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INTRODUCTTION

Dans l'oxydation catalytique des oléfines
par l'air, le catalyseur a un r8le essentiel sur la sélectivité qui, dans

le cas des hydrocarbures en C,, peut donner :

4’
- soit une combustion totale (oxyde de chrome).
- soit des ditnes conjugués (oxyde de bismuth),
- soit des composés carbonylés (oxyde de cuivre).

- soit des acides (oxyde de vanadium).

Il est en outre connu que cette sélectivité peut 8tre améliorée
en utilisant des oxydes mixtes (1) (2), et que dans certaines séries de
masses actives, 1'activité et la sélectivité varient avec la composition,
en présentant souvent un maximum ; ceci explique l'existence des nom-
breux brevets décrivant des préparations de catalyseurs pour l'oxydation
du propéne en acroléine, du benzéne et des butenes en acide maléique,
par exemple. Parmi les plus utilisés, il faut citer la série VZOS-MOO3

qui présente un maximum de sélectivité pour une teneur de 25% en

MoO3 environ sans qu'une raison valable en ait été donnée.

Sans vouloir essayer de trouver un catalyseur plus rentable,
nous avons entrepris cette €tude systématique de catalyseurs mixtes en
gardant comme oxyde de base VZO5 et en laissant varier la valence du
deuxiéme constituant depuis 1'anhydride tungstique jusqu'a l'oxyde de

cuivre en passant par les oxydes de titane et d'étain.

Pour chacune de ces séries, nous avons étudié l'activité,

l'activité intrins®que et les sélectivités en fonction de la composition.



2
Enfin, nous avons entamé 1'étude de l'influence du support,
rigoureusement inactif pour toutes les séries décrites, mais qui pourrait
jouer un r8le, ne serait-ce que par son acidité, Il est toutefois difficile
de trouver des supports non poreux, et nos essais dans ce domaine ont

été limités.

Tous nos catalyseurs ont été préparés au laboratoire, déposés
ou non, et analysés. Les aires spécifiques ont été mesurées par Made-

moiselle DELCROI¥ que nous remercions vivement,



CONDITIONS EXPERIMENTALES

DEFINITIONS DES GRANDEURS UTILISEES

MONTAGE

Nous avons repris pour cette étude le montage utilisé par

J.C. DELGRANGE (3). Celui-ci comporte trois parties

a) Le circuit Air - Buténe

Le débit de l'air, réglé par une vanne de précision, est
mesuré par un compteur sec. Un rotametre permet de contr8ler sa
constance,

Le débit du buténe 1, qui est 3 997 de pureté, lui-meme
réglé par une vanne de précision, est mesuré par un débitmetre a bulle
de savon. Apres passage dans un piege a potasse destiné 3 enlever 1'hu-

midité introduite par les bulles de savon, le gaz passe dans un rotaméetre,

T.es deux circuits se rejoignent au mélangeur. Un manometre
a mercure et un thermometre permettent de mesurer la pression et la
température du mélange gazeux. A l'aide d'une ampoule, il est possible

de faire des prélevements i l'entrée du réacteur,

b) Le four et le réacteur.

Isolé par du kieseguhr, le four contient du sel HOUGTON

n® 275 contenant 539 KNO3, 40% NaNOZ, 7% NaNO3. Ce sel fond 3
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149°C et reste stable jusqu'ad 57C°C. Le chauffage est assuré par deux
colliers chauffants, tandis qu'un systtme d'agitation permet de régula-

riser la température,.
Deux types de réacteur en pyrex ont été utilisés.

- Le réacteur (1) a été utilisé nour 1'étude des catalyseurs déposés,
Les gaz traversent d'abord un circuit de préchauffage de fagon 3 amener
le mélange réactionnel 3 la température du bain de sel. La spirale de
préchauffage est relie & la chambre catalytique par l'intermédiaire d'un

verre fritté. T'un volume de 50 cm3, la chambre catalytique est traversée

par une gaine de thermocouple qui plonge jusqu'au fritté.

- Le réacteur (2) a été utilisé pour 1l'étude des catalyseurs non
déposés. Afin d'empécher le catalyseur d'@tre emporté par le flux gazeux,
le mélange réactionnel traverse le lit catalytique avant le verre fritté,
Celui-ci, de porosité plus faible, engendre de plus fortes surpressions.
Un tube, dont l'extrémité se ferme par un bouchon rodé, est prévu pour

I'introduction du catalyseur,

c) Le circuit de récupération des produits.

- v e W e ey e e e e e ke e wm e A e e G G e e A me e e me e

Pour la récupération des acides, on a utilisé un condenseur
a eau, Il a été montré que tous les acides se condensent dans ce pitge.
L.es gaz sortant du condenseur passent 2 travers une ampoule

ol sont faits les prélevements destinés i l'analyse des produits gazeux.

Enfin, deux pieges 2 azote liquide condensent tous les pro-

duits formés, ainsi que les gaz restants,

Four récupérer les produits intéressants, on met dans les
pieges en début de manipulation, un volume déterminé de toluene ou de
xyléne servant de solvant pour les dosages. En fin de manipulation, les
pieges sont ramenés progressivement 3 la température ambiante ; seuls,
l'air, 1l'anhydride carbonique, l'oxyde de carbone et le buténe sont vapo-

rigés,



reacteur: 1

reacteur : 2



II - DEFINITIONS DES GRANDEURS UTILISEES,

Nous devons définir exactement les grandeurs caractéristiques

employées dans ce travail,

a) T.T.G.

I1 s'agit du taux de transformation global défini par le

rapport entre la quantité de butine consommé par oxydation et isoméri-

sation et la quantité de buteéne introduit.

Il s'agit du taux de transformation utile défini par le rap-
port entre le nombre d'atomes-gramme de carbone sous forme d'un pro-

duit déterminé ct le nombre d'atomes-gramme de carbone sous forme de
buténe envoyé,

Il s'agit du rapport entre la masse de matidres actives du

catalyseur exprimée en gramme et le débit d'hydrocarbure exprimé en

-1
mole par heure. Ce rapport s'exprime en g.h.mole

d) Activité,
L'activité est la pente A l'origine de la courbe du T.T.G.

- -1
en fonction du rapport M/F. Elle s'exprime en mole. g l.h ;

c) Activité intrinseque.

I1 s'agit de l'activité par unité de surface du catalyseur.

-1 -2
Elle s'exprime cen mole.h .m .

f) Sélectivité,

— - - -

La sélectivité d'un catalyseur pour un produit déterminé

est la pente de la courbe du T.T.U. de ce produit en fonction du T.T.G.



g) Dilution,

La dilution est lec rapport entre le débit d'air exprimé en

N1/h et le débit de butdne exprimé en NIl/h,

IIT - DOSAGE DES PRODUITS.

Pour pouvoir <¢tablir un bilan carbone de la réaction, nous

devons doser les produits.

a) Les gaz.

Les gaz sont analysés par chromatographie sur un appareil
FISCHER possédant deux colonnes en série : H. M.P.A (hexaméthylphos-

phoramide) et tamis moléculaire 13 X.

b) Les acides.

L'acide maléique cst dosé par la méthode gravimétrique de
MILAS et WVALSH (4), c'est-i-dire par précipitation du maléate de baryum
monochydraté en milieu alcoolique et l'acide acétique par différence avec

1'acidité totale.

c) Les produits carbonylés.

Des composés carbonylés, récupérés par dissolution dans
du toluéne ou xyleéne, sont dosés par chromatographie en phase vapeur
sur une colonne de réoplex. Des courbes d'étalonnage ont été tracées

pour certains ald¢hydes a quatre carbones.

IV - CONDITIONS OPERATOIRES.

Pour mesurer l'activité et la sélectivité des différents cata-
lyseurs, certaines conditions opératoires ont été maintenues constantes

P . z b o + o
- la température fixée a 400° - 3°C.

: . " 2o N +
- le rapport molaire air-buténe fixé a 30 - 1.



- le rapport massec active/support (pour les catalyseurs déposés).
- la dilution avec l'alumine, le quartz ou le pyrex afin de diminuer

les effets thermiques.,

~

Nous avons toujours travaillé a de faibles taux de conversion

afin que les effets de diffusion soient négligeables.

On a constaté, qu'apres un prétraitement de huit heures, les

catalyseurs étudiés étaient stables.

Deux jours sont nécessaires pour faire une manipulation car

il nous faut stabiliser la température et doser les produits.



ETUDE DE CATALYSEURS SIMPLES SUPPORTES

SUR ALUMINE INACTIVE

Nous cherchons a obtenir des catalyseurs dont le pourcentage

pondéral en oxyde soit environ de 8 3 12%. Compte tenu des pertes lors
de l'imprégnation du support, il convient de prendre une quantité de pro-

duit de départ supéricure a celle nécessaire pour obtenir ce pourcentage.

WO3 : A,Cla et A.C i b,

1) Préparations.

- le catalyseur A.C 1 a2 a été préparé 2

d'ammonium (NHA)é 1".’702/1‘, 61—120.

Dans une capsule en porcelaine, on dissout 19 g de paratungstate

d'ammonium dans l'acide chlorydrique R, P,

Apres introduction de 50 ¢m3 d'éthanol, 50 cm3 d'eau distillée
et 100 g d'alumine NORTON S, A. 203 de diametre compris entre 1,6 et

2,5 mm, on ¢vapore a sec cn brassant constamment lec mélange et on

calecine a 500°C pendant 8 hecures.

Le catalyseur est ensuite tamisé pour éliminer les particules

fines.
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- de catalyseur A.C 1 b a été préparé 2 partir d'anhydride tungs-

tique R. P,

Apres dissolution de \5.7'03 dans de l'ammoniaque, le protocole

- 2
expérimental reste le m@émae.

Pour doser WO_, un dosage gravimétrique a été utilisé (5).
9
L'anhydride tungstique, soluble dans les alcalis, précipite en milieu

acide fort.

WO3 est dissous a chaud avec de la soude 3 N sans que

1'alumine soit attaquée.

On verse ensuite dans la solution de tungstate un mélange
composé de 100 cm3 d'acide chlorhydrique R.P. et de 200 cm3 d'acide
nitrique R.P. La majeure partie de WO?) est ainsi précipitée en faisant
digérer plusieurs heures a chaud. On acheve la précipitation en versant

quelques cm3 d'une solution de cinchonine,

Le précipité WO3, I—IZO est filtré sur filtre ''sans cendres'),

-,

lavé a 1'cau chaude, puis calciné a 500°C,
Le pourcentage en WO3 du catalyseur A, C 1 a est de 7, 58
et du catalyseur A.C 1 b 9,85,

3) Activité et sélectivité,

-y . - e e e - o e - -

13,6 g de catalyseur A,C 1 a, puis A.C 1 b dilué avec
5 cm3 d'alumine NORTON, ont été introduits dans le réacteur. En faisant

passer la température du bain de 250° 3 500°C, aucune oxydation, ni

isomérisation n'est observée.

L'activité et la sélectivité de ces catalyseurs sont donc

nulles,
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B - Co,O, : A .C2.

3 4

1) Préparation.

La méthode utilisée pour la préparation du catalyseur

A,C 2 est identique 2 la précédente.

On part de 58 g de nitrate Co (NO3 61"120 que l'on solubi-

)6’
lise dans 200 cm3 d'acide chlorhydrique R.P.

Le catalysceur est calciné a 50C° pendant 8 heures,

Le dosage volumétrique est celui qui a été retenu (6). La
méthode consiste 2 précipiter C0203 en milieu alcalin, puis a doser
Co3+ formé en le réduisant par le fer ferreux, L'opération doit &tre
faite a l'abri de l'air car le fer ferreux est particulierement oxydable

a l'air en milieu alcalin. Pour ce faire, on se sert d'un ballon surmonté

d'une ampoule a robinet.

Le cobalt est mis en solution avec de l'acide sulfurique con-
centré,
En ajoutant 2 g de perborate dissous, puis 15 cm3 de soude

5N, il se formec un précipité brun de C0203.

On fait ensuite bouillir 10 minutes pour détruire l'exces de

perborate et chasser 1l'air par l'ampoule a robinet.

Le sulfate ferreux titré, versé préalablement dans l'ampoule,

est introduit sans rentrée d'air dans le ballon

2
Fe+ + C03+ —— Fe3+ + C02+

En ajoutant 30 cm3 d'acide sulfurique 6 N, le précipité se
dissout. L'appareil &tant débouché, on introduit 10 cm3 d'acide phospho-

. . 2+ N . 2
rique, puis le Fe en exces estdoséparlebichromate en présence de
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diphénylamine sulfonate 2 57 jusqu'a virage au violet

2+ 5 + 3+ 3+
3Fe” + CrO,H + 7TH ———> 3Fe  + Cr  +

HZO

L.e pourcentage de Co%f“d dans le catalyseur A, C 2 a été

~ 7.
O

trouvé égal a 6, C1,

3) Activité et sélectivité.

5 ¢cm3 de catalyseur A,C 2, soit 6,55 g, dilués avec 10cm3
d'alumine, ont été introduits dans le réacteur. La réaction est dans ce

cas extr@mement exothermique.

L'anhydride carbonique et le butadiéne sont les seuls produits
formés,

Ta sélectivité en butadidne est de 227%.

La pente & l'origine de la courbe T.T.G. = f (M/F) nous

donne l'expression de l'activité. Nous la trouvons égale a 3,88 moles

. -1 -1 ]
] o O
C/;I-'S' h ".g Co3 S

IL.e catalyseur A.C 3 a été préparé A partir de 26 g d'acide
Y prer P g

5 }{--120, qui est solubilisé dans de l'acide sulfurique. La

réparation est identique aux précédentes.

prep q F

titanique TiO

Cependant, en m&me temps que TiOZ’ du soufre se dépose
égalerment sur l'alumine. On procédera donc 3 une désulfuration soignée

avant d'étudier ce catalyseur.

2) Dosage.

N'ayant pu dissoudre TiO, déposé sur l'alumine, ni avec
&
I'acide sulfurique, ni avec les alcalis, le catalyseur A,C 3 n'a pas été
dosé. Mais pour évaluer son activité, on 1l'a supposé & 77 d'oxyde, ceci

par analogie avec les catalyseurs A.,.C 1 et A.C 2,
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3) Activité et sélectivité.

Parmi les produits d'oxydation, nous observons la forma-
tion d'anhydride carbonique et d'oxyde de carbone. Nous trouvons des

traces d'acides, mais pas de dérivés carbonylés.

}'\!-j

ar isomérisation, nous obtenons les buténes 2 cis et trans

et par déhydrogénation le butadiene.

L'activité, donnée par la pente i l'origine de la courbe

o , . D e
T.T.G. =f (M/F) est égale & 4,45 moles Cﬂ‘f.—lg.h .g  TiO,.
I'activité isomérisante, égale a 2, 50 moles 641-28.11 “.g TiO

représente 567 de l'activité totale.



ETUDE DE CATALYEEUKLS SIIAPLES NON SUPFPORTES

1'oxyde de vanadium a ¢&té préparé par action de l'acide
nitrique sur le méta vanadate d'ammonium suivant la réaction

2NE,K VO _ + Z2HNQO S V.0 + ZNH NO + H_ O
4 3 3 25 4 3 Z

Dans un bécher chauffé au hain-marie, on introduit 5C g
de méta vanadate d'ammonium et 1,5 litre d'eau distillée. L.a dissolution

est totale en agitant une heure a 70°.

En maintenant cette température constante, on verse lente-
ment une solution nitrique composée de 40 cm3 d'acide nitrique concentré

et de 400 cm?2 d'eau distillée. Il apparaft un précipité rouge brique.

A la fin de 1'addition, le virage au bleu du papier congo

permet de contrdler l'exces d'acide nitrique.

Le mélange est ensuite porté 2 ébullition pendant une demi
heure, puis refroidi & 30° en agitant pour maintenir le précipité de
VZOS en suspension.

Lpres filtrage et lavage, le précipité est séché, puis calciné

a 540° pendant 8 heures,
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Les produits d'oxydation du buténe 1 obtenus avec le cata-

lyseur A, C 12 peuvent se classer en trois catégories :

- les gaz : oxyde de carbone et anhydride carbonique. A ceux-ci
viennent s'ajouter ceux formés par isomérisation, les buténes 2 cis et

trans et par déhydrogénation, le butadi®ne.
- Les acides maléique et acétique.

- Les dérivés carbonylés tels le formol, 1'acétaldéhyde, 1'acétone,
l'acroléine, le furane, la méthylacroléine, la méthyléthylcétone, la
méthylvinylcétone, la butanedione 2insi que les aldéhydes crotoniques
cis et trans.

La mesure de la sélectivité en acide maléique a été faiteavec
une charge catalytique de 200 mg. Le catalyseur a été€ dilué avec 13 g

de pyrex de granulométrie 26-28 AFNOR,

Par contre, l'activité étant mesurée par la vitesse initiale,
il importe de travailler 2 de faibles taux de conversion. Pour ce faire,

on a pris une charge catalytique de 40 mg.

La sélectivité de deux composés carbonylés en C,, la méthyl-

acroléine et la méthyléthylcétone, 2 &galement été mesurée.

Apres extrapolation, on constate que la droite T, T, U. acide
maléique = f (T.T.G.) dont la pente nous donne la sélectivité, ne passe
pas par llorigine alors que les m@mes droites pour les deux aldéhydes
en C,, vy passent : l'acide maléique se forme donc a partir d'un inter-

médiaire.

L'air spécifique de ce catalyseur ayant été mesurée par

méthode B.E, T., son activité intrinsetque a pu &tre évaluée.
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CATALYSEUR A.C12

ACtiVité : 36 moles. h™. 9'1

# 200mg Vo05
* 40 mg V2D5

M/F




CATALYSEUR A.C 12

A
TTU

acide maleique

Sé!%ﬁii]ité acide maléique : 12,9 %

# 200mg V,05

* 40 mg V205

" b
10 20 30



A CATALYSEUR A.C 12
TT.U

08

selectivite
(1) methylacroleine: 2,54 %
(2) méthylethylcetone : 0,71%
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".es caractéristiques trouvées pour le catalyseur A.C 12

sont les suivantes :

Sélectivité en acide mialéique : 12,97
Sélectivité en méthylacroléine: 2,547

Sélectivité en méthyléthylcéione : 2,717

¢
)
O
J
N>
€
(@]
(0]
o
L
v
L
N

1) Fréparations (8).

370 g de chlorure d'étain SnClz, ZHZC R.P. ont été solu-
bilisés dans de 1'eau distillée et un peu d'acide chlorhydrique. En
ajoutant de l'ammoniaque, l'hydroxyde Sn (OH)2 précipite. Le précipité,

filtré et lavé, est ensuite calciné a 540°C pendant 8 heures pour le

catalyseur /. C 2 et a 11006°C pour le catalyseur A.C 9,

2) Activité et sélectivité.

Parmri les preoduits d'oxydation, on trouve de l'anhydride
carbonique, de l'oxyde de carbone, des traces de produits carbonylés
tels que l'acétaldéhyde, le furane, 1'acétone, l'acroléine, la méthyléthyl-
cétone et la méthylacroléine. Cependant, il y a aussi de la méthylvinyl-
cétone en quantité plus abondante.

Ces catalyseurs sont particulitrement sélectifs en butadiene.
Cette sélectivité est de 427 pour le catalyseur A.C 8 et de 529 pour

le catalyseur A.C 9,

Aucune trace d'isomérisation n'a été observée.
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I.es caractéristiques de ces catalyseurs sont les suivantes

( : : : )
(Catalyseur: Activité : Aire : Activité intrinstque )
( : : : )
( : : : )
( A.C8 : 3,70 moles 126, 1m2/g : G, 185 moles )
2 - -1 : 3 -1 -2
§ C H,.h ]. g SnO2 ; ) C,H,.,h ".m - ;
. “ O . . I &
( : : - )
( : : : )
( 2.9 0, 20 moles : 3,5m2/g: 4,23 moles )
( ‘e H. . gm0, : TR LI
( : T48 - 2 g 4778 ) )
( z : : )

Compte tenu des incertitudes, nous pouvons dire que les

activités intrinseques de ces catalyseurs sont identiques.

Le produit de départ est le tétrachlorure de titane R.P.,

liquide volatil, présenté en ampoule scellée,

£ 45 g de TiCl,, on ajoute une solution composée de 100 cm3
d'acide chlorhydrique ™. P. et de 100 cm3 d'eau distillée : 1'hydrate a

SHZD obtenu est stable.

En portant la scluticn 2 75°C et en neutralisant celle-ci
avec de l'ammoniaque, l'hydroxyde précipite. A la fin de la neutralisa-
tion, on agite pendant une heure en gardant constante la température
de 75°C.

T.e précipité, centrifugé, lavé, séché est ensuite calciné

2 540° pendant 8 heures.
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2) Activité et sélectivité.

Lors de l'oxydation du butene ] avec le catalyseur A.C 15,
de l'anhydride carbonique, de l'oxyde de carbone, des traces de dérivés
carbonylés tels que l'acétaldéhyde, le furane, la méthylacroléine, la
méthyléthylcétone, la méthylvinylcétone et la butanedione ont été trouvés.
Cependant, il se forme ainsi de l'acétone en quantité beaucoup plus
importante.

I1 y a égalemrent formation de buttnes 2 cis et trans et de
butadiene.
T.es caractéristiques du catalyseur A.C 15 gont les suivantes :
Lire spécifique : 69 m2/g

Activité : 4,28 moles C,_r?_zg'h « g TiOZ

- . s 2 =1 -2
Activité intrinseque : 6,35, 10 moles C4Hn. h ".m
L8

Sélectivité en hutadidne : 26, 4

CuO : A, C 19 et A.C, 20

1) Préparations.

Le catalyseur A.C 19 a été préparé a partir de 30 g de
nitrate de cuivre Cu (NGB)Z’ 3HZO' Apres dissolution dans de 1l'eau
distillée, on évapore 4 sec. Le résidu est ensuite calciné & 540° pen-
dant 8 heures,

Le catalyseur A,C 20, préparé de la m@me facon, a été

calciné a 400° pendant 20 heures (9).

2) Activité et sélectivité.

i.es catalyseurs A,C 19 et A, C 20 se comportent de facgon
sengiblement identique au catalyseur au cobalt A, C 2 étudié au chapitre

II. Le principal produit d'oxydation est en effet l'anhydride carbonique.
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A la lecture des nombreux articles relevés dans la littérature au sujet
de 1'oxydation d'hydrocarbures sur des catalyseurs i base d'oxyde de
cuivre (10) (11), nous pensions obtenir une bonne sélectivité en produits
carbonylés. Tr, ceux-ci identiques a ceux obtenus avec le catalyseur

A.C 12 (Vv sont en quantité trds minime.

2"5)

Il v a également formation de butaditne (sélectivité : 247).

Tlusieurs manipulations faites pres du seuil d'oxydation a

340° ont montré que la sélectivité ne changeait pas.

L'activité du catalyseur A,C 19 est égale 2 4,8 moles

C Hg.h .g CuQ et celle du catalyseur A.C 20 3 6,2 moles

C,H,.h™ .g = CuO.
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ETUDE D'UNE SERIE DE CATALYSEURS V_0O_-WO

2 5 3

CUTPORTES SUR ALUMINE INACTIVE

PREPARATIONS.

Le tungstene est introduit sous forme d'anhydride tungstique

2. P., soluble dans les alcalis.

Lprzs dissolution de la quantité désirée de V_C on ajoute

J
2" 5
la quantité correspondante d'anhydride tungstique préalablement solubi-

lisée dans de l'ammoniaque.

On additionne alors 50 cm2 d'eau distillée, 50 cm3 d'éthanol
et 100 g d'alumine NORTON et on évapore 3 sec en agitant. D'importantes

vapeurs de chlorure d'ammonium se dégagent.

T.e résidu est calciné a 500° pendant 8 heures.

DOSAGES.

(luatre catalyseurs de ce type ont été préparés et dosés. On

considere que les principaux oxydes obtenus sont VZOS, VZOA et v/'O,%.

s s : < T B+ 4+
Le principe du dosage consiste 2 réduire V en V en



milieu acide par un sel ferreux (sel de Mohr)

[~ 2 L
Pl & ¥ ———3 Fe 2 W

V_.O et V.O sont seuls dissous en milieu H_CZU
2 5 2 4 2

gsolution étant ramenée a 3N, on ajoute 15 cm3 d'acide phosphorique

A 9 N. La

£

concentré pour !00 cm2 de solution, quelques gouttes de diphénylamine
sulfonée 3 57 dans l'eau et on titre par le fer ferreux jusqu'a dispa-

rition de la couleur violette de 1l'indicateur.

Ie sel de Mohr est dosé au moment de l'emploi par du

bichromate titré.

b) Dosage de VZO@; (13).

A% ’ est oxydé avec une vitesse de réaction appréciable
en milieu pas trop acide (1,5 <p7 <2) et & chaud (40 & 50°) par un
oxydant énergique,

On utilise le permanganate de potassium titré en suivant le

dosage avec 1'O - phénanthroline ferreuse comme indicateur

- -+ - ++
MnO + 8H + 5 — Mn + 4H_0O
4 2

N

£

Une méthode gravimétrique a été utilisée pour doser WO3'

Le vanadium étant éliminé, le probleéme consiste a séparer

1'anhydride tungstique de 1'alumine restés insolubles.

WO, est solubilisé dans de la soude N ; puis apres sépara-
tion de 1'alumine, il est reprécipité a chaud pendant plusieurs heures

avec un mélange d'acides chlorhydrique et nitrique concentrés.
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Le précipité est filtré, lavé, calciné 3 500°, puis pesé.
Les caractéristiques des quatre catalyseurs préparés sont

les suivantes :

E ; 7 Pondéral 7. molaire ;
(Crralysewr TN S T V.o, : w0, @ ALo, : ©W0
2°5 2 4 3 273
( : : : :des oxvdes )
( : : : : : )
( A C 4 7,65 : 1, 53 : 3,80 : 87,02 24,2 )
( . . . . . )
( : : )
( A.C5 4,18 0,90 7,24 87,68 : 52, 3 )
( : )
( : : : : : )
( A.C4 ¢ 5,56 : 1,09 : 4,00 : 88,45 : 36,2 )
( . . . . . )
( : : : : : )
( A.C7 ¢+ 10,15 : 1,83 : 1,95 : 86,07 : 11,15 )
( . . . . . )

IIT - ACTIVITE ET CELECTIVITE,

Pour que la stabilisation de la température a 400°C soit
possible, les catalyseurs ont été dilués avec de 1l'alumine « non poreuse

utilisée comme support.

I1 a été décidé de toujours utiliser pour ce travail un volume

constant -Catalyseur, Alumine-, soit 15 cm3.

Lors de 1'étude d'un catalyseur, il a fallu diminuer plusieurs

fois la charge catalytique pour abaisser le taux de transformation.

Far exemple, le catalyseur A.C 4 a été étudié avec trois

charges catalytiques différentes :

- 7,5 cm3 de catalyseur déposé (8,98 g) avec 7,5 cm3 d'alumine
- 2 cm3 de catalyseur déposé (2,39 g) avec 13 cm3 d'alumine

~ 0,7 cm3 de catalyseur déposé (0,83 g) avec 14,3 cm3 d'alumine
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I.es produits formés sont identiques 3 ceux obtenus avec

2 2 5 3
étudiés par J.C, DELGRANGE (14), la proportion des dérivés carbonylés

V,O_. seul. En comparaison avec la série de catalyseurs V_O_-MoD
2 - :

est beaucoup plus faible.

L'activité et la sélectivité en acide maléique de chaque cata-

lyseur ont été mesurées.

42 mnanipulations ont permis de trouver les résultats suivants :

E Catalyseur Activité Sélectivité ;
$ g g
( imoles C “978. h . g : acide rraléique )
( - *‘ : )
( : : )
( A,C 4 : 29,8 $ 15,8 )
( : : )
( : : )
( 8. C 5 s 0, 86 : 5, 5 )
( : g )
( : )
( 5.C 6 g 2% 5 3 1¢ )
( )
( : )
( A.CT 21,2 1 3 )
( )
Pour un catalyseur V_0O_ seul, préparé dans les mé&mes

conditions que ceux-ci, il a &té trouvé une sélectivité en acide maléique
voisine de 117 (14).

Une courbe représentant la variation des sélectivités en
acide maléique en fonction de la composition du catalyseur a été tracée

a2 partir de ces résultats expérimentaux.

CONCLUSICNE,

Le maximum de sélectivité en acide maléique signalé dans

l'oxydation du buttne 1 (14) avec une série de catalyseurs \/'ZOS-I'\/JIOO3



selectivite

acide maléigue

20 SERIE = V,05- W0,
15
B butene 2 - produit de fa reaction
@ butene 2 = butene restant
10}
5 s
25 50 75




N
(2

existe aussi avec la série “720:-*&7?7'03.
<2 .

L.a sélectivité maximum est obtenue avec un catalyseur dent

la composition molaire en V/7_ est voisine de 259,
P 3

Si le butene 2 n'avait pas éié considéré comme un produit
de réacticn, mais comme du buiine restant, le maximurm de sélectivité
précédemrnent observé est encore plus accentué. Sa valeur est alors
voisine de 237,

On constate que le catalyseur le plus sélectif est aussi le
plus actif. Pour voir si ce maximum n'est pas d@ a un effet de surface,
il serait intéressant de calculer les activités intrinseques, mais il est

alors préférable de travailler avec des catalyseurs non déposés.



ETUDE D'IINE SERIE DE CATALYSEURS V_0O_-EnO
5

PREPARATICNS (8).

Les catalyseurs de cette série n'ont pas été déposés sur
support.

VZOS’ préparé 2 partir de méta vanata d'ammonium, est
solubilisé dans 137 cm3 de H?O distillée et 100 ecm3 d'acide chlorhy-
drique 7, 7,

I'étain est introduit sous forme de chlorure SnClZ, ZHZO
qui est solubilisé dans 100 cm3 de HZO distillée et 10 cm3 d'acide

chlorhydrique.

T.es deux solutions précédemment préparées sont mélangées
a3 60°. En ajoutant 150 cm3 d'éthanolamine, la coprécipitation survient

immédiatement.

La température étant rnaintenue 32 60°, on ajoute 500 cm?3
P s

d'eau distillée et on agite pendant une heure,
Le précipité est centrifugé, puis renris par de l'eau, et
de nouveau centrifugé.

~

a 1'étuve a 110°C, le précipité est calciné pendant

N

Séché

8 heures a 540°C.

¢



I - DOSAGES,

Quatre catalyseurs de ce type ont été préparés et dosés.

T.es principaux oxydes obtenus sont V_O vV,0, et 5n0

275’ 2 2’

Pl

'\,7,“05 et VZO” ont été dosés par les méthodes exposées au
4 ‘e -
chapitre précédent.

On déduit le pourcentage de Sn0, par différence.

T.es caractéristiques des catalyseurs de la série sont les

suivantes

é ¢/ Pondéral 7% molaire ;
Catalyseur | - ; - = de

( : V205 : VZO{“; : onOZ : 50O )
( : : : : 2 g
( : : : :

( A, C 10 : 41,5 : 8,3 : 50,2 : 54,3 )
( : : : : )
( : : : : )
( A, C 11 : 60, 4 : 14,9 : 24,7 : 28,3 )
( : : : : )
( : : : : )
( A, C 13 : 73,1 s 14,4 : 12,5 : 14,5 )
( . . . . )
( : : : : )
( A.C 14 : 66,6 : 15,5 : 17,9 20,1 )
( : : : : )

IIT - ACTIVITE ET SELRECTIVITE.

ILes produits formés sont identiques 2 ceux obtenus avec le

catalyseur A.C 12 (V?OS).

200 mg de chacun des catalyseurs ont été pris pour mesurer

la sélectivité en acide maléique.
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Afin d'obtenir des taux de transformation suffisarmmment bas,
cette charge a été réduite pour 1'évaluation de l'activité : il a ét€ pris
40 2 70 mg suivant les catalyseurs.

F 4

I.e tableau suivant résume les résultats des 49 manipulations

relatives & cette série :

Poaetme Sélectivité ))
Catalyseur ; Act1v1tle » Lire :1ntr1nselquez : cide : méthyl- 3 méthyl- }
:mole.h .g : m2/g :moleh .m :maléique :acroléine :éthylcétonc)

s : : : ¢ : )

- : - . : : )

A,C 10 0, 2 : 29 : n, 32 g 9,9 : 0,9 8,25 )
s - z X 3 : )

: : - : : 3 )

A, C 11 28; 1 I - 2,8 2 18,2 : 3,3 0,7 )
: : ’ : : : )

: : g o 3 : )

B.C 13 & 28,56 : 3:5 ¢ 8,2 : 20,2 3 525 ¢ 35 1 )
. s : : £ 2 )

: : : - g : )

A.C 14 : 25,6 - 4,5 ¢ 5y 7 : 19,6 : 4,5 1,05 )
3 : : : £ : )

A partir de ces résultats expérimentaux, des courbes repré-
sentant les variations des sélectivités en acide maléique et dérivés car-
bonylés & 4 carbones (méthylacroléine et méthyléthylcétone) et des
activités intrinseques en fonction de la compocgition des catalyseurs

ont été tracées.

IV - CONCLUSIONE,

Nous observons un maximum de sélectivité en acide maléique
et méthylacroléine pour un catalyseur dont le pourcentage molaire en

oxyde d'étain est environ 157,

Cette sélectivité est supérieure 3 209 pour l'acide maléique,
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SERIE : V,0g- Sn0,

butene 2 - butene restant

(1) acide maléique
(1) | (2) méthylacroléine
(3 methyléthylcétone

_(2)

Bl

(3)

- 25 " 50 75
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selectivite

20l e SERIE : V505~ Sn0,

15}
@ acide maléique
E methylacroléine
O méthylethylcétone
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activite intrinseque

moles / h. m?

20 SERIE . V205'- Sn02

75 % Snls



ATy

voisine de 17¥ pour la méthyléthylcétone et de 5, 5% pour la méthyl-
acroléine.
Nous n'observons pas de maximum bien distinct pour la

méthyléthylcétone, rnais plutdt un palier allant de ¢ & 257 en SnOZ.

Si le buténe 2 n'est pas considéré comme un produit de la
réaction, mais comme du but®ne restant, on observe pour l'acide ma-~
léique et la méthylacroléine un maximum encore plus prononcé que
précédemment. Les sélectivités sont alors respectivement de 24,57 et

de 11,57,

Par contre, la sélectivité décroit constamment pour la méthyl-

éthylcétone. Ceci peut s'expliquer par le fait que V seul est le cata-

0
2 B
lyseur le plus isomérisant, Or, en oxydant du buténe 2, on remarque

que la formation de méthyléthylcéione est tree favorisée,

I'activité intrinsdque décroit régulierement avec le pourcen-

tage de SnOC,. Ce fait semble indiquer que les maximums de sélectivité

5
préalablement observés ne peuvent s'expliquer par des effets de surface.
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ETUDE D'UNE SERIE DE CATALYSEURS V,”O5-Ti0,‘
La I

FREPARATIONE (8).

e titane est introduit sous forime de son tétrachlorure,

liquide tres volatil,

En ajoutant a une quantité déterminée de TiCl, une solution
composée de 30 cm3 d'acide chlorhydrique R.P, et de 30 cm?2 d'eau

distillée, on obtient un hydrate stable (SHZO).

4. cette solution est ajoutée la quantité correspondante de

V205 préalablement dissoute dans de l'acide chlorhydrique R. P.

La température étant portée 3 75°, on ajoute de l'ammoniaque

jusqu'a neutralisation en suivant celle-ci au pH-méetre.

Pendant la précipitation qui dure environ une demi-heure, on
verse 400 cm3 d'eau distillée et on mélange ensuite pendant une heure
a 75°.

Le précipité centrifugé, puis lavé plusieurs fois, est calciné

a 54C°C pendant £ heures.

DOSAGES.

Les principaux oxydes obtenus sont VZOS, VZOKJ et TiOZ.

- Vz‘f”r et VZOA sont dosés nar les méthodes exposées au cha-
i ) =
pitre IV,
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- Une méthode gravimétrique a été retenue pour le dosage du
titane. Cette méthode consiste & séparer en milieu alcalin le vanadium
du titane. Mn obtient, en effet, des vanadates solubles tandis que les
titanates restent insolubles.

In poids déterminé de catalyseur non calciné est disscus
dans de l'acide chlorhydrique concentré.

T.a solution est neutralisée par de la soude juste a début de
précipitation, puis on la porte a é&bullition.

Fn agitant, cette solution (100 cm3) est versée dans 10C cm3
d'une solution bouillante de soude & 109 frafchement préparée.

Aprds une ébullition de 2 & 3 minutes, on laisse déposer et
on filtre & travers un filtre qui a été lavé avec une solution chaude de
soude 2 57,

On recommence l'opération apres avoir dissous le précipité
dans de l'acide chlorhydrique dilué,

Le précipité, calciné, est ensuite pesé.

Des capsules en porcelaine ont été utilisées pour éviter
1'attaque du verre par les solutions alcalines.

Les caractéristiques des trois catalyseurs préparés sont les

suivantes :

E ) 7. Pondéral 9. molaire ;
¢ Cetalyseur v,0, : V,0, : TiO, £e )
( : : : : TiO, )
( 2 2 : )
( ;

( : - : : )
( A.C16 : 551 . 10,7 s 34,2 : 53, 7 )
( . . . : )
( )
( A.C17 : 74,25 15, 4 . 10,35 20, 5 )
( > . )
( : . : z )
( A.C 18 : 632, 5. : 13,8 : 22,7 : 39,6 )
( : - - : )
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III - ACTIVITE ET SELECTIVITE,

Ies produits d'oxydation sont identiques a ceux obtenus avec

le catalyseur “.7205 seul.

La sélectiviié en acide mazléique a chaque fois été mesurée
en prenant comme auparavant une charge catalytique de 200 mg diluée

avec 13 g de quartz de granulométrie 26-28 AFNOR,

Une charge catalytique de 30 mg a été prise pour 1'évaluation

de l'activité de chaque catalyseur.

IL.e tableau suivant résurne les résultats des 32 manipulations

relatives A cette série :

- : . Activité . .

. . . crvite . Sélectivité g
C t 1 . _,[_\ t- .tf . s ¢ o 17. S\ . - <

atalygeur, &ae¢ mle . E F9%° . Acide : méthyl- : méthyl- )
:mole.h .g : m2/g :mole.h .m :maléique :acroléine :éthylcétone)
: : : : : : )
A.C 16 8% s 7,4 3, 5 : 18 : 1,5 : 0,35 )
: s 2 : ; )
5 - - : : - )
A.C 17 62, 4 s Tul 3 8,28 : 16 : 2,9 : 0,9 )
g : - : : : )
- : . : ¢ : )
A.C 18 40 $ 733 B, B 3 11; 5 3 2y 1 H 0,6 )
: : x : : : )

A partir de ces résultats expérimentaux, des courbes repré-
sentant les variations de la sélectivité en acide maléique, méthylacro-
1éine et méthyléthylcétone en fonction de la composition du catalyseur

ont été tracées.

On fait de m@éme avec les activités et les activités intrin-
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20l moles/ h. m

SERIE : V,05 ~ Ti0,
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- CONCLITJSIONS,

Nous remarquons deux maximums de sélectivité en acide
maléique, l'un vers 207 en TiOz, 1'autre vers 557 ; elles sont respec-

tivement égales & 156 et 187,

Par contre, on ne distingue pas de maximums bien définis

pour les aldéhydes 3 4 carbones considérés,

En comptant le buttne isomérisé comme du buténe restant,
nous n'avons plus qu'un maximum de sélectivité égal & 239 pour un

catalyseur 3 207 de TiOZ.

Ce fait peut s'expliquer par les différences de sélectivité
isomérisante qui existent entre ces catalyseurs. Elles sont respective-

ment de 24, 38 et 46,57 pour les catalyseurs A,.C 16, 17 et 18,

La courbe représentant les activités en fonction de la compo-
sition du catalyseur présente aussi deux maximums qui correspondent
aux maximums de sélectivité observés ; mais, on ne retrouve qu'un

seul maximum pour les activités intrinseques.
P



CHAPITRE VI

ETUDE D'UNE SERIE DE CATALYSEURS VZOS—CuO

PREFARATIONE.

Apres dissolution de VZQS dans de l'acide chlorhydrique, on
ajoute & la solution la quantité correspondante de nitrate de cuivre

Cu (NO3)2, 3H,O qui a été facilement solubilisée dans l'eau.

2

On évapore & sec en mélangeant constamment la solution. Le

résidu est ensuite calciné a 540° pendant & heures.
DOSAGES.

Les oxydes VZJT,‘S et V234 ont été dosés, toujours par les
m@&mes méthodes.

Le pourcentage de CuQ a été déduit par différence.

Les caractéristiques des trois catalyseurs préparés sont les

suivantes :

E ) 7. Pondéral 7. molaire ;
£ : .
( Gawmlyseur v,0o, : V,0, : Cud Ciﬁ_ )
( ? : =y . - )
( A.C 21 : TR, 7 : 15,7 : 16,6 21 )
( : ‘ X . )
( : : : : )
( A, C 22 : 57 3 10,8 : 32,2 : 51, 6 )
( . . ; ; )
( : : : - )
( A.C23 : 57,4 . 10,8 s 31,8 51,1 )
( : . ’ . )




IIT - ACTIVITE ET SELECTIVITE,

Nous avons constaté que seul est actif le catalyseur A,C 21,

dont le pourcentage molaire en CuO est de 217.

Les deux autres catalyseurs dont la composition est sensi~
blement identique puisque préparés 3 partir des m&mes quantités de
produits n'oxydent et n'isomérisent pas le buténe, La température du
bain de sel a pourtant été portée 2 435°C. Leurs activité et sélectivité

sont évidemment nulles.

Les produits formés avec le catalyseur A,C 21 sont aussi

ceux obtenus avec VZO5 seul.

les caractéristiques de ce catalyseur sont les suivantes :

Activité : 71 moles C4~H8' h-l. g-]'

Aire : 4,5m2/g

Activité intrinstque : 15,3 moles C H .h ".m
Sélectivité en acide maléique ¢ 11,89
Sélectivité en méthylacroléine : 1,489
Sélectivité en méthyléthylcétone : 0,49

Si nous considérons le buténe 2 comme du buténe restant,

la sélectivité en acide maléique est alors de 18, 1%,

7

Ces résultats comparés 3 ceux obtenus avec le catalyseur

A.C 12 (V2OS) montrent qu'il n'y a2 aucun maximum de sélectivité.



EFFETS DE SUPPORT

EFFETS DES DILUANTS,

Au cours de cette étude, différents diluants de catalyscur
ont été utilisés afin que la stabilisation de la température a 400°C soit
possible,

I'alumine ¥ non poreuse pour les catalyseurs déposés, le
pyrex et le quartz pour les catalyseurs en poudre ont successivement
été utilisés.

On a vérifié que ces diluants ne possédent aucune activité.
Pour cela, quelques manipulations ont été faites en mettant séparément
chacun d'eux dans le réacteur. En aucun cas, il ne s'est formé de pro-

duits : ces diluants sont donc inactifs,

En utilisant le quartz comme diluant, 1'étude du catalyseur

A.C 13 précédemment dilué avec du pyrex a été reprise. Aux erreurs

A

de mesure pres, les m@&mes valeurs d'activité et de sélectivité ont été

trouvées :

Sélectivité en acide maléique : 20,17 (au lieu de 20,27)
-1 -1

Activité : 20 moles C,Hah . g (au lieu de 28, 6 moles

-1 =1

C,Hg.h . ¢ ).

Pour les catalyseurs non déposés, il a toujours été pris une

méme masse de pyrex ou de quartz de granulométrie 26-28 AFNOR,
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II - EFFETE D'UN SUPPORT ALUMINE ACTIVE.

Au lieu de prendre une alumine inactive, une alumine Péchiney
servant principalement 3 déhydrater les alcools a été escayée cormme

support. Son aire spécifique est de 133 m2/g.

Trois séries de manipulation ont successivement été faites.
On a d'abord introduit dans le réacteur de 1l'alumine seule, puis un cata-

lyseur V 1400, a 25% (4.C 24) dilué avec cette m@me alumine et

O -
25
enfin un catalyseur VZ“’D -"'.*/iofg 3 257 déposé sur cette alumine (A, C 25),

5

1) Essai avec l'alumine ™échiney seule.

9 g d'alumine Péchiney de granulométrie 26-28 AFNOR ont

été introduite dans le réacteur.

On observe une oxydation, une isomérisation et une déhydro-
génation du butine. Parmi les produits d'oxydation, se trouvent princi-
palement de l'anhydride carbonique et de l'oxyde de carbone. Des traces
de produits carbonylés sont également présentes (acétaldéhyde, acroléine,

méthylacroléine, méthyléthylcétone, aldéhyde crotonique).

=2 -1 =1
L'activité est €gale 2 13,8.10 ~ moles C4H8,h ].g . On

rermarque que l'activité isomérisante représente 367 de l'activité totale.
La sélectivité en butadidne est de 137,
2) Essai du catalyseur A,C 24 dilué avec l'alumine Péchiney

a) Préparation du catalyseur A,C 24,

7

Ce catalyseur a été préparé i partir de 10 g de V205

et de 3 g d'acide molybdique contenant 907 de Mof)3.
Lpres dissolution dans de l'acide chlorhydrique et mélange

des solutions, on évapore 3 l'évaporateur rotatif et on calcine le résidu

a 540° pendant 8 heures.
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b) Dosage du catalyseur A, C 24,

sont dosés par les méthodes

- Les oxydes V_ O_ et VZO
2

2 4

déja exposées.

- La méthode de dosage de MoO, (15) consiste a

O8]

y 3
- WL R 3+ ; 2 .
réduire Mo = A 1'état Mo par du zinc amalgamé. La solution est

2+

recueillie dans une sclution de sel ferrique. Les ions Fe formés sont

ensuite titrés par le permanganate.

L3 o . 2+ . P d 2
I es oxydes de vanadium sont réduits en V ', puis réoxydés

5+
en V  par le permanganate,

Le pourcentage m.olaire en MoO3 a été trouvé é&gal a 24,17,

c) Sélectivité du catalyseur A.C 24,

200 mg de catalyseur A,C 24 dilués avec 9 g d'alumine
Péchiney ont été mis dans le réacteur.
La stabilisation de la température a 400°C fut tres difficile.

I1 2 fallu descendre la température du bain de sel & 160°C,

IL'anhydride carbonique et l'oxyde de carbone sont pratique-
ment les seuls produits d'oxydation obtenus. Il n'y a que des traces

d'acides et de produits carbonylés,

La sélectivité en butaditne tres faible n'a pu 8tre chiffrée

avec précision.

3) Essai du catalyseur A, C 25,

Le catalyseur A,C 25 a été préparé de fagon a avoir

approximativement 200 mg de matiére active pour 9 g de catalyseur,

I1 a été préparé i partir de 530 mg de VZOS, de 160 mg

d'acide molybdique 2 909 de MOO3 et 20 g d'alumine Péchiney de
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granulométrie identique & celle utilisée auparavant, La méthode de pré-

paration est identique a la précédente.

b) Dosage,

T.es pourcentages pondéraux en V_ O VZOA et MoO

275 3

sont respectiverment de 1,157, 0,237 et 0,417,

L.e pourcentage molaire en MoQO, est donc de 26,9%7.

3
c) Sélectivité.

In mettant 9 g de catalyseur A, C 25 dans le réacteur,
il a été impossible de stabiliser la température qui passait rapidement

de 460°C 3 250°C,

Nous avons donc pris 4,5 g de catalyseur dilué avec 4,5 g

(&)

d'alumine NORTON non poreuse de m8me granulométrie,

Comme précédemment, il y a formation d'anhydride carbo=-
nique et d'oxyde de carbone. l.a sélectivité en acides et produits carbo-

nylés est nulle,

Par contre, la sélectivité en butaditne, égale & 157, a

beaucoup augmenté.

IITI - ESSAI D'UN SUPPORT SILICC-PHOSPHORICUE,

Il s'agit en fait d'un catalyseur d'isomérisation.

a) FPréparation (16),

PR I R R

I.e support SiOZ-PZOS est préparé par imprégnation de

75 g de kieselguhr par 350 g d'acide orthophosphorique & 85%,

La pite obtenue est séchée a 1'étuve 2 120°-130°, puis

broyée et tamisée (granulométrie 26-28).
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b) Essai du support seul.

-t o - - - 2 WD v e -

8 grammes de catalyseur silicophosphorique ont été intro-
duits dans le réacteur.

Aucune oxydation n'est observée ; par contre, l'isomérisa~
tion est importante, mais le catalyseur s'encrasse tres rapidement en
début de manipulation. Le taux d'isomérisation qui est initialement de
757 pacse & 507 au bout d'une heure, puis descend lentement de fagon

progressive,

A 1l'aide d'une colonne garnie de diméthyl sulfolane rempla=-
cant la colonne du FISCHER contenant du H.M.P.A, (qui ne sépare pas
le butene 1 de l'isobutzne), on a vérifié qu'il n'y avait pas d'isoméri-

sation squelettale.

c) Essai des catalyseurs A.C 24 et A, C 12 dilués avec

- . Sm e O G e G Y e S S A e e W S e W P G G e P M e G W S Wm G e Mu Sw S8 RGeS e e G0 e ew e

Avant utilisation, SiC -PZO tres hydroscopique, a été

5’

[§8)

séché au four a 400°C,
200 mg de catalyseur A,C 24 (V 05-1\/1002 34 257), puis 1 g

-PZO

2

de catalyseur A,C 12 <V205) ont été dilués avec 8 g de SiOZ 5
Dans ces deux cas, l'oxydation du buténe a €té négligeable.

Des traces d'anhydride carbonique et d'oxyde de carbone ont été ob-

servées.



Nous avons, au total, préparé et étudié 26 catalyseurs, ce

qui nous a permis de montrer :

- a2 série 1 e -
que dans la série f205 32 VZOrJ SnOZ,

une (ou deux) compositions donnant un maximum de sélectivité en acide

VZOS-T102’ il v a

P
maléique.

- que lloxyde de cuivre ne permet pas l'oxvdation des buténes en
composés carbonylés, ¢uand le propene et l'isobutene sont facilement

transformés.

~ Enfin, que dans toutes ces séries, le catalyseur V_O_-5n0C, 3
0} &

2
157 est le plus sélectif (24, 57).

.

Nous n'zvons pas trouvé d'amélioration en utilisant un sup-
port silicophosphorique bien que plusieurs brevets (17) (18) utilisent
PZOS comme additif. Nous attribuons cette inactivité 3 un exces de
PZOS ; il serait intéressant de connaftre la teneur en phosphore qui

donne la meilleure sélectivité.
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