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INTRODUCTION

De nombreux oxydes de métaux de transitionsont de bong catalyseurs pour
1'oxydation hétérogéne des hydrocarbures.

Cependant on peut obtenir différents produits d'oxydation suivant le cata-
lyseur choisi. Ainsi les buténes se transforment en butadiéne sur les catalyseurs
formés d'oxyde de bismuth et de molybdéne (1), en anhydride maléique, acide acé-
tique et produits carbonylés sur oxyde de vanadium et de molybdéne (2), en pro-
duits carbonylés sur l'oxyde de cuivre (3).

En général 1l'oxyde de cobalt est un catalyseur d'oxydation trés actif, il
donne lieu 3 une oxydation totale des hydrocarbures en 002 et H20. Cependant
Caron (4), puis Honoré (5) ont montré que le buténe se transformait en butadiéne
sur CoSOq avec une sélectivité moyenne de 22%.

Nous avons repris 1l'étude de cette réaction en utilisant le montage du mi-
croréacteur différentiel 3 recyclage qui permet de travailler 3 un taux de con-
version global plus &levé que celui du microréacteur différentiel simple, donc
dans des conditions de détection meilleures.

Notre travail a consisté 3 préciser les mécanismes qui conduisent soit 3
1l'oxydation totale, soit 3 1l'oxydation ménagée des oléfines. La méthode des oxy-
dations compétitives et la comparaison des ' vitesses d'oxydation totale de ces
oléfines sont utilisées pour cette détermination des schémas réactionnels,

=0000000=~
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PARTIE EXPERIMENTALE

Nous reprendrons dans un premier temps les données principales concernant le
catalyseur ainsi que les définitions de l'activité catalytique,du microréacteur
différentiel, de la sélectivité et les résultats du couplage microréacteur-pompe
d recyclage.

Puis nous présenterons l'appareillage expérimental.

A - LE CATALYSEUR -

Le catalyseur étudié est l'oxyde de cobalt dont le mode de préparation a été
mis au point au laboratoire par J. Hardy (6) et M. Guilbert (7). Les conditions
dans lesquelles est préparé le catalyseur nous indiquent que le seul oxyde sus-
ceptible de se former est 1l'oxyde de cobalt 00304' Le diagramme Debye Scherrer

confirme 1l'existence d'une phase spinelle, phase dans laquelle cristallise Cosou,

mais : ne prouve pas de fagon définitive 1'homogénéité du catalyseur.

B -~ RAPPELS THEORIQUES -

I - Activité catalytique :

Dans des conditions déterminées de température et de pressions partielles
des réactifs et des produits, l'activité d'un catalyseur se définit comme &tant

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

- L'activité spécifique a = % est le nombre de molécules 4'un réactif dis-
paru ou d'un corps produit par unité de temps et de masse du catalyseup.

- L'activité intrinseéque a; = E¥§ est le nombre de molécules d'un réactif
disparu ou d'un corps produit par unité de temps et de surface du catalyseur
- 3s
a; = 5



ITI - Microréactewr différentiel :

L'appareil doit permettre de caractériser un catalyseur. Pour cela il faut
que la vitesse de réaction ne soit pas limitée par les phénoménes de diffusion.
Le transfert des réactifs)de la phase gazeuse vers le catalyseur et celui des
produits,du catalyseur vers la phase gazeuse doivent &tre négligeables., Ceci
exige d'une part un débit gazeux suffisamment élevé et d'autre part un dépst
catalytique en couche mince. En augmentant le débit des réactifs, la vitesse de
réaction croit et atteint une limite. La différence entre les compositdions des
gaz entrant et sortant devient trés faible (taux de conversion compris entre
0,5% et 2%) et la réaction fonctionne en régime différentiel ou régime de
Schwab (17).

On obtient un microréactewr différentiel en diminuant la section du réacteur
au niveau du lit catalytique afin de travailler & grande vitesse spatiale. Sa mi-
se au point a été faite au laboratoire (9') (10) et il a fait 1'objet de nombreu-
ses études (11) (12) (13) (W) (15).

IIT - Sélectivité :
Deux grandeurs nous permettent de définir la sélectivité :

- Le taux de transformation ‘global ‘ou T.T.G. est le rapport entre la
quantité de buténe consommé par oxydation et isomérisation et la quantité de bu-
téne introduit.

- Le taux de transformation utile ouw TWI.0. est défini par le rapport
entre le nombre d'atomes grammes de carbone sous forme d'un produit déterminé et
le nombre d'atomes grammes de carbone sous forme de buténe envoyé.

La sélectivité du catalyseur pour un produit déterminé est alors égale au
rapport du T.T.U. sur T.T.G..

IV - Couplage réacteur-pompe d recyclage :

L'intérét d'un tel montage est d'abord d'obtenir un taux de conversion glow
bal, variable, taut en respectant les conditions imposées par le régime de Schwab
au niveau du réacteur , ensuite de permettre une analyse des produits plus aisée.



a) Principe :

Représentons le systéme par le schéma suivant :

r B L e

1 = F'1§#F1
———-’—-—w ——-9—-6-
Co S
F
: i -5

b

P : pompe : débit de recyclage

2
R : réacteur Co : concentration initiale- des réactife
F1 : débit 3 l'entrée Cg : concentration des réactifs 3 la sor-

F‘iz débit 3 la sortie tie du c1r9u1t
CE : concentration des réactifs 3 l'en-
trée du réacteur

CF : concentration des réactifs 3 la sor-
tie du réacteur

Le principe est le suivant : une partie des produits de réaction et des
réactifs n'ayant pas réagi’ est recyclée tandis que l'autre partie se dirige vers
les circuits d'analyse. Le couplage introduit a l'entrée du réacteur une pression
partielle des produits différente de zéro. Lorsqu'un débit F, a été fixé a l'en-
trée, chaque recyclage modifie la composition du mélange qui évolue jusqu'l ce
qu'un étatstationnaire soit atteint entre l'entrée et la sortie ; la réaction
fonctionne alors en régime différentiel.

b) Mise_en équation :

Entre l'entrée et la sortie du réacteur, le taux de conversion local

est : CE - CF
- = 1

D = CE

La vitesse de réaction est :
(CE - CS) F2

e

i

v

"On a également \



Soit V=CotgFy = CgrpE,

Il suffit de faire varier P1 pour avoir un taux global variable et
on vérifie que l'on est bien dans les conditions du régime de Schwab en mesurant
la vitesse de réaction qui ne doit pas varier quand on modifie F2 pour F1 donné,

Les taux partiel et global peuvent encore s'écrire :
R

R
2 1
Tg = T =
g v g P,
avec Ry : % des produits d la sortie du circuit
R2 : % des produits par passe
Po : pression partielle initiale de buténe
P : pression partielle de buténe a la sortie du circuit

A 1'état stationnaire, la vitesse globale de réaction Vg = F1R1 est égale 3 la
vitesse partielle de réaction Vp = F Ry

Soit FiR = F,R ou F,Pytg = F P1p

1 272 1 2

Cette équation nous permet de calculer, le régime de Schwab étant at-
tient,le débit Fl nécessaire pour obtenir un taux global quelconque.

C - APPAREILLAGE - MONTAGE EXPERIMENTAL -
Le montage expérimental que nous avons utilisé peut &tre divisé en trois
parties (fig. Iq) :
- L'alimentation en gaz avec les trains de purification et les débit-
metres.
- Le circuit de recyclage comportant la pompe d circulation, le micro-

réacteur et le four.

- le systéme d'analyse des gaz et l'enregistrement des résultats.
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I - Purification :

Les trains de purification des gaz sont ceux qu'Honoré (5 ) utilisait.

L'air provient de bouteilles d'air synthétique B50, azote oxygéne 80-20
fournies par la Société"l'Air Liquide".

L'azote est de qualité "R" (oxygéne et eau < 10 VpM, hydrogéne < 5 VpM).
1l'oxygéne est de qualité Nu5 (99,995% de pureté).

Cet air est détendu ; son débit, réglé au moyen d'une vanne de préci-
sion, est mesuré 3 1l'aide d'un rotamétre de laboratoire associé 3 un manométre
d mercure.

I1 est encore purifié par passage dans des piéges 3 ascarite qui élimi-
nent les traces de gaz carbonique, puis par passage dans un piége 3 ponce sulfu-

rique et un piége a glace carbonique 'qui enlévent les derniéres traces d'eau.

b) Les hydrocarbures :

Le buténe provient de bouteilles B20 fournies par la Société 1"'Air
Liquide". Il est de qualité N20 (99% de pureté).

Les impuretés essentielles sont le buténe 2 (0,6%), le butane (0,2%),
le propane (0,1%), l'hydrogéne sulfuré, l'acétyléne 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 piéges a ascarite, puis un rotam&tre de laboratoire qui

permet la lecture de son débit.

Au cours de cette étude, nous avons utilisé également du butadiéne N20,
de 1'éthyléne N20, du propéne N20 et les isoméres du buténe 1 : buténe 2 cis,
buténe 2 trans, isobuténe N20 livrés par la Société 1'"Air Liquide" en cartouches

de 9 litres a 14 bars.pour les gaz permanents et de 20 litres pour les hydrocar-
bures liquéfiés.

IT - Circuit de recyclage :

L'ensemble réacteur-pompe 3 recyclage a été mis au point par J.F. Bailly-La-
cresse (16)et A. D'Huysser (i7,.

.

a) Pompe 4 recyclage :

Il s'agit d'une pompe alternative a piston & double effet. L'admission
et le refoulement des gaz se font par un jeu de quatre soupapes. Le déplacement
du piston est assuré par la mise alternée sous tension d'une bobine magnétique

centrale: .



b) Microréacteur et four :

le réacteur est ‘du type replié, c'est 3 dire que les gaz sortant pré-
chauffent les gaz entrant.

La surface de l'extrémité de la sonde sur laquelle se fait le dépbt du
catalyseur permet un dépdt en couche mince de quelques milligrammes. A 1'intériew
de celle-ci, un thermocouple Chromel Alumel mesure la température du lit catalyti-
que. La paroi de verre trés mince de l'extrémité de la sonde ainsi que 1'enroule-
ment d'une feuille d'or au niveau du dépdt sur le support du thermocauple assu-

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

Ce réacteur est placé a 1l'intérieur d'un four ouvrant ad trois colliers

chauffants alimentés en courant alternatif 220V.

La puissance maximale disponible est de 600 Watts. Les deux éléments
externes sont continuellement branchés sur le secteur ; le troisiéme collier
est placé a hautewr du lit catalytique ; il est alimenté par un régulateur élec-

tronique de température "Tout ou rien" qui régule a * 0,5°C.

III - Le Systéme d'analyse des gaz :

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

d gaz carbonique et une chromatographie en phase gazeuse.

a) Le_doseur de_gaz_carbonique : (Analyseur infrarouge ONERA 80)

I1 permet l'enregistrement en continu de ce gaz. La vapeur d'eau et les
buténes contenus dans les produits de réaction qui absorbent également dans 1'I.R

sont retenus dans un piége A carboglace.

Un combinateur alterne la mesure de la température du catalyseur et cell
du pourcentage de gaz carbonique, lues sur un enregistreur HONEYWELL potentiomé-
trique.

b) Chromatographie en phase gazeuse :

Nous avons utilisé un chromatographe PERKIN ELMER F11 couplé 3 une
vanne d gaz automatique qui permet d'injecter des prises d'échantillons de volu-

me connu 3 des intervalles de temps compris entre 1 et 100 minutes.

1° - Deux types de détécteurs ont &té mis en place :

o) Un détecteur catharométrique :

I1 détecte aussi bien le gaz carbonique que les molécules
organiques mais il est peu sensible.
Pour exploiter valablement les mesures, il fallait pouy

voir lire correctement le pic de butadiéne dont la pression partielle &tait dans



certaines conditions trés faible. Nous avons dd recourir 3 un autre type de dé-

tecteur plus sensible.

-

B8) Un détecteur & ionisation de flamme (F.I.D.)

Ce type de détecteur est environ 100 fois plus sensible
que l'autre mais ne met en évidence que les composés organiques. Nous avons récu-

péré le détecteur d'un vieil appareil PERKIN ELMER F116 avec son électronique.

v) Couplage de deux détecteurs :

Pour avoir un systéme d'analyse homogéne, nous avons
monté en série les deux détecteurs de facon 3 pouvoir enregistrer successive-
ment :

- le pic de 1l'air
du CO2 { au catharométre
du buteéne 1
du buténe 1
de 1l'isobuténe au F.I.D.
du buténe 2 t.ens 5
du buténe 2 cis |
du butadiéne \L

2° - Choix de la colonne :

Apres plusieurs essals, nous avons fabriqué une colonne dont les

caractéristiques sont énumérées ci-dessous :

- longueur 11 métres

- diametre 1/8 inch

- support chromosorb G.50 80 mesh

- phase stationnaire diméthylsulfolane

taux d'imprégnation 10%

- température de travail : température ambiante.

Le gaz vecteur est 1'hélium.
Le type de chromatogramme obtenu sur un enregistreur SEFRAM est
donné par la figure (I.2).

3° - Etalonnage :

Les étalonnages ont été réalisés en introduisant dans la colonne
de mesure des mélanges air, hydrocarbure, dont les compositions étaient détermi-
nées au moyen desdébitmdtres.

Nous avons ensuite tracé la courbe hauteur de pic en fonction du

pourcentage d'hydrocarbure dans 1l'air.
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Nous avons vérifié que la réponse des deux détecteurs est une fonction 1li-

néaire de la concentration de chaque substance.

IV ~ Intégration des pics et traitement des données :

La mise au point d'un intégrateur et d'un programme de traitement des don-

nées est en cours de réalisation.
Nous développerons ce point en annexe.

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

rer la précision des mesures.

~=0000000=~
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DEFINITION DU DOMAINE DE REACTION

Le domaine de réaction est défini par les intervalles de variation des para-
metres d'étude compatibles avec des mesures précises et significatives.

les paramétres sont :

- le débit F1 d'entrée des gaz dans le circuit de recyclage

la pression partielle d'hydrocarbure

la pression partielle d'oxygéne

la température du réacteur

A - LE DEBIT F1 -

Il a une grande influence sur la pression partielle des produits de réac-
tion puisqu'il détermine le taux de conversion global. Or le microréacteur diffé-
rentiel 3 circulation nous donne un ordre apparent analogue 3 un ordre en fonc-
tion du temps qui peut différer de 1l'ordre vrai ou ordre en fonction des concen-
trations initiales (29) Cela peut se produire si un des produits formés agit lors
de sa formation sur la cinétique de la réaction.

D'Huysser (17) et Honoré (5) ont montré que l'ordre en fonction du temps re-
présente aussi l'ordre vrai si le débit F2 d'entrée dans le circuit de recyclage
atteint une valeur supérieure d& 10 l/heure. Nous avons toujours réglé F1 autour
de 20 litres/heure. Avec un T.T.G. de 1l'ordre de 10% nous nous sommes donc tou-

jours affranchis de 1'influence de CO, et H2O sur la cinétique. Nous avons cepen-

2
dant contrélé 1l'influence de la pression partielle de butadiéne dans les condi-

tions de la réaction d'oxydation du buténe.



B - PRESSION PARTTELLE D'HYDROCARBURE =~

Il n'y a pas de limite inférieure autre que celle imposée par le seuil de
détection des appareils d'analyse.

Les limites d'inflammabilité du buténe dans l'air &tant de 1,7% et 9%, nous

avons fait varier la pression partielle de buténe entre 0,1 et 1,7%. En fait,

il nous est arrivé de dépasser légérement le seuil de 1,7% sans observer de phé-

noméne anprinal.

L'étude de la réaction 3 faible pression d'hydrocarbure présente deux
avantages :

- La réaction d'oxydation s'effectue toujours avec un excés d'oxygéne.

- Les effets d'encrassement de la surface par l'hydrocarbure sont

limités.

Les mesures d'ordre par rapport d l'hydrocarbure sont effectuées 3 pression
partielle d'oxygéne et température constantes.

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

tionnalre soit atteint et on mesure la vitesse de réaction ¥ = F1 R1.

F1 { Débit d'entrée dans le circuit de recyclage
Ry % de produit de réaction

La vitesse peut s'écrire : V = K(PHc)a

g log V = a log PH& constante f

C - PRESSION PARTIELLE D'OXYGENE -

La pression partielle d'hydrocarbure étant constante, nous réalisons des
dilutions d'air dans 1l'azote de fagon 3 obtenir des compositions donnant des

pressions partielles d'oxygéne variant entre 0 et 20%.

On peut également écrire :

V = K(POQ)b ou § log V= b log P02 + constante é
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D - DOMAINE DE TEMPERATURE =

- La limite inférieure est définie par la vitesse minimum mesurable avec
une erreur acceptable.

La valeur de T minimum oscille entre 250°C et 270°C.

La détermination de la limite supérieure est trés délicate. Pour une masse
de catalyseur, une pression partielle initiale de buténe, un débit F1 donnés et
un débit de recyclage maximum (= 150 litres/heure), elle dépend de la températu-
re d'emballement de la réaction.

Nous pensons qu'il s'agit du phénoméne d'allumage du réacteur trés bien
étudié par Kamenetskii (18).

Rappelons 1'analyse thédrique du phénomne :

Considérons les flux de chaleur résultant de la production de chaleur par
la réaction exothermique et de la perte de chaleur par conduction et convection
a la surface du catalysewr immergé dans un courant gazeux. Pour une concentration
donnée de réactif, la courbe de production de chaleur fonction de la température
du catalyseur présente une forme sigmoide typique, alors que la courbe de perte
de chaleur est une fonction linéaire : fig. (IIl)

Ces deux courbes se coupent en trois points THq1, TU1, TD1.

La température TH1 correspond d la condition d'état stationnaire associée

avec la réaction de surface de contréle cinétique.

Le point TU{ représente une condition instable dans la transition contrdle

cinétique - contréle diffusion.

Une augpentation de la température du catalyseur, due & un chauffage exté-
rieur, cause . un glissement de la courbe "perte de chaleur" de a 3 b sans chanr

ger la pente puisque le coefficient de transfert de chaleur reste constant.

En 1'absence d'une réaction chimique de surface, la température du gaz en
contact avec le catalyseur a été &levée de TO1 3 TO2 et en présence de réactifs,
la température 3 l'état stationnaire de contrdle cinétique est déplacée de THi
a THp.

Pour chaque température initiale du catalyseur, le systéme va atteindre une
température d'état stationnaire THp (m = 1,2...) ou THm > TOm. Cependant, quand
le systéme atteint les conditions spécifiées par la ligne c (fig.IIl), la cour-
be de perte de chaleur et la courbe de dégagement de chaleur sont tangentes 1l'une
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1'autre 3 T, Le régime de contréle cinétique ne détermine plus des conditions
d'état stationnaire et le systéme présente alors le phénoméne d'allumage:rapide
transition & une température TD, d'état stationnaire.

Dans la zone de contrdle cinétique, la courbe de dégagement de chaleur est

avec une borne approximation de la forme :
- A m Kg e no

1 S

avec AH : la chaleur de réaction en cal/mole
S : la surface apparente du catalyseur
Kg : le facteur préexponentiel spécifique

! masse du catalyseur

: la concentration du réactif dans le gaz’ici P(Bu)
: 1'énergie d'activation

: constante des gaz parfaits

mwmga

: ordre de réaction

La courbe de perte de chaleur est de la forme :

- _ ~ . A
Y2 - a(Tm Toxn) O'Ll [o f.(_d_-).

A : conductibilité thermique du gaz en cal/cm x s x °C

f(d) : coefficient de forme du réacteur en cm

a : coefficient de transfert de chaleur en cal/cm2 x s x °C
Tom @ température du courant gazeux

Tm : température du catalyseur 3 1l'état d'équilibre
A 1'état d'éguilibre Y, = Y2.
A la température d'allumage, les courbes sont tangentes, leurs dérivées

- E/RT*

e

sont donc égales :

S e
MH m Kg(Pbw)Y  R(T®)?

Cette expression appelle la remarque suivante :

La température d'allumage croit quand m décroit et inversement.



-] 3=~

En ce qui nous concerne, la détermination de T* n'est pas simple. Pour un
catalyseur donné, cette mesure varie d'un dépdt & un autre. Elle dépend égale-
ment de 1'épaisseur de la sonde employée.

™ est comprise entre 320 et 400°C pour des masses de catalyseur 0030I+ n®229

comprises entre 1 et 2 mg.

Nous avons bien vérifié que * dépendait étroitement de la masse du dépbt
dans le sens indiqué par la théorie que nous avons présentée. Ceci nous permet
d'éliminer 1'hypothdse d'un allumage du réacteur par réaction homogéne en pha-
se gazeuse.

- Mesure des énergies d'activation : Cette mesure s'effectue point par
point en montant 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 guére dépasser 2% de 002 dans le mélange sans pro-
voquer, dans le circuit de la pompe, la condensation de l'eau formée au cours
de la réaction. En effet, dés 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 d débit F1 constant, la :manipulation

durant plusieurs heures.

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

la courbe

_ _E
log V = o + constante

V : vitesse de formation de produit
T : température en °K
R : constante des gaz 2.107° Keal/mole x °K

—=0000000=-
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CXYDATION TOTALE DOLEFINES

A - COMPARAISON DES VITESSES DE REACTION DE DIFFERENTES OLEFINES -

De nombreux auteurs ayant entrepris 1'étude de 1l'oxydation catalytique d'o-
1léfines sur certains oxydes métalliques cbservent une combustion quasi totale

en COyet Hy0 (sélectivité inférieure 3 25%).
La vitesse apparente de cette réaction peut se mettre sous la forme

v = X P0," pHCB avec o 0,5
B0

Po2 : pression partielle d'oxygeéne
Pyo ¢ pression partielle d'hydrocarbure

Nous avons repris ce travail sur Co3O4 pour essayer de préciser les sites

responsables de l'oxydation totale ainsi que le mécanisme proprement dit.

I ~ Mode opératoire :

Indiquons les opérations successives au cours d'une expérience

a) Essail 4 blanec :

Aucune réaction homogéne n'est décelable lorsqu'on place dans le réac-
teur la sonde sans catalyseur.

b) Dépdt du catalyseur :

Quelques milligrammes de catalyseur sont déposés dans un mortier et
finement broyés pendant 20 mn. La poudre est mise en suspension dans de 1'isopro-
panol puis pulvérisée sur la sonde soumise d un mouvement de rotation autour de

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



La masse du dépdt est coumprise entre 1 et 2 mg.

) Miee en chauffe du four et mige en route dw chromatographe :

L'équilibre thermique est atteint au bout de quelques heures.

d) Mise en route de la pompe

e) Envoi du mélange réactionnel dang le cireuit de recyclage

f) Remarques :

Chaque modification des pressions partielles initiales nécessite 1'iso-
lement du circuit de recyclage et l'arrét de la pompe.

Apres remise en route, un nouveau régime stationnaire n'est atteint
qu'au bout d'une dizaine de minutes.

Lorsque le catalyseur n'est pas soumis au mélange réactionnel, il res-
te toujours en présence d'un courant d'air synthétique.

IT - Variation de l'activité avec le temps :

Les catalyseurs utilisés ont une activité variable au cours du temps. En
effet, un dépdt frais présente toujours une grande activité ce qui limite forte-
ment le domaine de mesure & cause du phénoméne d'emballement.

Par exemple, pour le dépdt 725, la vitesse de réaction n'a pu &tre suivie
qu'entre 270 et 335°C pour la premiére mise en activité.

Le catalyseur se désactive ensuite fortement au cours deé premiéres heures
de travail et ne se stabilise vraiment qu'aprés plusieurs jours fig(IIIl). A ce
‘stade, la température peut atteindre 4O0°C sans provoquer le phénomeéne d'emballe~
ment., Pour une température donnée’ l'activité a alors chuté d'une facteur 3 envi-

rort.

IIT - Résultats :

Nous avons comparé les vitesses de formation de CO2 lors de 1l'oxydation de

différentes oléfines dans les conditions suivantes :

- la vitesse Vieo @ &té déterminée 3 température constante et 3 ordre
nul par rapport 3 1l'hydrocarbure.

- Chaque mesure a été effectuée sur le méme dépdt de catalyseur préa-
lablement stabilisé.
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- La pression partielle d'oxygéne était maintenue constante ; P0y=0,2 Af
et celle des hydrocarbures variait entre 0,01 et 0,1 Atm. pour un débit F1 4'in-
troduction des gaz de 19 litres/heure.

. La fig. (IIIz) montre la vitesse de formation de CO, en fonction

de la pression d'oléfine. Nous en avons déduit les valeurs VHC° et les rapports :
~~~~~~~~~ =  qui sont portés dans le tableau sui-

vant (TIIIl)

TABLEAU IIT

H

Ténperature. VHCO C2 H,+ VHCO Buténe 1: VHCOButadlene VHC° Buténe . VHC° Butadiéne:

D Voo Cp By Vo C H, .

l/heure : 1/heure : 1/heure HCe ™2 “4 HCe ~2 :

v et T o s e . o S i e & —— - ——

367°C  : 2,4 1072 i 4,8 107% : 5,110 9 : 2,1

. Les vitesses Vo des différentes oléfines en C, sont voisines

comme en témoigne le tableau ci-dessous : (TIII2)

TABLEAU ITI

2
Temperature VHC° Buténe 13 VHco Butene f VHC° Butene: VHCoIsobut VHCo Butadlenef
! : 1/h : 2 cis L/h 2 transl/h 1/h : 1/h

o et o ¥ e et e $ ettt 8t et e $

:  367°C : 4,8 10 © : 5,5 10 : 5,3 107 : 5,110 ¢ 5,110




R4 ’
unité arbitraire COMPARAISON DES VITESSES DE REACTION
de x l‘ethylene
el du o butene 1
du e butadiene
ot OXYDATION SUR Co3 Oy4 T=3672C Cata 229
‘0
2t
e e o
x
1--
(5
\5 5, N ) P, hydrocarbure
01 1' 5 unité arbitraire

Fig Il]2



. Le rapport des vitesses est le méme & différentes températures :

(TIIIS)
TABLEAU III3
: A ) f ‘ & / f 7 2 / f S
:TemperatUIe ; VHCD C, Hu 1/h : VHC“ Buténe 1 1/h ; VHC° Buténe
Vioe ©2 By

' 0 2 ’ -2 :

367°C : 2,4 10 4,8 10 2 :
f o -2 2 '
. 388°C 5,3 10 10,4 10 1,95 :

Nous remarquons que la vitesse V du buténe 1, qui est voisine de celle

HC (&}
de ses isomeéres, est deux fols plus grande que celle de 1'éthyléne. le résultat

important peut signifier que l'activité par site est constante, c'est 3 dire que
le nombre de molécules d'oléfines réagissant sur le site par unité de temps est
indépendant de la nature de 1l'oléfine.

la vitesgse de formation de 002 VHC

molécules oxydées par unité de temps.

o est alors proportionnelle 3 ce nombre de

L'oxydation totale d'une molécule de C,H, donnant 2 molécules de o, et

celle d'une molécule de CMHS donnant 4 molécules de COz, on doit trouver un rap-

port 2 entre les deux vitesses. C'est bien ce gque nous vérifions.

L'étude de ces sites d'oxydation par des mesures de magnétisme (27) a montré

que 1l'adsorption sur CoaOu d'une molécule d'oléfine était treés forte et s'accom~
pagnait d'une réduction de 2603+ en 2C02+, ce qui correspond au passage de la pha-

se superficielle Coqu d la phase CoO.

Ceci nous suggére de considérer un 0 1ié 3 2Co3+ comne site d'oxydation
totale.

Dans ces conditions, nous pouvons provoser, pour expliquer la réaction d'oxy-
dation totale des oléfines sur Co,0,, un mécanisme du tvpe MARS VAN KREVELEN (19)

ol la vitesse de réoxydation du catalyseur est déterminante.

Soit Voeq la vitesse de réduction par 1'hydrocarbure
VOX : la vitesse de réoxydation du catalyseur
ucx : site oxydé pouvant étre symbolisé par 1l'entité
0
3+ 3+

Co Co
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DRed : site réduit pouvant &tre symbolisé par 2 C02+.
0
Veea  &===p HC+Dy [He o] + 8, (1)
1 .
= a [n) y
Vox &=y 2% *Yrea” "oy (2)

L'ordre étant nul par rapport

d 1'hydrocarbure, tous les sitessont réduits

et la vitesse de réoxydation du catalyseur détermine l'activité par site qui est

donc bien indépendante de la nature de l'oléfine.

B - MECANISME DE MARS VAN KREVELEN -

I - Description des deux étapes du mécanisme :

Considérons les deux étapes précédentes dans le cas du buténe.

a q
CHlg + By > [eH0 + Rgg
1 LB
70 * Beea %%

Osaki et Coll (20) suggérent que l'espéce adsorbée symbolisée par [bu

est un complexe m, 1l'oléfine cédant ses électrons
d'accepteur.

(D

(2)

Hg0]

au solide qui joue le rble

L'interaction entre la surface du solide et l'oléfine se fait par 1'intermé-

diaire d'ions oxygéne.

Si C1 est le concentration totale de sites et C, la concentration des sites

réduits, on peut écrire:

Veeq = Ky PCH [C) - C] fK, =
Vox = X2 PO G Ky =

A 1'état stationnaire, la vitesse de réduction

tion :

K, PCHy [C, —c2] K, "By, C

2 72

K1 ch H8 C1

K, PC, Hy + K, /P,

C

2:‘

2
- E
K e RT (1)
-2
K' e RT (2)

est égale d celle de réoxyda-



]G

K /Poy X, BC, Hy €,

8
Vo =V =Y :
Red Cx A \ Lo
Ki PCH H8 + K2 /POZ
ou encore E. 1 b {3)
Vv hi C1 PCu H8 K2 C1 ;POQ

Ce mécanisme présente deux cag limites suivant que chi PHC est trés grand

ou trés petit par rapport d K¢, VPo,

Pour 1l'oxydation du méthane (17 (21) on est proche du cas limite (1) et la
vitesse peut s'exprimer sous la forme :

Au contraire, pour l'oxydation du buténe,on est proche du cas limite (2)

soit une vitesse d'oxydation :

Toutefois, en faisant varier les conditions expérimentales dans un large do-
maine, on doit pouvoir obtenir des ordres partiels apparents variables et véri-
fier la loi (3) en tragant :

%—z f (plﬂi 3 PO constant
He 2
1 1 “
et = = f ( ) & P, constant
v @?;— He

En fait, les contraintes expérimentales de mesure ne nous ont pas permis de

faire varier fortement P, et POQ'

He

Nous nous sommes toujours trouvés dans le domaine ou K1 C1 PHC est plus grand

que K2 Cl VPOZ, c'est a dire proche du cas limite (2).

Ceci explique la faible précision de nos mesures et le fait que nous donnions

seulement un ordre de grandeur de l'énergie d'activation de l'étape réductrice.
g 2 D

I1 - Résultats Expérimentaux :

On travaille dans un domaine de température compris entre 330°C et 400°C,
le débit Fq étant de 19 litres/heure.

Les figures (IIIé a IIIg) résument les résultats obtenus pour les réactions
d'oxydation du buténe et de 1'éthyléne.
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R A oxydatlion du buldne 1 sur Coy04
| K1C va.

R, w.a.
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145 150 155 160
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On voit que les transformées linfaires & = f (p%g) sont satisfaisantes et
va

<3

qu'il est possible d'en déduire les énergies d'activation du processus de réduc-

tion Eq.

I1 faut remarquer que l'énergie d'activation E2 peut &tre obtenue avec
davantage de précision lorsque la vitesse de réaction est mesurée en fonction de

™

la température 3 ordre nul par rapport 3 1l'oléfine. Fig. (IIIB).

Les valeurs obtenues sont consignées dans le tableau (TIIIq) :

TABLEAU TII

n
_____ Hydrocarbure _'___ E1 Keal/mole _; E2 Keal/mole f
Méthar:e (21) 191 25 + 1
; Ethyléne ; 20 + 4 ; 30 + 4 ;
; Buténe 1 ; 18 = 3 ; 30 £ 2 ;
; Butadiene ; ; 29 + 2 i

ITT - Conclusion :

Les résultats précédents confirment 1'existence d'un mécanisme de type
Mars Van Krevelen pour l'oxydation du méthane (21) de 1'éthyléne et du buténe.
On constate que les énergies d'activation aussi bien pour le processus de réduc-
tion que pour celui de réoxydation sont tout d fait semblables. Seule 1'énergie
de la réoxydation du catalyseur, dans le cas du méthane, est légérement inférieure.
Cette différence est due au degré de réduction du catalyseur qui est beaucoup moins
important que dans le cas des oléfines. Plus le degré de réduction de la surface
est grand, plus l'énergie d'activation de la réoxydation est grande (22).
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C - OXYDATION DU ~'BUTADIENE -

I - Oxydation totale :

a) Bappel :

Horcré (5) a montré que le butadine s'adsorbe fortement sur le cata-
lyseur et que lorsque la pression partielle de butadiéne atteint 1,9 %, le cata-
lyseur s'encrasse et la vitesse d'oxydation tend vers zéro. Le phénoméne est
alors irréversible. Aux plus faibles pressions partielles, c'est 3 dire dans les
conditions de l'oxydation du buténe, la vitesse tend 3 étre constante.

La valeur de l'énergie d'activation apparente est notablement plus éle-
vée que dans 1l'oxydation du buténe ; elle est voisine de 40 Kecal/mole.

b) Résultats expérimentaux :

Nous avons repris cette étude sur un dépdt déjad stabilisé, 3 une tempé-
rature de 367°C.

Nous avons fait varier la pression partielle de butadiéne entre 0,03
et 1%.

L'effet d'encrassement n'a pas été observé jusqu'a 1% et l'ordre par
rapport au butadiéne est pratiquement nul entre 0,5 et 1% , l'ordre par rapport
d 1'oxygeéne étant voisin de 0,5. Fig. (IIIlO).

La mesure de 1l'énergie d'activation apparente effectuée dans des condi-
tions trés strictes (ordre nul par rapport d l'oléfine) donne la valeur de
29 Keal/mole, fig. (IIIii) qui correspond bien d l'énergie d'activation de la
réoxydation du catalyseur. Cette valeur a été incorporée dans le précédent tableau
car elle confirme que 1l'oxydation totale du butadiéne suit le méme processus que

celle du buteéne ou de 1l'éthylene.

La vitesse d'oxydation du butadiéne VHCO est trés voisine de celle des
autres oléfines en Cu, par contre elle est atteinte pour une pression partielle
nettement plus faible que celle du buténe. Le butadiéne formé par 1'oxydation mé-
nagée du buténe pourrait donc entrer en compétition avec le but@ne pour 1'occupa-
tion des sites vesponsables de 1'oxydation totale.

IT - Compétition entre buténe et butadiéne sur les sites d'oxydation totale :

a) Rapport des coefficients d'adsorption :

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 compétitives
déja utilisée  par Batist, Schuit, Moro-Oka et Ozaki sur différents oxydes métal-
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liques.
Rappelons en le principe :

On sait que pour la plupart des oléfines, la réaction d'oxydation de 1'hydro-
carbure déterminée en faisant varier les pressions partielles d'hydrocarbure ou
d'oxygéne, est d'ordre zéro par rapport i 1'hydrocarbure et d'ordre 1/2 par rap-
port a 02. Ceci signifie que tous les sites actifs sont occupés par lholéfine.

Ceci correspond bien d la description du cas limite (2) du mécanisme de
Mars Van krevelen.

la vitesse de la réaction ne dépend que de la pression d'oxygéne

A Pp, constante, cette vitesse est constante.

Mais lorsque deux oléfines HC1 et HC2 réagissent swr les mémes sites, leurs

vitesses propres d'oxydation peuvent &tre diminuées.
La vitesse d'oxydation V1 de 1'hydrocarbure 1 s'écrit alors :
| M Fhg,
V

v, =V,
1o >\1 PHCj_ + >\2 PHC2

1 =

Ay et Ao étant les coefficients d'adsorption respectifs de HC1 et HCQ.
Vig L 4, 12 THo
V1 Xi PHC1
: X, P D
ou encore : %— = % + k2 P2 v,
i1 e 1 V168

)

Nous avons vérifié cette expression : fig. (III12

. d (Pbuy - Pbu)

Vi at

buténe consommé par unité de temps.

A :
oLl

[N
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b) Coneluaion. :

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

Sur NiO ce rapport est également de 1l'ordre del,83 250°C (23). Ce résultat
sera exploité dans le chapitre suivant.

D - CONCLUSION -

La littérature et les expériences décrites dans ce chapitre conduisent 3
penser qu'un mécanisme siﬁple du type Mars Van Krevelen est valable et générali-
sable aux réactions d'oxydation totale d'hydrocarbures saturés ou non sur 1'oxy-
de de cobalt.

L'étape de la réoxydation du catalyseur est touwjours prédominante pour
1l'oxydation des oléfines.

Le butadiéne s'adsorbe sur un site par molécule lors de son oxydation tota-

le dans des conditions similaires a celle du buténe.
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OXYDATION MENAGEE DU BUTENE EN BUTADIENE

=S e e e e e e S e e e e e e e e D T e T T e T S S e D et S D it et T o S o 22 e 2 25 2 e S e 2 e

Dans le chapitre précédent on a étudié l'oxydation totale d'oléfines en
négligeant la formation de produits d'oxydation ménagée. La cohérence des résul-
tats obtenus ne doit pas nous faire oublier que dans le cas du buténe environ

22% des molécules conscmmées sont transformées en butadiéne.

Le mécanisme réactionnel qui conduit soit d& 1'oxydation totale en CO2 ),
soit en butadiéne (B) pourrait &tre du type série : A + B + C (mécanisme rateau

P . ~ ) B
proposé par Germain), ou du type paralléle A;’“ sur des sites différents
C

que nous appelerons S1 pour l'oxydation totale

S, pour 1'oxydation ménagée.

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

Dens un premier temps, Honoré (5) avait comparé l'activité d'oxydes mixtes
de cobalt dans les mémes conditions de tempErature et de pressions partielles des
réactifs. I1 avait tenté de proposer un chemin réactionnel pour la cinétique de
formation du butadiéne a partir du buténe, mais ses conclusions n'étaient pas

définitives.

Nous avons repris cette étude.



A - ETUDE GENERALE DU MECANISME D'OXYDATION DU BUTENE -

I - Formation du butadiéne dans la réaction d'oxydation du buténe :

La vitesse de formation du butadiéne est obtenue en mesurant par chromato-
graphie le pourcentage de butadiéne R2 dans les gaz sortant du réacteur.

La figure (IVl) montre les ordres apparents obtenus pour la vitesse de for-
mation de CO2 et de butadiéne & 367°C par rapport 3 la pression de buténe. On re-
marque que, pour le gaz carbonique, l'ordre apparent reste voisin de zéro, par
contre "pour le butadiéne l'ordre passe d'une valeur voisine de 0,5 3 une valeur
quasi nulle lorsque la pression partielle de buténe devient supérieure 3 1,5%.

I1 en est de méme pour l'ordre apparent par rapport d l'oxygéne qui peut
varier de 0,5 3 O.

Dans ces conditions, la sélectivité o , définie ici comme le rapport du
nombre de molécules de buténe transformées en butadiéne et du nombre de molécules
effectivement consommées, dépend des pressions partielles Pbu et PO,. Le tableau

(TIV1) et la figure (IVp) montrent cette variation en fonction de Fbu a Pp, cons-

tante.
TABLEAU IV1

R Ry B0, i heBw  Rpbhete ot

T M 0% Lo s
1,12 02 i o S SR,
1,46 0,215 0,073 0,0202 ___________ Ez:? ______
55 22 S o R
2,1 0,24 0,082 0,022 28
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dation du buténe 1 :

Précédemment, nous avons montré que le butadiéne avait un coefficient d'ad-
sorption deux fois plus grand que celui du buténe. Lors de la réaction d'oxyda-
tion du buténe, dans nos conditions expérimentales, la pression partielle de buta:
diéne varie entre 0,01 et 0,03% alors que celle de butdne varie entre 0,5 et 2% ;
il est donc tout 3 fait concevablecque le butadidne n'entre pas en compétition
avec le buténe sur les sites d'oxydation S, le rapport entre les pressiorspar-
tielles étant supérieur & 20. Nous avons tenté de vérifier ce point en opérant
de la maniere suivante :

Un mélange donné air-buténe passant sur la masse catalytique donne un pour-
centage e, de butadiéne. Nous avons ajoutd artificiellement une quantité faible
€y de butadiéne dans le courant gazeux entrant dans le réacteur. A la sortie,
est rigoureusement égale d e, + ¢, et la quantité

3 1 2
de CO2 n'a pas varié. Ceci prouve qu'il n'y a pas d'influence de la pression par-

la quantité de butadidne e

tielle de butadiéne sur la proportion des espéces adsorbdes 3 la surface du soli-
de.

III - Mécanisme d'oxydation ménagée :

a) Le mécanisme du type série A » B » (

Ce mécanisme ne peut rendre compte des résultats expérimentaux. En
effet, si on suppose que le buténe se transforme en butadiéne, ce dernier occu-
pant tous les sites on explique bien l'ordre nul observé pour la formation de
Co, mais pas l'ordre variable pour la formation de butadiéne. Si le butadiéne
adsorbé n'occupe pas tous les sites, il devrait &tre en équilibre avec le buta-
diéne dans la phase gazeuse. L'augmentation artificielle de la pression partielle
de butadiéne devrait diminuer la vitesse de désorption du butadiéne soit : €4 plus

petit que e, + ¢,.

1 2
?B
b) Le mécanisme du type pczr’ciZZéZeA\_y.s :
C
Ce mécanisme est au contraire en accord avec tous les résultats
expérimentaux.

Si B et C sont formés d partir de sites différents S1 et S, respec-
tivement, leurs vitesses de formation sont indépendantes l'une de l'autre. Dans
ces conditions la sélectivité peut &tre variable et la pression partielle de buta-

dieéne n'a pas d'influence sur elle.
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e) Le méeanisme de type 8érie paralléle :

Pour un taux de conversion &levé, c'est 3 dire pour une plus forte
pression partielle de butadiéne, on peut avoir un mécanisme de type série parai-
léle : A —>B .

P
C
B et A entrant en compétition sur les sites d'oxydation totale.

D'autres auteurs ont confirmé sur des catalyseurs Fe2038b204 (24) qu'un
mécanisme du type paralléle existe 3 faible taux de conversion et qu'un mécanis-

me de type série paralléle intervient 3 fort taux de conversion.

Ce mécanisme de type paralléle,valable dans toutes nos expériences, justi-
fie la séparation que nous avons faite entre oxydation ménagée et oxydation to-

tale, les deux mécanismes étant indépendants.

B - NATURE DU COMPLEXE ADSORBE INTERMEDIAIRE -

Sur des oxydes treés sélectifs, tels les catalyseurs Bismuth molybdene, de
nombreux auteurs ont proposé la formation d'un complexe m & allylique comme étape
déterminante. En particulier Adams et Coll (25) ont pu postuler ce complexe en
corrélant la réactivité de différentes oléfines avec la réactivité de leurs ato-

mes d'hydrogene allylique respectifs.
Dans notre cas, nous avons tenté d'employer une méthode proche de celle
utilisée par Adams.

I - Coefficients d'adsorption de différentes oléfines sur les sites d'oxy-

dation ménagée : S, :

a) Méthode :

Utilisant la méthode des oxydations compétitives décrite précé&demment,
nous avons évalué le rapport ‘des coefficients d'adsorption de deux oléfines don-

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

Si A, et A, sont les coefficients d'adsorption respectivement de 1l'olé-

fine 1 et de 1'oléfine 2 sur les sites d'adsorption ménagée, on aura

V. x Al PHC1
A, PHCy * %, PHy

Vbuta. =

VO : vitesse de production de butadiéne lorsque PHCQ = 0.
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OXYDATION COMPETITIVE

o

PROPENE BUTENE 2 trans
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Ay PHo
Soit Vbata = %‘ Y éH i 7
A B & T
Nous tracerons s 'PHCZ

Thuta ~ P,

b) Résultats :

Nous . avons utilisé comme oléfine de référence 1 soit le buténe 1,
soit les buténes 2 cis ou 2 trans qui présentent une sélectivité tout 3 fait com-

parable.

1° - L'8thyléne : introduit jusqu'd des pressions partielles
trés supérieures & celle du buténe est sans effet sur la formation de butadiéne

ou de C02.

2° - Le propéne : a un effet important sur la formation du buta-
dicéne (fig. IV, et suivantes) et un effet apparent faible sur la formation de CO

3 9

Remargue :

L'influence du propéne sur le 002 produtt par le buténe nous a permis d'ex—
pliquer la valeur trouvée pour la vitesse d'oxydation totale du propéne que nous

n'avons pas donnée dans le chapitre précédant.

En effet, la vitesse d'oxydation totale du propéne sur 00304 a ordre nul
par rapport au propéne est légérement supérieure d celle du buténe pour un méme

débit F1 et la méme température.

Or, d'aprés les conclusions du chapitre précédent, cette vitesse de forma-

tion de 002 devrait étre inférieure d celle du buténe :

VHC, propéne
Vhe, butéene

=2=0,75

Une maniére de concilier les résultats est de considérer que le propéne

s'oxyde totalement en CO, et HO ausel bien sur les sites S, que sur les sites S

2 1 2*
La diminution de la vitesse de formation du butadiéne s'accompagnerait done d'une

augmentation de la vitesse veo, produite par L'oxydation du propéne sur les sites

32.

Nous avons résumé le processus sur le schémé (IV,) qui montre les variations

. 6
. ropene
de Vco, et Vbuta en fonction du rapport—%%aggzzf— .
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Nous pouvons ainsi évaluer la vitesse d'oxydation totale du propéne sur

les sites SZ et trouver un rapport expérimental
VHCO propéne
Ve, buténe

= 0,85

satisfaisant compte tenu des erreurs expérimentales.

Nous avons rassemblé dans la premiére colonne du tableau (TIVQ) les
A2
A1
sont toutes des valeurs expérimentales ; elles permettent de juger la précision

rapports trouvés pour différentes oléfines a 367°C. Les valeurs présentées
de la méthode. Les rapports sont comparés a ceux des réactivités des liaisons
C-H allyliques (25) et d ceux obtenus par Osaki (26) sur les sites d'oxydation
totale.

TABLEAU .IV2
HC : AL : Rapport des <t
_2 ) 7 A .
HC : v L g7 sur les sites
1 : 1 : réactivités des 1
. ' .
CH allyliques : d'oxydation totale ;
: . [} ~ N - opt
: par liaison CH : d'apreés Osaki{21) a 225 C:
gﬁieireli c 24107t 7, 1072 : 2,9 1072
Propéne : -1 1 : )
Butgne 2 cis 1,910 7| 8,6 10 : 1,2 10
Propéne : -1 : )
Bufgne 7 trans . 1,610 7, 1,15 : 1,3 10
O
Isobuténe-- : . 1
Buténe 2 cis 1,7 . 1,86 10 0,8
Isobutéene 1 f 2.5 f 0.5

Buténe 2 trans

On n'observe aucune corrélation entre les différents rapports des deux
premieres colonnes ce qui nous permet d'exclure la présence d'un complexe m ally-

lique.



Par contre, entre la premiére et la derniére colonne, il y a une sensible
correspondance qui semblerait montrer que le complexe adsorbé sur les sites 81
2: L'oxydation totale ou ménagée ne serait

donc pas dépendante de la nature du complexe adsorbé mais plutStde la nature

est du méme type que sur les sites S

des sites d'adsorption.

D'apres Osaki {26) et les résultats obtenus par Telliez en magnétochimie
(27), ce complexe résulte d'une donnation d'électrons de 1'oléfine au solide,
celui-ci jouant le rdle d'accepteur.

C - NATURE DESCSITES ~

Nous avons vu que les sites d'oxydation totale pouvaient &tre symbolisés
par l'entité 0o
N\

N 3

Co Co

les résultats de Telliez (27) ont mis également en &vidence un deuxidme
type d'oxygéne superficiel, celui-ci étant sans doute un O chimisorbé en site
tétraédrique.

I1 est bien sur séduisant de considérer cet autre site comme celui respon-
sable de 1'oxydation ménagée. D'autres auteurs (28) ont d'ailleurs postulé ces
espéces 0 chimisorbées pour expliquer 1'oxydation ménagée mais généralement 1'in-
termédiaire est un complexe = allylique, ce qui est tout 3 fait exclu dans le

cas présent.
Toutefois deux faits principaux demeurent :

o) Le complexe adsorbé est du méme type sur les sites S, que sur les

1

sites 82.

B) Le complexe est adsorbé moins fortement sur les sites S, qQue sur

les sites Sl'

Notre hypothése ( O3¥) comme site d'oxydation ménagée est en accord avec
Co

ces deux résultats.

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

1'oléfine donatrice, mais pour les sites S, ce transfert sera de deux &lectrons

1

alors que pour S, il sera d'un électron.
Les deux complexes seront donc similaires avec un coefficient d'adsorption

plus grand sur les sites 81.

~=0000000=-



CONCLUSION GENERALE

B = R e T T =t

L'étude générale du mécanisme d'oxydation d'oléfines nous a conduits 3 pos-
tuler l'existence de deux sortes de sites sur Co30,1L : les sites S1 responsables

de l'oxydation totale et les sites S, responsables de l'oxydation ménagée. Nous

2
avons montré qu'un mécanisme du type Mars Van Krevelen s'appliquait 3 la réac-
tion d'oxydation totale des oléfines sur les sites Si'

Si la nature des sites S1 semble bien acquise gréfe en particulier aux étu-
des magnétochimiques de Telliez (27), la nature des sites S, reste plus délicate

ad affirmer.

Une hypothése est toutefois avancée ; elle a le mérite d'étre en accord

avec les résultats expérimentaux.

Ce travail nous a permis de mettre en évidence 1'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 mfcanismes réactionnels

L'étude du catalyseur en tant que solide doit &tre 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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L'adaptation d'un intégrateur et d'un sérialiseur permettant d'enregistrer
sur bande perforée les valeurs numériques correspondant aux aires des pics du

chromatogramme, est en cours de réalisation.

1° - L'intégrateur :

Son principe est étudié dans la thése d'Honoré. Il a subi une modification :
le signal, de tension variable appliqué jusqu'd présent g l'entrée de 1l'enregis-
treur SEFRAM, sera appliqué aux bornes d'un voltmétre numérique.

Les essats de reproductibilité des mesures ne sont pas encore concluants.

2° - Le sérialiseur :

Il enregistre sur une bande perforée les résultats affichés par 1'intégra-
teur. La bande perforée se compose de huilt pistes.
Une ptste supplémentaire indiquée en pointillés est percée de petits trous

servant 4 l'entrainement de la bande :

€

21 *—0-9
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Le code de perforation est le code Homeywell Bull. simplifié : (aucune in-
formation sur la piste 7).
L'information enregistrée sur la bande est constituée de caractéres alpha-

numériques ou numériques perforés séquentiellement.



a) Un caractére est lu perpendiculairement 4 la dirvection de la bande et
est défint par un code. Ce code détermine quelles sont lee pistes qui doivent

étre perforées.

b) Exemple : Indiquons le code de perforation des chiffres de O & 9.

Les pistes 1, 2, 3, 4 sont affectées respectivement de la pondération 1, 2,
4,8. Le chiffre 9 sera indiqué par un trou dans piste n°4 et un trou dans la pis-
te n°l.

De plus, un chiffre est déterminé par la perforation des pistes n°5 et n°s.
Le nombre total des perforations devant Etre pair, la piste n°8 est perforée pour

amener la parité quand cela est nécessaire.

e) Les résultats d imprimer doivent sortir sous forme de tableau & raison
de n mesures par ligne ; n étant le nombre d'enregistrements correspondant 4 un
chromatogramme complet.

Chaque enregistrement correspondant soilt d& une valeur de la ligne de base,
ou d L'aired'un pic, est un nombre entier d 4 chiffres précédés d'une virgule.

En résumé, un nombre sera composé de 5 caractéres,

1 virgule,

1 chiffre correspondant aux milliers,
centaines,
dizaines et

vot emple ci-dess o
(voir exemp dessus) i tds.

A la fin de chaque ligne, il se perfore sur la bande un ordre "d'aller a
la ligne, retour chariot", soit 2 caractéres.
Le sérialiseur offre la possibilité de percer des ordres 'd'effacement'.

(8 perforations par eparactére).

3° - Tpragitement des données :

Exemple de programme : Le programme présenté ici consiste essentiellement
en un traitement des données brutes qui livre des donndes utilisables directement

pour la construction des courbes : , o
- d'ordre par rapport aux réactifs

- d'énergie d'activation ete...



A - LES DONNEES DE BASE -

Elles sont fournies par :

a) Les conditions cpératoives : T et P de la piéce
Débits des rotamétres
Température du catalyseur
Nature du catalyseur.

b) Les résultats d'analyse du mélange gazeux d la sortie du cireutlt

de recyclage.

B -~ LE PROGRAMME -

Nous avons réalisé wun programme traité sur ordinateur Bull. Homeywel en
"Time Sharing" en utilisant le fortran IV comme langage.

Pourquoi le fortran ? (C'est le seul langage permettant .la constitution de
fiehiers permanents sans numéro de ligne, done l'utilisation directe des bandes
perforées sortant du sérialiseur.

Détaillons ce programme :

Il est constitué :

- d'un programme principal (instructions, ordres de calculs).
- les programmes extérieurs ou fichiers contenant les valeurs numéri-

ques des paramétres fixes et variables.

1° - Le programme principal :

Il se résume ainst :

- Déclaration de tous les paramétres.

- Ordres de lecture- des valeurs numériques de tous les paramétres.

- Calcul de la correction de ligne de base pour les aires des pics
de buténe et de butadiéne.

- Détermination de la température en °K d partir de la valeur en mV
donnée par 1'enregistreur.

- Détermination des différents débits en litres/heure 4 partir des

valeurs données en centimétres ou en mV.

1

Calcul des pressions partielles des composants du mélange.

{

Calculs spéceiaux susceptibles de servir dans la construction des
courbes.

- Impressions des résultats.

En fin de programme : les fonctions sous programme.



1° - FONCTION VALY : permet la détermination de Y = f(X) (X étant don-
né), d l'aide d'un tableau d'étalonnage approprié.

2° - FONCTION PRETE :Correction de température et de pression pour les
valeurs des débits lus sur les rotamétres.

2° - Les programmes extéricurs ou fichiere permanents :

a) Fichier SERAL :

C'est un fichier séquentiel sans numéro de ligne. Il contient les in-

formations de la bande perforée par le sérialiseur.
b) Fichier CONDOP :

Clest un fichier séquentiel avec numéros de ligne contenant les varia-

bles déterminant les conditionsg opératoires de la manipulation, & savoir :

- date

- n° du catalyseur

- n° du dépdt

- n° de la manipulation

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

- masse

- température du dépdt en mV

- le gaz carbonique en mV

~ la pression atmosphérique en mmHg

- toutes les valeurs indiquées par les rotamétres en cm ainsi que

les AP correspondant lus sur les manométres a mercure en mm Hg.

c) Fichier ETAL :

C'est un fichier séquentiel avec numéros de ligne. Il contient les
différents tableaux d'étalonnage dont les valeurs sont fizes. Ces tableaux de
dimension : 16 lignes

2 colonnes
sont mémorisés colonne par colonne.
Tableau de température : lére colonne T en mV

28me colonne T en °K

Tableau gaz carbonique :@: lére colonne 002 en mV

28me colonne 002 en %

Tableau des débits : 1ére colonne en cm

28me colonmne en litres/heure.



3° - Extension :

Pour le moment, la lecture de n fiches permet la comstruction d'une courbe
d'énergie d'activation, par ex. : (n nombre de manipulations).

Nous prévoyons :

a) l'enregistrement de n manipulations 4 la fois et l'impression des

résultats dans un fichier permanent sous forme de tableau.

b) la construction de la courbe par l'ordinateur d partir des valeurs

contenues dans le tableau.

Nous pourrons arriver ainst d des déterminations directes d'ordres, d'éner-—

gies d'activation, de sélectivité.
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IENOIT 14:21 LILLE 05/10/71

Y DIMENSINN NTAB(3,4), Tzw<q>,TAB<3,A),vca>,TT(16,2>,T002<16,2>,
15COMM

+TCAI16,2),TCNC(16,2),TCF1(16,2),TCBUC16,2)

INTEGER NTAB,DATE,NMANIP,NCATA,NDEPOT,G

REAL MOY,S5,C,TEM,TAB,V,TH,CD2,PATM, TP, CA, DPA,
+CN,DPN,CBU,DPBU,CF1,DPF1,KBU,KBUTA, P02,
+PBU0,MASSE,R1,7,VIT,LVU,LR]1,LPBU,LP02,LPBUTA, TG
KBUI=0.32/1000.;XKBUTA=0.75/100000.

SFILE SERAL,ETAL,CONDOP A L
READC1), C(NTABCI,J)sd=1,4),1=1,3) : : S
READ(2),TT,TC02,TCA,TCN, TCBU, TCF1,TEM -

DO READ(3),DATE,NCATA,NDEPOT,NMANIP,G

110 READ(3),MASSE,TH,CO2,PATM, TP

PO READ(3),CA,DPA,CN,DPN,CBU,DPBU,CF1,DPF1

BO DO 11 I=1,3

BS DO 10 J=1,4

0O 10:TABCI,J)=FLOAT(NTAB(I,J))
S 11:CONTINUE

50 DO 13 I=1,3

55 MOY=(TAB(I,1)+TABC(I, a>>/2.
KO DO 12 J=2,3

170 S=4.6%TEM(J)

175 C=(MOY/10.) %S

RO 12:TAB(I,J)=TAB(I,J)-C S
BS 13:CONTINUE ) .

PO DO 14 J=2,3

DO 14:VCII=(TAB(1,J)+TAB(2,J)+TAB(3,J))/3.

A 0XXXXXX LES CASES TH CO2 ETCe+«ST REUTILISEES

84 1COMM

A4 2C0MM

20 TH=VALY(TT,TH)

21C0MM : o
P2C0MM T .
®5 C02=VALY(TC02,C02) :

260 SONMM

2 7C0MM .~

B[O V(2)= V(2)*KBU;V(3) V(3)*KBUTA

B1COMM

B[2COMM

®5 CA=VALY(TCA,CA)

3
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a0
a5
S50

A1COMM
HaLomMMm
LOXXXX CORR DES DEBITS EN FONCTION DE T ET P

&5

HACOHMM

D A W US (P AU

CN=UALY(TCV,CN)
CRII=UVALY ( TCRIJ, CBIN)
CF1=VALY(TCF1,CF1)

CA=PRETE(CA,TPsDPA,PATM) #

&K7COoMM

&0
/5]
xR0

HBSXXXX CALCUL DES PRESS PART EN #

20
D5
0
05

~ 30

5
20
25
30
3BS
30

CN=PRETE(CN, TP,DPN,PATM)
CBU=PRETE(CBU, TP, DPBU, PATM)
CF1=PRETE(CFl,TP,DPF1,PATM)

P02=(0.2*CA/(CA+CN)Y)I*100. 4 . :
PR1JO=(CBU/(CA+CN+CBUY)>*100. ' .
R1=C02+V(3)
VIT=R1x*CF1
TG=R1/PBUO ;
7Z=1000./TH . .
LU=ALNG(VIT)

LR1=ALOG(R1%10.)

LPBU=ALNG(V(2)*10+)

LPBITA=ALNG(U(3)%1000.)

LPO2=ALOC(PO2%10.)

<
3]
=
¥
)
>
r‘

.t/

914192131 &2

JBYAXX IMPRESS DES RESULTATS

%0
&5
%0
X0
s
R0
xS
D0
D5

DO

95
40
45
£20
25

. 80

35
@00
45

1711290 0. 0.9.9.9.4

50
8H5
$HO

PRINT 54

PRINT S5,DATE,NCATA,NDEPOT,NMANIP,MASSE
PRINT 55h : :
1F(G-1)24,23,24 N
23:G0TO 33 )
DO IF(G=2)26,25,26
25:G0TO 34
2A:IF(G~3)28,27,28
27:G0TO 35
0&:IF(G-4)30529,530
29:GOTO 36
30:1F(G-5)231,32,31
31:G0T0 24

324PRINT 61

GOTO 37

33:PRINT 57

GOTO 37

J4:PRINT .58

GOTO 37

Buneyg-sWwi] e0IAI8G

35:PRINT 59
COTO 37
3A:PRINT 50

o

THD
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1
S
/a0

285
£0
&5
K7
H0
H5
87
HA
HO
00
W5
n7

ne -

0
83
a5
37
98
99
20

JI7:PRINT S51,TP,PATM, PO, PBUO

PRINT A2,TH,Z,E1,LR1,VIT,LV,V(2),LPBU

+, LPO2,U(3),LP3UTA,TG

S4sFORMATCIH /77777 10%,"0OXYDATION DU BUTE\]E"

55:FORMAT(IH //1XL,"DATE:",16,/71X,"NCATA:",16/ .
+1X,"N DEPOT:"5165/1X,"NMANIP:",16,/71X,"MASSE EN MG:">F6.2)
SA:FORMAT(LIH L"TYPE DE MESURE EN COURS'™)

ST:FORMAT(IH »28X,"ENERGIE D ACTIVATION')

SBsFORVATC(LH :28X:"ORIV\E PAR RAPPORT A 02')

S9:FORMATC(IH L28%,"0RDREE PAK RAPPORT AU BUTENE'")
SO0:FORMATCLH ,28)(, USELECTIVITE™)

61 ¢FORMAT(LIH L28Y,"ACTIVITE")

S1:FORNMATC(IH //"COND OP'"/1X,"T DE LA PIECE:",F6.2,
+'CM"L4%L,""P ATMt",F7.25" MM HG"5/1XLo"P 02:",F7.3,"#"s

+IJY l'ﬁ P‘,O.'.,F(\ '3,I|Jlll)

62t FORMAT(IH /1X,"MESURES "5 /1X,"Tt",F7.2,"K","1000/T:",F6.3
+/IXL"R1I "L, FAe3,4%,"LOG(RLI*10): "5 F6.3/

+/1X"VITt s F 7.3, "L/ZH" > 4X,"LOG(VITY ", F6.3/

+1%X,"P DE BUTENE:",FA.3,"#",4X,"LOG(PBU*10):",F6.3/
+1XL,"LOG(P 02%10):",F6.3/

+1X,"P DE BUTA:",F7. lh"#";ﬂX:"LOC(PBUTA*l000)"')F6 37
+1¥X,"TAUX DE CONV GLOBAL:'",F6e¢35)

 23XXXY SQUS PROCRAMMES

K0
33
385
TR}7
38
B9
912
W]
96
UL
%0
He
B4
15714}
58
%0
%o
%3
54
; %5
50
F1
85

"RETURN

FUNCTION VALY(U,W) . - .
DIMENSIONU(16,2) '

DO 16 I=1,16

IF(UCI,1)-1)16517518

16:CONTINUE

17:VALY=UCI,2) ‘ .

18:REAL A,B,X1,X2,Y1,Y2
X2=U(I,1)3Y2=UCI,2);X1=UCI~1,1)35Y1=UCI~-1,2)
A=(Y2~Y1)/(X2-X1);B=((Y1*X2)~ <x1*ya>o/cx2 -X1)
VALY =A%W+B

RETURN

END

FUNCTION PRETE(Y1,Y2,Y3,Y4)

REAL P2,T2

P2=Y4+Y3

T2=273.+Y2

PRETE= Y1X(273+/T2)k((P2/T60¢)%%(3+/24))
RETURN

END

STOP

END

CA= VALY(TCA,CA)’
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mi
OXYDATION DU BUTENE ol
o
P
DATE:160771
NCATA: 229
N DEPOT: 719 <
NMANIP: 1 ' @]
MASSE EN MG: 1.23 - D
TYPE DE MESURE EN COURS D]
: ENERGIE D ACTIVATION SS.
!
()
OND 0P : . '
T DE LA PIECE: 23.00C P ATM: -760.00 MM HG :ﬂ
P 02: 20.000% P BUO: 1.077% ' Eg
MESURES 4]
T: 647.05K1000/T: 1.545 !
Rl: 637 LOG(RI*10): 1.851 P!
By
VIT: 12.A57L/H LOGCVITY: 2.538 Q3
P DE BUTENE: .413% LOG(PBU*10): 1.417 =,
LOG(P 02%10): 5.298 * ) : g
P DE BUTA: .0234% LOG(PBUTA%*1000): 3.153 m o ®

TAUX DE CONV GLOBAL: «591 _ . : !
. \\ -
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