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Eh hommage, 

à Monsieur l e  Professeur M C H A R D  

Professeur à l a  FACULTE des SCIENCES de POITïERS. 



A mes Parents, 

avec l 'expression de toute ma reconnaissance. 



Ce t r a v a i l  a é t é  r é a l i s é  dans l e  Laboratoire de 

Chimie Organique Appliquée e t  de Chimie de l a  Houille de l a  FACULTE des 

SCIENCES de LILLE. 

J e  remercie vivement Monsieur l e  Professeur BLANCHARD 

qui a i n sp i r é  ce t r a v a i l  e t  l ' a  d i r i gé  avec une bienveillanke a t tent ion.  

Pour l e s  nombreux conseils  q u ' i l  m'a prodigués, j e  l e  p r i e  de trouver i c i  

l ' express ion de ma profonde reconnaissance. 



Monsieur J P.BEAUFILS, Professeur à l a  FACULTE des SCIENCES 

de LILLE, a aimablement accepté de présider ce Jury, q u ' i l  s o i t  assuré de 

mon profond respect. 

J e  remercie sincèrement Monsieur A.LABLACHE-COMBIER e t  

Monsieur L.EASSERY d 'avo i r  accepté de juger ce t r a v a i l .  

J e  t i e n s  remercier Mademoiselle DELCROIX qui a eu 

1 ' amabili té d 'e f fec tuer  de nombreuses déterminations d '  a i r e  spécifique. 

Mes remerciements vont également à tous mes camarades 

de laboratoire,  en p a r t i c u l i e r  ?i Mademoiselle HEUDE e t  à Monsieur JC.DELGRANGE 

pour l e u r  aide e t  l a  sympathie q u ' i l s  m'ont t 4 m o i ~ G e .  I ls  sont assurés de 

toute mon amitié. 



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

Dans l'oxydation catalytique des oléfines 

par l ' a i r ,  l e  catalyseur a un r8le essentiel sur  l a  sélectivité qui, dans 

l e  cas des hydrocarbures en C peut donner : 4' 

- soit une combustion totale (oxyde de chrome). 

- soit des diènes conjugués (oxyde de bismuth). 

- soit des composés carbonylés (oxyde de cuivre). 

- soit des acides (oxyde de vanadium). 

Il e s t  en outre connu que cette sélectivité peut &t re  améliorée 

en utilisant des oxydes mixtes (1) ( 2 ) ,  et que dans certaines séries de 

masses actives, l'activité et l a  sélectivité varient avec l a  composition, 

en présentant souvent un maximum ; ceci explique l'existence des nom- 

breux brevets décrivant des préparations de catalyseurs pour l'oxydation 

du propène en acroléine, du benzène et des butknes en acide maléique, 

par  exemple. P a r m i  les  plus utilisés, il faut ci ter  la  se r ie  V O -MoOg 
2 5 

qui présente un maximum de sélectivité pour une teneur de 2 5 5  en 

Mo0 environ sans qu'une raison valable en ait  été donnée. 3 

Sans vouloir essayer de trouver un catalyseur plus rentable, 

nous avons entrepris cette étucie s y ~ t k ~ a t i q u e  de catalyseurs mixtes en 

gardant comme oxyde de base V O et en laissant varier  l a  valence du 
2 5 

deuxième constituant depuis l'anhydride tungstique jusqu18 l'oxyde de 

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

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

11activit6 intrinsèque et l e s  sélectivités en fonction de la  composition. 



2 

Znfin, noue avons entamé l'étude de l'influence du support, 

rigoureusement inactif pour toutes les  sér ies  décrites, mais qui pourrait 

jouer un r81e, ne serait-ce que par son acidité. Il est toutefois difficile 

de trouver des supports non poreux, et nos essais  dans ce  domaine ont 

&té limitgs. 

Tous nos catalyseurs ont été préparés au laboratoire, déposés 

ou non, et analysés. Les a i res  spécifiques ont été mesurées par Made- 

moiselle DELCROIX que nous remercions vivement. 



C H A P I T R E  1 
=-=-=-=-=-=-=-=-=-=- 

CONCITIONS EXPERIMENTALJES 

DEFINITIONS DES GRANDEURS UTILISEES 

1 - MONTAGE 

Nous avons repris pour cette étude le  montage utilisé par 

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

a) Le circuit Air - Butkne . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Le débit de l'air, rkglé par une vanne de précision, est 

mesure par un compteur sec. Un rotamktre permet de contr8ler ea 

cons tanc e. 

Le débit du butène 1, qui est à 99y de puretk, lui-m&me 

rkglk par une vanne de précision, est mesuré par un dhbitmètre à bulle 

de savon. Après passage dans un piège à potaase destin6 à enlever l'hu- 

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

Les deux circuits se  rejoignent au mélangeur. Un manomètre 

CL mercure et un thermomètre permettent de mesurer la  pression et la  

tempkrature du mélange gazeux. A l'aide d'une ampoule, il est possible 

de faire des prélèvements à l'entrée du réacteur. 

b) Le fbur et l e  réacteur. 
- - - - - - - - - - - - - - m m - - - - - -  

Isolé par du kieseguhr, le  four contient du sel HOUGTON 

ne 275 contenant 53% KNO 40% NaN02, 77% NaNQ3. Ce sel fond à 
3' 





149°C et res te  stable jusqu'à 570°C. Le chauffage est assuré par deux 

colliers chauffants, tandis qu'un système d'agitation permet de régula- 

r i se r  l a  température. 

Eeux types de réacteur en pyrex ont été utilisés. 

- 1-.e réacteur ( 1 )  a été utilisé ~ o u r  l'étude des catalyseurs déposés. 

Les gaz traversent d'abord un circuit de préchauffage de fad;on à amener 

l e  mélange réactionnel à la température du bain de sel. La spirale de 

préchauffage es t  reliée à la  chambre catalytique par l 'intermédiaire d'un 

ver re  fritté. f 'un volume de 59 cm3, la  chambre catalytique est t raversée 

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

- Le réacteur (2) a été utilisé pour l'étude des catalyseurs non 

déposés. P.fin dfemp$cher l e  catalyseur d'être emporté par l e  flux gazeux, 

l e  mélailge réactionnel t raverse  l e  li t  catalytique avant l e  ve r r e  fritté. 

Celui-ci, de porosité plus faible, engendre de plus fortes surpressions. 

Un tube, dont l'extrémité s e  ferme par un bouchon rodé, est  prévu pour 

l'introduction du catalyseur. 

c )  Le circuit de récupération des produits. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Pour l a  récupération des acides, on a utilisé un condenseur 

à eau. Il a kté montré que tous l es  acides s e  condensent dôns ce piège. 

-Les gaz sortant du condenseur passent à t ravers une ampoule 

où sont faits l es  prélkvements destinés à l'analyse des produits gazeux. 

Enfin, deux pièges à azote liquide condensent tous l es  pro- 

duits formés, ainsi que l e s  gaz restants. 

Pour récupérer l e s  produits intéressants, on met dans l es  

pièges en début de manipulation, un volume déterminé de toluène ou de 

xylkne servant de solvant pour les  dosages. En fin de manipulation, l e s  

pikges sont ramenés progressivement à la  tempkrature ambiante ; seuls, 

l 'a ir ,  l'anhydride carbonique, l'oxyde de carbone et l e  butène sont vapo- 

risés. 



réacteur, i 

réacteur : 2 



II - DEF'INITIONS DES GRANDEURS UTILISEES. 

Nous devons définir exactement les  grandeurs caractéristiques 

employées dans ce travail. 

Il s'zgit du taux de transformation global défini par  l e  

rapport entre l a  quantité de but'zne consonlmé par oxydation et isoméri- 

sation et  la  quantité de butène introduit. 

Il s'agit du taux de transformation utile défini par  l e  rap- 

port entre l e  nombre d'atomes-gramme de carbone sous forme d'un pro- 

duit déterminé et le  nombre d'atomes-gramme de carbone sous forme de 

butène envoyé. 

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

catalyseur exprimée en gramme et l e  débit d'hydrocarbure exprimé en 
- 1 

mole par  heure. Ce rapport s 'exprime en g. h. mole . 
d) Activité. - - - - - - - -  

L'activité est  l a  pente à l'origine de l a  courbe du T. T.G. 

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

e) Activité intrinsèque. ------------------- 
Il s'agit de l'activité par  unité de surface du catalyseur. 

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

f )  Sélectivité. ---------- 
La sélectivité d'un catalyseur pour un produit déterminé 

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



g) Dilution. -------- 
La dilution es t  l e  rapport entre l e  débit d 'air  exprimé en 

~ l / h  et l e  débit de butène exprimé en ~ l / h .  

III - DOSAGE DES PRODUITS. 

Pour pouvoir établir un bilan carbone de l a  réaction, nous 

devons doser les  produits. 

a)  Les  gaz. --------  
Les gaz sont analysés par chromatographie sur  un appareil 

FISCHER possédant deux colonnes en sér ie  : H. M. P. A (hexaméthylphos- 

phoramide) et tamis moléculaire 13 X. 

b) Les  acides. ----------- 
L'acide maléique est dosé par l a  méthode gravimétrique de 

MILAS et WALSH (4), c'est-à-dire par  précipitation du maléate de baryum 

monohydraté en milieu alcoolique et l 'acide acétique par différence avec 

llaciditÉ totale. 

c )  Les produits carbonylés. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Ces composés carbonylés, récupérés par dissolution dans 

du toluène ou xylène, sont dosés par chromatographie en phase vapeur 

sur une colonne de réoplex. Des courbes d'étalonnage ont été tracées 

pour certains aldéhydes à quatre carbones. 

IV - CONDITIONS OPERATOIRES. 

Pour mesurer  l'activité et  l a  sélectivité des différents cata- 

lyseurs, certaines conditions opératoires ont été maintenues constantes : 

- l a  température fixée à 400" f 3°C.  
t - l e  rapport molaire air-butène fixé à 30 - 1. 



- l e  rapport  m a s s  c active/support (pour l e s  czitalyseurs déposés). 

- la dilution avec l 'alumine, l e  quartz  ou l e  pyrex afin de  diminuer 

les  effets thermiques. 

Nous avons toujours travaillé à de faibles taux de conversion 

afin que l c s  effets de diffusion soient négligeables. 

On 2 constaté, qu 'après  un prétraiternent de huit heures,  l e s  

catalyseurs  étudiés étaient stables.  

Eeux jours  sont nécesnaires  ponr fa i re  une manipulation car  

il nous faut s tabi l iser  l a  température e t  doser  l e s  produits. 



C H A P I T R E  II  
- - - - - - - - - - -  --------------------- 

ETUDE D E  CATALYSEURS SIIvfPLES SUPPORTES 

SUR ALUïViIT'JE INACTIVE 

TJous cherchons à obtenir des catalyseurs dont l e  pourcentage 

pondéral en oxyde soit environ de 8 à 12%. Compte tenu des pertes  lo r s  

de l'imprégnation du support, il convient de prendre une quantité de pro- 

duit de départ sup4rieure à celle nécessaire pour obtenir ce  pourcentage. 

A - WO : A.C  1 a et A . C  i b .  
3 

1 ) Préparations. ------..----- 
Deux catalyseurs de ce type ont été préparés : 

- le c a t a l y s e ~ r  A. C 1 r a été prépar6 à par t i r  de paratungstate 

d'ammonium (NH ) W O 6H20. 
4 6 7 24' 

Eans une capsule en porcelz-ine, on dissout 19 g de paratungstate 

d'ammonium dans l 'acide chloiydrique R. P. 

Après introduction de 50 cm3 d'éthanol, 50 cm3 d'eau distillée 

et 100 g d'alumine NORTON S.A. 203 de diamètre compris  entre 1 , 6  et 

2, 5 mm, on 8v~poi-e à sec en brassant  constamment l e  melange et on 

calcine à 500°C pendant 8 heures. 

Le  catalyseur es t  ensuite tamisé pour éliminer l e s  particules 

fines. 



9 

- de catalyseur A. C 1 b a été préparé à part ir  d'anhydride tungs- 

tique R, P. 

Après dissolution de WO dans de l'ammoniaque, l e  protocole 
3 

expérimental res te  l e  même. 

2) Dosages. -------- 
Pour doser WO,, un dosage gravimétrique a été utilisé (5). 

3 

 anhydride tungs tique, soluble dans les  alcalis,  réc ci pi te en milieu 

acide fort. 

WO est dissous CL chaud avec de l a  soude 3 N sans que 
3 

l'alumine soit attaquée. 

On verse  ensuite dans l a  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 
3 

digérer plusieurs heures à chaud. On achève la  précipitation en versant 

quelques cm3 d'une solution de cinchonine. 

Le préci.pité WO H O est f i l t ré  sur  f i l t re  "sans cendres", 
3' 2 

lavé à l 'eau chaude, puis calciné 2 500°C. 

Le pourcentage en VTO du catalyseur A. C 1 a est  de 7, 58 
3 

et du catalyseur C 1 b 9, 85. 

3) Activité et sélectivité. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
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 l e  réacteur. En faisant 

passer  l a  température du bain de 250" à 500°C, aucune oxydation, ni 

isomérisation n' es t  observée. 

L'activité et la  sélectivité de ces catalyseurs sont donc 

nulles. 



1) Préparation. -----------  
La méthode utilisée pour la préparation du catalyseur 

A. C 2 est idcntique à la  

On part  de 58 g de nitrate Co (NO ) bH O que l'on solubi- 
3 6' 2 

l i se  dans 200 cm3 d'acide chlorhydrique 31.P. 

Le cata1yseu.ï es t  ct'lciné à 5i)C0 penclant 8 heures. 

2 )  Dosage. - - - - - - -  
Le dosage volumétïique es t  celui qui a été retenu ( 4 ) .  La 

méthode consiste à précipiter Co O en milieu alcalin, puis à doser 
.II 2 3 

c o J  ' formé en l e  réduisant par  l e  f e r  ferreux. L'opération doit ê t re  

faite à l ' abr i  de l ' a i r  car  l e  fer  ferreux es t  particulièrement oxydable 

à l ' a i r  en milieu alcalin. Pour ce faire,  on s e  s e r t  d'un ballon surmonté 

d'une ampoule à robinet. 

Le cobalt est  mis  en solution avec de l 'zcide sulfurique con- 

centré. 

En ajoutcnt 2 g de pcrborate dissous, puis 15 cm3 de soude 

5 N, il s e  formc un précipité brun de Co O 
2 3' 

On fait ensuite bouillir 1.0 minutes poui détruire l 'excès de 

perborate et chasser  l ' a i r  pcrr l'ampoule à robinet. 

Le sulfate ferreux titré,  versé  prc'alablement dans l'ampoule, 

est introduit sans rent rée  d 'air  dans l e  ballon 

En ajoutant 30 cm3 d'acide sulfurique 6 N, l e  ~ r é c i ~ i t é  s e  

dissout. L'appareil étant débouclzé, on introduit 10 cm3 d'acide phospho- 
L+ 

rique, puis l e  F e  en excès est  doséparlebichromate en présence de 



diphénylamine sulfonate B 5Yl jusqur& virage au violet 

Le pourcentage de Go 0 dans l e  catalyseur A. G 2 a été 
3 - 4  

trouvé Qgal à 6 ,  Cl. 

3) r'?,ctivité et sélectivité. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
5 cm3 de catalyseur A. C 2, soit 6,  55 g, dilués avec 10cm3 

d'alumine, ont étk introduits dans l e  réacteur. La réaction es t  dans ce  

cas extrémement exothermique. 

L'anhydride carbonique et l e  butadiène sont l es  seuls produits 

formés. 

La sélectivité en butadiène est  de 22g.. 

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

donne l'expression de l'activitk. Nous la  trouvons égale à 3,88 moles 

1) Préparation. ------------ 
Le catalyseur A. C 3 a été préparé à part ir  de 26 g d'acide 

titanique T i 3  H 9, qui est solubilisé dans de l'acide sulfurique. La 
2' 2 

préparation est identique aux précédentes. 

Cependant, en même temps que T i 0  du soufre s e  dépoae 
2' 

également sur  l'alumine. 3n procédera donc à une désulfuration soignke 

avant d'étudier ce  catalyseur. 

2 )  Dosage. ------- 
N'ayant pu diaaoudre TiOZ déposé sur l'alumine, ni avec 

l'acide sulfurique, ni avec les alcalis, l e  catalyseur A. C 3 n'a pas été 

dosé. Mais pour évaluer son activité, on l 'a supposé à 7% d'oxyde, ceci 

par analogie avec les  catalyseurs k.. C 1 et A. C 2. 



3)  Activité et sélectivité. 
- - - - - - - - - - - - - - - - m m - - -  

P a r m i  les pro$-uits d'oxydation, nous observons l a  forma- 

tion d'anhydride carbonique et d'oxyde de carbone. Nous trouvons des 

traces d'acides, mais pas de dérivés carbonylés. 

Fa r  ioomérisation, nous obtenons les  butènes 2 ci6 et trans 

et par  déhydrogénation le  butadiène. 

L'activité, donnée par  l a  pente à l'origine de la courbe 
-1 - 1  

T. T. G. = f (PA/??) eat égale à 0,45 molea C H . h . g TiOZ 
4 8 

L'activité isomérieante, égale à 2, 50 moles C N h-l. g Ti02, 
4 8' 

représente 56? de l'activité totale. 



C H A . T I T R E  III 
=-=-=-=-=-=-=-=-=-=i= 

1) Préparation (7). -----------..--- 
bltoxyde de vanadium a été préparé par  action de l'acide 

nitrique sur  l e  méta vanadate cl'arnmonium suivant l a  réaction 

Dans un bécher chauffé au bain-marie, on introduit 50 g 

de méta vanadate d'ammonium et  1, 5 l i t re  d'eau distillée. La diesolution 

est totale en agitant une heure à 70". 

En maintenant cette température constante, on verse  lente- 

ment une solution nitrique composée de 40 cm3 d'acide nitrique concentré 

et de 400 cm3 d'eau distillée. Il apparaf't un précipité rouge brique. 

A l a  fin de l'addition, l e  virage au bleu du papier congo 

permet de contrbler l 'excès d'acide nitrique. 

Le mélange es t  ensuite porté à ébullition pendant une demi 

heure, puis refroidi à 3 0 "  en azitant pour maintenir l e  précipité de 

V20 en suspension. 

Après filtrage et lavage, l e  précipité est eéché, puis calciné 

à 540" pendant 8 heures. . 



2)  Activité et  sélectivité. ..................... 
Les produits d'oxydation du butène 1 obtenus avec l e  cata- 

lyseur A. C 12 peuvent s e  c lasser  en trois  catégories : 

- l e s  gaz : oxyde de carbone et anhydride carbonique. A ceux-ci 

viennent s'ajouter ceux formés per isomérisation, l es  butènes 2 cie et 

t rans et  par  déhydrogénation, l e  butadiène. 

- Les  acides maléique et acétique. 

- Les  dérivés carbonylés tels l e  formol, l'acétaldéhyde, l'acétone, 

l'acroléine, l e  furane, la  méthylacroléine, l a  méthyléthylcétone, l a  

rnéthylvinylc6tone, la  butanedione ainsi que l e s  aldkhydes crotoniques 

c i s  et trans. 

La mesure  de l a  sélectivité en acide malkique a 6té faiteavec 

une charge catalytique de 200 mg. Le  catalyseur a été dilué avec 13 g 

de pyrex de granulométrie 26-28 AFNOR. 

P a r  contre, l'activité étant mesurée par l a  vitesse initiale, 

il importe de travailler à de faibles taux de conversion. Pour ce faire, 

on a pr is  une charge catalytique de 4.0 mg. 

La sélectivité de deux composés carbonylés en ê: l a  méthyl- 
4' 

acroléine et  la rnéthyléthylcétone, a également été meeurée. 

AprSs extrapolation, on constate que la  droite T. T. U. acide 

maléique = f (T. T. G. ) dont l a  pente nous donne la  sélectivité, ne passe 

pas par l'origine alors que lee mémes droites pour les  deux aldkhydes 

en Cd, y passent : l 'acide malkique s e  forme donc à par t i r  d'un inter- 

médiaire. 

L 'a i r  spécifique de ce  catalyseur ayant été mesurée par  

méthode B. E. T., son activité intrinsèque a pu Btre évaluée. 



CATALYSEUR A.C 12 



CATALYSEUR A.C 12 

sélectivité acide mstiïqua : 1 2 , ~  % 



select ivité : 
(1) méthylacroléine : 2,54 % 
(2) mathy léthylcétone : o,n % 



15 

1-.es cara.ctéristiques trouvées pour l e  catalyseur A. G 12 

sont l es  suivantes : 

Aire spécifique : 2 n - 1 2 / ~  
-1. -1  

Activité : 36 n-oles G Ha. h . g V20 
4 L 5 

- 1  -2 
P ctivité intrinsèque : l C  moles C,Hg h . rn - 

Sélectivité en acide nlaleique : 12, 9?7 

Sélectivitk en nléthylacroléine : 2, 547 

Sélectivité en métkyléthylcétone : C, 7 I O: 

B - Sn02 : P.. C 8 et A. S 9 
--- 

1) P répa ra t i on~  (O). ---------------- 
3C g de  chlorure d'étain Sn%, 2 Fi C R. P. ont été solu- 

2 
bilisés dans de l'eau distillée et un peu d'acide chlorhydrique. En 

ajoutant de l'ammoniaque, l'hydroxyde Sn (OH& précipite. Le précipité, 

filtr6 et lavé, est ensuite calciné à 540°C pendant 8 heures pour l e  

catalyseur A .  Ç 8 et à 1 10G°C pour l e  catalyseur A. C 9. 

2 )  Activité et sélectivité. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Farrr i  l e s  produits d'oxydation, on trouve de l'anhydride 

carbonique, de l'oxyde de carbone, des t races  de produite carbonyl6s 

tels que l'acétaldéhyde, l e  furane, l'acétone, l'acroléine, l a  rnéthyléthyl- 

cétone et l a  méthylacroléine. Cependant, il y a aussi de la rnéthylvinyl- 

cétone en quantité plus abondante. 

Ces catalyseurs sont particulièrement sélectifs en butadiène. 

Cette sélectivité est  de 42 7 pour l e  catalyseur A. C 8 et de 52 7 pour 

l e  catalyseur A. C 9. 

Aucune t r ace  d'isomérisation n'a été observée. 



Les caractéristiques de ces  catalyseurs sont les suivantes : 

( 
(Catalyseur : Activité : Aire : Activité intrinsèque ) 

6, 185 moles 

( 
( A . . C 9  : O, 80 i ~ ~ o l e s  : 3, 5 n1;8/~ : 0 , 2 3  moles 

1 

Compte tenu des incertitudes, nous pouvons dire que les  

activités intrinszques de ces  catalyseurs sont identiques. 

1) Fréparation (6). --------------- 
Le produit de départ est  l e  tétrachlorure de titane R .  P., 

liquide volatil, présent6 en ampoule scellée. 

A 40 g de Tic1 on ajoute une solution cornpo~ée de 100 cm3 
4' 

d'acide chlorhydrique P. et de 100 cm3 d'eau distillée : l'hydrate 

5 H20 obtenu est  stable. 

En portant l a  solution 9 75°C et en neutralisant celle-ci 

avec de l'ammoniaque, l'hydroxyde précipite. A la fin de l a  neutralisa- 

tion, on agite pendant une heure en gardant constante l a  tempgrature 

de 75°C. 

Le précipité, centrifugé, lavk, séché est ensuite calciné 

à 540" pendant 8 heures. 



2) Pxtivité et sélectivité. .................... 
Lors  de l'oxydation du butène 3 avec l e  catalyseur A. C 15, 

de l'anhydride carbonique, de l'oxyde de carbone, des traces de dérivés 

carbonylés tels que l'acétaldéhyde, l e  furane, l a  méthylacroléine, l a  

méthyléthylcétone, la  méthylvinylcétone et l a  butanedione ont été trouvés. 

Cependant, il s e  forme ainsi de l'acétone en quantité beaucoup plus 

importante. 

Il y a également form-ation de b u t h e s  2 cis  et t rans et de 

butadiène. 

Les caractéristiques du catalyseur fi. C 2 5 sont l es  suivantes : 

Aire spécifique : 69 
-1 -1 

Activité : 4,20 moles C H . h . g Ti02 
4 ' 8  - 2 - 1  -2 

Activité intrinsèque : 6,35. 10 moles C H . h . m 
4 8 

Sélectivité en butadiène : 26, 4% 

D - Cu0 : A.C 19 et A . C .  2Q 

1) Préparations. ------------ 
Le catalyseur A. C 19 a ét6 préparé à part ir  de 30 g de 

nitrate de cuivre Cu (NO3) .., 3 H O. Apres dissolution dans de l'eau 
2 

distillée, on évapore à sec. Le résidu est ensuite calciné à 540' pen- 

dant 8 heures. 

Le catalyseur A. C 20, préparé de la meme façon, a été 

calciné à 400' pendant 20 heures (9). 

2) Activité et sélectivité. ..................... 
Les catalyseurs A. C 19 et A. C 20 s e  comportent de façon 

sensiblement identique au catalyseur au cobalt A. C 2 Btudié au chapitre 

II. Le principal produit d'oxydation est  en effet l'anhydride carbonique. 



A la lecture des nombreux articles relevés dans la  littérature au eujet 

de l'oxydation d'hydrocarbures sur des catalyseurs à base d'oxyde de 

cuivre (10) ( I l ) ,  nous pensions obtenir une bonne sélectivité en produits 

carbonylks. .3r, ceux-ci identiques à ceux obtenus avec le  catalyseur 

A. C 12 (V C) ) sont en quantité trBs minime. 
2 5 

Il y a Bgalement formation de butadiène (aélectivit6 : 24%). 

Flueieurs manipulations faites près du seuil d'oxydation à 

340" ont montr6 que la  sélectivit6 ne changeait pas. 

L'activité du catalyseur A. C 19 est égale à 4,8 moles 
-1 - 1  

C4H8. h . g  CU^ et celle du catalyseur A. C 20 3 6,2 moles 

-1 -1 
C4Hg h . g CuO. 



ETUEE D'UNE UERIL- DE. CATAL~YSEIJRS V O -VQ 
2 5  3 

LTJ'75'0RTES SUR A 1.UMINEi INACTIVE 

Le tungstène es t  introduit sous forme d'anhydride tungstique 

R. P., soluble dans l e s  alcalis. 

Après dissolution de la  quantité désirée de V 9 on ajoute 
2 5' 

l a  quantité correspondante d'anhydride tungstique préalablement solubi- 

liske dans de l'ammoniaque. 

Qn additionne alors 50 cm3 d'eau distillke, 50 cm3 d'éthanol 

et 100 g d'alumine NORTON et on kvapore à sec  en agitant. D'importantes 

vapeurs de chlorure d'ammonium s e  dégagent. 

Le rksidu est  calciné à 500' pendant 8 heures. 

II - DOSAGES. 

Quatre catalyseurs de ce type ont été préparée et dosés. On 

considkre que les  ~ r inc ipaux  oxydes obtenus sont V 8 
2 5' 

V204 et "?O3. 

a)  Dosage de V O (12). 2 5 

4t 
Le principe du dosage consiste à réduire v5' en V en 



milieu acide par  un sel  ferreux (sel de Mohr) 

V O et V O sont seuls dissous en milieu H21C4 9 N. La 
2 5 2 4 

solution étant ramenée à 3 N, on ajoute 15 cm3 d'acide phosphorique 

concentré pour ZOC) cm3 de solution, quelques gouttes de diphénylamine 

sulfonée à 57'. dans lleai: et on t i t re par  l e  fer  ferreux jusqufà diepa- 

rition de la  couleur violette de l'indicateur. 

Le sel de Mohr est dos4 au moment de l'emploi psr  du 

bichromate titré. 

b) Dosage de VZOq (13). .................... 
v4t 

est oxydé avec une vitesse de réaction appréciable 

en milieu pas trop acide (1, 5 <pH <2) et B chaud (40 à 50 ") par un 

oxydant énergique. 

On utilise l e  permanganate de potassium ti tré en suivant l e  

dosage avec 1'0 - phénanthroline ferreuse comme indicateur 

c )  Dosage de TpJQ 
3 

Une méthode gravimétrique a été utilisée pour doser W 0  
3' 

Le vanadium étant Qliminé, l e  problème consiste à séparer 

l'anhydride tungetique de l'alumine restks insolubles. 

"Og est solubilisé dans de la  soude N ; puis après separa- 

tion de l'alumine, il est  reprécipité à chaud pendant plusieurs heures 

avec un mklange d'acides chlorhydrique et nitrique concentrks. 



2 1 

E,û est filtrg, lavé, calciné à 5CiC0, puis ~ e s é .  

Les caractéristiques des quatre catalyseurs ~ r é p a r é s  sont 

l e s  suivantes : 

( / 'ondéral 6/ molaire 1 
( Catalyseur 

: v o  . - - 7  . V 2 0 5  ,.3 : Jj.lZO3 : de '#Cl3 
) 

( 2 4 3 1 
( ----- : des oxydes ) 
( 
( A . C 4  7 ,65  : 1,s" 3,812 : 87,32 : 24,2 

1 
1 

( 1 
( 
( A . C 5 :  

) 
4, 18 : O ,  ?@ : 7,24 : 87,48 : 52, 3 ) 

( 
( 

:2 
( A . C 5  : 5,56 : 

) 
9 : A , ? P  : 8 0 , 4 5 :  36 ,2  ) 

III - ACTIVITE ET CELECTIVITF. 

Pour que la  stabilisation de l a  temp4rature à 40C°C soit 

possible, l e s  catalyseurs ont été dilués avec de l 'alumine W. non poreuse 

utilisée comme support. 

Il a été décidé de toujours util iser pour c e  travail  un volume 

constant -Catalyseur, Alumine-, soit 15 cm3. 

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

fois l a  charge catalytique pour abaisser  l e  taux de transformation. 

P a r  exem.ple, l e  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 73 cm3 d'alumine 

- 0 ,  7 cm3 de catalyseur d8poeé (0,83 g) avec 1.4, 3 cm3 d'alumine 



Taes produits formés sont identiques à ceux obtenus avec 

V 0 seul. En comparaison avec l a  sér ie  de catalyseurs V O -Mo9 
2 5 2 5 3 

étudiés par  3. C. DELGRr'iNGE (EL), l a  proportion des dérivés carbonylés 

est beaucoup plus faible. 

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

lyseur ont été mesurées. 

42 manipulations ont permis de trouver l es  résultats suivants : 

-- 

( ~ a t a l y s e u r  Activité Sélectivité 
( - 1  - 1 '  1 
( :riioles G 2-T . h . g : acide naléique ) 
( 

4 8 

Four un catalyseur V O seul, préparé dans l es  mêmes 
2 5 

conditions que ceux-ci. il a Été trouvé une sélectivité en acide maléique 

voisine de 117% (14). 

Une courbe repréçelztant l a  variation des sélectivités en 

acide maléique en fonction de la  composition du catalyseur a été tracée 

à par t i r  de ces résultats expérimentaux. 

IV - CONCL~USIONS. 

Le maximum de sélectivité en acide maléique signalé dans 

l'oxydation du butène 1 (14) avec une sér ie  de catalyseurs V 2 O 5 - M o 0 3  



butène 2 = produit de la reaction 

butène 2 = butène restant 



existe aussi avec la  sér ie  V 8 -WQ 2 5 3' 

La sélectivité maximum est obtenue avec un catalyseur dont 

la  composition molaire en est voisine de 257. 
3 

Si l e  butène 2 n'avait pas été considéré comme un produit 

de réaction, mais comme du but&ne restant, l e  maximurri de sklectivité 

précédemment observé est  encore plus accentué. Sa valeur est alors 

voisine de 2 3 V .  

On constate que l e  catalyseur l e  plus s6lectif est aussi l e  

plus actif. Four voir s i  ce  maximum n'est pas dQ a un effet de surface, 

il serai t  intéressant de calculer les  activités intrinsèques, mais il eat 

alors préférable de travailler avec des catalyseurs non déposés. 



C H A P I T R E  V 
- - - - - - - - - - -  -------------------- 

ETTJBE D'UNE SERIE DE CXTAIYSEURS V O -Sn8 
2 5 2 

Lees catalyseurs de cette sér ie  n'ont pas été déposés sur  

support. 

V205, préparé 3 part ir  de méta vanata d'ammonium, est 

solubilisé dans I OC cm3 de H O distillée et 109 cm3 d'acide chlorhy- 
2 

drique ?.. P. 

L'étain est introduit sous forme de chlorure ÇnC1 2 H 2 0  
2 ' 

qui est solubilisé dans 3 00 cm3 de H 0 distillée et 10 cm3 d'acide 
2 

ch10 rhydrique. 

Les deux solutions précédemment préparées sont mélangées 

à 40". En ajoutant 150 cm3 d'éthanolamine, l a  coprécipitation survient 

immédiatement. 

La température étant maintenue à 6Q0, on ajoute 500 cm3 

d'eau distillée et on agite pendant une heure. 

Le précipité es t  centrifugé, puis repris  par  de l 'eau,  et 

de nouveau centrifugé. 

Séché à l'étuve à llO°C, l e  précipité est calciné pendant 

8 heures à 540°C. 



Quatre catalyseurs de c e  type ont été ;rrrépzrés et dosés. 

'.,es princiraaux oxydes obtenus s a n o  Gr O et Sn0 2 5 '  2 4  2' 

0-0 et V O ont été dosés par  l e s  n6tIzodeç exposées nu 
6 . 5  2 i 

chclpitre précédent. 

9 n  dérluit l e  pourcentage de Sn3  par  différence. 2 

?.es caractéristiques des catalyseurs de la çér ie  sont l e s  

suivantes : 

( 
r.' Pondc'ral $ molaire 

( catalyseur : de ) 
( : v205 : Vzo4 : SnOZ S ~ Q  ) 
( 2 
( 

54, 3 
) 

( A . C i 3  : 41, 5 8, '3 5 0 , s  : ) 
( - 
( ) 
( A . . C I I  : 6 0 , i  : 34,9 Le,? : 2G, 3 1 

III - ACTIYITE E'?' EET~FGTIVIIE .  

Les produits formés sont identiques à ceux obtenus avec l e  

catalyseur A. C '-2 (V 3 ). 2 5  

299 m g  de chacun des catalyseurs ont été p r i s  pour mesure r  

la sélectivité en acide maléique. 



Afiri d'obtenir des taux de transformation suffisamment bas, 

cette charge a été réduite pour l'évaluation de l'activité : il a ét6 pr is  

4C: à 70 m g  suivant les catal~rseurs. 

Le tableau suivant r6sume les  résultats des 49 manipulations 

relatives à cette sgrie : 

: Activité : 
Sélectivité 

' ~ a t a l ~ o e u r  : Activité ' / 
( 

Aire intrinsèque 
-1 -2 

: Acide : rnéthyl- : méthyl- ) 
( 

- 1  - 1 '  
:mole. h . g : m2/g :mole. h . rn :maléique :acroléine :éthylcétone) 

A part ir  de ces résultats expérimentaux, des courbes repré- 

sentant l es  variations des sélectivités en acide maléique et dérivés car -  

bonylés à 4 carbones (méthylac roléine et méthyléthylcétone) et des 

activités intrinsèques en fonction de l a  compoeition des catalyseurs 

ont Qté tracées. 

IV - CONCLUSIONS. 

Nous observons un maximum de ~Qlect ivi té  en acide maléique 

et méthylacroléine pour un catalyseur dont l e  pourcentage molaire en 

oxyde d'étain est environ 15 7 .  

Cette sélectivité est  supérieure à 20 y, pour l'acide maléique, 



butène 2 = butène restant 

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



acide maléique 
méthylacroléine 

o méth yléthy lcétone 



b 

activité intrinseque 



voisine de 1-7 pour l a  méthyléthylcétone et  de 5, 57% pour l a  m.éthy1- 

acroléine. 

Nous n'observons pas de maximum bien distinct pour l a  

méthyléthylcétone, mais  plutbt un palier allant de O à 25y .  en Sn0 2' 

Si l e  butène 2 n'est pas considéré comme un produit de l a  

réaction, mais comme du butène restant, on observe pour l 'acide ma-  

léique et l a  méthylacroléine un maximum encore plus prononcé que 

précédemment. Lies sélectivités sont a lors  respectivement de 24, 5Tj et 

de 11, 57. 

P a r  contre, la  sélectivité décroit constamment pour l a  rn6thyl- 

éthylcétone. Ceci peut s'expliquer par l e  fait que V 9 seul es t  l e  cata- 2 5 
lyseur l e  plus isomérisant. Or, en oxydant du butène 2, on remarque 

que l a  formation de m.Qthyléthylcétone est  t r & s  favorisée. 

Ltlactivité intrinsèque décroit régulièrement avec l e  pourc en- 

tage de Sn0 Ce fait semble indiquer que les  maximums de sélectivité 
2' 

préalablement obaervés ne peuvent s'expliquer par  des effets de surface. 



ETTJDE D'UNE SERIE DE VATAL4YSEURS V O -Ti0 
2 5 2 

.Le titane est introduit sous form-e de son tétrachlorure, 

liquide t r è s  volatil. 

En ajoutant à une quantité déterminée de Tic1 une solution 4 
composée de 31, cm3 d'acide chlorhydrique R. P. et de 30 cm3 d'eau 

distillée, on obtient un hydrate stable (5 M 0). 
2 

A cette solution est ajoutée l a  quantité correspondante de 

V 0 préalablement diesoute dans de l'acide chlorhydrique PI. P. 
2 5 

La température étant portée à 75"' on ajoute de l'ammoniaque 

jusqu18 neutralisation en suivant celle-ci au.pH-mètre. 

Pendant la  précipitation qui dure environ une demi-heure, on 

verse  400 cm3 d'eau distillée et on mélange ensuite pendant une heure 

B 75". 

Le précipité centrifugé, puis lavé plusieurs fois, est  calciné 

B 54C OC pendant 8 heures. 

II - DOSAGES. 

Les principaux oxydes obtenus sont V O V O et TiOZ 
2 5 '  2 4  

- V2C et V O sont dosés oar  les  méthodes exposées au cha- 
5 2 4 

pitre IV. 



- Une méthode gravimétrique a été retenue pour l e  dosage du 

titane. Cette méthode consiste à séparer en milieu alcalin l e  vanadium 

du titane. 3 n  obtient, en effet, des vônadates solubles tandis que l e s  

titanates restent insolubles. 

TJn poids détermine' de catalyseur non calciné est dissous 

dans de l'acide chlorhydrique concentré. 

i_.a solution est  neutralisée par de l a  soude juste à début de 

précipitation, puis on la  porte à ébullition. 

En agitant, cette solution (100 cm3) est  versée dans 100 cm3 

d'une solution bouillante de soude à 10? frafchement préparée. 

Après une ébullition de 2 à 3 minuter;, on laisse déposer et 

on f i l t re  à t ravers un f i l t re  qui a été lavé avec une solution chaude de 

soude à 5 7 ,  

On recommence l'opération aprèe avoir dissous l e  précipité 

dans de l'acide chlorhydrique dilué. 

Le précipitd, calciné, est  ensuite pesé. 

Des capsules en porcelaine ont Qté utilisées pour éviter 

l'attaque du ver re  par l es  solutions alcalines. 

Les caractéristiques des trois  catalyseurs prkparés sont les 

suivantes : 

( 7'- Pondéral % molaire 1 ' catalyseur : de ) 
( : V 2 0 5  : VZOg : Ti02 ) 
( TiO, ) 



III - P..CTIVITE ET SELECTIVITE. 

Les produits d'oxydation sont identiques à ceux obtenus avec 

l e  catalyseur V b9 seul. 
2 5 

La sélectivité en acide ~~ztléiqeie 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 36 rnc a été pr ise  pour l'évaluation 

de l'activité de chaque catalysear. 

L,e tableau suivant résaicle les  résultats des 32 manipulations 

relatives à cette sér ie  : 

( : Activité : Sélectivité ) 

'catalyseur : Activité : Aire : intrinsèque ' I 

( -1 - 1 . '  -1 -2 : Acide : méthyl- : mQthyl- ) 
( .:mole. h . g : m2/g  :m.ole.l-i .m :maléique :acroléine :éthylcétone) 

A part ir  de ces  résultats expérimentaux, des courbes repré-  

sentant l e s  variations de l a  sélectivité en acide mal6ique, rnéthylacro- 

léine et méthyléthylcétone en fonction de la  composition du catalyseur 

ont ét6 tracées. 

On fait de m$me avec les  activités et l e s  activités intrin- 

sèques. 



butène 2 = produit de la réaction 

butène 2 : butène restant 



b - 

activité 
moles/ h .  gr 





Nous re=arquons deux m-axirnurns de sélectivité en acide 

maléique, l'un vers  2 0 7  en Ti0 l 'autre vers  5 5 7  ; elles sont respec- 
2' 

tivement égales à 16 et 28 y .  

P a r  contre, on ne distingue pas de maxirmurns bien définis 

pour les  aldéhydes à 4 carbones considérée. 

En comptant l e  butkne ieomérisé comme du butène restant, 

nous n'avons plus qu'un maximum de sélectivité égal à ;03? pour un 

catalyseur à 2 0 7  de TiOZ 

Ce fait peut s'expliquer par les  différences de sélectivité 

iaomérisante 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 l es  activités en fonction de la compo- 

sition du catalyseur présente aussi deux maximums qui correspondent 

aux maximums de sélectivité obaervés ; mais, on ne retrouve qu'un 

seul maximum pour les activitbs intrinsèques. 



C H A P I T R E  VI1 
- - - - - - - - - - -  _ - _ - _ - _ _ _ - _ - _ - _ - _ - _ - -  

ETUDE D'UNE SEEIE DE CATALYSEURS V  0 -Cu0 
- 2 5 

Après dissolution de V O dans de l'acide chlorhydrique, on 2 5 
ajoute à l a  solution l a  quantité correspondante de nitrate de cuivre 

Cu ( ~ 0 ~ )  3 H  O qui a été facilement solubilisée dans l'eau. 
2 

On évapore à sec en mélangeant constamment l a  solution. Le 

résidu est  ensuite calciné à 540' pendant 8 heures. 

II - DOSAGES. 

Les oxydes V (2 et V 3 ont été dosés, toujours par l e s  
2 5 2 4 

memes méthodes. 

Le pourcentage de Cu8 a été déduit par  différence. 

Les caractéristiques des trois catalyseurs préparés sont l es  

suivantes : 

( 7- PondBral % molaire ) , 
' Catalyseur : 
( 

de 
: V205 vZoo  CU^  CU^ i 

( 1 



III - ACTIVITE ET SELEGTIVITE. 

Nous avons constaté que seul est actif l e  catalyseur A. C 2 1, 

dont l e  pourcentage molaire en C u 9  est de 215,. 

Les deux autres catalyseurs dont l a  composition est sensi- 

blement identique puisque   ré paréo à partir des m&mes quantités de 

produits n'oxydent et n'isomérisent pas l e  butène, La température du 

bain de se l  a pourtant été portée Ci 435°C. Leurs activité et sélectivité 

sont évidemment nulles. 

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

ceux obtenus avec V O seul. 
2 5 

I n e s  caract6ristiques de ce  catalyseur sont l es  suivantes : 

-1 -1 
Activité : 7 1 moles C H . h . g 

4 8 

Aire : 4 , s  

- 1  - 2  
Activité intrinsèque : 15,8 moles C H n .m 

4 8' 

Sélectivit8 en acide maléique : 1 1,8 7 

Sélectivité en méthylacroléine : 1,48 7; 

S6lectivité en méthyléthylcétone : 0,477 

Si nous considérons l e  butène 2 comme du butène restant, 

la  sélectivité en acide maléique est  alors de 18, 1T.. 

Ces résultats comparés à ceux obtenus avec l e  catalyseur 

A. C 12 (V O ) montrent qu'il n'y a aucun maximum de sélectivité. 
2 5 



EFFETS DE SUPPORT 
----. 

1 - EFFETS DES DILUANTS. 

A.u cours de cette étude, différents diluants de catalyseur 

ont été utilisés afin que l a  stabilisation de l a  température à 400°C soit . ' . 
possible. 

L'alumine :u non poreuse pour l es  catalyseurs déposks, l e  

pyrex et l e  quartz pour l es  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 l e  réacteur. En aucun cas, il ne s 'est  formé de pro- - 

duits : ces  diluants sont donc inactifs. 

. ' 
En utilisant l e  quartz commc diluant, l'étude du cirtalyseur 1, 

A. C 13 précédemment dilué avec du pyrex a été reprise. Aux e r r eu r s  : 
? 

de mesure près,  l e s  rnémes valeurs d'activité et de sélectivitk ont été . . ,  

trouvées : 

Sélectivité en acide maléique : 20, 1.17. (au lieu de 2G,27) 

- -1 
Activité : 30moles  C I;T .h . (au lieu de 28,6moles  

4 -8 
-1 - 1  

C4H8. h . g ). 

Pour l es  catalyseurs non déposés, il a toujours été pr is  une 

même masse  de pyrex ou de quartz de granulométrie 26-28 AFNOR. 



Au lieu de prendre une alumine inactive, une alumine Péchiney 

servant principalement à déhydrater les  alcools a été essayée comme 

support. Son a i r e  spécifique est de 133  m2/g. 

Trois sér ies  de manipulation ont successivement été faites. 

9 n  a d'abord introduit dans l e  réacteur de l'alumine seule, puis un cata- 

lyseur V O -7AoO à 25% (A. C 24)  dilué avec cette même alumine et  
2 5 3 

enfin un catalyseur V 9 -Mon à 257 déposé sur  cette alumine (A. C 25). 
2 5 3 

1) Essa i  avec l'alumine Féchiney seule. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
9 g d'alumine Péchiney de granulométrie 26-28 AFNOR ont 

été introduits dans l e  réacteur. 

9 n  observe une oxydation, une isomérisation et une déhydro- 

génation du butkne. Parmi  l es  produits d'oxydation, s e  trouvent princi- 

palement de l'anhydride carbonique et  de l'oxyde de carbone. Des t races  

de produits carbonylés sont également p rés  entes (acétaldéhyde, acroléine, 

méthylacroléine, méthyléthylcétone, aldéhyde crotonique). 

-2 -1 - 1  
L'activité est égale 3 13,8. 10 moles C4Hg h . g . On 

remarque que l'activité isornérisarite représente 36?, de l'activité totale. 

La sélectivité en butadiène est  de 13q-.  

2) Essai  du catalyseur Y&. C 24 dilué avec l'alumine Péchiney . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
a)  Préparation du catalyeeur A. C 24. 

Ce catalyseur a été préparé à partir de 10 g de V O 
2 5 

et de 3 g d'acide molybdique contenant 907' de Mo0 
3' 

A.pr2s dissolution dans de l'acide chlorhydrique et mélange 

des solutions, on évapore à l'évaporateur rotatif et on calcine l e  résidu 

à 540" pendant 3 heures. 



b) Dosage du catalyseur A. C 24. 

- Les oxydes V205 et V 2 0 4  sont dosés par l es  méthodes 

déjà exposées. 

- La méthode de dosage de Edo0 (15) consiste à 
3 t  

3 
réduire Mobt à l 'état Mo par du zinc amalgamé. La solution est 

recueillie dans une solution de sel  ferrique. Les ions E'e2+ formés sont 

ensuite t i t rés par le. permanganate. 

1 es  oxydes de vanadium sont réduits en v2', puis réoxydés 
5 t 

en V par l e  permanganate. 

Le pourcentage n,olaire en Mo0 a étk trouvé 6gal 3 24, 1%.  
3 

c)  Sélectivité du catalyseur A. C 24. 

200 m g  de catalyseur A. C 2 4  dilués avec 9 g d'alumine 

Péchiney ont été mis  dans l e  réacteur. 

La stabilisation de l a  tempgrature à 400°C fut t rks  difficile. 

Il a fallu descendre la  température du bain de sel  à 160°C. 

L'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 carbonylks. 

La sélectivité en butadiène t r è s  faible n'a pu 6t re  chiffrée 

avec précision. 

3 )  Essai  du catalyseur A. C 25.  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
a) Préparation. 

Le catalyseur A. C 2 5  a Qté préparé de façon à avoir 

approximativement 200 mg de matikre active pour 9 g de catalyseur. 

Il a été préparé à part ir  de 530 mg de V O de 160 mg 
2 5' 

d'acide molybdique à 9r)q de M o 0  et 20 g d'alumine Péchiney de 
3 



granulométrie identique à celle utilisée auparavant. La rrrléthode de pré-  

paration est  identique à l a  précédente. 

Tee pourcentages pondéraux en V 3 V O et id00 
2 5 '  2 4  3 

sont reepectivemen" de 1, !57,  3 , 2 3 7 -  et  0,417.  

Le  pourcentage molaire en S d . 0 8  es t  donc de 2 6 , 9 7 .  
3 

c )  Sélectivité. 

Fn mettant 9 2 de catalyseur A. C 2 5  dans l e  iéacteur,  

il a été impossible de stabiliser la tempEratune qui passait  rapidement 

de 4 6 0 ' 6  à 25fi0Ç. 

Nous avons donc pr is  4, 5 g de catalyseur dilué avec 4, 5 g 

d'alumine NURTON non poreuse de meme granulornétrie. 

Comme rrécédeirrment, il y a formation d'anhydride carbo- 

nique et d'oxyde de carbone. I ,a sélectivité en acides et produits carbo- 

nylés es t  nulle. 

---, Yar contre, l a  sélectivité en butadi'ene, égale à 157 ,  a 

beaucoup augmenté. 

III - ESSAI D'UN S U I B B R T  SIT-.IGC-PBIOSPFTOEIQ?.JE. 

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

a )  Fréparation ( 1  6). 
- - - - - - - - - m m - - - - -  

I..e support S i 0  -P O est  préparé par  imprégnation de 
2 2 5  

75  g de  kieçelguhr par 350 g d'acide orthophoephorique à 85%. 

La pate obtenue est séchée à l'étuve 2 120"-130°, puis 

broyée et tamisée (granulométrie 2 6-28). 



b) Essai  du support seul. 
---------------a----- 

8 grammes de catalyseur silicophosphorique ont été intro- 

duits dans l e  réacteur. 

Aucune oxydation n'est observée ; par contre, l 'isomérisa- 

tion est  importante, mais l e  catalyseur s 'encrasse t rès  rapidement en 

début de manipulation. L,e taux d'isomérisation qui est initialement de 

75'? passe à 5 0 0  au bout d'tarie heure, puis descend lentement de façon 

progressive. 

A l'aide d'une colonne garnie de diméthyl sulfolane rempla- 

çant l a  colonne du FISCHER contenant du H. BA. P. A. (qui ne sépare pas 

l e  butkne 1 de l'isobutène), 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 
----------------------- i--------a------------------  

Avant utilisation, Si0  -P O t r è s  hydroscopique, a été 
2 2 5' 

s6ché au four à 400°C. 

200 mg de catalyseur A. C 24  (V O -Mo0 3 25y?), puis 1 g 
2 5 3 

de catalyseur A. C 12 (V O ) ont été dilués avec 8 g de S i0  -P O 
2 5 2 2 5' 

Dans ces deux cas, l'oxydation du butène a ét6 négligeable, 

Des t races  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 : 

- que dans la  sér ie  V 2 O 5 -VJQ3, V 2 O 5 -§noZ, V 2 O 5 -Ti02, il y a 

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

maléique. 

- que l'oxyde cie cuivre ne permet pas l'oxydation des butéiles en 

composés carbonyle's, quand l e  propène et ltisobutbne sont facilement 

transformés. 

- Enfin, que dans toutes ces séries, l e  catalyseur V 2 O 5 -Sn0 2 à 

15T est  l e  plus sélectif (24 ,  5y). 

Nous nts,vons pas trouvé d'amélioration en utilisant un sup- 

port silicophosphorique bien que plusieurs breveta (17) (18) utilisent 

P O comme additif. Nous attribuons cette inactprité B un excès de 
2 5 
P205 ; il serait  intéressant de connaftre l a  teneur en phosphore qui 

donne la  rn eilleure sélectivité. 
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