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CHIMIE GENERAL 

E d e s  SCIENCES d e  LILLE.  

Nous tenons  à exprimer notre  reconnais sance  à Monsieur le 

P r o f e s s e u r  J . P .  BEAUFILS pour nous a v o i r  a c c u e i l l i  dene s o n  l a b o r a t o i r e  
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T A B L E '  D E S  P I A T I E R E S  , 

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

C H A P I T R E  1 

1 - ACTIVITE CATALYTIQUE. 

Micro-reacteur diff4rentie~. 

II - LE! COUPLAGE REACTEUR-PWE A RECYCLAGE. 

III - LES CATALYSEURS. 

C H A 9 1 T R E -* PARTIE EXPERIMTNTALEm 

Analyse dos produits.  

II - LIMITES TECHNIOUES A L'ETUDE DE LA REACTION. 

III - CONDITIOMS DE FCUUCTIONESEMNT. 
I 



On s a i t  que l 'oxyde de  coba l t  CoJ04 est un bon ca ta lyseur  pcWP 

un grand nDnrbre de  rgac t ions  telles que l 'oxydation de l'hydroga-ne sn wtu 
(11, l 'oxydation de l 'mnon iac  en a z o t e  ou en oxydes (21, l 'oxydbtion da  

.l'.oxyde de carbone (31, l 'oxydation du methane (41 (51. L'Btude d e  cette 
de rn lé re  r&act ion ,  i n t e r e s s a n t e  du point  de vue th6orique pa rce  que lea .  

puis J.F.  BAILLY-LACRESSE (71. Lc couplage d'un rgacteur  de ce t y p e  avec i 

mettre une Qtude p lus  f a c i l e  des p rodu i t s  apparus du f a i t  de' l'eccr 

ment du Eaux d e  conversion. 

Des travaux pr6cBdents ayant  montre que s u r  l a  r éac t ion .  

d'oxydation du mdthane, 1 ' a c t i v i t &  ca ta ly t ique ,  bien reproductible ,pu 

le de s u i v r e  les v a r i a t i o n s  de 1 ' a ~ t i v i t B  au m y e n  Utune s u t r e  réaq 

De nombreuses é tudes  ont  concesnB l 'oxydation du b 

du ca ta lyseur .  Les butènes se t r a n s f o m e n t  en butadi3ne s u r  des  cet 

f o n 6 s  d'oxydes d e  .bismuth et  de molybdene (81 ou s u r  oxydes c o b l t  

al4iquo,  e c i d e  ace t ique  et p rodu i t s  carbonyl6s sur oxydes de vanad 



Notre travail a consisté en premier lieu a s'assurer que 1's PP%- a 

1 

la , 
rie 



t i v i t &  ca ta ly t iqua ,  l e  micro-r6acteur d i f f 6 r e n t i e l .  l a  s6 lec t lv î , t6   ai^^ ' . ' 
. * 

que les r h u l t a t s  de l'g-tude du couplage r6ecteur  pompe B recyclage. Mue * .  

t e m i n e r o n s  en exposant les données p r inc ipa les  s u r  les ca te lyseura  que 

avona u t i l i s 6 s  eu cours d e  cette étude. 

11 Ac t iv i t4  ca ta ly t iquu.  

Dans des  condi t ions  d6tenioinGies de temperature et  de  p ress ions '  

p a r t i e l l e s  des  r e e c t a n t s  e t  des  produits .  l * s c t i v i t &  d'un ca ta lyseur  se. 
d é f i n i t  c m .  Btant l a  v i t e s s e  d'uns r6act ion  au contac t  d'un c a t e l y s  W... 5 :-- 

$&$ 
kl, " 

- L'act Iv i tB sp6ci f ique  as = e s t  1s nombre de mol6cules d'un r&+- 
, i  

- t a n t  disparu ou d'un corps produi t  par  un i t6  de  temps e t  d e  nuisse du O*-. 
11! ,>" '  

l y seur  . $ I 
" I I  

I ,/ ' 
'' + + a  ,A! 

W - L ' a e t i v i t e  i n t r i n i & q u e  ai = - est l e  nmttre ab mikiilei 
m.S ;*ii: t a n t  dLap&ru ou d'un wrps p m d u i t  par u n i t 6  d., tonps @t de s ~ & s  dq' 9br .,:,n 

,kq*$ 
ta1 yoew. . y  , 

i - & -- %'., J 

I F *  

1 ?* 

- ,  * 

2 )   mi^-rtkmtetw d$H'b.n2;i@i. , 5 +t; 
1 ,  

1 '  

L ' 
c ~ l o .  31 faut que 1s vftmse r*. rdlactlon ng $oit w X i *  
mt&tnaa de GlttusSqn. t.b traruiort @ta rbotmtta da Is 
le Cata~yaeur et oeîui p r ~ d u i t s  d~ ~st~ i~ i ik   am %a..' p 

d o i v m t  hm nh9glQésbliea. Ceci @-.Sr d'uns gm% dWic 

ment 6 1 ~ 6 .  et diaupe p a r t  un d6p(lt ,cotalytiqus en c w o h ~  mime. II - 
. ' P 



entrant e t  sortant devient tres fa ib le  (taux de conversion compris entre 

0 , 5  e t  2 %l  e t  l a  réaction fonctionne en r6gime d i f ferent ie l  ou r6gime de 
' 

On défini t  un micro-rgacteur d i f férent ie l  en diminuant l a  sec- 

6acteur au niveau du lit catalytique, af in de t r ava i l l e r  B gran- 

vitesse spatiale.  Sa mise au point a ét6 f a i t e  au Laboratoire (15) (161 

a e ~ ~ t i v i t 6 .  

s u l t ~ ,  de p~nnettm une srsalyse des pFbQUlt8 plu8 $Unpis. 



Ftl, 2 dObit a l a  sortie. 

o oonaentration initiale d a  r8sctents. 



.Errtre l * e h t r &  e t  
l o c a l  est : 
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O la  s o r t i e  du rdacteu-, le  taux de canvca-s$& . 

C~ - C~ v o i s i n  de 1 %. 
. C~ 

La v i t e s s e  de réac t ion  v = [CE - Cs) F2 

On a également : v = [Co - Cs] FI 

Le taux global  mesuré e s t  : 

I 

S o i t  : v = C c F1 = C 
0 g s 5 3 ' 2  

r 

11 s u f f i t  de  ire v a r i e r  F pour a v o i r  un taux global  var iable ,  ' 
1 ,, 

et  on v e r i f i e r a  qu'on est bien dans l e s  condi t ions  du rdgime da SCHWAB (141 - 
en mesurant l a  v i t e s s e  de réac t ion  q u i  ne d o i t  pas v a r i s  - , ur  un d&lt  .: 

r *  b ri. 
Les taux p a r t i e l  e t  g lobal  peuvent encore s 'exprimer pa r  : >,!$ 

:,r $$ 
2 1 

'"' t- 
a - 

C~ P 
= -  

Po 

o d u i t s  B l a  s o r t i e  du c i r c u i t .  

Ra : % des p rodu i t s  per  passe. 

p a r t i e l l e  i n i t i a l e  de  butane. 

P : Pression p a r t i e l l e  de butane B l a  s o r t i e  du a i r c u i t .  
1 

Sima, 2ns w5'tïdaw gZoGjeg~a de r-frm w * -F 
g 

&@la a' la  witWse psrtlok3e*d& r&otion v = F2R2. 
P 

Salt t FIRI * F2R2 w : F P * P2 P 
3 a F S  P 

Ceetc 6quation mua, p e m £  de aalerile~,lte r&%mcp3 dg 

a t t e i n t ,  le  debit F n h e s i m i r s  pour aôtenir  un taux globeil quel 1 

, , , +  . , + ,  1 L , % 2 1. *,a,- < w ; +  . : , 1 

* i"'4. ,.&; "'id. :'&. 
> , 1 ,  , 4 , ; 3 ;  . - 

3 --d>dA (1) k, $~>;&@$;<(/$:d&&p&&*fJ~? L ->>A 2; A?!. ,.r:%l th y v 1 %  ' * , , , 
I 



t a  prepera t ion  des ca ta lyseurs  que noua avons u%llirs6s a &*+ 13$ 
f a i t e  pa r  J. GRIP(BL0T (221. l a  mise au point  de  cette prepara t ion  &a%% 
e t 6  r 4 a l i s 6 e  auparavant pa r  J . HARDY 1231 et fi. GUILBERT (241. g#:$ ; 

el L ô  s t r u c t u r e  s e i n e l l e  : ------- --- 
Les s p i n e l l e s  son t  des  oxydes de  s t r u c t u r e  cubique. La mol4~ulrr  

con t i en t  quat re  atomes d'oxygène et t r o i s  ce t ions  m&talliques. Les 

0'- forment un assemblage cubique è f a c e s  centr4es. et s i  on a s s i m i l  

B une aphare, on trouve e n t r e  les sphè re s  deux types de  s i t e s  : 

- Des s i t e s  t é t r aédr iques  A [chaque site est entour6 

a t m e s  d'oxyg8nel. 

- Des s i t e s  octaédriques 5 [chaque s i te  e s t  entour4 

atomes d'oxygène]. 
"di' r i  

@i!$!7{ , $P ' 

L'oxyde cobal t  possède l a  s t r u c t u r e  s p i n e l l e  normale e t  vé rPf ie  

l a  formule (fle2') (fle3+l 04- CO'+. ne2+ designe un ca t ion  b iva len t ,  ide3* wi 
' 

n - M m m <  PC> * 9 #, " ,9,*-,. -8 

c a t ion  t r i v a l e n t .  y:a ' 
$ '  1 

En subs t i tuan t  des  c a t i o n s  Co'. par  des  ca t ions  de m h s  va l  
Ci z 

tels znLT, on conserve l a  s t r u c t u r e  s p i n e l l e  normale (251. Ces deux cet t%e3 
O t <.t f($: 

ayant des rayons i,,%iques vo i s ins  [0 ,72 et 0,70 A reepactivementl,  an ptFi,mI 
p .  Ji?? 

d i f i e  pas  le maille c r i s t a l l i n e  de Cu304 mais su r tou t  l a  s t r u c t u r e  Olect 

nique du sol ide .  Du point  de vue ca ta ly t fque  cette s u b s t i t u t i o n  d ~ i t  $a 
des  donn6es sxp6r3mentales s u r  la r e l a t i o n  s t r u c t u r e - a c t i v i t 4  catslyti(Kh* 



CI Preparat ion des  oxydes mixtes d e  coba l t  et de z inc  : --------- -----a--------- 
On p r 6 c i p i t e  un carbonate mixte en in t rodu i san t  dans l e  m6lgn- 

g e  d'une so lu t ion  de n i t r a t e  de z inc  e t  d'une so lu t ion  de n i t r a t e  de co- 

b a l t ,  une s o l u t i o n  de carbonate d'amnonium. Le prBcipi t6 e s t  er lsui te  f i l t re ,  
lave. s6ch6. et il s u b i t  les mémes t r a i t ements  t h e m i a u e s  aue b r 6 c 6 d m e n t .  . . 

d l  Détermination de l a  teneur en z inc  des  oxydas mixtes . . . . .................. ----- 
2 + On u t i l i s e  un dosage volum6trique B 1'E.D.T.A. (261. L'ion Co . 

cornplex6 par  l1E.D.T.A. génant l e  dosage, on complexe les ions  2n2+ et CO 2+ 

par  1 ' ion  -cyanure CN- . 
Le complexe form6 evec zn2+i moins s t ab le .  e s t  d 6 t r u i t  par  addi- 

t i o n  de formaldehyde. On peut a l o r s  t i t r e r  par  1'E.D.T.A. 21 PH = 10 en 

pr6sence de n o i r  6riochrome T corne ind ica teur .  

Le pr6cision e s t  'i 2 %. 



C H A P I T R E  2 

P A R T I E  E X P E R I M E N T A L E  

-"O0 O 00'- 

1 - PK3NTAûE EXPERIMENTAL. 
Le schgma synoptique de la Fig.IIDI fait appara2tre les P ~ ~ ~ E B Q  

3sscntiolles du montsgo qui sont : 

- Les trains de purification d'air et de but8ne. 

- La mesure des ddbits. 
- L'ensemble de rOactlon : rhacteur-pompe à recyclage. 

- Le systeme d'analyse des gaz. L 

i' 
.t 

Nous n*insisterons pas sur certaines parties du montage n ' u y ~ d  
, 1 -1 

pas BtB modifides depuis le travail expdrimental de A. D'HUYSSER [185- 
, " 5 .  ' 

Il s'agit principalement du syst6me de recyclage et du micro-rhactew 

diff 8rentiel. 

Nous avons di3 pour notre part, adapter les trains de puri+$#& : 
, ,,:, ?' 

tion et le système d'analyse des produits. y ~ 4 1 h  <:;.$ . .*I 
. , c: 
4 (Li; 

A -,p:& 

1'- Purifiaation de l'air et du butane. ' A ,, l$7q 

- Pour l'air. ----- 
Afin d'éviter un montage trop compliqu8 dB6purs€ion de l'HF 

obtenu par un ccmpreseeur, des bouteilles d'air synthOtiquea fourniam 

par 1s Soci6t6 *L'Air Liquide", ont 6tO utilis6es. 

Nous dwons dliminar les tracas de gaz carbonique et dleaq 

pdsents dans le tnélenge. 
L'Oïimination du gaz carbonfque -sera r6alisée par une sW4.4~~ 

deux pi&gai, l'un contenant do la potartse et l'autrs de l'asWrStY 

L'eau eat absorbdg par un pi&e contenant de l a  pmaa nXs 

que suivf d'un piPge csrbo~glace. 

- Pour le butane 1. -------- 
Ce gaz nous est Ogelement fourni par la Soci6tO "L'Air L 

# 

sa puret6 est de 99 %, le compl6ment B 100 dOtermin8 par le fourniosmur '; 
\ '  

, 87, '*P. * ,J Q < . 





II Ta composition suivante : . 
- Butane 2 : 0,6 %. 

- Butane : 0,2 %. 

- Propane : 0,l %. 

- Divers : H2S. C2H2# CO2 : 0.1 %. 

Le su l fure d'hydrogène, 11ac6tylèno, l c  gaz carboniqua sont .  

élimin6s par un piage i3 potasse s u i v i  d'un pi&ge B ascarite. Nous evonb 

essay6 de r e t e n i r  l e  buthne 2 dans un plage contenant de l a  glace, ce gaz 

ayant une temperature de l iqu6fact ion + 3.7'CI sup6rieure c e l l e  du but?: 
. . 

ne 1(- 6,7'CI. Nous constatons en f a i t  qu'une t rès  grande p a r t i e  des gaz esh: 
, (I 

pl$g6e, e t  que l e  butane 1 est aussi bien retenu que l e  butène 2. 

LfadJonction d'un plage B ponce sulfurique pour sécher &ventuéilE 

ment l e s  gaz n'a pas 6t6 retenue. On a constat6 rapidement que 

température ambiante. l a  ponce a un e f f e t  i sm6r isant  t r a s  n e .  Le c 

prolongé du butane 1 avec l e  contenu du pibge est t e l  que l a  proport  

butane 2 devient supérieure B c e l l e  du butane 1. Le rapport des deux 

t ra t i ons  évolue ensuite rapidement dans 1s sens d'uns diminution du b 

lorsquEon r e f a i t  c i r cu le r  dans l e  p i i g e  un courant gazeux. 

E l l e  se fat  iw mysn de mt;am(Stres de laborato i re bYsàrd tirt 

Des tables f~usniss psi- ' le constructeur permettent un  alunk kg^ pou 

g&2 dom$ ou paur un n*lbnge de gsz,dans d m  condit ions p d a i & u  de t 

rsture st clor prilaaion, Le pr4cisicrn es% de l 'o rd re  do 2 la. Ca .Plguro 
, \  

i t s  de mIIILw. 

* 

s 'ln 
.I 



Vers le 
volume tampon 

fiilfengef1. 90n t 

dm4 Ztlrntaqbla des oIricuf t o  da rh~t;%an t ~~~~~"Q-FW~QLIT-  

@BE sir-MWne de ;ttji?on dWhrrSe, un+ 

4t6 l a r q s l ~ ~ n t  dgrrouts rt d$vrPllappO par ce $erm&etr, ts fip. TZ, 
dm cunpts du lbnckiannement at do oulvrs 1i3 chemin parcouru p 

paur on ~l3es du p i ~ b n .  ' 

La ruHece da l'extrilmlt6 dc l a  sonâe auc lequelle se fait l e  d 
2 caeailytasnir sat deenviron 20 oia , exle mrmsit un d+6t en Couche minoca de 4 B 3-4 

A l'int6riorurr de mllr-Elfr un thsnriûeeuale c! 





t* . , 

I 

sonde ainsi que l'enroulement d'une feuille d'or au niveau du dépot su7 a@,  
support du thermocouple assurent un bon contact thermique et une bbnne nie- 
sure de la température, , - 

Le réacteur est place a l'interieur d'un four d'une puissance de ,' 
< 

600 W. L'un des colliers chauffants, place au niveau du dépôt, est plimen- 

té par un régulateur de temperature qui fournit une température régulee 8 :  * 

+ o,s0c. 
Ce réa,cteur est du type repli6, c'est-à-dire que les gaz sortant 

prechauffent les gaz entrant. D'autre part, les volumes morts ont Bté rd- 

duits le plus possible afin de diminuer le temps de rdponse de l'appareil- 

lage. 

D'un autre cdté, la construction de la pompe a recyclage a pos6 
deux problèmes d'importance égale, à savoir : 

'O  

al Toutes les piéces la composant doivent Btre chimiquement neutres. -' 

hl Ce débit de recyclage doit 4tre 6lsv6. 
. L I  

Lee performances obtenues quant au débit sont de l'ordre de 
,$. . . 

300 4 400 l/he .. . 
I I  

. 2x+ 

POUF obtenir la plus grande inertie de la pompe vis à vis des 

csbnatituants gazeux, toutes les pièces sont en verre, sauf le piston qui v ' $ + , ~  

ry tFt l  
est un barreau d'anhyster, choisi pour ses bonne pmpriet6s magn6tiqus- ,A 
celui-ci a Ot6 enferme dans une mince enveloppe en t6flon. ' 

i -. 

- 
l 

4'- Le systbe d'analyse des gaz. 

Comme le montre le s c h h  synoptique, il y a en fait deux syste- 

m s  d'analyae. Nous avons laiss& en place le daseor de gaz carbonique. muni 

de ses deux gsanea do masure 0-2 1; et 2-5 % de COZ, qui permet !'enregistre 

mont en continu de ce gaz. La vepeur d'eau ut las butenos oontonus dans las 

produitai d'analyse ont Bt6 pr6alablment retenus par un piege à carboglace. 

Le chromatographe nous permettra de dc5teminer la proportion db 

butans nan trensformé et ce129 de butadiène apparu. 
i f  

Nous uéillsons un appareil type F II fabrique par PERKIN-ELER. 

La dM=tion Se fsît w myen de cellules de canductivitO thermique. Un 

bloc d'scies cantient 4 filment8 su rh8nium-tungst8ne dont deux sont en ' 



c o n t a c t  a v e c  l e  g a z  B a n a l y s e r ,  les deux B u t r e s  avec  l e  gaz  p o r t e u r ,  ici^ 
1 'h6lium. 

La c o n d u c t i v i t d  the rmique  d e  l a  p l u p a r t  d e s  vapeurs  o r g a n i q u e s  ' 

est l a  même et l a  rdponse du d e t e c t e u r  est une f o n c t i o n  l i n d a i r e  d e  l a  

c o n c e n t r a t i o n  d e  chaque subs tance .  D ' a u t r e  p a r t ,  ce d e t e c t e u r  est peu s e n -  

s ible aux v a r i a t i o n s  d e  p r e s s i o n  q u i  n ' i n f l u e n t  pas  beaucoup s u r  l a  v a l e u r  

d e  l a  c o n d u c t i v i t é  thermique.  Malheureusement la  s e n s i b i l i t d  d e  l ' a p p a -  

r e i l  est limitee. 

La vanne 23 g a z  au tomat ique  permet d ' envoyer  a u  chromatographe,  

au moyen d 'un moteur  synchrone e t  d ' u n e  m i n u t e r i e ,  d e s  p r i s e s  d c h a n t i l l o n s  

d e  g a z  de 0 , l  B 1 m l  a d e s  i n t e r v a l l e s  d e  temps de te rminds  compr i s  e n t r e  

2 et 30 minutes .  

Choix d e s  colonnes .  

La S o c i 6 t 4  PERKIN-ELNER nous a c o n s e i l 1 4  et  nous a f o u r n i  dss 

c o l o n n e s  d e  4m de long  pour  l e s q u e l l e s  l a  phase  s t a t i o n n a i r e  employ6e est : 

1s dim6thyl  t é t r a h y d r o t h i o p h Q n e  1-1 dioxyde  33 % s u r  un chromosorb d e  

l . ,  . 
60-80 meah. Avec ce t y p e  de co lonnes ,  les c o n d i t i o n s  d e  t r a v a i l  s o n t  : " l J  .. 

- T0 des c o l o n n e s  : 5Q°C env i ron .  





On a r g a l i s 6  l e s  &telonnages en i n t r o d u i s a n t  dans l a  colonne d e  mesum 

d e s  m6lanqes a i r -butgne  ou a i r -buted ihne  dont  l e e  compositions e t a i e n t  deter- ' , ' 3 

mIn4ss au moyen d e s  d6bitm2itree. Nous evons e n s u i t e  tracé l a  courbe hauteur  du ' ' 

p i c  en fonc t ion  du % d e  butane ou de  butedi&ne dans l ' a i r .  La f i g u r e  11.5 repr6-  , 

s e n t e  l a  courbe obtenue pour l e  butène, Lss deux series de p o i n t s  correspondent  

B deux Btalonnages fai ts  B 11 j o u r s  d ' i n t s r v e l l e .  La v e r i f i c a t i o n  d e  c e t t e  caurbe 

a OtO'faite plriodiquement.  
h ,  

En ce q u i  concerne le  butedihne, nous obtenons une courbe d i f f i c i l s , h  ' 
. d 

e x p l o i t e r .  En e f f e t ,  s u r  1s s e n s i b i l i t 6  u t i l i s h e  pour l * o b s e r v s t i o n  de ce gaz, & R ~ J J $  

no peut  gue re  &ta lonne r  q u ' e n t r e  0,42 e t  0,60 % environ de butadiano dans l ' a i r ,  . ; r $  
, il 

:,t,; 
Les t obtenus par l a  r eoc t lon  v a r i e n t  e n t r e  0.05 e t  0 ,16 %. t a  p r4c l e ion  s u r  la. ,*? 

i ,,* 
mesure es% t r è s  f a i b l e .  6 

? \ 
, ' , y  

Changrnené atttclmatique des ecansibilitdér. , , ,+lhq + W+ 

.,,?$ 

i +;:i' 
f 

Les produits ena lys6s  pa r  l e  chromatagraphe syan t  de$ propor t i r -m 
; $:d. , . t  ,,1 

r e l a t i v e s  d e  l ' o r d r e  d e  Q0,5. 1.4 et 0.1 %, il a O t B  jupO u t i l e  d ' adap te r  un ,.;\$& 
d i s p o s i t i f  permettent  le  changement eutometique des e e n e i b i l i t h s  s u r  l ' e n r e g i s  

t r e u r ,  aynchraniob aveç  l ' i n j e c t i o n  d e s  p r o d u i t s  de l a  rdac t ion .  
La f i g u r e  ~ f ; 5  r ep r4een te  le s y s t h  qui a B t 6  r e t m u .  



~araqrl ' t ln  charge l a  Qrfse d'eerssi am l a  Vanllg, &ca m t s u r  M se tmz a 1 
t ou rne r .  L' impulsion X fig.II ,G, correspond B ce d4par t .  La l a f k e u r  do XEimpkjl&bor 

La bobine du t616rupteur  e a t  i n d u i t e  et met l e  c o n t a c t e u r  Il s u r  l a  po- 

s i t i o n  1, ce q u l  met on m r c h s  li moteur Pl2. Envimn 1 5  soconden a p r è s  une doux$$- 

me lmpuialon nt enuofie au t 0 l & r u p t w r .  inpulaion qui oorrosponû # Isinjeot;an ' 

du gez dana 10 ohrOmet;ogrl4phe, e t  q u i  vo l a  rmettm dans 1s poslticrn 2. Qans crrl* 

i n t e r v a l l e  de tanp.. le nurteur f12 s a c t i o ~ L  un relais par l e  moyen d 'uns  oau & 
ni. le oonteot*rr I3 d s n s  la poBi t ion  2, o. qui p e n m t  au mrwr M2 dee99eotu.r WB&!+$ 

r o t a t i o n  cwnplate. Au bout de  c f n q  rninutesI il kz'wr6te et le  c y c l e  momns 
an a prie aaoin d8~93jcharr un tri#ttpr da 
r k  d'une r n t n g ~ n  dw Pl2. 

Ci#r ~@~ll&%&%t& trratl%~&&r 

~a proasriart 4s vapeur  ssturcmtar 4% ~ ' c a s u  a 16 turc m g . n ~  .ti 7 ? g l  
r ' - D Y  

d , fj 
laeus l a  pre&sicn aQribiphrBrlqwis, erst da 20 dar mmcum snitimrt, Rblgl quV11 ;x. Q . c f 9  

2 q  7 41 

con,&nost%on Eo +ar rc t i ommen t  de l u  dw2rnt fniiksbla psr wlt* &i +r~tta-,,~~!p,$ 
a ?4"1 mnt. du oarp. da @&ton sur 1. cy l in lN n \rma, rE 1st~ m a u n s  ne lm!%. plus . . rE$o 

pasaf blerr . - . a q  
.,$< 3 
,i;s 

i l i t d  do buébiae danr 1 '~ i r  I&+ . !Q . ,. ) , ,'-PT 
de I l ?  rsh !3 t (261 eacl nous itatpore si l ' o n  v e u t  wntpwer un tan d e  convsr~li.itofl :. 
sM9i h Y@ nt 4lew6, et CCVf'ter l'ennui préw:4dolsrt, &ara t w s u r s  en butam dans 

l -!$# lWair  * &07 a. 1 j$$1 
, 

< ' ,$IL, 
! 



''.WC 

1x1  - C C W ~ X F ~ O N S  EXPERXMENTALES M F O W C ~ Z ~ M E N T .  
, , :A; 

1 d,+ 
! ,$:$@ - . . < > a i  I ,:*$ 

Noos Sndiquons maintenent les op6rationa succaissives eu ccr:tra. *.. 
d'une manipulation. On peut d i s t inguer  neuf phases d i s t i n c t e s .  le cycl. , *  . '?: . . 
dure  environ t r o i s ' j o u r s  dans l e s  mei l leurs  condit ions.  

11 Essa i  B blanc : 
C e t  e s s a i  montre qu'aucune r4act ion  homog&na n ' e s t  d6celcrbls . 

lorsqu'on p lace  dans l e  r4acteur  une sonde s u r  l a q u e l l e  on n 'a  pas  d&oab$....' .. 
de  ca ta lyseur .  

21 DQpdt du ca ta lyseur  : - 
. l  

Unem p r i s e  d ' e s s a i  de  quelques mg de  ca ta lyseur  est depAa4e 

dans un mort ier  e t  f i n m e n t  broy4e pendant 20 mn. E l l e  est e n s u i t e  mise en 

suspension dans de l ' i sopmpanol .  p u l v e i s 6 e  s u r  l a  sonde ayant ,un nouv%nt 
d e  r o t e t i o n  autour da ocn axe, e t  p l ~ b 6 b  dovant un r a d i a t e u r  I.R. pfs&wt%$nt 

l16vpporet ion de 1 'ieopropanal.  Le rnaeae du dépôt est d6termInee ep.r&s $2 
c y c l e  des mssures. 

31 MSsa en  chsuCfe des f o u r s  e t  du chramatogrephe : 

Le cour est por t6  B l a  teaip4rerture voulue en 3 b u m s T e n v i r o n ,  le  
41. 

r6ac teur  Btant balaye pendant t o u t  oe tenyis par  un courant gazeux d ' a i r .  1. fi 
s t t 5b i i i sa t ion  dei$ c i r c u i t s  du chromatographe demande B peu pres  le  même 

tenrps. - 
3 :1; ,@J i ,;*cl 

'4!1 

41 Mise en marche de l a  pompe et refroidissement des bobines par  

1 ' eir comprime. 

SI VBriffcet ion des  6talonnages r 

Poux Ir doseur L.R. Xe tara$@, pmg~sa B u'hm#J@ appare i l  

tue suî'vibnt les i n d i o e t i a n s  du Ç o n s t r u e t w ,  

Pwr 3. c h m O a o y a p h s  on se oont-es, l o n q u e  la gr6c  

Ltalumqe n ' u t  pas trop Qlagg~kD &>un sail palnt di v4r î2 io&tlon9 ' 

61 Var ia t ion  de l ' a c t i v i t é  aveo 18 tsnrpe : 

A p d s  awatr I n t r o d u i t  1s d l a n g e  s8actionns1, an r%le les d 

eir comprime. 

SI VBriffcet ion des  6talonnages r 

Poux Ir doseur L.R. Xe tara$@, pmg~sa B u'hm#J@ appare i l  

Pour 3es chrwnetoyaphs on are aant@Me, lorsque 1s grée 

BJ v a r i a t i o n  a e  ~ ' a c t z v ~ t e  aveo te tsnrps : 
Am-&n amtr I n t r o d u i t  1s d l a n g e  s8actionns1, an r%le les d 

b I'ontr6cs du r 6 a c t e u ~ 1 ,  d e  n i r  un % de g8z carbonique vols  

* . - "&-  ... -*. * .--4 - .  - W .  

;,$&&,&"- .d. ;- , 4  - * Y > . .  bl*r -  ,r* d i d  



de 1,s %. On,consta te  ensu i t e  une desac t iva t ion  l e n t e  e t  régu,l iere qu 

le  p lus  généralement 5 B 6 heures. Au bbut d e  ce  t e m ~ s ,  aprhs a v o i r  cou 

l ' a r r i v é e  du butane; on v e r i f i e  l o r s  d'une nouvelle in t roduc t ion  que L 

t i v i t e  reerend bien l a  Mme valeur.  

I ous sommes dans l e s  condit ions du regime de  SCHWAB si l a  vite?%@ 

t i e l l e  de  réac t ion  v = F2R2 P 
ne v a r i e  pas lorsqu'on f a i t  v a r i e r  le  d6bif- 

yclage F Ce t t e  v d r i f i c a t i o n  a 6 t 6  f a i t e  pour chaque ca ta lyseur  B par- 2' 
moment où 1 1 a c t i v i t 6  r e s t a i t  constante.  

On s a i t  qu 'à  l ' é q u i l i b r e  l a  v i t e s s e  p a r t i e l l e  de r éac t ion  est 

Bgale à l a  v i t e s s e  g lobale  v = FIRI. 11 s u f f i t  donc de  cons ta te r  que pour 
g 

un déb i t  F1 constant ,  l e s  % des  produi ts  apparus ne v a r i e n t  pas. 

81 Mesures : 

On peut maintenant procéder aux d ive r ses  mesures : ordres  pa r  P. 3 

rapport  au butene e t  $ lloxyg&ne, énergie d ' ac t iva t ion ,  a c t i v i t 6  i n t r i n s b -  . 

< 

, ,,.! - 3 k '2' 
91 Dhtermination de l a  masse du ddpât c a t a l y t i q u e  : - ., 

1 , .$TV: 
c a 

La masse du dépôt est détermin6e pa r  un dosage colorirnétriaue. &&k - <// .. 
2 + . ions  co3+ sont  r 6 d u i t s  en co2+ par  l ' a c i d e  sul fur ique .  On dose Co 

par, ?g5gf& . * ,  
thyocyanate d l m o n i u m ,  l e  so lvant  ernploy6 6 t a n t  l ' ~ c é t o n e ,  à 6250 A'. ta *;, 
pr6cis ion  est de 2 %. 





C H A P I T R E  III 

R E S U L T A T S  

Nous avons d i v i s 4  cette Qtude en 2 p a r t i e s  : 

1.  - oxydation du buténe 1 .  

2 . -  Oxydatfon du butadiane 

Dans l a  premibre part ie ,  nous avons r&alis& 186tude  c in4 t fque  

compl&te, c 'es t -B-dire  : 

Dans l a  seconde par t i e ,  nous nous somnes surtout a t taches  21 

d4terminer les o c t i v i t 6 s  intrinsàques,  et B e x p l o i t e r  les r 6 s u l t a t s  pour 

l 'oxydation du butane 1 .  



P R E M I E R E  , P A R T I E  

O X Y D A T I O N  D U  B U T E N E  

S U R  L E S  C A T A L Y S E U R S  M I X T E S  Co-Zn 

1 - MESURE D'ORDRE. 

tion du temps, q u i  peut diff6rer de l 'ordre vrai ou ordre en fonction des 

form6s agit  lors  de sa formation s u r  l a  cin6tlque de l a  rdection. 

lorsque l e  d e b i t  à l 'entr6e du reacteur a t te in t  une certaine valeur. 

de vapeur saturante et  se condense dans les circuits  de recyclage, ce q u i  ,. 

conduit a des frottements du corps du piston sur la cylindre 'en verre e 

B l'arr&t do la pompe. 

m Y r B  t 

la vf%'~~roe an farw%ioril de i8 i~airae  da la  Ta ~ l b @ a l ~ @ ~  Wt. 1.a 
sente 1 '6nergie d'sctlvstion de fa rl9sct2on peur une pression ~QP%&@$ 

b toute Te. mafs oeoi eI%e quo le catalyswr ne ne d0~sot ive  pqe. t 

, , 

- .  
, . S b  - J ,. ," 



$2: r v  
long des msnipulettiens, ce q u ' i l  n ' e s t  pas t cu juurs  Pao i l e  de rhllse~.: i  . ;$# Gr 
en èff et. pour o b t e n i r  un Faimeau de  4 ' ou 5 dro l t e s .  il est n&assaîre ., <$$ 

- "'.p 
de manipuler e n t r e  10 et  15 heures, et compte tenu des a u t r e s  mesures, , . A  

. "8 $j 
il a r r i v e  q u ' i l  appara isse  une dt lsact ivat ion & le  f i n  'du cycle  des meau- ' .y . '4' 

res. . < .A 
- '..f;. 

L < 

- Ou bien, et c ' e s t  c e  que nous avons f a i t  l e  plus g 6 n 6 r a l m n t s  ' 
I ,/ 

on garde pour cette mesure une pression p a r t i e l l e  deoxygi3ne conatente,  et,-.,,' 
+ 

on r g a l i s e  des Mlanges  de  0,3 B 1.7 % de butène dans l ' a i r ,  B T0 consten- , 

t e .  Pour une p ress ion  p a r t i e l l e  de butène donnde, on a t t end  que le r'Bp;îms 

d ' g q u i l i b r e  s o i t  a t t e i n t  et on mesure l e  v i t e s s e  de r6act ion.  i 

F1 : d e b i t  du mélange B l ' e n t r 6 e  du systeme d e  recyclage.  

R1 : % des  produi ts  de  l a  r6ect lon .  



ORDRE PAR FWPPORT A L'OXYGENE 



Aux T0 de l ' o r d r e  de 350°C, l ' o r d r e  est nul,  e t  aux environs de 

400°C, a .  0,38. Nous r6swnons dans l e  tableau ci-dessous les mesures 

e f fec tu6es  s u r  d i f f 6 r s n t s  ca ta lyseurs .  Comne po in t s  de  comparaison, nous 

avons 6galement r epor t6  sur ce tableau l a  masse du ddpbt c a t a l y t i q u e  et 

l a  Te a l a q u e l l e  a 6 t 6  d6 temin6  l ' o rd re .  

no du 
X Ceitalyeeur m en mg Ordre TfC Ordre T$ C 

230 O 880 , 
- ;%;#?;a 

. - $Y,, & 

287a 0,26 3897 0,37 38B°C ~, 

28 8a 0, 26 3,52 0,343 420°C 

331a O, 42 6,6O O,21 39q°C 

306a O, 78 4896 
<,2, 1, 

283a 
' / 

0,87 3,46 :$@i O 363 0.36 420°C 
1 37 - .-*'-:q 

I J 4 . "  Y$ 

* # 

1 

, 2 ' F 

bl Temperature de  com~araison des a c t i v i t h s  : --------- ---------- 
A l a  temperature T et sous l a  pression P, l a  v i t e s s e  s 'exprime 

m o ù  K e s t  une constante  de v i t e s s e  propor t ionnel le  B la  masse du d6p8t et 

obeissant  4 l a  l o i  d'Arrh4nius. 

K : f a c t e u r  préexponentiel sp6cif ique.  

E a CSnergie d ' a c t i v a t i o n  apparente de l a  r eac t ion .  

f(P1l et f(P21 représentent  respectivement les f r a c t i o n s  da surPeoerocou+ ' 

v e r t e s  pa r  l e  butane e t  par  l'oxyg8ne. f(P21 dans no t re  c a s  est une cons- , 

t an te .  

NOUS v e m n s  de vair qu'aux t m p & r a t u r e s  de 350'C srmiClon, 

e8t nul ftP13 se rOduit alors 8 l ' u n i t 0  et l a  v1tes.e observ6o s s t , b i q n  

celle da le r b c t i o n  die surface.  L'aotivitB du ca ta lyseur  est alors bien dg*"' "': 
J i  1 

L 

f i n i e  et  a n p e u t  le  rappor te r  B l ' u n i t 4 d e m a a s s o u  b l ' u n i t 6 d a  surface .  ,di $ 



Aux temperatures p lus  i3lev6esW a '  devient  p o s i t i f .  La v i t e s s e  d e  

rdact ion  ddpend a l o r s  de deux f a c t e u r s  : K(T1 q u i  c r o i t  avec l a  Te, e t  

f [ P l  qui  diminue lorsque l a  T0 s ' 6 l è v e  l e  recouvrement d e  le  su r face  d i -  

minuant. L 1 a c t i v i t 6  du ca ta lyseur  n ' e s t  a l o r s  bien d e f i n i e  qu'en ex t ra -  

polant  B recouvrement t o t a l  de l a  surface.  

Nous chois i rons  donc une T0 vois ine  de  350°C comme T0 de compa- 

r a i son  des  a c t i v i t e s  in t r inshques .  

C I  --- Ordre ~ a r  -- rapport  -- &l_ 'gxy&n~ : 

La pression p a r t i e l l e  de buthne 6 tan t  constante,  on r e a l i s e  des  

d i l u t i o n s  d ' a i r  dans l ' a z o t e  de façon B ob ten i r  des  compositions donnant 
' d e s  press ions  p a r t i e l l e s  d'oxygène v a r i a n t  e n t r e  O e t  20 %. La manipulation 

est assez  d e l i c e t e  c a r  il y a en p r inc ipe  4 d$bitm$tres B r eg le r ,  les uns 

jouant ieur les au t res .  Pour e v i t s r  cette cause d 9 e r r e u r s ,  on d t a b l i t  au 

p rea lab le  un tableau s u r  lequel  on por te  l e s  pos i t ions  r e spec t ives  que 

doivent prendre l e s  debitmètres d ' a i r  et d 'azote ,  l e  c a l c u l  e s t  f a i t  de 

t e l l e  s o r t e  que l e  d é b i t  t o t a l  du melange s o i t  toujours  l e  mhe. Dans ces 

condi t ions ,  on n 'a  p lus  à r6g le r  les d6bitmhtres donnant les d e b i t s  de bu- 

Ensuite, les mesures et les c a l c u l s  son t  du même type que ceux 

e f fec tues  pr6ctSdement. On v e r t f i e  que l a  v i t e s s e  de reac t ion  s u i t  L i e  l o i  

d e  l a  forme : 

~e tab leau ci-dessous r e ~ u n e  les mesures que nous a v o n ~  f a i t e @  fi 

s u r  t o u t e  une serie d e  c a t a l y s e u r s  r e c u i t s  B 450°C. Nous avons inctiqu6 
' 

% 

q u e l l e  Qtsit le grandeur de  Za viteasse de  r h c t i o n  pour une prslsaion pcrr-, 
- 

t i e l l e  d'oxygèrnsl de O,2 atmoapWre. -iih ,,,, , , * - b  



I' na du Vitesse de r e a c t i o n  

, Cetalyseur x Ordre B Po2 - 0,2 atm. 
en l/heurd 1 

On remarque qu'au-dessus d e  x = 0,42 l ' o r d r e  dCScroZt, on peut 

expl iquer  c e l a  en observant l a  grandeur de l a  v i t e s s e  da  r6act ion .  El&@ 

est en e f f e t  d e  l ' o r d r e  de 0 , l  l / h  pour l e s  numeros 230, 287th 324,, 33M 

e l l e  avo i s ine  0,07 l / h  pour les t r o i s  de rn ie r s  w t a l y s e u r s  (sauf 20 

no 2838, mais l a  masse de c t ~  d6pSt B t a i t  f o r t  6lev6 r 8,91 mg, e t  des 

,phénomènes d e  d i f fus ion  i n f l u a n t  s u r  l a  valeur d e  l ' o r d r e  ont pu s e  pro- 

d u i r e ) .  . 

La v a r i a t i o n  de l ' o r d r e  avec l a  v i t e s s e  s i g n i f i e  que c e l u i - c i  

v a r i e  16garement avec l a  température. Nous ne f a i s o n s  pas f i g u r e r  l a  T0 I 

comme grandeur de comparaison, car 6 t a n t  dom6 l e  domaine r e s t r e i n t  d'6tp-' 

d e  d'un ca ta lyseur ,  40°C environ. a une même T0 t e l  ca ta lyseur  peut 6 t r e  

t r h s  a c t i f ,  t e l  a u t r e  t o u t  B f a i t  i n a c t i f ,  et il appara i t  p lus  adapte  pou$ .' 

comparer nos mesures de  prendre l a  v i t e s s e  de rgact ion  q u i  r h n i t  les 

p a W t r e e  temp6rature e t  press ion  p a r t i e l l e  i n i t i a l e  du butade. 

Nous n'avons pas f a i t  f i g u r e r ,  dans les l o i s  p r6ca ldenbD les 

press ions  p a r t i e l l e s  des  p rodu i t s  de  l a  r4act ion.  S i  elles n ' in terv iennent  

pas, les ordre8  en *onction du temps que nous avons mesur6s son t  i l o r s  - * 

S .  . 
6gaux aux o r d r e s  v ra i s .  

, ' d u i t s ,  oeest-b-dire de l'ew,. du gaz carbonique et du Wtlidi8ne slat $ - 



En f a i s a n t  v a r i e r  l e  d e b i t  F1 à l V 8 n t r 6 e  du r i i ac teur ,  on modi f ie  les 

p r e s s i o n s  p a r t i e l l e s  d e s  p r o d u i t s  et l e  taux  d e  conversion. S i  les pro- $9 9;qj 
d u i t s  n 'ont  aucune in f luence ,  l a  v i t e s s e  d o i t  rester cons tan te .  5% ~l,'! 

p 1 k  4 
$$c;i> 4 

La v i t e s s e  l i m i t e  s e r a  d ' a u t a n t  p l u s  f ac i l emen t  a t t e i n t e  qugi tes 
p r o d u i t s  de  r 6 a c t i o n  s e r o n t  p l u s  fa ib lement  adsorbes  s u r  l a  s u r f a c e  du ca-  

t a l y s e u r  c a r  l e u r  effet c i n e t i q u e  s e r a  nu l  pour d e s  v a l e u r s  é l e v 6 e s  d e  

l e u r s  p r e s s i o n s  p a r t i e l l e s .  Les mesures montrent que dans l a  p l u p a r t  d e s  

cas ,  cette v i t e s s e  limite n ' e s t  a t t e i n t e  qu ' à  p a r t i r  d'un d 6 b i t  à l ' en -  

t r e ~  c i r c u i t  d e  recyc lage  de  l ' o r d r e  de 10 1/ 

'a f i g . I I I , 3  r e p r e s e n t e  les v a r i a t i o n s  se en f o n c t i o n  

du d e b i t  F B l ' e n t r é e  du c i r c u i t  d e  recyc lage .  
\ 

1 
Dans l e  c a s  de l ' oxyda t ion  du methane e t  au  moyen du même mon- 

t age  exp6rimenta1, D'HUYSSER (131 a  montré que l a  v i t e s s e  de r é a c t i o n  

é ta i t  c o n s t a n t e  à p a r t i r  d e  1 l / h .  CorrBlativement,  il a prouve que l é  

gaz  carbonique et l ' e au ,  p r o d u i t s  d e  l a  r&ac t ion ,  o n t  - c t i o n  n u l l e  

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

Ceci n' implique pas  q u ' i l  en e s t  de  même pour  : xydat ion  du 

u tène .  En effet, l 'effet  c i n e t i q u e  du gaz  carbonique et de  l ' e a u  dans l a  

a s  d e  l ' oxyda t ion  du méthane a  été mesur6 aux env i rons  de 440°C e t  dans  

o t r e  c a s ,  p r & s  de  370°C. L'express ion  sous  une a u t r e  forme des r e s u l t a t s  

elatif  s à l a  v i t e s s e  limite, va nous permet t re  d  ' a p p r é c i e r  1 'importance 

e l e t i v e  du gaz  carbonique e t  d e  l ' e a u  ou du butad iane  s u r  l a  c i n é t i q u e  

On sai t  qu 'en f a i s a n t  v a r i e r  l e  d é b i t  d ' i n j e c t i o n  F1, on modi f ie  le  t 

g l o b a l  de  r l a c t i o n  5 et l a  p re s s ion  i n i t i a l e  de  bu tane  PO d e v i e n t  

é g a l e  à P = Po (1 - 5,). Puisque nous t r a v a i l l o n s  2t l a  p r e s s i o n  d'oxy 

cons t an t e ,  nous pouvons B c r i r e  pour le6 v i t e s s e s  i n i t i a l e s  vo et g l o b  

v les r e l a t i o n s  : 

v = K P a  
O O 

v  = K p a  
g 

OQ a r ep rdsen te  1 ' o r d r e  B l a  T0 pour l a q u e l l e  on e f f e c t u e  f b  

mesure d ' i n f l u e n c e  d e s  p r o d u i t s .  

v  Poe 
O a u - = - =  1 

v 
g pa 

(1 -501a 





La vites5e g l o b a l e  w s4sxp r lme  en f o n c t i o n  des % des p r o d u i t s  
&3 

d e  r a a c t i o n  R, ,  p e r  : 

S o i t  : 
Y 

O 
1 

P 

F 1 ~ o p o  I l  -c,ld 

Cette r e l a t i o n  peut  a 1 6 c r i r e  : 

LEI f i g u r e  I I I , 4  montre que l a  r e l a t i o n  c i -dessus  est a s s e z  b i = , ~  

v é r i ~ i ~  pour des  d é b i t s  d ' i n j e c t i o n  s u p é r i e u r s  ou égaux B 10 l /h.  Pour 

les d e b i t s  i n f é r i e u r s ,  les p o i n t s  expérimentaux s ' é c a r t e n t  notablement d e  

courbe, l a  l o i  v = K pa n ' e s t  p lus  v é r i f i é e ,  i l  f a u d r a i t  f a i r e  i n t e r v e n i r  
g  

les  p re s s ions  p a r t i e l l e s  des  p rodu i t s .  
" * 

On a pu c o n s t a t e r  que l ' i n f l u e n c e  d e s  produit. pour 10. cetsly- ;j 
* ! r -A&; 

swrs ne %La o t  W4sq @ctnt la  tmx de * ~ t i p n  est c m ~ ~ i i  mtm 20 c%it 50 5 ,  

@rat plu@ 9a;lbLa WB pour Pers nQ 306a et gOSla par 163~EWp1581 w r  1 

ale pmar$on %atQle de& prwfwfts aralt a- le taux de 

Cki W X  @ii) ~W-88 

, _ 

- I " C s r - -  - 
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Ces, c o m i d 0 r a t i o k  j u s t i f i e n t  a  p o s t l r i o r i  l e  choix .d'un i 'al I 
> ' , .l l i  

d ' i n j e c t i o n  F1>10 I /h.  En e f f ~ t ,  si nous reprenona le  sch8nia du ,eystn>o d e  

avec : 
O 

: taux g lobal  a l ' é q u i l i b r e .  

C~ 
: taux p a r t i e l  de  rSaction dans l e  reacteur .  

F2 : d e b i t  de recyclage. 

Il nous est imposé 6  1% pour que l e  reacteur  fonctionne en' 
P 

rggime di f fOrent ie1  et F2 =2W l/h. S i  6, e s t  de  l ' o r d r e  de  50 \ dans le 

cas  des  331a et 304a, l e  d e b i t  d ' i n j e c t i o n  pour que ces  condi t ions  soie* 

r 6 a l i s e e s  est a l o r s  : 

S i  Co est de l ' o r d r e  de 12 O comme dans l e  cas  des  331% et ,304a l e  

dObit e s t  a l o r s  F1 = 14.5 l/h. 

Ainsi ,  en prenant  pour d é b i t  d ' i n j e c t i o n  une va leur  10 l / h ,  on 

est pratiquement a s su re  d ' 6 l i m i m  l ' i n f luence  des 'produits  pour les mesu- 

res que nous effectuons. 

21 Mwures des 4neraes d 'ac t iva t ion .  

Cetre mesure s ' e f f e c t u e  point  par  po in t  en montant ou en das- , 
oendent l a  t q 8 r e t u r e .  Pour chaque po in t  il f a u t  a t t e n d r e  que le r&#j&@# 

d16qui l ib re  soit a t t e i n t ,  l e u r  nombre est assez l imi t6 ,  5 dans la  plup# : 

des ces, du f a i t  que nous ne pouvons guOre dêparrrser 2 % da giorz cWniiq&i 

dane le  r&lange. On a vu qu'B ce &.le bon f o n t r t f o n ~ n t  du systi8nter da ' . I  % 

r "l r p c ~ l ~ e  @et crrnpmais. On co<~pl&te l a  inswro m v@if%snt 1. .,,! ,,. 
IL {$ 

po in t  [à caulh~ de 14 d6sac t iu tMan  pm@&blo tiU auGalyratirur1, A : .  p 
< 

l, %$ 
t -"&i 

~outm na m u r o s  ont  B ~ O  d f e c t u ~ o s  d ~ t  dDinjootion F~ . . ; 
', 6 

clonatant, per eonrliaqumt djlnsr un damains de prereiianat psr%iellesr des p w  
i i  , 

spi 

&ita EjrrmsSan bsr bwtBLne et taux g loba l  de rGactSon variabihnrl. La dwglO , :l~c 
, ,& 

d'une manipuaat%on eet ,de 3 h environ, , .y 



Un montage du type  d i f f é r e n t i e l ,  sans c i r c u i t  de recyclage, nous 

donnerai t ,  le  régime de SCHWAü Q t a n t  a t t e i n t ,  116nergie d ' a c t i v a t i o n  pour 

des  press ions  nu l l e s  des produits .  Dans not re  montage, l a  press ion  des  

p rodu i t s  n 'est  p lus  n u l l e ,  mais les va leurs  obtenues doivent en p r inc ipe  

concorder avec celles que l ' o n  o b t i e n d r a i t  au moyen du montage d i f f6ren-  

t i e l  puisqu'on v ien t  de  montrer l ' i n a c t i o n  des produi ts  dans des  condi- 

t i o n s  de t r a v a i l  bien d6tennin6es. Les moyens d 'analyse dont nous dispo- 

sons ne nous ont  pas permis de v 6 r i f i e r  c e t t e  hypothèse. 

Le tableau suivant  montre les r d s u l t a t s  que nous avons obtenus 

sur l a  serie des  ca ta lyseurs  r e c u i t s  à 450°C. 

b > 

Energie Pression 
No x Activat ion P a r t i e l l e  1 

Kcal/mole. de butane l /h .  
% 

230 O 31B4 1,25 14 , l  

287a O,Z6 29,O l,li 15,O 

324 0,37 29,8 1,13 12,3 

330a 0,42 39,7 O, 90 l l , 8  

303a O, 45 27,8 0,83 1 3 , l  

306a O, 78 30,6 1,20 gB5  

283a O, 87 28,s 0 . 8 0 m  1 3 , l  
!- - 

, - T c .  4 

On peut remarquer que l e  v a r i a t i o n  de l a  press ion  p a r t i e l l e  a s  

butène e n t r e  0,80 e t  1,25 % i n f l u e  quelque peu s u r  l a  va leur  d e  114nergie 

d ' ac t iva t ion  q u i  s e  situe autour de 29,7 + 2,O Kcal/mole. En genera l  ce l le-cf  

c r o f t  avec l a  pression p a r t i e l l e  de  butane. 

Nous avons vu au paragraphe s u r  l e  mesure d 'ordre  par  rapport  

eu butQne que l ' o r d r e  croZt avec l a  temperature. On peut confirmer ce  f a i t  

en t r a ç a n t ,  pour d i f f e r e n t e s  press ions  p a r t i e l l e s  de  butène, les courbes 

d l&nerg ie  d ' ac t iva t ion  correspondantes. O n  d o i t  t rouver  un fa i sceau  de 

d r o i t e s  concourantes. Ceci a 6t6 m i s  en 6vidence pour le  ca ta lyseur  

no 287a. On o b t i e n t  les r e s u l t a t s  e t  les courbes prdsont6es en fig.IV,S. 

Press ion  p a r t i e l l e  de 
butène. 

Energie d ' ac t iva t ion .  25,8 29,O 34,6 





31 Mesure des  a c t i v i t é s  i n t r i n saques .  
v L ' a c t i v i t é  i n t r i n s a q u e  est d e f i n i e  par  ai = a où v est  ?-a v i -  

tesse d e  r é a c t i o n  d é d u i t e  d e s  courbes donnant l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n ,  m est  

l a  masse du dép6t  déterminee par  c o l o r i m é t r i e  e t  S est l ' a i r e  8p6cif iquo 

déterminCie pa r  l a  methode B.E.T. 

Nous avons c h o i s i  352OC conme tempera ture  de  comparaison pour l a  

r a i s o n  d6 jà  exposée : B cette temperature ,  l ' o r d r e  p a r  r appor t  au butène 

est v o i s i n  de  zé ro  e t  l a  v i t e s s e  ne dépend p lus  d e  l a  p ress ion  p a r t i e l l e  

de but$ne. 

Le t a b l e a u  e t  l a  f i g u r e  q u i  

t i v i t 6  en f o n c t i o n  d e  x,  l a  t e n e u r  en 

s u i v e n t  i nd iquen t  

z inc .  

les v a r i a t i o n s  d ' ac -  





D E U X I E N t  P A R T I E  

O X Y D H T I U N  D U  B U T A D I E N E  

-=O0 O oo=- 

Cette Qtude a pour but de suivre le comportement du catal 

en presence des seuls produits form&e par la rdaction d'oxydation d 

ne. 

Nous avons entrepris cette étude sur les 3 catalyseurs 

peut supposer les plus reps6sentatifs, ce sont : 

no 230 x - O  

no 324 x - 0,37 
no 283a x = 0,87 

r., - 8  w,~Y,Ka 

, r i  prinia& ditierenci que i ion a pu comtates entre les 2 orya #l 
datirne. eonoorne la courbe do misa sn r@Ame. c'ost-&-dire la vsrlstioh , , $ ?  

des l'rsotivit6 MI oouss diae ps~amf&~s@ heuret$ de travail 

flg. Iff $7 el: III . 8 r@m&s@nt@nt rsspeot fvslrnsnt cers cour 

taon du but$na 1 et dü bwtadiBns. 

z~Bgul5.ar de 1 'WQcLi~it$r puis la  ~ ~ ~ ~ 5 0 f l  ë' 

mm% d'rnef  

d9slicrtriw%t6 mnatante. Ls 

8i prau W b  âwb3s du t-o qu'%Z l u i  9taLPait dans la  erra 
bu buunrfl' 

Cet emballement, plus important que pour le but 

par le fait que lS6nergie d'activation pout l'oxydation du butadiQne, est 

aussi plus grande. 





Nous r6sumona t o u t e s  l e s  mesures dans l e  tableau suivent  : 

Ordre par rappor t  Ordre par E.A. a a 103 = 1.6 
au butadiène rappor t  à O Kcsl/mole 

i 
2 

230 mal d é f i n i  0, 65 39 0,085 

324 - 0,92 0,64 41 0, 39 

283a mal d é f i n i  0,82 3 9 0,088 

- Ordre par  rapport  au butadiène. 

La f i g u r e  III,9 montre l e s  points  obtenus pour l e s  ca ta lyseurs  

no 324 e t  no 320. 

ai (L 352OC e1 à 325°C 

pour l e  butediène pour l e  butadiane 

230 0,085 O, 025 
324 O, 39 O, 162 
283a O, 088 O, 037 
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Outre le  f a i t  que l ' a c t i v i t é  passe toujours  par  un mximum-à 

x = 0,37, l e  rapport  de 1 1 a c t i v i t 6  maximum 21 l * a c t l v i t h  des a u t r e s  ca ta-  

lyseurs  s e  conserve assez  bien lorsqu'on passe d'une oxydation B l ' a u t r e .  

a a 
Pour l e  butène : 324 , ô J 4  i 324 
- - - m e - - -  

- 4,4 ai 230 ai 283a 

En conclusion, on peut dire que l 'oxydation du butadiène se ca- 

r a c t h r i s e  s o i t  par  un effet i n h i b i t e u r  (no 3241 s o i t  par  un effet d 'encras-  

sement 1230, 283al aux p lus  f o r t e s  press ions  p a r t i e l l e s  de butadiène. 

Cette Btude permet 6galement de  concevoir l e  schéma de l a  réac-  

t i o n ,  parmi l e s  3 p o s s i b i l i t é s  : 

a1 Type p a r a l l è l e .  

A : Butane 1 

A 8 : Butadiène 

Nous venons de v o i r  que l ' a c t i v i t 6  du butadiène à l a  t m p h r e t u r e  - 

de  352OC est supér ieure  B c e l l e  du butène. La r6act lon  ne peut donc 

s ' a r r ê t e r  au s t a d e  A + 8. 

bl Type s é r i e .  

A a . 8  C 

A 352'C, l ' o r d r e  par  rappor t  au butane est nul. En supposent 

que l e  butane se transforme uniquement en butadiene, on e d m t  que l a  , 
+ . , 

pression p a r t i e l l e  de butadiène s ' a c c r o i t  avec celle du butane. L'6tude c$t~i 
' 

v i e n t  'd1&tre  exposée nous ayant montre que l a  v i t e s s e  d e  reec t ion  dOcrott 

lorsque l a  press ion  partielle de butadiène c r o i t ,  l a  conclusion d e  18 

premiQre @tude n ' e s t  p l u s  respectee  e t  ce schéma ne peut r ep resen te r  

l 'oxydation du butane. 



CI Typa s8r ie-pnra l l6 le .  

\ 

C'est l e  s e u l  sch4ma q u i  puisse  c o n f i n e r  l e s  donnees expermen- 1 
t e l o s  que nous avons r e c u e i l l i e s  : 

D'une p a r t ,  B 352'12, l e  gaz carbonique provient  B l a  f o i s  du-  

butane et du butadiane (Qlimination du schema avec rQac t ions  pa ra l l i l l e s l .  

D'autre pa r t ,  l l i n v a r i a b i l i t Q  de  l a  v i t e s s e  de formation d e  

CO peut s 'expliquer. s o i t  par  l e s  deux ac t ions  c o n t r a i r e s  du butane e t  du 2 
butadiane, nous ne savons pas en e f f e t  s i  aux f a i b l e s  press ions  p a r t i e l l e s  

de  butadiane, l ' o r d r e  est nul  ou nega t i f ,  s o i t  par  l e s  a c t i o n s  n u l l e s  de 
c e s  deux gaz (ordre  nul par  rapport  au butane butadibnel.  



C H A P I T R E  I V  

A D A P T A T I O N  I D ' U N  I N T E G R A T E U R  
, , ' _  , i 

L'adaptation d'un in t6gra teur  e t  par  l a  s u i t e  d'une imprimante Y 

permettra un gain  de temps appréciable  qui l a i s s e r a  l a  p o a s i b i l i t e  de  a::, 
s 'occuper p lus  longuement de recherches bibliographiques ou de cornpl4ter l e s  1 

l 
donn6es experimentales obtenues en r e a l i s a n t  des  manipulations annexes. 

On peut su r tou t  esp6rer  o b t e n i r  une prec is ion  super ieure  s u r  les r é s u l t a t s /  

, Actuellement l e  d i s p o s i t i f  ne fonctionne qu'en i n t é g r a t e u r  e t  

e n r e g i s t r e  les composants de  l a  rgact ion  : a i r  + gaz carbonique, butène, 

butadiène. Une correc t ion  de l a  dé r ive  de l a  l i g n e  de base est prévue, un 

enregistrement du gaz carbonique dé tee t6  par l e  doseur I . R .  e t  de l a  tan- 

pera tu re  au niveau du lit ca ta ly t ique  e s t  6galement envisag 

11 Analyse du fonctionnement. 

On peut rendre  compte de l 'ensemble d'un cycle  de mesure pa r  l e  

schéma suivant  : 

to axe des  temps 

to : d6part.  

ATA : temps d ' a t t en te .  

ATL : temps d e  l ec tu re .  

ATo : temps de  mesure de l a  l i g n e  de  base. 

AT1, ATZ, ATg : temps d ' i n t 6 ~ r s t i o n  du p ic  composite du butane et du butad%& 

ne. 
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I. 

L'axe dsa tmpa es t  ergdu4 de O B 8 mn, ca tramps repreaente la aurue 
d %n tour du cmbinatsur IncorporQ il 1 ' inf 6grateur. Pour l 'onrqgistroment dsas 

, pics apparaissant sur l e  Sefrm suivant l e  chrmatographs, l'appareil fonctionne 
en ini@rstcrur e t  pwr la derive de 1% ligne rie basa, il fonctionne en woltm8tre 

, : ' ,  
nm4rlque. < ! ,  , I r  11 ,., , , ;  l 

' /  , t r  

' La part is  purment mecenique du s y s t h e  comprend La mire en marche du 

. moteur du aombinateur à par t i r  de l a  vanne B gaz automatique, l e  chenggnnent des 

ronaibilitE6s e t  l e  comnande dee lampes de mesure, de lactum e t  d'attente. 

Plise en marche du combinateur, 

Chetngement.des sensibilitba, 

Le combinateur du type Crouzet effectue un t ou r  en 8 minute8 e t  cmpremt 

12 cirouits.  La mise en marche es t  analogue B cel le  q u i  a bt6 expose8 dans 1s 

premiere pertie exp6rimentale. 

Chaque re la is  commande 3 c h t a c t s  ouverta au repos, nous les  avons d i s -  

tingue afin ds6claircir  l e  sch6ma. Un ensemble de  contacts permet d'effectuer l e  

changement des s e n s i b i l i t ~ s  au moment desir6 par ie rBglage des carnes du combinoteur 

fip.IV.1, une autre ser ie  va servir éI allumer une dee lampes lecture. mesure ou 

attente fig.IV.2. Les diodes en parallèle sur les bobines des relaie absorbent l e  

courant d'extra-rupture e t  permettent une fermeture franche des contects. 



h 

La lampe "mesurea est ellum6e larsque  l 'un des  r e l a i s  est ferme 

[ c i r c u i t  o u l a  Celle indiquant  l a  l e c t u r e  est allum4e lorsque t o u s  les con tac t s  

sont  ouver ts  l c i r c u i t  KI. Le cwnbinateur ferma, ensu i t a  le releis note UI*r  l t  

lnpe  LA ta9allvni it en m m  tonips l e  courant pe i san t  dans LL se d i r i g e  vers  l a  

masse a t r a v e r s  l a  diode D se q u i  permet l v e x t i n c t i o n  d i  LL. 

Supposons maintenant qu'un s i g n a l  de tens ion va r i ab le  s o i t  a p p l l q u ~  

b l ' e n t r d e  de l ' en reg i s t r eu r .  Noua a l l o n s  s u i v r e  ce s i g n a l  jusqu'b s a  t ransfo1 

mation en va leur  num4rique. 

Il engendre d'abord s u r  un potentiomhtre de  recopie [fig.fV.41 que nous 

avons mont6 s u r  1. graphiepot Se f ra i .  une tens ion Vx q u i  e s t  dirigea v e r s  un 

conver t i s seur  snalogiqurr [CANI ayant pour but d e  transforme; cette teneion en un 

temps. . 

Le f i l t r e  47K.I uF a pour but de supprimer l e q  impulsions pouvant 

atre engandr6es par  le d$placsment du curaeur. 

Pendant l e  temps nmcpauren ddtennini  pa r  les p o s i t i o n s  der  c m e a  du 

combinateur, le f o n c t i o n n m n t  du CAN est commerd6 environ 4,6 f a l e  p a r  etmonde 

par un mul t iv ibre teur  a s t a b l s ,  ceci veut d i r e  que pe r  seconde nous aurons b 1s 

s o r t i e  du CAN une s u i t e  dpimpulsions telle8 que l e  montre lit schtime cl-desaioua. 

1 seconde 



Lu dur4e "tR de I*impulsion est pmpor t ionno l l e  21 la tens ion Vx engwi- 

d r h ,  a o i t  : 

23 Essa i s  e t  meeurea. 

Avmt da fers l o s  mesures, noua devons n w a  aasursr que le ccmpt&gm 9.h 

n p m d u c t i b l e  puia q u ' i l  y a p m p o r t i o n n l f t l  e n t r e  le. ndnbrei af?ioMa at  1.8 

ruHsom des  ptos. 

,el - R ~ d ~ c t i b i l i t 4  - - - - - . - - - - -  du comj~et&ee: 

Pour c e l a  on a rBal%aB au moyen des  d0bittn8tres correapondants. un M- 
lange air-butana que l a o n  inJee to  r4guli$rement dans Te chronstographs. Ml o t  N2 

Otsnt r e s p e c t i v m s n t  les a f f i chages  des  p i c s  de l'air et  du buthne, on o b t i e n t  une 
, . 



Injection 1 2 3 

4422 4438 4453 

Pl en "11 159.5 161 160,s 

N2 2307 2318 2364 

P en mg 2 83J5 82.0 83,O 

RI = Nl/N2 1,91 1.91 1.88 

R2 = P1/P2 1.91 1.95 1,93 

L 



1 

L'accord e n t r e  l e  rapport  des  nombres R1 e t  l e  rapport des  sur- 
faces  R2 e s t  s a t i s f a i s a n t  compte tenu des  e r r e u r s  i n t r o d u i t e s  par  le med 

thode : r ep roduc t ib i l i t6 ,  pesee, v a r i a t i o n  des  débi ts . . .  

Pour l e  mélange air-butadi&ne, 'on a f a i t  des  enregistrements 

pour d i f f e r e n t e s  compositions. 

In jec t ion  1 2 3 4 

1 4557 4557 4536 4527 

1 166 160,5 160,5 161,O 

N3 6241 7050 7355 7568 

P3 228,s 258 256 273,5 

Ri = N3/N1 1,37 1.55 1,62 1.69 

R3 = P3/Pl 1,38 1,60 1,65 1,70 

On v o i t  qu'a nouveau l ' accord  e n t r e  R1 e t  R3 est bon. L 'er reur  

r e l a t i v e  maximum est de 3 % environ e t  l ' e r r e u r  r e l a t i v e  moyenne de  1 

CI Courbes d'étalonnage-: --------- 
On r e a l i s e  des  m6langes air-buthne ou air-butadihne et  on en- 

r e g i s t r e  l e s  nombres correspondant8. La courbe obtenue, N2 ou Ng en fon 

t i o n  du % d e  butane ou de butadihne dans l ' a i r  est une d r o i t e  c o n t r a i r e  

ment B ce que l ' on  ob tena i t  en por tant  l a  hauteur du p i c  en f 

d'hydrocarbure. 

On o b t i e n t  les d r o i t e s  su ivantes  fig.IV.5 r elles ne passent 

pus par zgro, c e c i  est dh au f a i t  que M e  si ' l l  n'y a pas de produi t  

dd tec te r ,  le  compteur a f f i c h e  environ cinq impulsions p a r  seconde 

dent l e  temps de mesure. 





d l  Mesures. 
W.--- 

- Ordre Ber repeor t  au buthne. ------ --L-- ------------- 
Las condi t ions  de  mesure de c e t  ordre  é t a i e n t  les suivantes  : 

P = 0,2 atm. 
O2 

Pression p a r t i e l l e  de butane comprise e n t r e  0.45 e t  1,50 %. 

Vitesse i n i t i a l e  de r e a c t i o n  : 0,014 l/h. 

Toutes les v a r i a b l e s  ont  fit6 e n r e g i s t r e e s  et  repor tdes  dans le 

tebleau suivant .  L'ordre a e t 6  t rouve é t a l  21 0,35, c e  q u i  est en bon accord 

avec nos mesures pr6c6dentes. On peut  remarquer te peu d ' inf luence  de buta- 
! ,  

d iane  s u r  l a  v i t e s s e  de r6act ion.  L'ordre ne v a r i e  pratiquement pas  si o n 8 $ ,  

le nbglige. 

Le préc is ion  s u r  les v a r i a t i o n s  du butadiane est f a i  

S81~S8!!4$8* 
Irlwia e w n a  d H i n i  Is s 6 1 m t î v 5 t 4  oomiw, $tant  l a  psnte da la  i9mi3,- 

te [OU d'une partfe de la courbel TTü en fonst2on dy l'TG. Paur obtmir 

der varrietionrs împr*tes du TTG et par 1à du W nouat pouwons i . Qu d8ten&ner a pressionhi d90xyg8rwr e t  do krWm eane- 
tantes, les i der8 pmdulte, apparus à dOverrssa t;eny;r&ratumiir. 

. Ou i a i r e  v a r i o r  le d a b i t  d 3 i n j e e t i o n  Fl 8 1 'et7tt-b du 

r h c t e u r .  

Noua avons adoptg l a  seconde Mthode p lue  rapide. 





- 
Les rhsul ta t s  que nous avons obtdnus sont rdsum6s dans 1s tableau 

suivant .  

% de buta- F1 '=O2 N2(butadi&nel ne dens Nl(butBnsl % % 1'aax-w l /h  rsi 
r 

lD5O 17,2 0847 6050 1839 520 0,030 7830 

1.50 ' 15,l  01535 5975 1,36 540 0,035 Q,30 

1,43 13, 1 0.57 5630 1.29 550 0,035 9,80 2,45 7,SO 

I 1,34 1082 0870 '5010 1,14 680 0,050 15,O 3,70 7,15 

1834 7,40 OB83 4730 lD08  760 0,060 19,s 4r5 6,15 

I 1,34 3 8 4 ID30 4010 ln00 800 0,070 25,O 512 4,40 

Le tableau f a i t  apparartre l a  f a ib l e  teneur en butadiène d6tecttj 

e t  l ' e r reur  sur c e t t e  mesure e s t  assez grande. Nous n'avons retenu corne 

valeurs de N que ce l l e s  pour lesquelles l a  ligne de base n'avait absolu- 
2 

ment pas d6vi6e. Ce qui nous donne un ensemble cohérent de r6sul tats .  La 

courbe TTU en fonction de TTG e s t  une dro i te  dont l a  pente s - 20 % mesure 

l a  sQlectivitCi en butadiane. Cette e s t  en bon accord avec ce l le  qu'avait 

trouve A. CARON (301 s u r  un oxyde de cobalt pur  (22 $1. 

On remarque Cigalement l a  t r è s  ne t te  amélioration du t rac6  de l a  

courbe en t r a i t  plein (avec int6grateurl par rapport au trac6 en point i l l6a 

[sens intégrateur 1 . 





Nous avons e n t r e p r i s  1 '6tude c ine t ique  de l 'oxydation du butant 

1 s u r  une serie de ca ta lyseurs  s p i n e l l e s  de type  Zn Col Co O avec x 
X - 3 4  

compris e n t r e  O et 1. 

Nous avons montre que l e s  p rodu i t s  de l a  r eac t ion  n f k , a i e n t  p l  

d ' influence s u r  l a  v i t e s s e  pour un d 6 b i t  B l ' e n t r e e  du reac teur  sup6- 

r i e u r  B 10 l / h .  

L'ordre par  rappor t  à l 'oxygène a e t 6  trouvé vois in  d e  0,s l o r s -  

que s a  pression p a r t i e l l e  v a r i e  e n t r e  O e t  0,2. 

L'ordre par  rapport  au butane v a r i e  e n t r e  O et 0.40 su ivan t  l a  

(litesse de reac t ion .  lm L ' a c t i v i t é  in t r insèque  aes  ca ta lyseurs  presente  

ne t  au voisinage de x = 0,37. 

1 maximum t r d s  

L'oxydation du butadiène a montre principalement que c e  pro- 

d u i t  e t a i t  fortement adsorbe à l a  su r face  du ca ta lyseur  e t  que l a  courbe 

ai en fonct ion  de x p a s s a i t  toujours  par  un maximum. 

Enfin l ' ad jonc t ion  d'un i n t e g r a t e u r  aux s y s t h e s  de mesure per- 

met d 'assurer ,  o u t r e  l ' au tomat isa t ion  et l ' express ion sous forme nurn6ri- 

que de  tous  les r é s u l t a t s ,  une plus grande pr4cision s u r  l e s  mesures. 

Il reste à v e r i f i e r  s i  l e s  v a r i a t i o n s  éventuel les  de l a  s d l e c t i -  

v i t 6  son t  maintenant d6celables  du f a i t  de l 'accroissement de l a  prec i -  

s ion  s u r  c e t t e  mesure. 

L ' inves t iga t ion  pour des  press ions  p e r t i e l l e s  de butane sup6- 

rieures B 9 % appara i t  6gelement in te ressan te ,  e l le  s e r a i t  encore une 

cause de  prec ia ion sup6r ieure  puisque dans ce  c a s  les % de butadiane appa- 

rus se s i t u e r a i e n t  dans une zone où l ' e x t r a p o l a t i o n  de  l a  courbe d V 0 t a -  

lonnage ne s e r a i t  p lus  necessa i re  e t  où les v 'ar iet ions des  r g a c t a n t s  c m e  

des  p rodu i t s  pourra ient  Btre bien p lus  grandes. Ceci necess i t e  t o u t e f o i s  

l ' e tuvage  du système de recyclage, ce q u i  pose d ' au t res  p r o b l h e s .  
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