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

-=-=e-=-=i=-=-=-=T=-=* 

De nombreux oxydes de métaux de transitimsont de bons cata&yseurs pour 

1 ' oxydation hgtérogène des hydrocarbures. 

Cependant op peut obtenir différents produits d'oxydation suivant l e  cata- 

lyseur choisi. Ainsi les butenes se t rans fomnt  en butadiène sur les çatalysews 

formés d'oxyde de bismuth e t  de mlybclène (11, en anhydride maléique, acide acé- 

tique e t  produits carbonyléç sur oxyde de vanadium e t  de mlybdène (21,en pro- 

duits  capbonylés sur l'oxyde de cuivre ( 3 ) .  

En général l'oxyde de cobalt es t  un catalyseur d'oxydation t&s ac t i f ,  il 

donne lieu à une oxydation totale des hydrocarbures en CO2 e t  H O. Cepen-3: 
2 

Caron (4  > , puis Honore ( 5 ) ont mntré que l e  butène se  trmsfommit en butadihe 

sur Co304 avec une sélectivi té myerinq de 22%. 

Nous a w s  repris 1 'étude de cette réaction en uti l isant  l e  m t q e  du mi- 
croréacteur différentiel  à recyclage qui permet de travail ler  à un taux de con- 

version global plus élevé que celui du microréacteur différentiel simple, donc 

dans des conditions de détection meilleures. 

Notre t ravai l  a consisté à préciser l e s  mécanismes qui conduisent so i t  à 

1 ' oxydation totale,  so i t  à 1 'oxydation ménagée des oléfines. La méthode des oxy- 

dations compétitives et la comparaison des vitesses d'oxydation tota le  de ces 

oléfines sont ut i l isées pour cette détermination des schémas réactionnels, 



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

Nous reprendrons dans un premier temps les domges principales concernant le 
catalyseur ainsi que les définitions de 1 ' activité atalytiquer du rnicmréacteur 
différentiel, de la sélectivité et les &sultats du couplage micmréacteur-pompe 

à recyclage. 

Puis nous pfisenterons 1 ' appizreillage expérhntal . 

A - LE: CATALYSEUR - 
Le catalyseur étudie est l'oxyde de cobalt ciont la niode de prêparation a été 

mis au point au laboratoire par J. Hardy (6) et M. Guilbert ( 7) . Les conditi~ns 
dans lesquelles est préparé le catalyseur nous indiquent que le seul oxyde sus- 

ceptible de se former est l'oxyde de cobalt Co O Le diagrm Debye Scherrer 3 4'  
c o n f h  l'existence d'une phase spinelle, phase dans laquelle cristallise Co304, 

rriais ne prouve pas de façon définitive 1 'homgénéité du catalyseur, 

B - RAPPELS THEORIQUES - 
1 - Activité catalytique : 
Dans des conditions déterminées de température et de pressions partielles 

des réactifs et des produits, l'activité d'un ci1talyseur se définit c m  état 

la vitesse d'une réaction au contact d'une masse déterminée du solide, 

- L'activité spécifique as = 1 est le nonibre de molécules 4'un réactif dis- m 
paru ou d'un corps produit par unité de temps et de masse du catalysew. 

- L'activité intrinsèque a. = - " es% le nonibre de mlénrles d'wi réactif 
i m.S 

disparu ou d'un corps produit par unité de temps et de surface du catalyseur 



II - Miamréacteur différentiel  : 

Lfapparieil doi t  permettre de caractériser un catalyseur. Pour cela il faut  

que l a  vitesse de réaction ne s o i t  pas limitée par les phénomènes de diffusion. 

Le transfer2. des réactifs) de la phase gazeuse vers le catalyseur et celui des 

produits, du catalyseur vers la phase gazeuse doivent être négligeables. Ceci 

exige d'une part un débit gazeux suffisarranent élevé et d'autre part un dépôt 

catalytique en couche *ce. En augmentant l e  débit des réact i fs ,  l a  vitesse de 
réaction cm* e t  atteint une limite. La différence entre les cc~riposiths des 

gaz, e~t rant  e t  sortant devient t r è s  fa ib le  (taux de conversion compris entre 
0,5% et 2%) e t  la, réaction fonctionne en r6gh-e différentiel  ou r é g h  de 

Schwab (17). 

On obtient un mit-acteur? différentiel  en diminuant l a  section du Acteur 
au niveau du lit catalytique afin de t rava i l l e r  à grande vitesse spatiale. Sa ml- 
se au point a été f a i t e  au laboratoire ( 9 ) (10) e t  il a fait 1 'objet de nombreu- 

ses études (11) (12) (13) (14) (15). 

III - Sélectivité : 

Deux grandeurs nous permettent de définir  l a  sé lec t iv i té  : 

- Le taux de t r a n s f o k t i o n  gl8b;il'cru T.T,G: e s t  le rapport l a  

quantité de butène c o n s o d  par oxydation et isomérisation e t  la quantité de bu- 

t h e  in-tmduit. 

- L e  taux de t rans fomt ion  u t i l e  'ou T~$;u,- est défini par le mpprCt 
entre le nom* d'atomes g r a m ~ s  de carbone sous f o m  d'un produit déterminé et 

le nombre d'atoroes g rms  de carbone sous f o m  de butène envoyé. 

L a  sé lec t iv i té  du catalyseur pour un produit déterminé est alors  égale au 

rapport du T.T.U. sur T.T.G.. 

L'intérêt d'un t e l  mntage est d'abord d'obtenir un taux de conversion glo- 

bal, variable, tnut  en respectant l e s  conditions hpsêes par le régime de Schwab 

au niveau du réacteur , ensuite de permettre une aiialyse des produits plus a,is6p. 



a)  Princhg --.--- : 

Représentons le système par le schéma suivant : 

P :pompe 

R : réacteur 

FI : dêbit à l'entrée 
FI1 : débit à la sortir 

F2 : débit de recyclage 

Co : concentration initiale:: des réactifs 

CS : concentration des réactifs à la SQP 
tie du circuit 

CE : concentration des réactifs à 1 'en- 
d e  du réacteqr 

: concentration des réactifs à la SQP 
tie du réacteur 

Le principe est le suivant : une partie des pduits de réaction et des 

Actifs n'ayant pas réagi est recyclée tandis que l'autre partie se dUlige vers 
les cirçuits d'analyse. Le couplage introduit à 1 'entrée du réacteuy une prqssion 

paJ.tieile des produits différente de zéro. Lorsqu'un débit FI a été fixé à 1 'en- 

trée, chaque recyclage modifie la composition du mélange qui évolue jusquf à ce 

qu'un étatstaiioyinrim soit atteint entre l'en~ée et la sortie ; la Amtion 

fonctianne alors en r é g ~  diff Grentiel . 

b) M s e  en équation : --------- ------ 
Entre l'entrée et la sortie du réacteur, le taux de conversi~n lwal 

est : 

fs vitesse de réaction est : 



Le taux global mesuré est : 

Il suffit de faire varier FI pour avoir un taux global variable et 
on vérifie que l'on est bien dans les conditions du régime de Schwab en rneswt 
la vitesse de réaction qui ne doit pas varier quand on rrodifie F2 pour FI dond. 

Les taux partiel et global peuvent encore s 'écrire : 

avec R1 : % des produits à la sortie du circuit 

R2 : % des produits par passe 

Po : pression partielle initiale de butène 

P : pression partielle de butène à la sortie du circuit 

A l'état statiofmiiire, la vitesse globale de réaction Vg = FIRl est égale à la 

vitesse partielle de réaction Vp = F2R2. 

Soit FIR1 = F2RÎ ou F P rg = F2Prp 1 0  

Cette équation nous permet de calculer, le régime de Schwab 6tant at- 

tient ,le débit F1 nécessaire pour obtenir un taux global quelconque. 

C - APPmILLAGE - MONTAGE EXPERIMENTAL - 
Le rriontage expérimental, que nous avons utilisé peut être divisé en trois 

parties (fig. 11) : 

- L'alimentation en gaz avec les trains de purification et les débit- 
mètres. 

- Le circuit de recyclage comportant la pompe à circulation, le micro- 

réacteur et le four. 

- Le système d'analyse des gaz et l'enregistrement des résultats. 





Les trains de purification des gaz sont ceux qu'Honoré ( 5 ~tilisait. 

L ' c t ~ ~  provient de bouteilles dgair synthétique B50, azote oxygène 80-20 

fournies par la So~iét6'~l'Aïr Liquide". 

L'azote est de qualité 'IR" (oxygène et eau < 10 VpM, hydrogène < 5 VpM) 

l'oxygène est de qualité NY5 (99,995% de pureté). 

Cet a h  est détendu ; son débit, réglé au myen d'une vanne de pr6ci- 

sion, est mesuré à l'aide d'un rotamètre de laboratoire associé à un mnomètre 
à mercure. 

Il est encore purifié par passage dans des pièges à ascarite qui élimi- 

nent les traces de gaz carbonique, puis par passage dans un piège à ponce sulfu- 

rique et un piège à glace carbonique qui enlèvent les dernières traces d'eau, 

bl Les ----- hudrocarbures : 
Le butène provient de bouteilles B20 fournies par la Société l'"Air 

Liquide". Il est de qualité N20 (99% de pureté). 

Les impuretés essentielles sont le butène 2 (0,6%), le butane (0,2%), 

le propane (0,1% , 1 'hydrogène sulfuré, 1 'acétylène et le gaz carbonique (0,1%) . 
Comme pour l'air, ce gaz est détendu et son débit réglé par une vanne de préci- 

sion. Il traverse deux pièges à ascarite, puis un rotamètre de laboratoire qui 

permet la lecture de son débit. 

Au cours de cette étude, nous avons utilisé également du butadiène N20, 

de l'éthylène N20, du propène N20 et les isomères du butène 1 : butène 2 cis, 

butène 2 trans, isobutène N20 livrés par la Société l'"Air Liquide" en cartouches 

de 9 litres à 14 bars pour les gaz pements et de 20 litres pour les hyhcar- 

bures liquéfiés. 

II - Circuit de ~ecyclage : 
L'ensemble réacteur-pompe à recyclage a été mis au point par J.F. Bailly-La- 

cresse (16)et A. DtHuysser ($7). 

Il s'agit d'une pompe alternative à piston à double effet. L'admission 

et le refoulement des gaz se font p m  un jeu de quatre soupapes. Le déplacement 

du piston est assuré par la mise alternée sous tension dfune bobine magnétique 

centrale . 



Le réacteur est -du type replié, c'est à dire que les gaz sortant pré- 

chauffent les gaz entrant. 

La surface de llextr&riit& de la sonde sur laquelle se fait le dépôt du 

catalyseur p e m t  un dépôt en couche fice de quelques milligr-S. A l'intériew 
de celle-ci, un themcoupLe Chwa-nel  A l m l  mesure la température du lit catalyti- 

que. La pcu?oi de verre t r ès  m h c e  de L'extrémité de la sonde ainsi que l'enroule- 

ment d'une feuille d'or au niveau du dépôt sur le support du themcnuple assu- 

rent un bon contact thermique et une bonne mesure de la température. 

Ce réacteur est placé à l'intérieur d'un four ouvrant à m i s  colliers 

chauffants alimentés en courant alternatif 220V. 

La puissance mimale disponible est de 600 Watts. Les deux éléments 

externes sont continuel1en:ent branchés sur le secteur ; le troisième collier 

est placé à hautew du li-t: catalytique ; il est alimenté par un régulateur élec- 

tronique de température "Tout ou rien" qui régule à i: O, S O C .  

III - Le Systh d'analyse des gaz : 

Le système d'analyse des gaz comprend deux éléments : un doseur infrarouge 

à gaz carbonique et une chromtopphie en phase gazeuse. 

a )  Le ------------- doseur de gaz ---------- carboniqsg : (Analyseur infrarouge ONERA 80) 

Il permet l'enregistrement en continu de ce gaz. La vapeur d'eau et les 
butènes contenus dans les produits de réaction qui absorbent égalenient dans 1'I.R 

sont retenus dans un piège a carboglace. 

Un corrbinateur alterne la mesure de la température du catalyseur et ce111 

du pourcentage de gaz carbonique, lues sur un enregistreur HONEYWELL potentiomé- 

-h?ique. 

b )  Chroma tog~a~h ieen  phase gazeuse : -------- 
Nous avons utilise un chromtographe PERKIN ELMER FI1 couple à une 

vanne à gaz automatique qui permet d'injecter des prises d'échantillons de volu- 

me connu à des Intemalles de temps compris entre 1 et 100 minutes. 

1' - Deux types de détécteurs ont été mis en place : 
al Un détecteur catharométrique : 

Il détecte aussi bien le gaz carbnique que les mlécules 

organiques mis il est peu sensible. 

Pour exploiter valablement les mesures, il fallait pui 

voir lire correctement le pic de butadiène dont la pression partielle était dans 



certaines conditions très faible. Nous avons dO. recourir à un autre type de dé- 

tecteur plus sensible. 

B I  Un d e t e c t e u r  à i o n i s a t i o n  d e  f lamme tF.I.D.1 : 

Ce type de détecteur est environ 100 fois plus sensible 

que l'autre mais ne met gn évidence que les composés organiques. Nous avons &CU- 

péré le détecteur d'un vieil appareil PERKIN EIMER FI16 avec son électronique. 

y1 Couplage de  deux  d é t e c t e u r s  : 

Pour avoir un système d'analyse homogène, nous avons 

mnté en série les deux détecteurs de façon à pouvoir enregistrer successive- 

ment : 

- le pic de l'air 
du CO2 au catharomètre 

du butène 1 

du butène 1 f 
de l'isobutène -1 au F.I.D. 
du butène 2 :.kns 

du butène 2 ci, I 

du butadiène i 
2" - Choix de la colonne : 
Après plusieurs essais, nous avons fabriqué une colonne dont les 

caractéristiques sont énumérées cl-dessous : 

- longueur 11 mètres 
- dimètre 1/8 inch 
- support chromosorb G.60 80 mesh 
- phase stationnaire diméthylsulfolane 
- taux d'imprégnation 10% 
- température de -travail : température ambiante. 

Le gaz vecteur est l'hélium. 

Le type de chromr~gramme obtenu sur un enregistreur S E M  est 

donné par la figure ( 1 . 2 ) .  

3 O  - Etalonnage : 

Les étalonnages ont été réalisés en introduisant dans la colonne 

de mesure des mélanges air, hydrocarbure, dont les compositions étaient détermi- 

nées au myen desdébitmètres . 
Nous avons ensuite tracé la courbe hauteur de pic en fonction du 

pourcentage d'hydrocarbure dans l'air. 





Nous avons vérifié que la réponse des deux détecteurs est uyie fonction li- 

néaire de la concentration de chaque substance. 

IV - Intggration des pics et traitement des données : 
La mise E ~ U  point d'un intégrateur et d'un progrmure de traitement des don- 

nées est en cours de réalisation. 

Nous développerons ce point en annexe. 

C'est un des domaines d'extension du mntage expérimental en vue d'amélio- 

rer la pdeision des mesures. 
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D E F I N I T I O N  D U  D O M A I N E  D E  R E A C T I O N  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Le dorraïne de réaction est défini par les intervalles de variation des para- 

mètres d'étude compatibles avec des mesures précises et significatives. 

Les paramètres sont : 

- le débit F1 d'entrée des gaz dans le circuit de recyclage 
- la pression partielle d'hydrocarbure 
- la pression partielle d'oxygène 
- la température du réacteur 

A - LE DEBIT Tl - 
11 a une grande influence sur la pression partielle des produits de réac- 

tlor, puisqu'il détermine le taux de conversion global. Gr le microréacteur diffé- 
rentiel à circulation nous donne un ordre apparent analogue à un ordre en fonc- 
tion du temps qui peut différer de l'ordre vrai ou ordre en fonction des concen- 

trations initiales (29). Cela peut se produire si un des produits f o d s  agit lorq 

de sa formation sur la cinétique de la réaction. 

D q  Huysser (17 1 et Honoré (5  ont mntré que 1 'ordre en fonction du temps re- 

présente aussi l'ord~e vrai si le débit F2 d'entrée dans le circuit de recyclage 

atteint une valeur supérieure 2 10 l/heure. Nous avons toujours réglé F1 autour 

de 20 litres/heure. Avec un T.T.G. de l'ordre de 10% nous nous s a m s  donc tou- 
jours affranchis de l'influence de CO2 et H20 sur la cinétique. NOUS avons cepen- 
dant contr616 l'influence de la ppssion partielle de butadiène dans les condi- 

tions de la réaction d'oxydation du buthe. 



B - PESSION PARTIELIE DYHYDROCARBURE: - 
II n'y a pas de 1-hite inférieure autre que celle imposée par le seuil de 

détection des +par.eils d'analyse, 

Les limites d'lnflmmbilité du butène dans l'air étant de 1,7% et 9%, nous 

avons fait varizxl la p~es~lon partielle de buthe entre 0,1 et 1,7%. En fait, 

il nous est arr ivé de dépasser légE!rement le seuil de 1,7% sans observer de phé- 

nomène arier~ml. 

L'étude de la réaction à faible pression d'hydrocarbure prêsente deux 
avantages : 

- La réaction d'oxydation s 'effectue toujours avec un excès d'oxygène. 
- Les efgets d'enc~assmnt de la surface par l'hydrocarbure sont 

limités. 

Les mesures d'ordre par rapport à l 'hydrocarbure sont effectuées à pression 
partielle dloxyg&e et température constantes. 

Pour une pression d'hydrocarbure donnée PHC, on attend que le régime sta- 

tionnai~e soit atteint et on mesure la vitesse de réaction V = Fi Ri. 

F1 i Débit d'entde dans le circuit de recyclage 
RI : % de produit de réaction 

La vltesse peut s'écri~e : V = ~ ( 4 1 ~ ) ~  

: log V = a log PHt constante i ; 

C - PRESSION PARTIELLE D'OXYGENE - 

La pression partielle d'hydrocarbure étant constante, nous réalisons des 

dilutions d'air dans l'azote de façon à obtenir des compositions donnant des 

pressions partielles d'oxygène variant entre O et 20%. 

On peut également écrire : 

b V = K(Po2) ou i log V = b log Po2 t constante j 



D - DOMAINE DE TEMPERATURE - 
- La limite inférieure e s t  définie par l a  vitesse rnhimum mesurable avec 

une emeur acccptaùle. 

La valeur de T minimum osci l le  entre 250°C e t  270°C. 

La détemination de 2.a 1imit.e supér~ellre e s t  très délicate. Pour une masse 

de catalyseur, une pression p m t l e l l e  In i t i a l e  de butène, un débit F1 donnés e t  

un débit de recyclage maximum (=  150 Li-h?es/heure) , e l l e  dépend de l a  températu- 

r e  d'emballement de l a  réaction, 

Nous pensons qu' il s 'ag i t  du phénomène d s  a l l m g e  du &acteur mès  bien 

étudié par Kamenetskil (18) . 
Rappelons 1 ' analyse théorique du phénomène : 

Considérons l e s  f lux  de chaleur résultant de l a  production de chaleur par 

la réaction exothermique e t  de l a  perte de chaleur par conduction e t  convection 

à l a  surface du catalyseur h r g é  dans un courant gazeux. Pour une concentriitior 

donnée de réac t i f ,  l a  courbe de production de chaleur fonction de l a  température 

du catalyseur présente une forme sigmlde typique, a lors  que l a  courbe de perte 

de chaleur e s t  une fonction l inéa i re  : f ig .  (II1) 

Ces deux courbes se coupent en trois points TH1, TUA, TD1. 

La temp6rature TH1 correspond à l a  condition d f 6 t a t  stationnaire associée 

avec l a  réaction de surface de contr6le cinetique. 

Le point TU1 représente une condition instable dans l a  t ransi t ion contrôle 

cinétique -+ contrôle diffusion. 

Une a u ~ n t a t i o n  de Pa température du catalyseur, due à un chauffage exté- 

rieur, cause- un glissement de la courbe "perte de chaleur" de a à b sans chan- 

ger La pente puisque l e  coefficient de t ransfer t  de chaleur reste constant. 

En L'absence d'une reaction chinique de surface, l a  température du gaz en 

contact avec l e  catalyseur a é t é  elevée de TOI à T02 et en présence de réac t i fs ,  

la température à l 'état:  stationnaire de contrrôle cinétique e s t  déplacée de TH1 

à TH2. 

Pour chaque température init iale du catalyseur, 19 système va atteindre une 

température d ' é t a t  stationnaire THm (m = 1 , 2 .  , . ou Ti-Im > Tom. Cependant, quand 

le  système a t t e in t  l e s  conditions spécifiées par la ligne c f g 1 I l ,  la cour- 

be de perte de chaleur et l a  courbe de dégagement de chaleur sont tangentes l 'une 





l'autre à p. Le régime de contrôle cinétique ne détermine plus des conditions 

d'état stationnaire et le s y s t h  présente alors le phén&e dlallumage:rapide 

transition Ci une -t;em@ratrwre 'IDq dléta"c:tatl,onnaire. 

Dans La zane de con-trôle cinetique, La courbe de dégagement de chaleur est 
avec une bardie approximtion de la forme : 

- E/RT ,, 

avec AH : la chaleur de réaction en cal/mle 

S : la surface app-rente du catalyseur 

KS : le facteur préexponentiel spkcif ique 

m : rasse du catalyseur 

no : la concentration du réactif dans le gaz-'ici P(Bu) 

E : 1 ' éne~gie d ' activation 
R : constante des gaz parfaits 

Y : ordre de réaction 

La courbe de perte de chaleur est de la forme : 

X : conductlbilité tl.lemnlque du gaz en cal/cm x s x O C  

f (dl : coefficient de forme du réacteur en cm 

a 
2 

: coefficient de Wansfert de chaleur en cal/cm x s x O C  

Tom : température du cornant gazeux 

Tm : température du catalyseur à l'état d ' équilibre 

A l'état d'équilibre YI = Y2.  

A la température dtallumge, les courbes sont tangentes, leurs dérivées 

sont donc égales : 
- E/R? 

sa - E e 
AH m %(pbu)Y - R(SO 

Cette exp~esslon appelle la remarque suivante : 

La. température dv allmge cmEt quand m décroît et inversement. 



En ce qui nous concerne, la détermination de T* n'est pas simple. Pour un 
catalyseur donné, cette mesure varie dDun dépôt à un autre. Elle depend égale- 
ment de llépaissccur de la sonde erriloyée. 

T* est coap~ise entre 320 et 400°C pow des nasses de catalyseur Co O na229 
3 4 

comprises en-cre 1 et 2 mg. 

Nous avons bien vérifié que l? d6pendait étroitement de la msse du dêpôt 

dans le sens indiqué par la théorie que nous avons présentée. Ceci nous permet 

d 'éliminer Il1 hypothèse dl un allumage du réacteur? par réaction hmgène en ph- 

se gazeuse. 

- Mesure des énergies d'activation : Cette mesiare s'effectue point par 
point en mntant ou en descendant la température. Pour chaque point, il faut 

attendre que le régime d'équilibre soit atteint ; leur nombre est assez limité 

du fait que nous ne pouvons guhe dépasser 2% de CO dans le mélange sans pm- 2 
voquer, dans le circui-tr de la pompe, la condensation de l'eau formée au cours 

de la réaction. En effet, dès qu il y a condensation, le fonctionnement de la 

pompe devient instable par suite des frottements du piston sur le cylindre en 

verre et les mesures ne sont plus possibles. 

Toutes les mesures ont été effectuées à débit F1 constant, la manipulati~n 

durant plusieurs heures. 

Nous avons mesuré l'énergie d'activation apparente à partir  de la pente de 

la courbe 

I L O ~ V - - -  + constante i RT 

V : vitesse de fomtion de produit 

T : température en OK 

R : constante des gaz 2 . 1 0 - ~  Kcal/mole x OK 
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O X Y D A T I O N  T O T A L E  D ' O L E F I N E S  

-=-=-=-=-=-=-z-=-=-I:-~-=-=-=-I-=-=-=-=-=-=-~-=-=-=- 

A - COMPARAISON DES VITESSES DE REACTION DE DIFERENTES OLEFINES - 
De nombreux auteurs ayan-t entrepris l 'étude de 1 'oxydation catalytiqqe d'o- 

léfines sur certains oxydes métalliques observent une combustion quasi totale 

en C02et H20 (sélectivité inférieure à 25%). 

La vitesse apparente de cette réaction peut se mettre sous la f o m  

Po2 : pression partielle d'oxygène 

: pression partielle d'hydrocarbure 

Nous avons repris ce travail sur Co O pour essayer de préciser les sites 3 4 
responsables de l'oxydation totale ainsi que le méccuilsm p r o p m t  dit. 

1 - Mode opératoire : 
Indiquons les opérations successives au cours d'une expérience 

a )  Essai à blanc : 

Aucune réaction homgène n'est décelable lorsqu'on place dans le réac- 

teur la sonde sans catalyseur. 

b)  Dépôt du catalyseur : 

Quelques ~lligrmmes de catalyseur sont déposés dans un mlyf:ie~ et 

finement broyés pendant 20 m. la poudre est mise en suspension dans de 1 ' isopro- 

pan01 puis pulvérisée sur la sonde soumise à un muvernent de rotation autour de 

son axe. et placée devant un radiateur permettant 1 'évaporation de l'isopmpanuol. 



La nasse du. dé@t est comprise entre 1 et 2 mg, 

C) Mi88 en ohauffe du four e$ mise en route do ohromatographe : 

L1 bquilibre thex-dque est atteint au bout de quelques heures, 

d3 'Vise en route de 2a pompe 

el Envoi du mSZange rdaationnel dans Ze circui t  de reoyoZage 

fl Remarques : 

Chaque mdlf ication des pressions partielles initiales nécessite 1 iso- 
lement du circuit de recyclage et Zf&t de la pompe, 

Après remise en mute, un nouveau régime stationnaire n'est atteint 

quf au bout d'une dizaine de minutes. 

Lorsque le catalyseur n'est pas soumis au mélange réactionnel, il res- 

te toujours en pdsence d'un cowant d'air synthétique. 

II - Variation de l'activité avec le temps : 
Les catalyseurs utilis6s ont une activité variable au cours du temps. En 

effet, un dépôt frsis présente toujours une grande activité ce qui limite forte- 

ment le domine de mesure à cause du phénomène d ' emballement. 
Par exemple, pour le dépôt 725, la vitesse de réaction n'a pu être suivie 

qu'entre 270 et 335OC pour la premlhe mîse en activité, 

Le catalyseur se désactive ensuite fortant au cours des premières heures 

de travail et ne se stabilise vraiment qu'après plusieurs jours f ig(II1 1. A ce 
1 

stade, la température peut atteindre 400°C sans provoquer le phénomène d'emballe- 

ment. Pour une température donnéel l'activité a alors chuté d'une facteur 3 envi- 

ron, 

III - Résultats : 
Nous svons compmé les vitesses de fonmtion de CO2 lors de l'oxydation de 

différentes oléfines dans les conditions suivantes : 

- La vitesse VHC, a été déteminée à température constante et à ordre 

nul par rapport à l'hydrocarbure. 

- Chaque msure a été effectuée sur le même dépôt de catalyseur préa- 
lablement stabilisé. 





- La pression partielle d'oxygène était mjntenue constante ; P o 2 = 0 , 2  A 

et celle des hydrocarbures variait entre 0,01 et 0,l Atm. pour uri débit F1 d'in- 

troduction des gaz de 19 litres/hew?e. 

. ia fig. (III2) mn"crfe 1a vitesse de fomtion de CO2 en fonction 
de la pressior~ d'oléfine. Nous en avons déduit les valeurs VHCo et les rapports : 

"HC' '4 qui sont portés dans le tableau sui- 
'HCO '2 *4 

: Température: VHco C, H4 ; VHcO Butène 1 
I . l/hewe l/hewe l/heure "HcO '2 H4 ?HCO '2 H4 ' 

k s  vitesses VHCo des différentes oléfines en C4 sont voisines 

corn en thigne le tableau ci-dessous : (TIIIî) 

TABLEAU III, 

:Température .V Butène 1 : VHCo Butène : : HCO VHc, Butène : VHco Isobut : VHc, Butadiène : 

t l/h 2 cis 1/6 2 ttrans l/i l/h : l/h ._----------.-_--_--------.-------------.-------------.-------------.---- -----. 



RI 
unit6 arbitraire COMPARAlSON DES VITESSES DE REACTION 

T I  367PC Cota 229 

1 5 unité arbitraire 



. Le mpport des vitesses a;t lc &ne à différlentes températures : 

--- -.--.-------- --------------- 

:Température : VHc, C2 Y+ l/h : V H(.,,, Eutène ne. l i h  : VHc, Butène 

Nous remarquons que la vitei-~e VHc,, du butène 1, qui est voisine de celle 

de ses isomères, est deux fois plus grande que celle de l'éthylène. Le résultat 

important peut signifier que l'activité par site est constante, c'est à dire aue - 
le nombre de nolécul-es d'oléfines réagissant sur le site par unité de temps est 

Indépendant de la nature de l'oléfine. 

La vitesse de formrion de CO2 VHC, est alors proportionnelle à ce nombre de 

molécules oxydees par unité de ternps. 

L'oxydation totale d' une mlécule de C2Hq donnant 2 irolécuies de CO2 et 

celle d'une mlécule de C4H8 donnant 4 miécules de CO2' on doit trouver un rap- 

port 2 ent-re les deux vitesses- C'es; bien ci! que nous vérifions. 

L'étude de ces sites d'oxydatiori par des mesures de magnétisme ( 2 7 )  a montré 

qus i ' adsorption sur Co O d ' une imlécule d ' oléfine était très forte et s ' accom- 
3 4  39 2 * pagnait d'me réduction de 2Co en 2Co , ce qui correspond au passage de la pha- 

se super~fîcielle Co O à la phase CoO. 
3 4 

3 + Ceci nous suggère de conïid6rer un O-- lié à 2Co comme site d'oxydation 

totale. 

Dans ces conditionc, nous pouvoris pmooser, pour exoliquer la réaction rl 'oxy- 

dation "totale des olrrlnes sur Co304, un m6canisme du tlipe MARS VAN KRÇVEEJ  (19) 

où la vltesse de r6oxydatlon du catdlyseur est d6temiUiar1-t-e. 

Soit VRed : la vitesse de &duction par l'hydnocarbure 

'\[ox : La vitesse de réoxydation du catalyseur 

Eol c x : s i t e  oxyde pouvant être symbolisé p w  l'entité 

O-- 



D site réduit pouvant être symbolisé par 2 Co 2 + . Red ' 

'Red 4 )  HC t OX -t [HC O] + aRed (1) 

1 
Vox (- T O2 t D Red + 13 0 i  ( 2  1 

L1 ordre étant nul par rapport à I 'hydrocarbure, tous les sites snt réduits 
et la vitesse de réoxydattion du catalyseur détemine l'activité par site qui est 

donc bien indépendante de la nature de I.'oléflne. 

B - MECANISME DE MARS VAN KREVEUN - 
1 - Description des deux étapes du mécanisme : 

Considérons les deux étapes précédentes dans le cas du butène. 

Osaki et Col1 (20) suggèrent que l'espèce adsorbée symbolisée par k4H80] 

est un complexe n ,  l'oléfine cédant ses électrons n au solide qui joue le rôle 

d'accepteur. 

L'interaction entre la surface du solide et l'oléfine se fait par l'intermé- 

diaire d'ions oxygène. 

Si C est le concentration totale de sites et C2 la concentration des sites 1 
réduits, on peut écrire: 1 

1 A 1 'état stationnaire, la vitesse de réduction est égale à celle de réoxyda- 
tion : 



OU encore 

Ce mécanisme présente deux i inixes suivant que K C PH est: très pand 
1 1  C 

ou très petit p w  rapport à i<2C1 1% * 

Pour l'oxydation du &thaie (17 (21) on est proche du cas limite (1) et la. 

vitesse peut s'exprimer sous la forme : 

V - K C PCH~ 1 1  

Au contraire, pour 1' oxydation du butène ,on est proche du cas limite (2) 

soit une vitesse d'oxydation : 

v = K2 C1 JP02 
Toutefois, en faisant v m l e ~  les conditions exp6rimentales dans un large do- 

mine, on doit pouvoir obtenir des ordres partiels apparents variables et véri- 

fier la loi (3) en traçant : 

1 - = f à P constant v JPO? Hc 

En fait, les conbaintes expérimentales de mesme ne nous ont pas permis de 

faire varier fortement PHC et Po 
2 ' 

Nous nous sommes toujours timuvés dans le domine où K C P est plus grand 
1 1 H C  

que K C 6 c'est à dire proche du cas limite ( 2 ) .  2 1 2' 

Cec5 explique la faible précision de rios mesmes et le fait que nous donnions 

seulement un ordre de g~mdeur de l'énergie d'activation de l'étape réductrice. 

Il - Résult&ts Expérimentaux : 
On travaille dans un domine de température compris entre 330°C et 400°C, 

le débit F1 étant de 29 litres/heure. 

Les figures (III à III 1 résurnent les résultats obtenus pour les &actions 5 9 
d'o~dation du butène et de l'éthylene. 







GRAPHIQUES D'ARRHENIUS 
oxydation du  buthne 1 sur Co304 

I, .a 



GRAPHIQUE D'ARRHENIUS 
oxydation du b u t i n e l  .ur Co304 







F i g  m, 



hi voit que les transfodes linéaires sont satisfaisantes et 

qu'il est possible d'en déduire les dy pmessys de réduc- 

tion El. 

Il faut rerrarquer que l'énergie d'activation E2 peut être obtenue avec 
davantage de précision lorsque la vitesse de réaction est m s d e  en foncti~n de 

la température à ordre nul par rapport à 1 'oléfine. Fig . ( III6) . 
Les valeurs obtenues sont consigdes dans le tableau (TIII,+) : 

TABLEAU III, 

Hydrocarbure 
: Kcal/mle : E2 Kcal/mle : 

'--------------------------'---------------------------:------------------------* 

: Méthane (21) 19 + 1 25 t 1 

: Ethylène 20 k 4 30 + F, 

: Butène 1 18 t- 3 30 $: 2 

: Butadiène 29 I 2 

III - Conclusion : 

Les résultats précédents confirment l'existence d'un mécaniw de type 
Mars Van Krevelen pour l'oxydation du méthane (21) de l'éthylène et du butène. 

On constate que les énergies d'activation aussi bien pour le pmessus de réduc- 

tion que pour celui de réoxydation sont tout à f8it semblables. Seule l'énergie 

de la réoxydation du catalyseur, dans le cas du nu5thane, est légèrement infé~ieure. 

Cette différence est due au degré de réduction du catalyseur qui est beaucoup r m h s  

important que dans le cas des oléfines. Plus le degré de réduction de la surface 
est grand, plus 1 ' énergie d 'activation de la réoxydation est &rand@ (22) . 



C - OXYDATION DU 'BUTAD= - 
1 - Oxydation totale : 

a)  i?a?et : 

HO~G& ( 5 )  a mntré que le butadiène s'adsorbe fortement sur le cata- 
lyseur et que lorsque la pression partielle de butadiène atteint 1,9 %, le cata- 

lyseur s'encrasse et la vitesse d'oxydation tend vem zéro. Le phénomène est 

alors irréversible. Aux plus faibles pressions partielles, c'est à dire dans les 
conditions de 1' oxydation du butène, la vitesse tend à être constante. 

La valeur de l'énergie d'activation apparente est notablement plus éle- 

vée que dans l'oxydation du butène ; elle est voisine de 40 Kcal/mle. 

Nous avons repris cette étude sur un dépôt déjà stabilisé, à une tempé- 

rature de 367OC. 

Nous avons fait varier la pression partielle de butadiène entre 0,03 

et 1%. 

L'effet d'encrassement n'a pas été observé jusqu'à 1% et l'ordre par 

rapport au butadiène est pratiquement nul entre 0,5 et 1% , l'ordre par rapport 
à 1 'oxygène étant voisin de 0,5. Fig . ( 111109 . 

Lei mesure de l'énergie d'activation apparente effectuée dans des condi- 

tions très strictes (ordre nul par rapport à 1 'oléfine9 donne la valeur de 

29 Kcal/mle, fig. (III 9 qui correspond bien à l'énergie d'activation de la 
11 

réoxydation du catalyseur. Cette valeur a été hcorporée dans le précédent tableau 

car elle confirme que l'oxydation totale du butadiène suit le même processus que 

celle du butène ou de l'éthylène. 

La vitesse d'oxydation du butadiène V est très voisine de celle des HCO 
autres oléfines en C , par contre elle est atteinte pour une pression partielle 4 
nettement plus faible que celle du butène. Le butadiène for& par l'oxydation &- 

nagée du butène pourrait donc entrer en corrtpétition avec le butène pour l'occupa- 

tion des sites responsables de l'oxydation totale. 

II - Compétition mtre butène et butadiène sur les sites d'oxydation totale : 
a )  R a a o r t  des coefficients d'adso~tion : - ----------- -------------- ---- 
Nous avons mesuré le rapport des coefficients d'adsorption des deux hy- 

drocarbures sur les sites d'adsorption. 

Pour cela nous avons appliqué la méthode des oxydations comgétitives 

déjà utilisée par Batist, Schuit, Moro-Oka et Oz&i sur différents oxydes métal- 



OXYDATION DU BUTADIENE 
cota. rio 2 2 9  



GRAPHIQUE D 'ARRHE N IUS 

o x y d a t i o n  du bulodi&ne s u r  C o 3 0 4  



liques . 
Rappelons en le principe : 

On sait que pour la plupart des oléfines, la réaction d'oxydation de l'hydro 

carbure déterd.de )en faisant varier les pressions parnielles d'hydrocarbure ou 

d ' ovgène , est d 'ordre zéro par rappart 1 i 'hydrocarbure et d 'ordre 1/2 par rap- 
port à 02. Ceci signifie que tous les sites actifs sont occupés par lholkfine. 

Ceci correspond bien à la description du cas limite (2) du mécanisme de 

Mms Van hvelen. 

La vitesse de la réaction ne dépend que de la pression d'oxygène 

A P constante, cette vitesse est constante. 
O2 
Mais lorsque deux oléfines HC et HC2 réagissent sur les mêmes sites, leurs 1 

vitesses propres d ' oxydation peuvent être diminuées. 
La vitesse d'oxydation V1 de l'hydrocarbure 1 s'écrit alors : " p ~ .  

A et A étant les coefficients d'adsorption respectifs de HC1 et HC2. 1 2 

ou encore A 2  i l -  . - - -  + ; 
i VI v 
i 

Al Pl Vl0 i 

Nous avons vérifié cette expression : fig. (IIIl2) 

VI = - butène consom6 par unité de temps. 
dt 





Le butadiène a un coefficient d'adsorption environ deux fois plus grand 
que celui du butène. 

Sur) Ni0 LE rapport: est également de 1 'ordru! de1 ,.8 a 250°C ( 23 , Ce résultat 
sera exploité dans le chapitre suivant. 

D - CONCLUSION - 
La littérature et les expériences décrites dans ce chapitre conduisent à 

penser qu'un mécanisme simple du type Mars Van Wvelen est valable et générali- 
sable aux réactions d'oxydation totale d'hydrocarbures saturés ou non sur l'oxy- 

de de cobalt. 

L'étape de la réoxydation du catalyseur est toujours prédominante pour 

1 ' oxydation des oléfines. 
Le butadiène s'adsorbe sur un site par mlécule lors de son oxydation tota- 

le dans des conditions similaires à celle du butène. 



C H A P I T R E  I V  
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O X Y D A T I O N  M E N A G E E  D U  B U T E N E  E N  B U T A D I E N E  

- ---=-=-=-=-m-=-=-=-=-=-I : I :~-z-=:-=-=-=-=-~-=-=-~-=-=-=-=-=e=-m-=-=-=-~-~-=-=-=-=- 

Dans le chapitre précédent on a étudié l'oxydation totale d'oléfines en 

négligeant la fomtion de produ5ts d'oxydation ménagée. La cohérence des r6sul- 

tats obtenus ne doit pas nous faire oublier que dans Le cas du butène environ 

22% des molécules consornées sont transfodes en butadiène. 

Le mécanisme réactionnel qui conduit soit à l'oxydation totale en CO ( C l ,  2 
soit en butadiène (B) pourrait être du type série : A +- B  -+ C (mécanisme rateau 

proposé par Germain) , ou du type parallèle A 3 sur des sites différents 
3, 

que nous appelerons S pour l'oxydation totale 1 
S pour 1 'oxydation ménagée. 

2 

On peut aussi envisager d'avoir les deux sortes de mécanisme shultanément. 

Dans un premier temps, Honoré (5)  avait comparé 1' activTt6 d'oxydes mixtes 

de cobalt dans les mêmes conditions de temp-ture et de pressions partielles des 

&actlfs. Il avait tenté de proposer un ch& réactionnel pour la clnétique de 

formation du butadiène à partir du butene, mis ses conclusions n'étaient pas 
définitives. 

Nous avons repris cette étude. 



A - ETUDE GWERALE DU MECANISME D'OXYDATION DU BUTENE - 
1 - Formation du butadiène dans l a  réaction d'oxydation du butène : 

La vitesçc de formation du butadiène e s t  obtenue an mesurant p chromato- 

graphie l e  poi~centage de butadiène R2 dans l e s  gaz sortant du réacteur. 

La figure (IV1) m n t r e  l e s  ordres apparents obtenus pour l a  v i ~ e s s e  de for- 

mation de CO2 e t  de butadiène à 367OC par rapport à l a  pression de h t è n e .  On re- 

rrarque que, pour l e  gaz carbonique, l 'ordre apparent peste voisin de zéro, par 

contre .pour le butadiène l 'ordre passe d'une valeur voisine de 0,5 à une valeut. 

quasi nulle lorsque l a  pression pa,rtielle de butène devient supérieue à 1,5%. 

Il en e s t  de même pour l 'ordre apparent par rapport à l'oxygène qui peut 

varier  de 0,5 à 0. 

Dans ces conditions, l a  sé lec t iv i té  o , définie i c i  comme l e  rapport du 

nombre de mlécules de butène transfomnées en butadiène e t  du nombre de mlécules 

effectivement c o n s o d e s ,  dépend des pressions par t ie l les  Pbu e t  PO2. Le tableau 

(TIV1) e t  la figure ( I V 2 )  mntrent  ce t t e  variation en fonction de Pbu à PO2 cons- 

tante.  

TABLEAU IV1 

% Bu. : R1%C02 : % (Bk-Bu) : R2 % Buta. : 0 % :  
A---------------.--------------A--------------.--------------.---------------. 



OXYDATION DU BUTENE 1 
T =  3670C C O ~ O ~  cor0 ~ 2 2 9  
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II - Influence de la pression partielle da butadiène sur La chêtique dloxy 
dation du butène 1 : 

Précéderment, nous avons mntré que le butadiène avait coefficient d1ad- 

sorption deux fois plus grand que celui du butène. brs de la réaction d1oxyda- 

tion du butène, dans nos conditions exp&hentales, la pression partielle de buta. 

diène varie entre 0,01 et 0,03% alors que celle de butane varie entre 0,5 et 2% ; 

il est donc tout à fait con~evable~ique le butadiène n'entre pas en compétition 

avec le butène sur les sites d'oxydation SI, le rapport entre les pressiors par- 

tielles étant supérieur à 20. Nous avons tenté de vérifier ce point en opérant 
de la nianière suivante : 

Un mélange donné air-butène passant sur la msse catalytique donne un pour- 

centage E de butadiène. Nous avons ajouté artificiellement une quantité faible 1 
c2 de butadiène dans le courant gazeux entrant dans le réacteur. A la sortie, 
la quantité de butadiène E est rigoureusement égale à E + E et la quantité 

3 1 2  
de CO n'a pas varié. Ceci prouve qu'il n'y a pas d'influence de la pression par- 2 
tielle de butadiène sur la proportion des espèces adsorbées à la surface du soli- 

de. 

III - Mécanisrrie d'oxydation ménagée : 

a )  - Le mécanisme du type série A + B + C : 

Ce mécanism ne peut rendre compte des résul-tats expérimentaux. En 

effet, si on suppose que le butène se transforme en butadiène, ce dernier occu- 

pant tous les sites on explique bien l'ordre nul observé pour la fomtion de 

CO2 mis pas l'ordre variable p u r  la fomtion de butadiène. Si le butadiène 

adsorbé n'occupe pas tous les sites, 11 devrait être en équilibre avec le buta- 

diène dans la phase gazeuse. L'augmentation artificielle de la pression partielle 

de butadiène devrait diminuer la vitesse de désorption du butadiène soit : plus 3 
petit que ci 4 c2. 

b )  Le mécanisme du type parciZl2Ze A' : 
Lc 

Ce mécanisme est au contraire en accord avec tous les résultats 

expérimentaux . 
Si B et C sont formés à part i r  de sites différents S et S respec- 1 2 

tivement, leurs vitesses de formation sont indépendantes 1 'une de 1 'autre. Dans 

ces conditions la sélectivité peut être variable et la pression partielle de buta- 

diène n'a pas d' influence sur elle. 



C) Le mdcanisme de t ~ e  sdrie~araZZèle : 
---------------eV ------- ------i- 

Pour un taux de conversion élevé, c'est à dire pour une plus forte 

pression partielle de butadiène, on peut avoir un mécanisme de type série para&- 

B et A entrant en compétition sur les sites dl~xydation totale. 

D'autres auteurs ont confirmé sur des catalyseurs Fe2O3Sb2O4 (24) qu'un 

mécanisme du type parallèle existe à faible taux de conversion et qu'un dcanis- 

me de type série parallèle intervient à fort tau de conversion. 

Ce mécanisme de type parallèle,valable dans toutes nos expériences, justi- 

fie la séparation que nous avons faite entre oxydation knagge et oxydation to- 

tale, les deux mécanismes étant indépendants. 

B - NATURE DU COMPLEXE ADSORBE INTERMEDIAIRE - 
Sur des oxydes très sélectifs, tels les catalyseurs Biswth wlybdène, de 

nombreux auteurs ont proposé la fomtion d'un complexe n allylique corn étape 

déterminante. En particulier Adams et Col1 (25) ont pu postuler ce complexe en 

corrélant la réactivité de différentes oléfines avec la réactivité de leurs atq- 

mes d1hydro~>rie allylique respectifs. 

Dans notre cas, nous avons tenté d'employev une méthode proche de celle 

utilisée par Adams. 

1 - Coefficients d'adsorption de différentes oléfines s w  les sites d'oxy- 

dation ménagée -: s2-: 

a )  Méthode : -------- 
Utilisant la rn6thd.e des oxyàations compétitives décrite préc6deirnnent. 

nous avons évalué le rapport 'des coefficients d'adsorption de de& oléfines don 

1 'une, 1 'oléfine 1, donne du butadiène avec un ordre nul. 

Si A et A2 sont les coefficients d'adsorption respectivemnt de 1'014. 1 
fine 1 et de 1 'oléfine 2 sur les sites d'adsorption &nagée, on aura 

Vo x A PHcl 
Vbuta. = 1 

PHCl + A2 91C2 

Vo : vitesse de production de butadiène lorsque F2 = O. 







O X Y D A T I O N  C O M P E T I T I V E  

PROPE NE BUTENE 2 t r o n s  



1 - A ,  w2 
Soit  - - -  + 

Vbuta Vo Al  PHcl x Vo 

Nous tracerons 
1 PHc2 - = f (-) VButd PHC4 

b)  Résultats : --------- 
Nous avons u t i l i s é  ccmne oléf ine de référence 1 s o i t  le  butène 1, 

s o i t  l e s  butènes 2 c i s  ou 2 t rans  qui présentent une sé l ec t iv i t é  tou t  à fait com- 

parable. 

1 " - L'éthylène : introdui t  jusqu'à des pressions partielles 

très supérieures à c e l l e  du butène e s t  sans e f f e t  sur L a  f o m t i o n  de butadiène 

ou de CO2. 

2" - Le propène : a un e f f e t  important sur la  f o m t i o n  du buta- 

diène (fig. I V 3  e t  suivantes) e t  un e f f e t  apparent f a ib l e  sur La f o m t i o n  de CO2 

L'influence du propène sur Ze CO2 produit par t e  butène nous a permis d f e l c  

pZiquer la  valeur trouvbe pour Za vi tesse d'oxydation to ta le  du propène que nous 

n'avons pas donnée dans Ze chapitre prgcédant. 

En e f f e t ,  Za v i tesse  d'oxydation totale  du propène sur Co O à ordre nul 
3 4 

par rapport au propène e s t  légèrement superieure à ce l le  du butène pour un même 

débit  F I  e t  Za même température. 

O r ,  d'après Zes conclusions du chapitre précédent, ce t t e  v i tesse de forma- 

t i o n  de CO2 devrait ê tre  inférieure à cel le  du butène : 

Vfico propène 
3 = - = 0,75 V ~ c ~ b u t è n e  4 

Une manière de concizier Zes résuztats e s t  de considérer que Ze propène 

s'oxyde totalement en CO e t  H O aussi bien sur Zes s i t e s  S que sur Zes s i t e s  S 2 2 1 2' 
La diminution de Za v i tesse  de formation du butadiène s'accompagnerait donc d'une 

augmentation de Za v i tesse  VCO produite par Z'oxydation du propène sur Zes s i t e s  2 

s2. 
Nous avons résumé Ze processus sur Ze schémé (IV ) qui montre Zes variations 

6 
de Vco2 e t  n u t a  en fonction du rappor GE%%* 





Nous pouvons a f n s f  éuaZher Zo v i t esse  d'oxydatfon t o ta l e  du propène sur 

Zes s i t e s  S e t  t r m u e r  un rapport eqérfmentaZ : 
1 

sa t i s f a i san t  compte tenu des erreurs eqér*imentaZes. 

Nous avons rassemblé d m ç  La première colorme du tableau (TIV les 
12 

2 
rapports -trouvés pour diffé~entes oléfines 2 367OC. Les valeurs présentées 

A 1 
sont toutes des valeurs expérimentales ; elles permettent de juger la précision 

de la méthode. Les rapports sont comparés 2 ceux des réactivités des liaisons 

C-H allyliques (25)  et à ceux obtenus par Osaki (26) sur les sites d'oxydation 

totale. 

: Rapportdes : A r 2  
- sur les sites 

: réactivités des " 1 

CH allyliques : d'oxydation totale : 

d'après Osaki(2l) à 2250~: 
: par liaison CH : 

Propène 1 2,4 IO-' I 7,4 10-~ 2,9 10-1 Butene 1 .------------_-------.-----------.------------------.--------------------------. 
: Propène -1 : 

1,9 10 8,6 10-1 1,2 10-1 : Butène 2 cls 

: Propène -1 : : 1,6 10 , 1,15 1,3 10-1 : Butène 2 trans 

: Isobutène 
: Butène 1 

: Isobutène- : 197 1,86 10-1 : Butène 2 cis 

: Isobutène 
: Butène 2 trans : 1 

On n'obse~ve aucune corrélation entre les différents rapports des deux 

premières colonnes ce qui nous permet d'exclure la présence d'un complexe .rr ally- 

lique . 



Par contre, entre la premlbe et 3x1 dernière colonne, il y a une sensible 

correspondance qui semblerait rrrntrer que le complexe adsorbé sur les sites SI 

est du I&E type que sur les sites Sî: L'oxydation totale ou ménagée ne serait 

donc pas dépendante de la nature du complexe adsorbé mis plut6tde la nature 

des sites d'adsorption. 

D'après Osaki (26) et les résultats obtenus par Telliez en rragnétochimie 

(27 1, ce complexe résulte d 'une donnation d ' électrons de 1 'oléfine au solide, 
celui-ci jouant le rôle d'accepteur. 

Nous avons vu que les sites d'oxydation totale pouvaient être synibolisés 

par l'entité n -- 

Les résultats de Telliez ( 2 7 )  ont mis également en évidence un deuxième 
type d'oxygène superficiel, celui-cl étant sans doute un 0- chimisorbé en site 

tétraédrique. 

Il est bien sur séduisant de considérer cet autre site corn celui respon- 

sable de 1 'oxydation ménagée. D'autres auteurs (28 ont d'ailleurs postulé ces 

espèces 0- chimisorbées pour expliquer l'oxydation ménagée mais généralement l'in- 

termédiaire est un complexe .rr allylique, ce qui est tout à fait exclu dans le 

cas présent. 

Toutefois deux faits principaux demeurent : 

a) Le complexe adsorbé est du rriêirie type sur les sites S que sur les 1 
sites S2. 

8 )  Le complexe est adsorbé mins fortement sur les sites S2 que sur 

les sites S,. 
I 

0- Notre hypothèse ( 3+)  corn site d' oxydation ménagée est en accord avec 

ces deux résultats. Co 

En effet, les deux sites peuvent permettre un txansfert électronique avec 

l'oléfine donatrice, mis POUT les sites S ce transfert sera de deux électrons 1 
alors que pour S2 il sera d'un électron. 

Les deux complexes seront donc similaires avec un coefficient d'adsorption 

plus grand sur les sites S 
1 ' 



C O N C L U S I O N  G E N E R A L E  

L'étude générale du mécanisme d'oxydation d'oléfines nous a conduitsà pos- 

tuler l'existence de deux sortes de sites sur Co O : les sites SI responsables 3 4 
de 1' oxydation totale et les sites S responsables de l'oxydation ménagée. Nous 2 
avons mntré qu'un mécanisme du type Mars Van Krevelen s'appliquait à la réac- 

tion d'oxydation totale des oléfines sur les sites S 1 ' 

Si la nature des sites S semble bien acquise @&Ce en particulier aux étu- 1 
des magnétochimiques de Telliez (27 , la nature des sites S2 reste plus délicate 
à affirmer. 

Une hypothèse est toutefois avancée ; elle a le mérite d'être en accord 

avec les résultats expérhentaux. 

Ce travail nous a permis de mettre en évidence l'importance de mesures 

d'oxydation compétitive d'oléfines et également de comparaison entre les vitesses 

d'oxydation de ces différentes oléfines pour des études de mécanismes réactionnels 

L'étude du catalyseur en tant que solide doit être poursuivie par les mé- 

thodes physicochimiques pour permettre une meilleure corrélation entre ses pro- 

priétés de surface et son activité catalytique. 
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A N N E X E  

-=-=-=-=-=- 

L'adaptation d'un intégrateur e t  d'un sériaZiseur permettant d'enregistrer 

sur bande perforée Zes valeurs numériques correspondant aux aires des pics du 

chromatogramme, e s t  en cours de réalisation. 

1 - L 'intéarateur : 

Son principe e s t  étudié dans Za thèse d'Honoré. IZ a subi une modification : 

Ze signal, de tension variable appliqué dusqu'à présent à l 'entrée de Z'enregis- 

treur SEFRAM, sera appliqué aux bornes d'un voltmètre numérique. 

Les essais de reproductibilité des mesures ne sont pas encore concZuants. 

IZ enregistre sur une bande perforée Zes résuztats af f ichés par Z'intégra- 

teur. La bande perforée se compose de hui t  'p-istes. 

Une piste suppZémentaire indiquée en point i l lés  e s t  percée de pe t i t s  trous 

servant à Z'entrafnement de Za bande : 

: 2 4 6  2- 
Le code de perforation e s t  Ze code HoneyweZZ BuZZ. simplif ié : (aucune in- 

formation sur Za piste 7). 

L'information enregistrée sur Za bande e s t  constituée de caractères alpha- 

numériques ou numériques perforés séquentieZZement. 



a )  Un caractare e s t  l u  perpendiculairement à la direction de Za bande e t  

e s t  dé f in i  par un code. Ce code d d t e k n e  quelles sont les  pis tes  qui doivent 

ê tre  perfordes. 

b) ExerpZe : Indiquons Ze code de perforation des ch i f f r e s  de O à 9. 

Les pis tes  1, 2, 3, 4 sont af fectées  respectivement de Za pondération 1,  2, 

4,8. Le ch i f f r e  9 sera indiqué par un trou dans piste n04 e t  un trou dans Za pis- 

t e  nO1. 

De plus, un ch i f f r e  e s t  déterminé par la perforation des pistes n05 e t  n06. 

Le nombre t o t a l  des perforations devant ê t re  pair, Za piste n08 e s t  perforée pour 

amener Za parité quand cela e s t  nécess,zire. 

c )  Les résuZtats à imprimer doivent sor t i r  sous forme de tableau à raison 

de n mesures par Zigne ; n étant Ze nombre d'enregistrements correspondant à un 

ohromatogrme comp Zet . 
Chaque enregistrement correspondant so i t  à une vaZeur de la  Zigne de base, 

ou à Z 'aired'un pic, e s t  un nombre ent ier  à 4 ch i f f res  précédés d'une virgule. 

En réswné, un nombre sera composé de 5 caractères, 

1 virgule, 

1 chi f f re  correspondant aux miZZiers, 

centaines, 

dizaines e t  
(voir exemple ci-dessus) uni tés .  

A Za f in  de chaque Zigne, i Z  se perfore sur Za bande un ordre "d'aZZer à 

Za Zigne, retour chariot; so i t  2 caractères. 

Le sériaZiseur o f f r e  Za possibi l i té  de percer des ordres "d'effacement". 

(8  perforations par aa~ac tère )  . 

3' - Traitement des données : 

Exemple de programme : Le programme présente i c i  consiste essentieZZement 

en un traitement des données brutes qui Zivre des données utiZisabZes directement 

pour Za construction des courbes : - d'ordre par rapport aux réac t i f s  

- d 'énergie d'activation e t c .  . . 



A - LES DONNEES DE BASE - 
Elles sont fournie8 par : 

a )  L65 conditions cpdratoiros : T e t  P de la  pièce 

Ddbits des rotamétre8 

Tempdrature du cataZysew 

flature du catalyseur. 

b)  Les résuZtats d'analyse du mdZange gazeux à Za sort ie  du c ircui t  

de recyclage. 

B - LE PROGRAMME - 
Nous avons réalisé un programme t ra i t é  sur ordina+eur BuZZ. Honeywel en 

'Sime Sharing" en ut iz isant  Ze fortran I V  comme langage. 

Pourquoi Ze fortran ? C'est Ze seul Zangage permettant :la constitution de 

f6chiers permanents sans nméro de Zigne, donc ZtutiZisation directe des bandes 

perforées sortant du s&riaZiseur. 

DétaiZZons ce programme : 

IZ e s t  constitué : 

- d'un progranune principaZ (Znstructions, ordres de caZcuZs). 

- Zes programmes extérieurs ou fichiers contenant Zes valeurs nwndri- 

ques des paramètres fixes e t  variabZes. 

1 - Le programme principaZ : 

IZ se résume ainsi  : 

- DécZaration de tous Zes paramètres. 

- Ordres de lecture; des valeurs nwné&iques de tous Zes paramètres. 

- CaZcuZ de Za correction de Zigne de base pour Zes aires  des pics 

de butène e t  de butadiène. 

- Détermination de la température en 'K à partir de Za valeur en mV 

donnée par l 'enregistreur. 

- D&termination des d i f férents  dgbits en Zitres/heure à partir des 

valeurs données en centim2tres ou en mV. 

- CaZcuZ des pressions partieZZes des composants du méZange. 

- CaZcuZs sp&ciauz susceptibZes de servir dans Za construction des 

courbes. 

- Impressions des résuZtats. 

- En fin de programme : Zes fonctions sous programme. 



1 - FONCTION VALY : permet :Za détermination de Y = f f X )  (X dtant don- - 
né) , d Z 'aide d 'un &ableau d 'étaZonnage approprié. 

2' - FONCTION - PRETE :Correction de température e t  de pression pour Zes 

valeurs des d0b.i.t~ Zus sur Zes rotamdtres, 

2 O  - Les programmes e x t & r i ~ t t r s  ott fichiers permanents : 

a)  Fichier SERAL : 

C'est un fichier séquentieZ sans numéro de Zigne. IZ contient Zes in- 

formations de Za bande perforée par Ze sériaziseur. 

b)  Fichier CONDOP : 

C'est un fichier séquentiel avec numéros de Zigne contenant Zes varia- 

bles déterminant Zes conditions opératoires de Za manipuZaZion, à savoir : 

- date 

- n o  du catalyseur 

- n O du dépôt 

- n o  de la  manipulation 

- G (variable définissant le  type de manipulation en cours) 

- masse 

- température du dépôt en mV 

- Ze gaz carbonique en mV 

- Za pression atmosphérique en mmHg 

- toutes Zes valeurs indiquées par Zes rotamètres en cm ains i  que 

l e s  AP correspondant lus sur Zes manomètres à mercure en mm Hg. 

c )  Fichier ETAL : - 
C'est un fichier séquentiel avec numéros de Zigne. IZ contient Zes 

d i f férents  tableaux d'étalonnag~ dont Zes valeurs sont f ixes.  Ces tabZeaux de 

dimension : 16 lignes 

2 colonnes 

sont mémorisés colonne par colonne. 

Tableau de température : Ière colonne T en mV 

2ème colonne T en O K  

Tableau gaz carbonique : Ière colonne CO2 en mV 

2ème colonne CO en % 
2 

Tableau des débits : lère colonne en cm 

2ème colonne en Zitres/heure. 



3' - Extension : 

Pour l e  moment, Za lecture  de n fiches permet Za construction d'une courbe 

d'énergie d 'act ivat ion,  par ex .  : (n  nombre de manipuZations). 

Nous prevoyons : 

a )  l 'enregistrement de n manipuZations à Za fois  e t  Z'irripression des 

r é su l t a t s  dans un fzchier permanent sous forme de tableau. 

b )  Za construction de Za courbe par Z 'ordinateur à part ir  des valeurs 

contenues dans Ze tableau. 

Nous pourrons arr iver  a in s i  à des déterminations directes  d'ordres, d'éner- 

g ies  d 'act ivat ion,  de s é l e c t i v i t é .  



EYOIT  14 :21  LILLE 0 5 / 1 0 / 7 1  
I 

D PIP?ENS;QN N T A B ( ~ J ~ > J T E M ( ~ ) J T A B ( ~ J ~ ) J V ( ~ ) J T T ( ~ ~ J S ) ~ T ~ ~ ~ ( ~ ~ ~ ~ ) J  
L5CO.Y 
RI + T C ~ ~ ~ ~ J ~ ~ J T C U ~ ~ ~ J ~ ~ J T C F ~ ~ ~ ~ J ~ ~ J T C B U ~ ~ O J ~ ~  



4 0  28: IF(G-4 130r29r 30 
0 5  29:Gr)TO 36 
40 30:IF(C--5>31~32r31 
ris 31 :GOTO 2 4  
@ O  32:PRINT 61 
Q 5  G9TO 37 

. 430 33:PR!NT 57 
435 GOTO 37 
U 0  3h;PRINT .58 

, a 5  GOTO 37 
UJRXXXXXY?! 
QO 35:PRIVT 59 

, 6 5  C O T O  37 
G O  ,?h_:PPUT -50 - . .  

. . r  .' L. . . .  --LU -.-- < Y I ~ I I - * C - - U  ---- 
Yibr 

e 310 C'V=llALY ( TC'J, C'J 
215 C?3rl=VALY( TCnlJ, CDTJ) 
250 CF1 =VALY(TCFl >CF1 1 

* ZilCOVV 
%2COYF! 
S O Y X X X  CORR DES DFRITS EN FONCTION DE T ET P 

' A  
# a  %5 CA=PRETE(CArTPrDPArPATM) 

sAC91YTY 
Z>7CO?IY 
ao CY=PRETE(CN~I'P,DPN.PATM) 
$3'5 CB~~=PRETE(CDUITP~ DPBU, PATY) 

U 
BO CFl=PFIETE(CFlr?'P,DPFl~PATN) C a ,  CR 

BSXXXX CALCUL DES PRESS PART EN B' Z 
B O  PO2=(0.2*CA/(C;A+CN) )*100. 
$95 PRIJO=(CRIJ/(CA+CN+CBU) 1*1OO* 

3% . . B 
Xi0 Fil =CO2+V( 3 1 r- 
3 5  VIT=Ï?l*CPl 0" 

' 3 0 TC=R 1 /Pi3IJO 
3 5  I;=1000./TH . r- 
2 0  LV=PLQG(VIT) m 

g 

i? 

325 I,i?l=ALOC-(Rl*lO. 1 
0 
-4 

330 L?RlJ=AJ,C)G(V(2)*10.> zu LI 

3 5  LPBI!TA=ALOG(V(3>*1000. 1 O 

340 I,Po2=AL.CiC:(FO2*10. 
31 5YXX)c 1 YPi lESS DES RESULTATS 
3 0  PI? IYT 54 
5 5  PP:?I!VT SS,DATE>NCATAJNDEPOT~NMANIPIMASSE ' 0'3 

d 

3 0  PRINT 56 cil 
,170 IF(G-112ri~23~24 

* 
\ 

375 23:GOTO 33 < 
U. 

310 2 A :  IF(G-2 >26~25r26 . O  
335 2S:GOTO 34 0 



50 VALY=A*\J+B 
5 2  RETTJRN 
5 4  END 
5 6  FIlNCTION P R E T E ( Y ~ ~ Y S J Y ~ J Y ~ )  
5 8  REAL P29T2 
%O P2=Y4+Y3 
%2 T2=2 73. +Y2 
5 3  P3ETE=Y1*(273*/T2)*((P2/760.)**(3*/2*)) 
554 RETURN 
Si5 END 
Y 0  STOP 
9 1  EYD 

i -~---1-+.-----_- ---- 
y--- - - - - - -  

a5 CP=VALY(TCA,CA) - - 
- 

---&.- --- ..---.---- * -- --- -7 -----... -..- 
-tu. 

& 

(6 5 37 :Pli I V'I' 5 1 , 'LI', !>r\'i Y ,  1'132 J I ' i J l l n  - - 
f l C )  Pt?IVT ~ ? J T H J ~ J R ~  J J ~ I I ~  JVITJLVJV(~),LP~~ c: 

+JLPOSJ['( 3 1 rLP3',IITAtTG 
6 0  511:FOEYfiT(lH //////~OXJ'~(~XYDATI~N DU BUTENE'') 
6 5  55:F03YAT(l<I //~XJ"DATE:"JI~J/~XJ"NCA?'A:"JIG/ A *  L 
4 7  +IXJ"X PC,?OT:"JI~J/~XJ"~JXA~IIP:",I~~/~X~"MASSE EN MG:"rF6*2> 
@O 56:FOFiuAT( l'ri ,"TYPE DE MESliFiE EN COURS") 
ri75 57:FOIi":t?Ï( 1H JS~XJ"L~NY~CIE D ACTIVATION") 
f97 SR : F03'r$T( 1 FI 3 98x3 "r)l:I?hi;: PAR RAI'POHT A 02" 1 
B R  59 : FORF\?@tT( 1 H r 2 R X  ~"OH111j .Z I-'Fi? IiAPPORT AU ÜUTENE" 1 
@O 50:F9!-;.t~T(I li ,28X, "SELECT I VITE") 

U 
C a  

C 
D O  61 :FOI?c"PT( 1Ii 32R'i3"fiC?'IVITE" 1 

n 
9 5  il :FO~?YAT.(~H //"COlJD OP"/lX,"T DE LA PIECE:"JF~.~J ZZ 
9 7  + " C " J ~ X J " P  ATIII:",F7*2r" MM HG"r/lX,"P 02:"rF7*3~"i/"r PW 

C 

Yj B)F! + a y J W P  FIIO:~*,FG .3,-:/y 
50 t;L):FORMAT(1H /li:r"~CSl!RES " ~ / ~ x J " T : " , F ~ . ~ , " K " J " ~ o ~ o / T : " ~ F ~ ~ ~  

s .- 
9 3  +/lx~"Rl : " J F ~ . ~ J ~ ) ! J " I ~ ~ ) G ( K ~ * ~ ~ ) : " J F ~ * ~ /  $Xy 
9 5 +/~XJ"~JIT:"JF~.~J"L/H"J~XJ"I~OG(VIT) :"rFh03/ 
37 + I X , " P  DF: R ~ ~ T E N E : " J F ( . . ~ J " ~ ~ " J ~ ~ ! J " L O G ( P B U * ~ O > : " ~ F ~ . ~ /  " 

r- 
58 +~XJ"LOG(P 02*10):"rF6*3/ m 

c-a 

L 

E 

0,; 
P 

F '. 
9 9  + ~ X J " P  DE B ~ ~ ~ A : " J F ~ * ~ ~ ~ " ~ ~ " J ~ X J " L O G ( P B U T A * ~ ~ ~ ~ ) : " ~ F ~ ~ ~ /  -4 

2 0  +lX~"'lAlfX DE CONV GLOBAL:"rF6*3r 33 
p. , 123)cxXx SOIJS PROCRA~MES c 3  e 

30 FUSCTION VALY(U3W) . 
533 DIMENSIONU( 1632) 
.F35 DO 16 1=1~16 

$0'2 
C 

9 7  IF(IJ(IJ~ )-Il,') 163 1 7 ~ i 8  
S3R 16:CONTINUE al 



DATL: 1 6 0 7 7 1  
NCATA: 229 
V D E P O T :  7 1 9  
NYANIP: 1  
PASSE EN M G :  1  .23 
TYPE DE MESURE EN COURS 

ENERGIE D ACTIVATION 

OXYDATION DU BUTENE 

:-k (t> 

7 n. 

C) 

' O)ND OP 
0 

T DE LA PIECE:  2 3 . 0 0 C  P ATM: - 7 6 0 . 0 0  MM HG 
P 02: 2 0 . 0 0 0 %  P B110: 1 . 0 7 7 %  

-;1 

YESIiR ES 
3. 
CD 

T: 6 ~ 7 . 0 5 K 1 0 0 0 / T :  1 . 5 4 5  
R I :  eh37 L O G ( R l * l O ) :  1 . 8 5 1  in 
VIT:  1 2  .657L/H 

r 
LOG(V1T):  2.538 

P CE BIITENE: .413% 
$a 

LOG(PBU*lO):  1 . 4 1 7  19 m m  

LOG(P 0 2 * 1 0 ) :  5.298 
P DE BUTA: . 0 2 3 ~ ? , ?  LOG(PBUTA*1000):  3.153 

es 
TAIIX.DE CONV GLOBAL: a 5 9 1  . 

CQ 

'\ 

* 
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