 2,16 

1 

i 1,66 i 1,87 t 2,15 1 2,01 I 
t I 

1 

1 1 1,66 1,8& 1 i 1 1,87 t 
1 1 1 1,67 1 1,67 

I 
1 D i 

1 

Sur ce tableau ne sont indiqués que les principales raies. 

Les raies faibles ne sont pds nentionnCes. 

- Catalyseur neuf V205 X003 + PIO O2 

- Catalyseur réduit 12 minutes 

-oxydes inférieurs VO2 ,  VOL^^ V12026 

-raies indeteminées 

- Catalyseur réduit 1 h 05 mn 

-oxydes inférieurs V 01 87 
9 

-phases 1,104 V6025 > 130 08 V2 

-raies indéterminées 

- Catalyseur réduit 2 h 10 nn 

-oxydes inférieurs Vol, 87 , V203 
-phases Mo4 V6025 , Ms08 V2 
- raies indéterminées. 

Dans ces deux derniers cas, la phase lbOgV2est plus importante 

que la phase Mok V6 0 2 ~  . Il semble donc que l'apparition de cette 
phase contribue essentiellement à 19isomérisation du butène 1. 



5') In£ luence du rapport - m 
F 

Calcul de 6 pour 0,6 g de catalyseur déposé 

8 = 
0,6 x 22,4 x 273 - - -  5985 g x h x mole - 1 

débit de butène 1 en l / f  x 673 F 

La variation du pourcentage de butène 2 trans et de butène 2 cis 

obtenu 2 partir de butène 1 pour un catalyseur à 24,6 % de Mo03, 

en fonction de &, moncrf que plus & est grand, plus le maximum 
d'isomérisation est élevé et plus il est atteint tardivement. 



Chapitre III : . . Etude de la série de catalyseurs V a  

I o )  Activité des différents catalysturs. 

a) X2g5 Le catalyseur V2O5 seul déposé sur alumine présente 

comme caractère isomérisant la première partie descendante de la 

courbe d'isomérisation obtenue avec un catalyseur mixte. La mani- 

pulation a été faite avec un débit global de 10 llheure et la 

m ê ~ e  pression partielle (0,05). Cette courbe prouve le caractère 

isomérisant de l'oxyde V2Q5 mais une fois V O réduit, il n'y a 
2 5 

pratiquement plus isomérisation (fig 5) 

b) gfi-03 Aucune trace d'isomérisation, 

c) catalyseurs ----- ------- V2G5-EQo3 
2 Pour ces différents catalyseurs (ocatalyseurs) on fait varier . 

Le taux de conversion à faible est d'autant plus grand que le 

pourcentage de Pf0Q3 est élévé. Les catalyseurs à plus grande pro- 

portion de 1 4 0 0 ~  sont plus actifs. 

Par contre, pour de grands x ,  le palier d'équilibre butène 1 
__1 butène 1 - butène 2 n'est pas atteint. Ceci prouve que les 

catalyseurs à fort pourcentage de &O3 s'encrassent plus vite. 

Dans le calcul des activités, de faibles masses de catalyseur 

sont utilisées (100 mg de catalyseur effectif V2Q5 MoOg) 

Le catalyseur deposé est dilué avec de l'alumine de façon que la 

masse globale soit de 2 g. 
r- 

Exemple Soit un catalyseur de cette série, Pour un d donné le 
mélange gazeux azote-butène 1 passe dans le circuit jusqu'à son 

maximum d'isomérisation. 

Une fois ce maximum atteint, on fait varier 9. DiffErents pour- 
centages d'isomérisation sont obtenus. 8 initial cst repris : la 
même valeur du pourcentage isomérisé est de nouveau obtenue. 

En conséquence, le catalyseur ne s'est pratiquement pas encrassé, 

et les différents pourcentages d'isomérisation mesurés peuvent 

être considérés comme les maximums dgisomérisation pour ces 

différents 8 .  







i i l  I 
Catalyseur ! 2 j 3 ~ 4 ~ 5 6 ] 1 ]  t 

i t 
1 

1 
1 i 1 f 

t 1 1 1 

1 1 1 I 1 
1 
1 

1 
z ~ 0 0 3  1 

l11,8 124,6 147,5 175,5 189,3 190,7 1 
1 1 1 I 1 

D 
1 

Activité 1 1 1 i i i i  1 
mole x g-lx h-' 1 6  1 3 4  1 4 1  1 4 4  1 4 8  i 1 3  1 t 

! 1 ! ! ! ! 

Nous avons vérifé que le degré de réduction du catalyseur ne 

dépend pas de 'a 
Pour cela, le catalyseur a été dosé après un même temps de ré- 

duction (de façon que le maximum d'isom6risation soit atteint 

pour ces $1 

Temps de réduction 3 h 30 mn 

i - 1 1 cm3 de K Mn Or - N 
1 1 O 

i 

1 g x h x m O 1 e  

f 
t 1 (dosage global des cxydes 1 

1 

1 sur 1 g de catalyseur) 
1 

i l 
1 t 18,2 

i 
1,17 1 i 

1 
1 1 
1 

i 2,06 18,l 1 1 
1 

1 
? 

1 
3,31 1 

i 1 

1 

18,2 

t 

i 
1 9 ,û  1 17,9 i I l 

1 1 1 I 
t 33,1 j 17,7 

de M0O3 

Une Etude détaillée de l'isomérisation du butène 2 trans et du 

butène 2 ci. en fonction desa été entreprise pour pouvoir cons- 

truire le diagramme ternaire de l'isomérisation des butènes en 

partant successivemnt de chacun d 'entre eux ( f ig 4) 





A 400' C,la composition i l'équilibre : 

calculée d'après les données thermodynamiques est la suivante : 

24 % en butène 1 

32 % en butène 2 cis 

44 % en butène 2 trans. 

Il existe un systew de 6 constantes de vitesse donné par l'équation : 

kl k5 k4 = 1 

k3 k2 kg 
Entre ces constantes de vitesse on a les relations 

(1) obtenu 3 partir du butène 2 cis 
(2)  obtenu à partir du butène 1 

(3)  obtenu à partir du butène 2  trans. 

Le rapport des constantes de vitesse est proportionnel à la pente 

de ces différentes courbes. 

Pour pouvoir calculer toutes les constantes de vitesse, 1 'une d'entre 

elles est fixée soit k2 = 1 



(5) d But 2 trans = = (k2 + kg) 0,44 - k2 x 0,24 - kg x 0,32 = O 
dt 

(6) d But 2 cis = (k~, + k6) 0932 - k3  x 0,24 - kg x 0944 = O 
dt 

Deux de ces dernières équations entraine~t la troisième 

En multipliant (7) par 38,5 et en additionnant 2 (8), on obtient - 
61 $5 

kl k2 , k3 . sont remplacés ~ans~~uations(4) et (1) 

k 4  = 2,28 

k6 = 1,43 

Ces constantes peuvent être comparées à celles obtenues par Pines 

qui a étudie l'isomérisation des butènes sur alumine à 230" C (7) 

I 1 v I t 
t I 1 

Cte de vitesse 
1 

"1 1 k2 1 k3 k4 1 k5 1 k6 

l I v l 1 1 
I t I r I 

alumine 230°C 13,8 r 1 , O  9 1  1 4 , 6  12,4 1 4 , 6  
1 I s t 1 l 

1 t 1 t 
l l I 

V O  M O  400°C 11,8.5; 1,0 13,04 \2,28 11,04 1 1,43 
2 5 O 3  ! ! ! ! ! 



C.apitre IV : Essais de réduction du catalyseur pa. 

d'autres composés que le butêne 1 et effet de l'eau 

1') Réduction Dar CO. CHqOH 

Le catalyseur est prétraité par CO, pendant une heure, avant d'en- 

voyer le mélange butène 1 - azote. 11 n'y a plus de trace d'isomé- 

risation. Donc CO est un poison du catalyseur. 

Un prétraitement du catalyseur par CH30H empêche également toute 

isom6risation du butène 1. 

2O Réduction par H2 (f ig 8) 

Des prétraitements à différentes températures ont dnnné les ré- 

sultats suivants (après chaque prétraitement avant dtenvoy2r le 

butène 1 ,  le circuit est purgé à l'azote) 

- à 400'~ pendant une heure 

Le mélange gazew butène Ifiazote, envoyé après ce prétraitement, 

est isomérisé dans les conditions habituelles. 

- à 470'~ pendant une heure 

A cette température Mao3 est réduit en MO02 par l'hydrogène (12) 

M o3 + H2 -M002 + H20 
O 

On laisse revenir 1s température à 400' C en pt;r.geant avec l'azote 

et envoie le niélange gazew butène 1 - azote. 
La première partie de la courbe (partie descendante) est conser- 

vée tandis que la partie ascendante de la courbe de réduction est 

totalement différente, 

Le mxinum d'isomérisation atteint n'est que de 18 %. 

- A 500'~ 
A cette température Mo02 commence à être réduit en Mo métal, et 

V2O5 est réduit en oxyde tétravalent V204 (11) 

Plus le prétraiternent est long, plus l'isomérisation est faible. 



On laisse revenir la temp::érature à 400 O C, en pungeant avec 

l'azote. 

t 1 
1 1 

1 
1 

I 1 
1 1 Temps de prétraitenent 

I I h  1 2 h  / 4 h 3 0  1 1 par E2 à 500' C 1 
i I 1 1 

i 
1 
1 Z butène 1 transformé 

1 
f 

i 
I 1 i 

I 1 I t 1 après 2 heures de manipulation! 14,2 1 
1 1 1 

494 1 E 
i 

1 1 t 1 

i 1 

La transformation de V205 en V204 est vérifiée par la disparition de 

la première partie descendante de la courbe de réduction. Ces ré- 

sultats concordent avec les dosages faits dans le creux de la 

courbe de réduction, qui montraient la réduction de V205 en V204 

(à 470' C, V2O5 n'est pas encore réduit en V204 par B2, et la 

première partie descendante de la courbe de réduction existe tou- 

jours à cette température). 

Une étude du catalyseur réduit 4 h.30 mn par Fi2 à 500'~ a été 

faite aux rayons X. 
O 

Les équidistan.ces correspondant aux raies sont exprimées en A. 

Ces raies correspondent aux oxydes V 8 3  et Mo02 

Les raies caractéristiques des phases obtenues par réduction du 

catalyseur par le butène 1 sont absentes. 

3') Influence de l'eau ,(f ig.7) 

Nous avons d'abord pensé que la présence de traces d'eau pourrait' diminuer 

l'encrassement. 









De l'azot~du butène 1, de l'eau sont envoyes sur V205 N003 simultanément. 

Au début de la manipulation un très fort pourcentage d'isomérisation est 

atteint (60 %). Puis ce pourcentage d.'isornérisation diminue très rapidement 

pour s'annuler après une à deux heures de passage suivant le catalyseur. 

Si l'injection d'eau (O,] cm3/mn) est stoppée en cours de manipulation, la 

proportion des produits isomérisés croit pour atteindre la valeur nonnale 

habituelle. 

En prétraitant le catalyseur avec l'eau pendant une heure, en purgeant en- 

suite trente minutes à l'azote et en envoyant ensuite le mélange butène lt 

azote, le catalyseur se comporte tout à fait normalenent. 

4")  Conclusion. 

Ces divers essais de réduction du catalyseur ne semblent donc pas donner 

l'état de réduction qui permettrait d'isonériser le butène 1 à son maximum 

dès le début de la manipulation. 

Le palier d'isomêrisation étant atteint, on introduit dans le circuit 5 cm3 

d'oxygène (à raison de 1 cm3/=.) g le pourcentage isomérisé baisse brus- 

quement pour atteindre de nouveau sa valeur normale, 45 minutes plus tard 

(fig 9) Nous avons donc essayé de prétraiter le catalyseur par d'autres 

hydrocarbures, en cherchant si il y avait une éventuelle relation entre la 

structure de l'oléfine, et le degré de réduction du catalyseur. 



Chapitre V : Essai de réduction par d'autres oléfines, 

A) Préparation 

1 O )  Prégaration --- du néogentyl --- ----- éthxlène ---- ( 10) 

Le chlorure de tertio butyle est prépara à partir de lPalcool 

tertio butylique. Le chlorure de tertio butylmagn6sium est obtenu 

en additionnant le chlorure dilue dans l'éther anhydre au magné- 

sium sous atmosphzre d'azote. Le produit de réaction est séparé 

du magnésium restant. Le bromure dYr?ilyle est additionné au magné - 
sien restant. Le ballon de réaction restant dans un bain de glace 

et de sel de façon telle que la tempsrature ne dépasse jamais   OC. 
Le produit de la réaction est ensuite vcrsé sur un mflange de glace 

pilée et de chlorure d'ammonium. On sépare la couche éthérée qui 

est lavée avec une solution de sulfate d'ammonium ammoniacal et 

séché sur CaC12 

Le yl d~éthyl pentène 1 distille entre 70'7 et 7 1 ° 2 ,  Le produit 

est pur à 38 2 .  

2") Prgparation de 1' isopentène. 
CH3- 

L'acétate de l'alcool isoamylique 'CH - CH2 - CB20E3. 
CH 3' 

9 
est préparé en ajoutant 90 cm d'alcool â 120 cm3 dVanhydride 

acétique. La solution est chauffée à doux reflux pendant une heure o 

l'acétate est une solution limpide jaunâtre. Après neutralisation 

par une solution saturée de carbonate de sodium, la couche supé - 
rieure est recueillie, distillée, puis pyrolpsée à 500'~ avec un 

déb-it de 30 cm31heure sous un léger courant d'azote .Le produit 

est pur 5 84 % (les 16 % restant étant constitués par le méthyl 1 

butène 1) 

L9isopentène bout à 21 OC. 

Par distillation on arrive à séparer une grande partie du méthyl 1 

butène 1 qui bout à 31 O C  

La pureté finale est de 95 %. 



- hydrate de pinacone (9) - 
CH3 /CH3 

' c - c  
'1 l'\CH3 CH 3 

H3C, 
+O C - C  

/ C H 3  
f 

E 3 C  1 J ' C H ~  

- Pinacolone 
L'hydrate de pinacone est déshydraté en présence d'acide 

sulfurique. La pinacolone distille entre 1 0 3 ' ~  et 1 0 7  O C .  Le 

rendement par rapport à l'hydrate de pinacone est 80 % ( 1 4 )  
- hydrogénation de la pinacolone. 
Elle se fait dans un autoclave en présence de nickel de Raney 

à IOO'C, sous 150 kg d'HZ pendant 5 heures. 

Le 33 dbméthyl butanol 2 obtenu bout à 1 1 7 ' ~ .  Le rendement de 

la pyrolyse : 75 % 

4') Pré~aration ___ ___________--______- du 44 diméthyl ___ cyclohexène. _---_-__- 

- Préparation de H3C CHO 

'q,dj 

Le butadiène est condensé avec la méthacroléine. 

Cctte réaction se fait dans le benzène, en présence d'hydro- 

quinone pour éviter la polymgrisation. 

Les proportions utilisées sont les snivantes. : 



i 1,45 mole néthacroléine 
1,63 mole butadiène dans autoclave 

1 ,O g d'hydrcquiinone 5 heures à 150'~ 

( 100 cc de benzène 
Le rendement de la réaction est d'environ 70 % 

- Préparation du 44 diméthyl hexène 1 

H C 
3 \,,/ 

CHO 

+ hydrag$ne + potasse dans diéthylène glycol 
(1 5) 

' t  
Rendenlent : 80 %. Le diméthyl hexène 1 bout è 12 1'2 C. 

Le produit est pur à 75 %. Après distillation nous arrivons 

à 90 % de pureté. 

B) . ManipuLat ion 

1 O )  Hexène 1 -------- 
Conditions o~ératoires utilisées et ~roduits obtenus. 

Débit hexène 1 : 6 cm3 liquide/heure 

Débit azote o 21 M l/heure 

= = 5985 - 1 = 5,47 g x h x mole 
F 1 ,O7 

Dilution = 20 

Produits obtenus : hexènes 2, hexènes 3, diènes. 

Le maximura dqisombrisation est atteint après 2 h 40 m. de mani- 

pulat ion. 

1 t 1 9 B B 1 1 / Ltexène 1 1 Bexène 2 cis 1Eexènc 2 trans 1 Hexènes 3 1 Diènes I 
l 

I 
I t 

1 
1 1 I 1 9 

t 
1 3 5 , 1 %  j 33,1% I 26,1% 1 5,3 2 1 253 % I l I I I 

L'allure de la courbe de réduction est sensiblement la même que 

celle obtenue av-c le butène 1 (fig 10) 

Après passage de l'hexène 1 sur le catalyseur V205-M003 jusqugà 

maximum d'isomérisation, le circuit est purgé 30 mn à l'azote. Le 

mélange butène 1 - azote est alors envoyé dans le circuit (fig 11) 



Le débit de butène 1 dans toutes ces manipulations est tel que 

rl - 1 - 3 ,66  g x h x nole F 
et D = 20. 

Le taux de transformation maximum est tout de suite atteint. Le 

catalyseur V20fM003 a donc été réduit par l'hexène 1. Son état 

de réduction correspond sensiblement à celui obtenu avec le butène 1 ,  

car il donne le maximum dvisomérisation dès le début de l'injection 

de butène 1. 

Le dosage fait au maximum de 19isomérisation de lvhexène 1, donne le 

même état de réduction que pour le butène 1. 

Des essais de prétraitement du catalyseur par le butène 2 cis et 

par le butène 2 trans ont égalrment été étudies et donnent les 

mêmes résultats trouvés avec lvhéxène 1. 

2') Néo pentyl éthylène ---- --- ----- ---- 
-Produits de la réaction 

Débit 3 cm3/heure -4 0,48 N l/h 

Débit azote 9,6 M l/h 

Dilution 2 O 

m - 1 S = - = 12,2 g x h x mole F 

Le produit de l'isomérisation est unique et correspond après 

analyse à la R.M.M. et à lqI.R. au diméthyl 44 pentène 2 

i 1 
1 Temps 

1 % diméthyl 1 X diméthyl 1 1 
I 1 pentène 1 1 pentène 2 
1 I I 

1 
I I 

1 

i 1 1 
I 2 ' 1 88,1 1 

1 11,9 
I 

1 
l 

i 
1 1 O ' 92 i 1 

1 
8 9 0  

î 20 ' 
I 89,6 t 10,4 

i 
1 

1 
30 ' 88,2 I 11,8 

I 

1 50 ' 1 
1 

i I 
88,l f 11,9 

1 1 .................... 4 .................... + i + 
Le maximum d'isomérisation est atteint après 40 mn de manipula- 1 
tion (figlO) ~ 



L ' a c t i v i t é  du ca t a lyseu r  e s t  30 f o i s  p lus  grande pour l e  butène1 

que pour l e  néo penty l  é thylène .  

Le dosage du ca t a lyseu r  après  2 11 10 mn de manipulation (temps 

correspondant à l a  réduct ion pa r  l e  butène 1 )  donne l e s  r é s u l t a t s  

suivants  : 

L 'é t a t  de  r éduc t ion  obtenu correspond sensiblement au creux d e  

l a  courbe de  réduct ion  par  l e  butène 1 

L'absence d e  p o s s i b i l i t é  de formation d'un d iène  semble l a  cause 

p r inc ipa l e  de l ' é t a t  f i n a l  du c a t a l y s e u r  l e  spec t r e  de rayons X 

du c a t a l y s e u r  après  deux heures  de manipulat ion présente  l e s  

r a i e s  s u i v a n t e s  : 
O 

(Les équ id i s t ances  p r i n c i p a l e s  sont  exprimées en A) 

- oxyde V305 

- phase M04V6025  

- r a i e s  indéterminées.  

- Le c a t a l y s e u r  e s t  p r é t r a i t é  avec un d é b i t  deux f o i s  p lus  grand 
m - 1  ( - =  6,1 x g x h x mole ) pendant deux heures  ( f i g  10) F 

Le maximum d ' i somér i sa t ion  a t t e i n t  ap rè s  40 rninutev de passage 

e s t  5 % 

Après purge à l ' a z o t e  du c i r c u i t  pendant ?O minutes,  l e  mélange 

gazeux butène 1 - azo te  e s t  envoyC s u r  l e  ca t a lyseu r  ( f i g  1 1 ) .  

La courbe d e  réduct ion  p a r t  du O pour a b o u t i r  à un maximum d e  38% 



après 2 h 10 de manipulation. Le néo pentyl éthylène n'a servi 

qu'à réduire le v5* en v'* et supprime la partie descendante 

initiale de la courbe de réduction 

- opération inverse 
Le catalyseur est prétraité par le butène 1 avant d'envoyer le 

3 mélange azote - néo pentyl éthylène (débit 3 cm /heure). Le pour- 

centage isoméris6 (c'est à dire C - C  = C  - C  - C  ) est d'abord 
1 

très important (28 2) puis il diminue pour atteindre 12 % après 

une heure de manipulation (valeur du maximum atteint normalement 

sans aucun prétraitenent) 

Arrivé à cette valeur le pourcentage isorrérisé diminue beaucoup 

plus faiblement. 

Donc le butène 1 permêt de créer des sites d'isomérisation très 

actifs que le néo pentyl éthylène ne semble pas pouvoir créer. 

3") lhgg_eng~g 

- Produits de la réaction 
Débit isopentène 6 cclheure 

Débit azote 26 Nllheure 
m - 1 

Dilution = 20 - 4,5 g x h x mole F 

Les produits d'isomérisation ont été identifiés à la R.M.N. 

C  C 
I 

Cesont C - C - C = C  et C - C = C  
/ 

\ 
C 

Résultat naxlmum d'isomérisation atteint après 85 mn de mani- 

pulation. Il est de 39 ,6  % (Fig 10) 

- - - -- -- 

t ! t 
I 1 c 1 c 8 

I t l 1 ,' I 
t 

1 
1 Isopentène 1 C  - C - C = C 1 C  - C  = C 

I 
\ 1 

I l 1 I r I I C  1 I 
l 



L'allure gsnéralê de la courbe de réduction est sensiblement 

Ia même que celle obtenue avec le butène 1. 

- Le catalyseur est prétraité par l~sopentène jusqu': ce que 

ce maximm soit ztteint. Après avoir purg6 2 l'azote, le bu- 

tène 1 est envoyé (fig Il) 

Le creux de début dc la courbe de réduction n'existe plus. 

D'autre part, le potircentagcl d'isomérisation initial atteint 

est de 20 % (au lieu de 8 X dans le creux de la courbe de ré- 

duc t ion) . 
Le maximum d'isomérisation est atteint après 1 h 40 mn de mani- 

pulation, 

Le dosage du catalyseur fait au maximum dsisomérisation du 

méthyl 3 butène 1 donne 15,5 cn de N ce qui corres- 
1 O pond à la montce de la courbe de réduction par le butène au 

tiers de la longueur à partir du creux, c'est à dire à environ 

22 % du butène 1 isomérisé. 

Dans ce cas, le catalyseur a été en partie réduit nais pas suf- 

fisamment pour atteindre de suite le maximum d'isomérisation du 

butène 1 .  

- Spectre de rayon X du catalyseur V2Cl5 M003 au maximum dqiso- 

mérisation de lBisopentène. 

Equidistances correspondant à ces raies : 

Résultats : 

- oxydes inférieurs V2Q3 V O1 b7 
Y - phase KOi, V6025 

4') L E ~ - ~ ~ L P E ~ ~ - E E ~ E Z ~ S - ~ ~ ~ ~ - L L )  
Le catalyseur est rraité pendant deux heures par 19isobutène ou le propène 

avec un débit de l , G  litres par heure et une dilution = 20, puis le circuit 

est purgé à l'azote. 

Le mélange gazeux butène 1 - azote est envoyé dans le circuit. La partie 
descendante de la courbe de réduction n'existe plus. L'isomérisation débute 

à 6 % pour atteindre un maximum de 43,5 Z après 1 h 50 m de manipulation. 

Encore une fois dans ce cas, seul v5+ a été réduit en v4* 









50) ~~cîohexène (fig 12) 

- Débit 6 cm3/heure pour cyclohexène 
25,2 N1:heure pour azote 

m - 1 
Dilution = 20 - = 4 , 9 4  g x h x mole F 

L'analyse sur colonne Réoplex 2 leautoprép montre la formation 

de cyclohexadiène et de benzène. 

I 1 O 1 
I 1 1 I 

Temps 1 Cyclohexène 1 Cyclohexadiène 1 Benzène t 
1 1 1 1 1 

1 I 1 
1 1 t 

1 
1 
t 

! 
f 

30' ! 94 ,3  ! 097 ! 5 ! 

- Le catalyseur est prétraite pendant différents temps avec le 
même débit (6 cm3/heure) puis le circuit est purgé 30 minutes B 

l'azote. Le butène 1 est envoyé sur le catalyseur (fig 12) 

Un prétraitement de 1 h 30 donne une Lsamérisetion un peu plus 

rapide au départ ; le maximum d'isomérisation du butène 1 est 

également atteint plus rapidement ( l h  30 au lieu de 2 h  10 mn) 

Des prétraitements de 2 h 30 et de 4 h donnenbne isomérisation 

plus faible (18 % après 4 h.) 

Un prétraitement du catalyseur de moins d'une heure donne à part 

la suppression de la première partie descendante de la coiirbe de 

réduction (transformation de v5+ en v4*) les mêmes résultats 

que sans prétraitement. 

La réduction du catalyseur par le cyclohexène semble possible en 

considérant le prétraitement de 1 h 30 mn g mais si on poursuit 

davantage la durée de ce dernier le catalyseur s'encrasse par 

dépôt. 



Le dosage du catalyseur prétraité par le cyclohexène pendant 

deux heures 30 mn donne les résultats suivants : 

Le spectre de rayons X donne : 

Résultats 

-Oxydes inférieurs : V2O3 

-phase (très importante) es V6 025 

-raies indéterminées. 

6" ) g&@&hyL-~.fclohex& 
3 - débit 3 cm /heure (0,42 N1 gazlheure) 

débit azote 9,4 N1 /heure. 

Le produit est injecté à cette vitesse pendant deux heures ; 

aucune isomérisation nvapparait. L'allure de la courbe de ré- 

duction du catalyseur par le butene 1 après ce prétraitement est  

tout à fait comparable à l'étude faite avec le propène ou l'iso- 

butène. 

- Si au contraire, le catalyseur est prétrait6 par le butène 1 

jusqu'au maximum d'isomérisation et que le mélange azote - 4f, 

diméthyl cyclohexène soit envoyé6,après avoir purgé à l'azote, 
3 avec un débit de 6 cm /heure, le produit est isomérisé à 13 X. 
3 Avec un débit de 3 cm /heure, le pourcentage d'isomérisation 

atteint 39 2.  



Le 4,4 diméthyl cyclohexène ne semble pas pouvoir réduire le ca- 

talyseur la cause la plus plausible dans ce cas serait un 

encombrement stérique. 

En réduisant ce catalyseur par le butène 1 ,  l'isomérisation du 

produit est possible. 

7 O )  _klb2~glA~gg 

La réduction du catalyseur V 2 Q < M 0 g 3  à un degr6 d'oxydation 

tel qu'il isooiérise lc butène 1 ,  ne semble possible que par les 

oléfines linéaires (pentène, hexène). Elle est en partie réalisée 

avec dcs olé£ ines branchées (j.sopentène) . Si 1 'oléfine n'apporte 
pas la possibilité de formation dVur* diène (propène, isobutène, 

44 dinéthyl pentène 1) elle réduit seulement les oxydes de vana- 

dium. 

Des oléfines cycliques (cyclohexëne) permettent la rrduction du 

catalyseur, nais d'autres considérations (encras~ernent~polydri- 

sation) empêchent tout résultat positif. 

LVol2fine peut permettre la fornation d'un digne, mais le volume 

de la molécule (encombrement stérique) défavorise la réduction 

du catalyseur. 

Les prétraitenents du catalyseur par le butène 1 ,  permettent d'i- 

somérer davantage des oléfines qui ne pourraient réduire elles- 

mêmes le catalyseur et ainsi dfisomériser. 

L'activité catalytique dépend du degré de réduction di1 catalyseur. 

En effet, la phase M0Q8 V2 qui permet en partie l~sornÉrisation 

du butgnc 1 est absente en traitant le catalyseur par les olé -. 
fines Studiées 

Ces dernières sont isomérisées grâce à une autre phase E'f04V6025 

qui est d'ailleurs présente en traitant le catalyseur par le 

butène 1 mais dans des proportions beaucoup plus faibles que 

Mo Q8V2. 



Conclusion. 

L' isomérisation des olé£ ines sur V 2 0 5 - & 0 3  fait apparaître la 

migration de la double liaison mais aucun réarrangement sque- 

lettal. Le mécanisme de la réaction fait intervenir 1 ' K  en a 

de la double liaison. L'activation du catalyseur se fait par 

enlèvement d'oxygène de V 2 0 ~ M o O 3  permettant 1 'appariton de 

phases nouvelles. 

La phase M0O8 V2 semble la plus active et permet l'isomérisation 

de toutes les oléfines étudiées, La phase MO4 V6Oz5 qui appa- 
ryclu 

raît seule avec certaines oléfines (isopentène, hexène) et 

provoque leur isomérisation, ne semble pas suffisamment active 

pour isomériser le butène. 

La condition la plus fas.ibable peur l'apparition de la phase 

active est une oléfine pas trop encombrge stériquement(hexène, 

pentène) donnant la possibilité de formation d'un diène. Une 

application pratique pour l'isomérisation d'oléfines assez 

encombrées stériquement serait de traiter le catalyseur pwr le 

butène et d'envoyer alors le produit sur la phase isomérisante 

ainsi engendrée. 
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