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0 xydation Par L'Air Du Propanol-2
Sur
Catalyseurs D'Oxydes Mixtes Cuivre-Chrome

CETTE ETUDE A PERMIS LA REALISATION DE LA REACTION D'UXYDATION
CATALYTIQUE DU PROPANOL-2 EN' ACETONE DANS UN REACTEUR EN UTTLISANT
TROIS CATALYSEURS MIXTES A BASE DE CUIVRE ET DE CHROME (Cu=Cr); DANS
LES RAPPORTS FASSIQUES SUIVANTS (50%=50%) ,.(66%=33%9, (90%=10%) ..

LA CONVERSION DU PROPANOL-2 EN ACETONE A ETE SUIVIE PAR CHROMATOGRAPHIR

EN PHASE GAZEUSE.

L'ETUDE DE L'INFLUENCE DES CONDITIONS OPXRATCIRES MENEES SUR LE TAUX

DE CONVERSICN A PERMIS DE PROPOSER DES CONDITIONS OPTIMALES .
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Propanol - 2 Air Ccnditionrson mixt oxyd-

Catalist Cu - Cr

This investigation deals with aceton syntheses using the catalytic

oxydation reaction of propanol - 2

Three different Cu - Cr based mixed oxydes catalyst
with the following formulations (Cu : Cr). WT % : (50 % - 50 %)

(66 %-33%) (9 %-10% ).

The aceton yield was followed in this study by gas

phase chromatography.

The study of the effect of the operating conditions gave

way to propositions for optimum ccnditions.
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L'OXYDATION MENAGEE DES OLEFINES EST L'UNE DES TECHNIQUES
LES PLUS IMPORTANTES DANS LMINDUSTRIE PETROLIERE ET CONS-

TITUE UN DOMAINE TRES INTERESSENT EN RAISON DU NOM-
BRE IMPORTANT DE PROCEDES INDUSTRIELS UTILISANT CE TYPE
DE REACTION
AUSST UNE MEILLEURE COMPREHENTION DES MECANISMES D'OXYDATION
CATALYTIQUES PEUT ' PRESENTER UN INTERET PLUS ACCADEMIQUE.
CERTAINS TRAVAUX ONT PERMIS D'EMETTRE CERTAINS MECANISMES
POSSIBLES EN CATALYSE HETEROGENE ET CE, A PARTIR DE LA CHIMIE
DE COORDINATION DE L'OXYGENE MOLECULAIRE D'UNE PART , ET DU ME-
CANISME D'OXYDATION A PARTIR D'ESPECES HOMOLOGUES METAL-0XYDE
D' AUTRE PART
LE BUT DE CET TRAVAIL EST ©DE FABRIQUER DES CATALYSEURS MIXTES
A BASE CUTIVRE ET DE CHROME ,ET DE LA ETUDIER LEURS PERFORMAN--
CES
CES DIFFERENTS CATALYSEURS ACTIVES SONT UTILISES DANS LA REAC-
TION D'OXYDATION DE L'ALCOOL ISOPROPYLIQUE .
ENFIN,LES PRODUITS DE REACTION SERONT ANALYSES PAR CHROMATOGRA-
PHIE EN PHASE GAZEUSE .
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CHAPITRE I

ADSORPTION ET CATALYSE




e 1. ADSORPTION

Les molécules, ions ou atomes formant La durface d'un
s0Llide sont soumis a des forces disaymétriques qud se traduisent
par un champ de foaces attractif suffisant pour attirer Les
molécules de fLuide situdes au voisinage immédiat de L'intenface.

Ce sonzt ces gorces qud provoquent fLa fixation des molécules
& La surface, ce phénoméne est appelé adsorpiion |6 )

Du point de vue chimie physique, Lladsorption est un
phéncméne de surface.

E€le se mandifeste Lorsqu'on met en contact un fludide et un
do0ldidg,par différence de composition entre Lo phase adsorbée au
voisinage immédiat du solide et La phase {Luide.

1£ existe deux Zypes d'adsorption :

* Adsorption physique.

* Adsorption chimique.

- Addorption physique

L'adsorption se caracténise par une révensibilité rapide ;
non seulement Le fLuide est adsonbd par Le s0lide, mais il est
désonhé aisément s4i £'on réduit brusquement fa pression régnant

surn L'adsorbant.

Les forces entre Les molécufes de gaz ou du Liquide of fa surface
du solide sont faibles et du Lype VAN BER WAALS ( 3 )

- Adsorption chimique

C'est un type ol Les Liaisons sont de covalence particu-
Litrement importantes en catalyse .

Les molécules adsonbées veuvent se trouvex S04t dissocides
en atomes ou groupements d'atomes, s04% " acitivés "

Dans Zous fes cas de foute maniére, ZLe coups adaorbé est
apte d des néactions chimiques nouvelles, d'od e non d'adsoaption
activée donnt encore a ce tyve d'adsorption..

Le type d'adsorption n'est pasd revensible | %)

A} {
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Adsorption physique et chimisorption

Paramétre addorption physdique chimisorption i
|
Adsorbant tout solide quelques s0lides

1
Adsorbat tout gaz sous quelques gaz |
Tenpérature critique ; chimiquement réactif
; e |
Intervalle de | base température gteéralement hante [
température Température . §
|
Chaleur base (_ DH condensation) | éfevée, de £'ondre |
d'adsorption de fa chafeur d'une |
| téaction i
I E
| ?
Vitesse, énengie trés napide, basse E | non activé, basse |
d'activation e % { energdle activé, !
i haute énexrgde E
| !
Couche formée multi couche possible monocouche i
| |
Réversibilité reversible souvent inaévendibze!
|

Importance pour déterminer La pour déterminen La

durface spéeifique et
La Zaifle des pores

surnface des centres
actifs et diexplique

—_

fa cinétique des

reactions en sunface

-
{
|
1

1.2. Catdlyse

I. 2. 1. Généralitis

O m e e e W o o oas e o e

e« / Le phénoméne de catalyase

Un catalyseur est une substance qui permet d'augmenter La vitesse
d'une transformation chimique el qui se retrouve inaltéré en fin réaction.

Le cataluseur peut aussi avodir, outre son effer accélérateur, un
effet ordienteur permettant d'obtenix selectivement fLes produits désirés,

L'action catalytique résulte de 2'abaissement du niveau

Energétique
d'actuation por

fequel Lf faut passer pour néaliser fa transformation
chimique,



Cecd est schématisé de fageon 1rés classique sur La f{igure (1)
Dans Le cas d'une réaction exotheamique, Le catalyseur agit
sur La vitesse et La sélectivitd de La transformation, mais il n'en
modif4ie pas La thermodynamique.

12 en résulte que :

- Seules Les réactions theamodynamiquement possibles peuvent
Etre catalysiées.,

- les réactions directes et Lnverses sont catalysies de La
méme ‘maniére par Le méme catalyseur. ( 4 )

- b/ La catalyse hétérogene

Le catalyse hétérogéne correspond au cas particulier ol Le
catalyseur mis en oeuvze est un solide, constituant ainsi une
phase distincte du milieu réactionnéf gazeux, Piquide ou mixte.
La granulfometrie du catalyseur peut varder de quelques
dizaines de microns a quelque centimétres.
Lles catalyseuns couramment ulilisés dans L'indusirie se
prlsentent sous diverses formes en parnticulier
* Sous forme de poudres : ensemble de particules de quelques microns,
* Sous forme de billes : de diamétre variant en moyenne de 0,5 @ 5mm.
* Sous forme d'extrudés:petits cylindres de diaméire de 0,8 & 5 mm
environ et-de Longueur moyenne de 4 & é mm.
¥ Sous forme de pastilfles petits cylindres, habitueflement
" aussd Longs que Larges " de dimension courante 2 & 10 mm.
A cdté de ces " formes" on rencontre ausdsi des concassés
et des anneaux.
Pour &tnre Zransformées, Les molécules doivent entrexr en contact
avec Le catalyseur, d'od Le nom de cataliyse de contact souvent
donné i La catalyse hétérogéne. [ 4 )

1. 2. 2. CINETIQUE DES REACTIONS CHIMIQUES

e e e W e W S R MR e R AR e A R e e e e a = a m= e e =

I. 2. 7. 1. Proprdiétés et caracténdistique des catalyseurs
utilisés

Nous distinguerons Les propriétiés et caractéristiques
fondamentales qui nrésultent de La définition méme du catalyseun .



a / Activdité Une bonne activité peamet d'otieindre des
taux de tranisformations accéptables dans Les conditions aussi
tconomiques que possible | basse pression, basse température ).

b / Selectivité  Une bonne sefectivité peamet d'obtenin de
bons rendemenis du produdts désiné en réprimant Les néactions
varasites, concurrentes et consécutives.

Le fexture du catalyseur | en particulier volume poreux et
ilpantition poreuse ) devia Etrne optimisée pour atiénuer Les
interventions de Limitotions diffusionnelles, qui dans Le cas des
réactions conséeutives, provoquant rapidement La chute de fa
selectivité.

¢ / Stabilfité Une bonne stabilité est caractérisée par Le fait
que Le catalyseur n'évolue que trés Lentement au cours du temps dans
Les conditions de mise en oeuvre.
£h effet, ce n'est qu'en théorie que fe catalyseun reste
inalténé au cours de La réaction, alors qu'en xéalité, if est Loin
d'en étre ainsi car Les causes d'évolution entrainant progressivement
La perte d'activité et de selfectivité soni muliiples.

d / Solidité La s0lidité se tradudit dans Le cas catalyseurs
en grain, d'une part, par une bonne résistance a £'écrasement qud
permettra au catalyseur de subin dans dommages, au sein du Lit
catalytique, toutes Les contraintes mécaniques et / ov thearmiques
prévues ou accddentelles ; d'autre part, par une bonne résistance
a 'attrnition quié Limitenc fa formaticn de pariicules fines et par
conséquent La perte de charge a travers Le Rit catalytique,

Dans Le cas de catalyseuns en poudre (Lits fluides, Lita
bouillonnants | La nésistarce a L'érosion est spécialement requdise,

¢ / Propriété theamiques  Le catalyseun doit posséden une
bonne conductivité thermique en effet, cette propridité vrend de

L'Amportance dans Le cas de réactions #nés endothermiques ou 1104
exothermiques,

La bonne conductivité de La masse catalytique permet
tgalement de diminuer Lo oradiont de température tant au sein du
grain que Le Long du Lit de catalyseur en favorisant La distribution
L'apport et R'éLimination des cclonies.
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I, 2. 2. 2. Aspect qualitatif de L'acte catalytique.

La néaction se déroule entre réactifs adsorbés a La
durface du catalyseur.

le cycle enthalyiique comporte cing étapes consécutives qud
peuvent avoir une influence plus ou moins importanie sur La vitesse
globale de La transformation, ( 5 )

Les Etapes sont Les suivantes

¥ Elape 1 Diffusion des néactifs vers fLe catalyseur.

Le déplacement des molécules de La phase {fuide vers La
surface catalytiques est négi par Les Lois de La diffusion.

La surface du catalyseur étant Le s4iége o Les moléicules
de néactifs disparaissent Le plus vite, c'est & cet endroit que
Leur concentration est Lo plus faible, il s'établit donc un courant
de diffusion vers La surface du catalyseur.

* Etape 2 Adsorption du / ou des néactifs

Le procéssus d'adsorption est Lud méme un procéssus compléxe
qui, Achématiquement se déroule en deux étapes

- Le rlactif subit d'abort une adsorpiion physique oi fes
forces mises en feu pourn attirer Les molécules & La surface du
catalyseur sont des forces de VAN DER WAALS.

- L'adsorption chimique a Les mémes caractérnistigues qu'une
rnéaction chimique, elle condudit a La formation entre La surface du
solide et La molécule adsorbée, des Liadisons covalentes.

* Efape 3. Transformation des espéces adsorbiées

SL La Zempéroture est suffisante, if se foxme des complixes
qud s'activent 4 Leun tour, d'od La néaction chimique.

* Etape 4. Désorption des produits

Cette élape est en fadit Le procéssus inverse de £'adsorp-
-tLon et répond done aux mémes Lois.



* Etape 5. Diffusdion du / ou des produits

Les étapes 1 / et 5 / cornespondent a deéfmoaéaaué physiques
de transfert de matiire verd Les grains et hons des arains de
catalyseun .

Par contre Les Ctapes de 2 / 3/ 4/ correspondent & des
phénoménes chimiques dont L'ensemble constitue La transformation
chimique .

- Crdizéres de régime chimique

Les vitesses de réaction sont controlées par des
- Transferts de matiénre
-~ adsoxpiions
- néactions chimiques superficielles
- Les vitesses de transfert de matiére doivent Etre suffisantes
labsence de diffusion) pour que Les vitesses mesurbdes soienit bien

celles des phénoménes chimiques .

I. 2. 2. 3. - Aspect quantitatif

* Uctesds de alacclon

L'aspect quantitatif des phénoménes qui viennent d'étre
présentés de facon éssentiellement descniptive, neléve du domaine
de La cinétique.

Le premier objectif de toute étude cinétique est d'exprimen
La vitesse de néaction en fonction des paramétres accessiblfes &
La mesure experimentale et caracténistiques du systéme néactionnel
clest a dine du nréactif, du catalyseur, et du réacteur.

Les nésultats obtenus permettent de déteaminex L'étape
Limitative .

]

Le Zaux de conversion, appelé aussi taux de transformation

= & -



X eat défind poun un des réactifs par La relation

X = nombre de sides ayant nréagd

nombre de sides engagées

Ce faux peut &tre déterminé par une analyse chromatographique
donnant une réponse A proportionnelle & La concentration.
Alnsd nousd pourrons suivie La dispaiition du néactif et étcainre

X = Mav - Arap

AMav

ou Arav représente aire du pie correspondante au néactif |(x) ot
medurée avant réaction et Arap celle mesurée apris réaction,

Cetile méthode eat cependant imprecise pour Les {aibles taux
de convexrsion.

T. 2. 3. Cinétique Apparente des réactions chimiques dans Le

miﬁieux poreux .

Partons d'une néaction en phase gazevse catalysée par un so0lide
poreux disposé en un £it fixe de grains et examinons ce qui 4e passe
au niveau de chaque grain.

Considénons Le trajet d'une molécule A au sein de L'écoulement
gazeux fusqu'a un 4ite réactionnel de La surface catalytique.

La molécule doit d'abort attedindre Le nivecu de Po sunface
exténieure du grain ; pour ce faire elfle rencontre une cexitfaine
résistance que L'on admet généralement concentrie dans un §4ilm
minee, §LLm Limité ou couche Limité, sZagnant, Laminaire et
adfacent @ La parod du grain, & Zravers Lequel Ze transpori de
matictrne &'éffectue par diffusion ordinaire.

On appelera ce Zransfert a travers Le fifm Limite transfert
extreoranulaire de matiére.

Quand La molécule arrive cu niveau de La sunface extérieure du
grain, elfle diffuse a travers un pore jusqu'da réaliser un choe
actif avee La*paroi catalytique.

Cette diffusion de Ztype ordinaire s'éffectuera sefon La

grandeur relative du diamétre du pore et du Libre parcours des
molécules .



LE PROCESSUS CATALYTIQUE
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Processus de diffusion externe et interne au grain de catalyseur,

Précédant ou suivant la réaction de surface.

DE = Diffusion extra-granmulaire des réactifs.
D = Diffusion intra-granulaire des réactifs.
D} = Diffusion intra-granmulaire des produits,

D! = Diffusion extra-granulaire des produits,

Les phénoménes diffusiommels mis en cause sont

identiques sur réactifs et produits.

Fig.2




Ce transfert maténiel dans La structure poreuse sera appefi,
transfent intragranulaire de matiére.

La chafeur de réaction qui est dégagée au niveau du site
catalytique est transponritie vers Lo frontiére du grain, 404t par
conduction & travers La phase solide, s04itf par convecetion assocdiée
au transfert interne de matiére,

Lles deux procéssus constituent Le transfert intragranuladire
de La chaleuxr. .

La chaleur est ensudite transferée de La surface extférdeure du
grain vers Le sein de L'écoulement gazeux par un procldsus de
trhansfert exiragranulaire a travers Le f4iLm Limite en mé€me temps
que Le transfert de matiére extragranulaire.

Ainsi La diffusion externe sera due da un gradient de concen -
-tration au‘voisinage de La surface de grain.
Par contre deux diffusdons Linternes seront distinguies :

* la diffusion intragranulaire sera due a L'éxistence d'un gradient
de concentration dans Les pores des grains du catefyseur, d'od

La nécéssité de trnavadiller avec de faibles diamétres de grain de
catalyseunr .

* la diffusion intergranulaire sera due a un gradient de-concen-
-trotion en nadison de La quantité de grains ou mieux encore de
L'éxistence de chemins préférentiels dans Le nréacteur, d'ou ZLa
nécéssité de trnavailler a volume de Lit catalytique faible.( 1 )

1. 2. 4. Expression mathématiques deé modéles

S A e e e e e e e e W S SR mm M mm m am - = = e -_— - = = =

- Modeles empirniques

A priorni, Lo forme mathématique est quelconque et peut
dépendre de La méthode de défeamination des constantes.
On choisd scuvent pour Les vitesses.

V = Koexp (K/T) K, Py KPr

od K., K., K,s0nt des constantes

et Py, , Py ;. nepriésentent Les préssions parntiellfes des réaclifs
iesvectivement 1 et 2

- Modéles classiques en catalyse hétérogine

/ Modéle de LAVGNUIP - HTNSHerOOD

—_— - = -



Deux hgpoihéaaa ont été conadiderées par ces auteurs
* 104 considérent que (3) trois étapes éLémentaires ont fLieu
successivement, adsorption des réactifs, réaction entre espéces
adsorbées, désorption des produdits.
* Tous Les sites d'un méme Zype sont supposés éire Ldentiques,
Ze taux de recouviement @ de chaque espice est obtenu pax
L'équilibre d'adasorption de LANGMUIR .

Vitesse d'adsorption ra= Kall - @) P

Vitesse de désorption ad = Kd €

A L'équilibre ra = ad

d'od ; &= AP
AP+ 1

avec ; A =_kd constante de désorption
Ka

Mécanisme .

La néaction de surface éfant Zoujours supposée elimentadire,
La vitesse s'éendira :

d (A)s -
dz

=Kl A)IB) 1)

oi K est La constante de vitesse qui obeit a fLa Loi d'ARRHENIUS.

Les concentration superficielles seront :

‘.A.:‘-é =.9 = K‘n PA ‘:2}
Sa S L1+ KiP4)
Sa S 11+ KiPL)



S , S sont respectivement Les surfaces occupbes par un site
adsorbant A et un site adsorbant B.

L'hypothése de LANGMUIR supposant Les sites concurrentiels
on écrira '

Sn SSB "'S {41

En supposant La surface S du solide contante
La vardation du nombre de moles dans Le réacteur sena

dHA = S d(A)s | 5 )
404t , a volume constant
dN, = —— dPa ()
RT
En combinant 2es équations (1) , 2 ), ( 3}, (4 ), ( 5]

et [ 6 ) on obtiendra L'équation suivante

i dP £ RRTS X Ka Pa KgPa

dz vs? (1 + kiPi)®

Nous remarquons que dansd Le cas général, La néaction n'admet
pas d'ordre et n'obeit done pas a La Lol d'ARRHENIUS.

Ainsi, 44 L'une des espéces se maintient & pression constante,
La vitesse passe par un maximum quond La préssion de L'avtre
augmente.,

Du point de vue qualitatif, nous pouvons interpriéter cela
par Le fait, que ZLorsque La préssion de L'une des esplces augmente,
L'autre demeurant constante, Le recouviement en cette espéce
augmente obligeant fLe recouviement de L'autre espéce a diminuen
et La vditesse proportionnellfe au produit 0 0O findit par décroitre,

b / Modéle de RIDEAL

Soit,

A wdsonbé + Blgaz) » produits

= 300 =



Cette réaction supposée élémentaire, La vitesse de celle - cd
s'éendit alors

dlAls & kR(A)s (B)
dt '

avec k =k exp (- E ?RTJ

S{ fa sunface du sclide est supposée constanie onm peut écrire
La nelation.

dN, S idtAls

qud en opérant a volume contant, deviendra :

dN, =— dr,
RT
dron . L fANS et o o ke L KBy :
S SiT + ZKépil
et o (B seilams
RT

La vitesse de La néaciion s'éernira :

dn_ kS Ka Pa Pe
dt Vs (1 +# TKiPL)

Dans £L'hypoithése de RIDEAL, B n'es:r pas adsonbé.

Deux étapes Limditent ensemble La vitesse de La réacition.

Tous Les sdtes d'un méme type sont supposés Etre identiques.

Citons L'éxemple ci-aprés



A————> A ads

Aads + B —— (
a L'équilibre

d'oa ;

Pa, Ps; pressions

K,, K ; constantes de:

vitesses




1T. 1. Classification des catalyseurns.

Difgérentes maniére de classen Les catalyseurs ont été proposées
une premiére range ces deandiexs en deux grandes familles.

- Les catalyseuns métalliques, dont La phase active est un métal
et Les autrnes dont La phase actdive est souvent un oxyde ou un
sulfure métallique.

En se basant sur Les propriétés électroniques de La phase
active, on peut classer Les catalyseurs en Trois groupes

* les conducteuns.
* les semd - conducteuns .

¥ les {so0lants.,

Neanmoins, cette classdification reste arbitraire, car elle ne
permet pas de distinguer un mauvais Ls0fant diun mauveds: semi -
conducteurn .

LAGRUNSKT [ 4 ) paapoaa'deux classes de catalyseur.,

a / - Les soldides possédant une conductivité #lecironique.
Cette catégonie se subdivise en deux groupes Aimportants.

* Les catalyseuns conducteuns

1Ls offrent une faible résistance a La circulation des
electrons . _

La conddcetivité, vardie de -10 a 10 en s'explique par
L'ixistence de niveaux oxrb.ifaux Lnoccupls facilitant La circulation
rapide des élections de valence, sous L'action d'un champ éfectrique.

¥ les catalyseurs semi-conducteurs,

C'est fe cas des oxydes non stoecniomziniques dont fa
conductivité est interniédicire et varié de 10 a i0
on range dans ce groupe £es oxydes et Les sulfures de métavx,

b / Lles sotides ne possédant pas de conduefividi édectronicue

ou Ls0fants, on retrouve Les oxydes ou Les sulfures Atoechiométaiques
de composls-endistallisés ou amorphes telsque Les gela citons paamd
eux S40 2, AL203 et fe gel de Silice.

Leur conductivizté electrique est trés faible
- 13 ¢



Enfin La classification généralisée actuelle admet quatre Types
de catalyseurs.

1 / Les catalyseurs métalliques

Ces catalyseurs utifisent des métaux qud sont des soldides
cndistallins composés d'atomes Lidentiques assemblés en structure
compacte d'indice de coondination élLevé,.

Ces métaux caistallisent dans des systémes Asimples (| enbdque,
hexagonal ) ou comptléxes | oathorhombique.

Aucun cxistal n'est parfait ; méme dans fe cas d'un ecrdisial
pur, <L existe des défauts ou des dislocations qui peuvent &ire
naturels ou provoqués ( contraintes mécaniques )

2 | Catalyseurns a base d'oxydes d'éLéments a valence variable,

T

- Ce sont des oxdes de métaux de transition ou de certains

éléments Lounds présentant plusieurs degrés d'oxydation stables.

124 sont caractenisés par des Lacunes andondeques el
caiionieques, aussi, f£es appelle-t-on semi-conducteur.

Pax contre & haute température, La compositdion de £'oxyde
dépendra du pouvoir d'oxydo - néduction.

Les défauts foanés sont gelés a basse Températuxe.

12 est parfois difficile de séparer ces néactions der procissus
de cHimiAOAption nctamment dans fe cas d'oxydes mixtes.

L'oxydation séfcetive des hydrocarbures est génénalement £ile
a Leur adsorption dissociative pak.caupuaa ducecedsive de une,
deux ou plusdieurs Liaisons ( C.H |.

Les oxydes pur neductibles | C 0 et Z 0 ) adsorbani
L'hydrogéne sont des catalyseurs dhydrogénation.

3 / Catalyseurs a base d'oxydes d'élféments a valence fixe.

On distingue deux classes :

Lles catalyseurns 4:ox

" ydes acddes de Type alumine

o P =g g
Claeiivité




Lles catalyseurns d'oxydes acides de type alumine, L'activitd
nésultant de La déshydraiation thermique des hydroxydes (AL203,
BH20) et (AL203, HZ0) en AL203.

En effet elle est Liée a La présence dans Les etats intermédiaire.
de La déshydratation de cations A(B+ en posdition tétraédrdique et
d'hydroxyles OH nésiduadines, cette structure absente a 1000° e
nend L'alumine stable 2t catalytiquement inente.

On obtient des catalyseurs acides beaucoup plus actifs en
associant L'alumine a La s4iLlice dans Les axydes SL02 amorphes,

8t tetratdrique indudt Les AL tétraédrique constituant autant
de groupes AL 0 H. fortement acides, puisque Leur force est

compatible a celle de L'acide sulfurique eoncenitré.
Cet effet est net dans Les oxydes mixtes niches en silice.

- Les catalyseurs d'oxydes basdiques

Ce sont Les oxydes dont L'activité catalytique prédominante
nésulte de centres actifs de L'éxistence c'est Le cas de en 0 ,
Mg0 ou des oxydes acides dont on a neutralisé Les centres 02 pax
La soude.,

En outre, La force basique de ces catalyseurs est Liée a4 La
basicité du métal,

La catalyse basique est généralement plus sélective que La
‘catalyse acide

4 | Catalyseurs bifonctionneds

Les oxydes métalliques anhydres possédent des centres acides et
basiques de Leurs | andions et cations de surface ).

Leur hydratation fait en outxre, apparaditre dés centres acddes
protondques.

De tels centres exdistent également sur Les oxydes de métaux
a valence varniable en plus des centres actifs oxydo réducteurs.

Ainsi de tels oxydes peuvent catalyser & La fois des réactions
redox | oxydation, déshydrogénation | et des réactions acddo -
- basiques ( déshydratation, Lsomérnisation ).ce sont done des
catalyseuns bifonctionnelds.



11. 2. Types de réactions catalysées,.

Les digférents types de catalyseurs cités ci-dessus catalysent
Les réactions spéedfdiques sans pour autani que fLa grontilre sodlt
bien déginie., . :
Nous presentons dans Le Tableau sudlvant quelques familles de
reactions pouvant €ire catalysées par ces catalyseurns.’

Classe de solide gamille de néacitions exemple

FQ =4 CU o 5&1"':
Ru - Rh - Pd

-~ Hy drogeénation
+ Déshydrogenation

- e e ===y

E

'

i

I
Métaux conducteurns E - Hydrogénolyses Ir - Pt

[ - Oxydation Ag - Cu - Zm

I

' - Oxydation ' NEQ - Cul - Zn0
Oxydes et sulfures E ~ Réduction E Co0 ~ Cx2 03
métalliques ; - Déshydratation ! V205 - MoS? ’
Semi-conducteuns - Cyclisation | WSZ - HoS?

: ~ Hydrnogénation :

i - Désulfuration E

X - Désazotation :

; :

E - fydratation i Zéolites

E - Déshydratation E Echangées
Oxydes Ls0lants : - Tsoménisation ; Si02 ~ AL203

et . E - Poly ménisation ' 8802 - Kgo
acides y - Alkylation -
E - Ckﬁcking E
] 1
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(OXYDATION




111 1.

L'oxydation peut se fadire s0it en phase Liquide s0it en
phase vapeunr.

En phase Liquide, La néaction se fait a une Zempérature
relativement basse, facile d conduire, car L'échauffement est
facile a Limitexn.

On ﬁaiz=Wi€a&bo£tak L'airn, ou £'oxygéhe dans Le Liquide
rengeamant Le catalyseun en suspension.

En phase vapeur, La conduite est plus délicate car L'oxygéne
peut exiger une tempirature éfLevée pour réagix.

La rnéaction etaat exotheamique, fLe gaz s'échauffe et peut
produine des néactions secondaires.

Aussd faut-4L nigler L'arrdivée d'oxygéne qui ne doit pas éire
en excés et eliminen La ‘chaleur.,

Générnalement, Le catalyseur est contenu dans des aubes de
petdit diamé&ne, plonges dans un Liquide boudllant a tempirature
fixe, ou dans un bain de sels fondus pour évacuer La chaleux.

L

ITTI, 2. Catalyseuns d'oxydation

Les catalyseurns qud provoquent L'oxydation des composés
orngandiques sont généialement choisis parmi Les métaux, des sels
métalliques ou Les oiydes.

a / Les métaux

Ce sont Les métaunx du groupe VIII qudi sont particuliérement
aetifs car Les autres métaux tels que cudfvre ayant Leurns
orbitakles (d) saturézs en éLectrons ne jouent pas un grand réle
dans L'oxydation.

L'un des premiers catalyseurs connus (it e platine chauffé,
utilise sous forme de L& ou de spirale, puis viennent Le noin
de platine, £'amiante platinée et Le platine colloidal.



b / Les sels métalliques

L'emploi de sels métalliques comme catalyseurs d'oxydation se
justifie par L'éxistence d'oxygéne chimique et non d'oxygéne
moféculadire .

¢ / Oxydes métalliques

Ces catalyseuns ont &té étudiés par SABATIER | ).

Centains d'entr'eux Zels que Les -oxydes de Ni, Co, Cr, Mn, Ua
200°cC dahé un mélange d'air et d'hydrocarbures aliphatique
deviennent {incandescents et transforment intégralement fes
hydrocarbures en CO, ez Hy O. _

Les oxydes entrent dans La constitution des catalyseurs hété -.
- nogénes sont classbés en trhois groupes

- Les oxydes a haute Zeneur en oxygéne ou semi-conducteurs de
type (p) Cry 03 - Mnz 0g5NL0, Cul qui sont actifs mals non
sélectifs.

- Les semi-conducteurs de type (n) V, 05, MoOz , WO, , Fe, 0,

que sont actifs madis plus sélectifs.

- Lles oxydes des eféments des sous groupes tels Sn0, BL,0
FeO qudi sont peu actifs madis trhés sélectifs.

3 »

D'une fagon générale, Les oxydes de type "p" favorisent
'oxydation compléte des hydrocarbures en COy et Hp, 0 alors que
Les oxydes de Zfypes "n" permettent une oxydation ménagée de ces
mémes hydrocarbures, ‘

Mais industriellement on utilise des oxydes mixtes.

1£ faut &galement préciser que dans Le cas de centains oxydes,
£'¢tat de valence du métal change en couns de réaction.



C'est ainsi que dans L'oxydation des hydrocarbures oléfindiques,
Le pentxyde de Vanadium V2 05 est progressivement rédudlt en Vo 0
et V, 04 avec modifgicaticn de son activité e de sa sélectivité.

La sélectivité initiale de V, 05 est plus éfevé que celle obtenue
avece Le catalyseurn rédiit, L€ favorise davantage Les réactions de
dégradation de £a mofé:ule d'hydrocarbuse | ) ).

SABATIER et MAICHE ( | dans un travadil classique sur La
décomposdition des alcooks en phase vapeur , ont Zrouvé qu'entre
L'alumine et La Zhordinz | ALy 03 , Th 0: ) catalyseurs de déshy -
- dratation et fLes oxyles de Manganése et de Cadmium ( MnO, CdO)
catalyseur de déshydrogenation, se placent Les oxydes telsque ceux
de titane, chrome, moklyhdéne, vanadium, zinc, uwrandum.

( T40y , Cry 05 , Moy, 05, Vo 03, Zn0, U, 05 ) qudi provoquent
sénultanément Les deux réactions choisies.

L

IT1. 3. Oxydation des alcocls

En dehors de fLa combustion des afecools qui donne du CO et H. 0
on constate que sudlvant Les cas on peut obtenin des aldéhydes,
des cétones, des acddes et méme des esters.



I1T. 3. 1. Alcools saturés

a /_AZcooEA primaires

L'oxydation des alcools primaires conduit dans un premien
temps a La formation d'aldéhydes pudis dans un deuxiéme temps a
des acides.

1£ est a remarquer que Les alcools primaires aliphatiques
s'oxydent suivant deux schémas

- En présence d'alumine : on a La réaction

- en présence de cudlvre
Cn Hon+1 - CHZOH —————— H20 + Cn-1 H2n+1 -CHO

Le methanof s'oxyde a £'air, avec formation d'aldéhyde -
- mgékgiique, en paééani sur une spirale de platine chauffé au
rouge scmbre par un courant efectrdique ()

On obtient La méme xéaction cvee fLe noir de platine cu CLe
cudvre déposé sur -charbon actif.

Le meilleur catalyseur d'oxycation du méthanol est L'axgent
ou £'oxyde d'amiante argenté ( )

- L'éthanof et ses homolLogues sont oxydés par L’'air en -
présence du noir de platine, ou par L'oxyde de cudlvre active par
Les oxydes de molLybdéne, de céxdium ou de Lanthane.

b / Alcools secondaires

L'oxydation des alecools Asecondaires conduiz a La formation

de cétones.

R R
N [0] N
CHOY ettt //C_,O

Rf/ R.



L'oxydation ded al200fs secondaires au dela du stade cétone est

digf4icile et condudit 1 une dégradation.

c / Alcools tertiaires

L'oxydation des alcools tertiaires est trés difficile, elle

ne conduit qu'a une dégradation de La molécule en fragments plus

petits par rupture de La Liadison C C | )

I1I1. 3. 2. Alcools insatunés

On observe sélectivement des alcools insaturés s'oxyden en
cetones non satunées avec L'acdide chrondique, cax ce réacilif attaque

assez Lentement Les doubles Liaisons ()
cyclohexéne 1-0€ 3

\ Cr0y H® 2\ cyc?ohexene 1 nore 3
i

N OH

Cependant cette oxydation chronique ne condudt pas a La
gormation de cétanes -insaturées dans Le cas ou £'alcool posséde
une double Liaison trnés niactive ou encore Loasque celui-cd se

trouve en milieu fortement acdide.

1711, 4. Oxydation de L'isopropanol

L'oxydation de £'alcool Lsopropylique en présence de catalfyseun

est une opération indusirdielle.
En gait, en L'absence de catalyseur, cet alcool ne subdlt

pratiquement aucune Zransgormation ( )



Mécandsme

Le mécanisme de LANGMUIR - HINSHELWOOD ou celul de RIDEAL ne
peuvent s'appliquer néellfement | )iok

Par contre, nous pouvons appliquer Le schéma de réaction de Mars
et VAN KREVELEN | ) ces auteurs admettent qu'un état stationnaire
du recouvrement de L'oxygéne s'établit a La surface du catalyseurn.

L'oxydation de £'alecool en acétone peut se Achématiser par fLe
mécanisme sudvant

I - Alcool + catalyseur Oxydé ———3 acétone + catalyseur nédudt

11 - Catalyseur néduit + ozygéne ——— catalyseun oxydé . la vitesse
de néaction | ) 4'éendit :

Vred = Kred Pae &

&4 on admet que La néduction est proportionnefle & La préssion
d'alcool et au taux de recouviement O par L'oxygeéne fLa vitesse
de réaction | I sieendt i

Vox = Kox Po2 ( 1 - €& )

/1
La néoxydation de surnfgee nédudte étant controlée par une

pudissance eniéme de Lo préssion d'oxygéne et parn fa surface non
necouvernte par celud-cL (1 - & .
A L'éetat astaiionncdine, on aura

. Vox = dred

et = 7. Pac, # 1 Po 2

Kned Kox

< =



Kox et Kred sont supposés indépendants des taux de recouviement de
L'oxygéne .

Schéma réactionnel

Le mécanisme d'oxygéne de Mars et VAN KREVELEN ou celui de
HINSHELWOOD suggére une interaction entre L'agent néducteur et
L'oxygene, celui-ci pouvant &tre adsorbé a La surface du solide ou
appartenant au réseau.

L'4nteraction de £'oxygéne avec L'oxyde cudlvreux telque
L'envisage OKEEFFE et STONE (I5] est un échange électronique qui
d'éffectue a L'interface Cug, 0 / Cu0. | A

184 démontrent que £'incorporation d'oxygéne dans L£'oxyde cudvreux
entraine £a formation de Lacune dans Le réseau de Lroxyde. -

Lornsque £'oxyde cudivreux est déposé sur du cuivre ; Les Lacunes

cationique sont alors comblées par réaction avec Le métal a partir
de L'interface métal/oxyde.

Loxsque £'oxyde cuivreux est déposé sur de L'oxyde cudvaique,
L'incorporation d'oxydéne Lors de L'oxydation, entraine fa création
de Lacunes mais, a La différence du cas précédent, au delfa d'une
concentration Limite en Lacunes.

La foarmation de germes d'oxyde culviique 5'amorce de préférence

Aun des Adites de dislocation ou d'inpenfection du caistal.

En conclusion, L'étude catalytique de L'oxydation ménagée de “
L'alcool 4isopropylique est une étude complexe effe est, en effet, La
Auppenrposition de plusieurs procéssus.
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'B/ PARTIE EXPERIMENTALE

1 APPAREILLAGE

1.1 Matériel et.produits utifists
*  Maténiel

Réacteur de

- Baflon bicol de 500 mé
- Débimétre a bulles de savon
- Bouteifle d'air reconstitué
- Bain thermostaté

- Baxbotteux

S éhaomatogaaphe type pye UNTICAM
-Bille de veare

¥ Paoduité_

.~ Alcool {sopropylique

- Acétone MERCK

- Eau distillee

2iF




1.2 Appareillage .

1.2.1 Schéma de L'installation
Le montage que nous avons utifisée est constitué des parties

sudvantes led constre Le schéma)

10

11

12

13

14

15

16

17

18

Bouteille~ d'ain
Robinet

Conduite d'air
Thexmometre

Thexmostat

Batflon

ALcool dsopropylique

Bain d'hudilc
Prechouffewr
Réactaua

Fouxr

Thernmocouples

Indicateur de Température

Résiastances
Régrigérant
Barbotteux

Bain de glace

Eau distillée

- a5 -



L' INSTALLATION

SCHEMA DE







1.2.2 Mode opératoire

Un courant d'air dont Le debit est mesuré a L'aide d'un
~débit-metre a bulles de savon est envoyé de maniére continue
dans un ballon contenant de £'alcool isopropylique.

Celud cd est plongé dans un bain d'huife thermostaté.

Selon La température du bain une centaine quantité d'alcool est

entrainte par L'ain et passe a travers Le réacteur, od est placé

Le catalyseun et Les billes de verre.

Le néacteur est chaufgé a £'aide d'une resistance. N

Deux thermocouples reliés a un indicateur de température
- \\. 1

permettent de Lire Les températures du réacteur et du pré -

-chauffeur .
Les produits de La néaction sont refroidis par passage dans un
néfrigénant et sont necueuillis dans un premier barbotteun

par mesure de sécurdité nous avons placé en serie un deurieme

barbotteux ,

Cea déandiexs contiennent des volumes identiques d'eau

dislillée pour Géventuellement piéger L'acétone non conden-

sée.
Afin de nécupérer Le maximum de produift, nous avons plaés Les

barbotteurs dans un bain de glace.

Enfin, Les produits obtenua sont analysée par chromato -

-ghaphie en phase gazeuse .

- 26 -



1.3.. Conditions de travail

Les conditions avee fesquelles nous avons travaillé

dunant La réaction catalytique se répariissent en deux groupes

a/ Celles maintenues constanites durant Les réactions.

- = = - —

- La Zempérature d'activation : 350°C
-~ Le débit d'air a L'entrie : 48/h
- Le temps de néaction : 15min

- La masse de catalyseuxr : 39

b/ Celles que nous avons fait variér - dusunt ces expéries.

- Lla Zempérature du réacteur : (150°C - 180°C
- 210°C - 250°C)

»

- La Zzempérature du badn : 20°C a &0°C)

: Le débit d'ain au ndveau de L'optimum : (2&/h -
18/h - 0,52/h)
- La composition du cataluseur (€u,,Cr. ) dans Les

rapport (9,1) (1,1% 12,1)

Nombre de couches catalytiques {1T. 3. 5) couches .-

1.4 Analyse des produits

La méthode préconisée poun L'analyse de nos échantillons

est {La chadmdtogaaphie en- phase gazeuse.

IR



L'appareil utilfisée est un chromatographe type PYE-
-UNICAM sexndie 304 CHROMATOGRAPH  accompagné d'un enregis-
theur et intégrateur électronique type PYE -UNICAM 4§10
COMPUTING INTEGRATOR. PHILIPS.

Le détecteur est a Lonisation de f§Lamme(FID)

La néalisation de plusieurs essais nous ont peami . de de-
teaminer Les conditions optimales d'alalyse de nos

produdits d Aavodr

-Températare de cofonne : chodisie en fonction

des Zempéretures d'ebullition des produiits obtenus (Te =

(Te = §0°C).

-Température de L'injecteur : choisie de fagon

qu'elle s04it suffisante pour gue.lLes produdis obtenus se
volatilisent au niveau de La chambre d'infection,(Tinf=100°C)

-Temperature du détecteur : choisie de maniére Asuf-

fisante pour que Les produits soient détectés :(Td=150 )]

-Attenuation : 2

-Sensibifite  :10

T.id 1 Essal de Aéparation du propanol-2 de 4L'acétone a

partin de Leur mélange.

Avant de néalisen La néaction d'oxydation catalytique du
propanol -2 en acétone dans Le réacteur,nous nous Asommes

proposés de trouven Les meilleurs conditions chromatographi-

ques de séparation du mélange des deux constifuants.



1/ Produdits utilises

Nous avons utiflisés durant nos analyses :..

«*le propanol-2 "prolabo"de --densité=0.784-0.786

c-pureté 99.7% MINIMUM

*L'aétone "MERCK: 13" 1rés pux

2/La colonne chromatographique

La colonne utilisée posséde Les caractéristiques suivantes:

* Nom de code: 10% Carbovax 20M correspondant a 10% de polyéthy-

Léne glycol (PEG)

*Matiene: vegne =4 57 TPER:
*Longueux : T.5metre
*Diamétre  Aintérndeurn: ~ 4mm

*Granulometndie: 100- 120 mesch
*Températune Limite d'utifisation: 225°C
*Phase stationnaine: Le poly-éthyléne glycol
C'est une phase polaire. L'examen de ses
références sur Le catalogue .:des différentes phases, nous a

montré que cette cofsane séparait en général Les composés po-

Laires , ce qui Le gas pour Le propanol-2et L'acétone (preduits - .

polaires )... ELLe présente aussi une bonne stabifité thexmique

d'ou une Ligne de base réguliénre.



3/ “Le support :Diatomite;; appelée aussi Zenne diatomée..

C'est une s{lice amorphe possédant une surface

spéedifique approchant 20 m7g resultant de La structure poreuse .

du diatomé ...

Le minéral Lui- m&me , aprés Lavage et cadiblage est utilisé com-

me support en chromatographie . Sa couleur est blanchatre, sa den- .

s4te est de 2,3 et 4L est hydrophobe.

IT PREPARATION DES CATALYSEURS

Tro4s echantillons ont étée préparées selon Les rapporis atomt-:'+:
ques sudlvanits

Cu : Cx 1:1 pour Le premiern catalyseur.

1
2:1 pourfe dexiéme catalyseur.
9:1 pour-Le troisime catalyseur ..

Les so0lutdions utdlistes sont

NiZra«'» de chrome : 1M
Nitrate de cudvre : 1M
Ammoniaque : M
La préparation des catalyseurs a eté faite selon Le profocole
opératoire sulvant
On mélange des quantités connues de nitrates de chrome et
cudvre o On afoute de L£'ammo,iaque par pefifes quaniités (goutife
a goutte a £'aide d'une burette )tout en maintenant une agitatdion
jusqu'a précipitation compleéete qu'on vérdiflerqpar La valeur du
PH deiiah é&tre comprises entre 6 et 6.5 ..0n Laisse décanter,
puis on f§4Lire sur buchnexr . On procéde ensudife a plusieurs Lava-
ges avec de L'eau bidistillée fjusqu'a eLiminotion Zotale des nit-

ratens

Le produits final est mis dans un passoir afin de fabriquer des

"spaghetti" qu'on dépose sur du apien fiLtre. On Les slche entre
- 30 -



105 e 110 °C ~dardnt plusieurs heures.
Enfin on Les retire pour fabriquer des granulés.
Avant d'étire utilisés , ces catalyseurs ont é1té caleinés a 350°C

pendant 4heures.

111/ MESURE DE L°ACTIVITE CATALYTIQUE

ITI. 1. Essai sans catalyseur

Avant d'accéder a La réaction d'oxydation proprement dite, nous
avons essayer dans un premdier Zemps de trouver quel étaift Le support
qui 4s'adapterait e mieux d La réaction autrement dit, un Aupport
qud seradil Linerte vis a vis de La réaction.

D'aprés La théonie L'alumine constitue Le mailleur support et est
Lnactive vis da vis de La réaction, mais vue que celle-ci n'était pas
disponible nous avons Zester Les billes de verxre.

Pour cela nous avons réalisé plusieurs éssais en présence seulement
des billes de venre.

Nous avons fait vardien Les températures du bain et du réacteun
pendant un ftemps puisd analysé Les produits recueuillis.

L'analyse chromatographie des produits obtenus a montré
qu'tffectivement Les billes de verre ne participent & La réaction.

EL ainsi elle nous confinme que fLes billes de verre ne contaibuent
en aucun cas a La réaction et qu'elles peuvent constituer un bon support
pour Le catalyseunr.



ITI .2 METHODE DE DETERMINATION DU DEBIT DU REACTIF (ALCOOL)

Pour calculen Le faux de conversion de notre réaction , 4iX4
est nécéssaine de connaitre Ze dibii d'uleccol. Comme nous travail=
Lons avec vardiation de La composition du mélange air-alcool, nous
ne pouvons utiliser de pompe doseuse..

Pour cela nous avons déterminé Le débit d'afecool par deux méthodes:

- Une méthode directe qud consdiste a utiliser un rotamétre;

celui-cd a été installé fjuste ala sortie du ballon; et pour diffé-
rentes Zempératures du bain nous avons mesuré fLe débit total alr-
alcool.

L es xésultats obtenus sont donnés dans Le tableau suivanit

Th(oc) ! T 20 30 40 50 60 70 §0

BRbLL pode | 150 2.5 | 3.0 Lo | .2 | 6.9 23

mﬁAukﬁA&we :

¢ L/h)jAleat] . = = [ 0.2 249 1940
Que = Qaé - Qe

-Une méthode 4indirecte, en utilisant La chromatographie:

Le principe est Le sudvant:

Nous tragons dans un premier ZLemps une courbe d'étafonnage, donnant

L'aire du pic d'aleool en fonetion du volume d'aleool..

Pour cela nous avons préparé difgérents mélanges eau-afcool conter.

nant chacuns 100mL d'eau distillée et quaniités variables d'alcool

Ls0propylique . , .
- 32 -



L'analyse chromatographique de ces sofutions a donné Les résultats
sudvants:
volume 2 3 4 5 6 7 8 S
?’aicooi
{me )
Adlre
Ny [ n 1oy
. 0
du pic & N N & A M Q
0 (NS (a8 ) e} 3 o @
taleool hn| o & o | B o e N A
d'alcoo b1 o oN = 1 & N i
Y o ) )

La courbe donnant L'aire du pic d'aleool en fonction de La quantité
ou volume correspondant est une droite passant par L'origine ..
Son équation est de La forme Y= aX

Ou a est Lapente de La droite » et esl égale a:

a =249014, 34

\V=249012,34 XV !
e |
CetZe courbe va nous permeiire de connaitre Le volume d'alcool

L'équation s'écnit alors

contenu dans un mélange quelconque eau- afcool.
Dans un deuxiéme Zemps ,sachant que Les bilfles de verre ne contri-
buent pas ala réaction , noud avons fait passé des mélanges air-

alcool dans Le néacteur |contenant seulement Les billes de verres)

pour différentes températures du bain...

L'antyse des produits receuillis ne contenant évidemment qud de £'al-

cookl et L'eau reléve Les résultats sulvants:



1,5) 10

0,5 10

COURBRE D'ETALONNAGE DONNANT LWAIRE
“~~0L EN FONCTION DU VOL

CORRESPORDANTS ; Ar = £(V)

> v{mi



ESSAIS SANS CATALYSEUR

A lex 2éme Adlre
barbotteur | baibotteur| totalelArt
Th-[ee]
20 16877 < 18877
30 527351 = 22351
40 “21115 1589 22704
50 24161 5§81 25007
60 22967 2715 25677
70 199135 1741 C 200876
250 315780 7022 322802

- 34 =




En se raportant a La courbe d'étalonnage, on peut déteaminen
Les volunes d'alecool correspondants pour chaque pdc.
En introduisant Les valeurs trouvées des aires dans L'equation

La quantitée d'alcool correspondante sera La sudlvante

™(°C) | 20 30 | 40 50 3 G s

Vr(ml) 7458 8.97

0

.]R }U.(I'-"I:A 1(.‘-_‘:‘1] f"‘{‘lsr‘? -!R(_'.(

SL Vn neprésentent La quantité d'alcool traversant Le réacteur

pendant Le temps AL = 15 minutes, Le déebit Qr seradlt :

on = Y
At
Tolec) | 20 70 40 50 60 70 0
(/1) 030 0436 0.37 0.40 0ol 3.23 1S. 45




f# ——debits calculés

--dé bits mesurés
~

Qe e/h)

T ——————

e

\

= 7/
: 4., _g—® L.
p—ﬁi—-_-._-l:....# . ‘,j‘ .
o | 20 4o ' 60 ! 88

-y Tg(“q

Graphe N Doemnant la wariation des débits d alcools

en fomctiom de la température du bain; gr =£(rk)



Conclusion-

Nous remarquans que Les débits caleulés et Les débits mesurds
sont du méme ondre dg grandeur, mais ces deanierns Asont
Anférieuns.

Cecd est di du fadit qu'il peut y avoir condensation des
vapeurs d'afcool en arrivant au niveau du rotamétre.
Néanmoins ces écarts diminuent Lorsque La température du bain
augmente. Ceci est Logique pulisque La condensation devient
moindre Lorsque fLa Zempérature augmente.

Pour cela nous prendrons comme valeurs de débits celles

caleulées,



I1T. 3 Réaction d'oxydation du propanol - 2

Les conditions chromatographiques (Te, Td, Tinj) et Les débit
du réactif pour chaque Zempérature étant défindis .
Nous allons pouvoir sudivie La réaction d'oxydation catalytique du
propanol - 2.
Le catalyseur est placé a L'intérieur du néacteur entre deux couches
{dentiques de billes de venre.
Notre étude a pour but de déterminen Les conditions optimales

peamettant d'atteindre un faux de transformation éLevé a savoin

- La température de £'alcool

- La température du réacteur
Nous avons travaillée avec trods catalyseurs mixtes , ayant Les
composition en cudvre et chrome (Cu - Ca) sudvants : (90% - 10%) ;
(50% - 50%) ; (66% - 33%) .
Le faux de converdion X est déteaminé en faisant Le rapport

entre L'aire du pic du produif l(acétone) et L'aire du pde du néactif

(alcool) celudi-cd a été déteaminé Lors des éssais sans catalyseuvr.

Le meilleurn catalyseurn seraif celud qud donneradlt Les meilleuns

taux de conversion.

Les nésultats obtenus sont donnés dans Les fableaux suivants.



Catalyseur n° 1  de composition (Ca - Crn ) i
T§ = 150 °*°C
T L% 9 30 40 50 60 70 50
Ap
lex barbots= 175 1264 1343 9643 2049 2693 4118
Leux
2eme
barbotteun - 312 220 14168 447 2552 3444
Adre
totale 173 1576 1763 11061 2496 5248 7562
Tableaux ~“eprésentant Les résultats obtenus au cours
de La vardiation de La fempérature du bain (Tb) pour une
température du réacteun.
T6 = 180 °C
b (*#¢)
20 30 40 50 60 70 §0
Ap
lex 5
barbotteur 545 1199 3673 14354 2393 ; 2031 2464
_Zéme
barbotteur - - - - 1673 511 633
Alne
totale 545 1199 3673 14354 | 4066 { 2542 3097
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CATALYSEUR N° 1 (Cu=Cr) (50%-~50%)

température du bain

—39-

r %Ac = £(Th)

N AC
Tf=150
415%?
O
TE=180°C
AN
Z X
7 A
/ \
/ | \
) -
| |}
l |
o ! )
|
; |
) }
/’1‘
/' N -1\
N
z{/o% s
(¢} 20 40 60 80
Graphe N° : ¥ariation: dy taux de cbnversion en fomction de la



Catalyseur n°1 de composition (Cu - Cx ) | 1 ; 1

)

T§ = 210 °C
Th: ()
20 30 40 50 60 70 50
Ao
Tex
barbotteun 996 2592 9319 16571 7602 7394 14446
2éme
babotteuxr - - - - 582 - -
Adlre
totale 996 2592 9319 16571 §384 7394 14446
Tableaux représentant Les résultats obtenus au cours
de fa variation de La Zempérature du bain (Tb) pour une
tempéerature du réacteux.
T{ = 250 °C
T €)
Ap 20 30 40 50 60 70 §0
lexn
babotteux 986 1970 2558 1 109687 3419 109671 (122100
Zéme
babotteux - - - 352 - - -
Adne
Zotale 286 1970 255§ 11339 3419 10981 (122100

=40—



CATALYSEUR N° 1 (Cu~Cr) (50%=50%)

A e - =~ T =p10°C
- ., = Tf=|250°C
10Q
N
o~
fl'l"'\s
"’ ‘/“
. e
l' ‘\
50 ‘ \‘
’ 1
I.{
-
S
I ) -
AR
i L]
Aol
/ ; ‘\
AN
l{ / ‘\ ‘\
‘ * P
X ¥ L
2 i New
o . === == : ;
S 20 4O ) o0 80 2 > TB(®

Graphe N® - : VARIATION DE® 'TASY DE CONVERSION EN FONCTION DE LA
TEMPERATURE DU BAIN § %Ac =£(Tb)
- I-

Grapghe n° ° : Vardiation du taux de conversion en fenction

de La tempér~tune dd baln .

X = § (7b)




I

Influence de La température du bain sur Le pourcentage
d'acétone formé (% Ac) pour ZLe catalyseur n°fl.

T4 = 150 °C
Tb (°C)| 20 30 40 50 60 70 80
g Ac 0,92 7,05 | 7,89 |e44,24.] 9,72 2,62 2,34
T6 = 180 °C
o ® o 89
S Ac 2,89 5,36 | 16,17 |s57,41%| 15,83 1,26 0,95
T§ = 210 °C
$ Ac | 5,28 11,59 | 41,04 |2 66,128 32,65 3,68 4,47
T§ = 250 °C
S Ac 5,27 §,81. | 11,26 |243,94 «| 13, 31 5,46 | 37,82
150 150 | 210 ° 250
| o =
i .ot.ho.oolii!ﬂ.
2
44,24 57, 41 s 66,26 %! 43,91
e e |
Sp0catpanpeonpee?® ‘

Lyp

A i




Catalyseur n°?

de composition (Ca - Cx) | 2

T4 = 150 °C
7o { °C))
Ap 20 30 40 50 60 70 §0
lTex
Barbotteux 1655 4211 5177 5668 6733 1236 6295
2éme
Barbotteux 380 220 - 1418 - 664 495
Adre
Toiaie 2235 4447 5177 7086 6733 1910 6790
Tableaux neprésentant Les résultats obtenus au cours
de La variation de La température du bain (Tb) pour une
température du rnéacteun.
T§ = 180 °C
Tb (°C)
Ap - - - - - - -
Tex
BaxboZteur | 2956 4537 | 6328 §720 |556¢ 5337 4426
2éme
Baabotteux 1079 224 440 161 - 503 65
Adne
Totofle 4035 4761 6766 8§81 5568 5840 4491
~4 3=



100

50

CATALYSEUR N°2 (Cu~Cr) (66%=33%9

-—- Tf =180°c
- - Tf =150°C

/%éx—;!;‘ y TB(®C)
0

£ VARIATION DU TAUX DE CON VERSION EN FONCTION DE LA

TEMPERATURE DU BAIN ; %Ac =£(Th)



Cx )

Catalyseur n°?2 de composition (Cu - 2 & 1
T§ = 210 ° C
Tb (°C)
Ap 20 30 40 50 60 70 §0
Tex
Barbotteun 4308 637& §131 17666 13541 97 L§ 44748
2éme
Barbotteur - - - B - - -
Adlre
totale 4308 6376 §131 17666 13541 9718 44248
Tableaux représentant Les nésultats obtenus au cours
de La vardiation de La température du bain (Thb) pour une
température du réacteur.
T§ = 250 °C
Tb (°C)
Ap 20 30 40 50 60 70 80
Tex |
BaxbotZéun 1129 6302 7123 16315 14446 - -
2¢me
Barbotteun - - - - - - -
Adlre
Totale 1129 6302 7123 15315 14446 - -

~45u




CATALYSEUR N°2 (Cu=-Cr)

100

(66%~33%)

— Tf=210°C
p - A - - T£=250°C
L Tb(°C)
LO 60 g0 4

GrapheN® & VARIATION DU TAUX DE CONVERSTON EN FONCTION DE LA

TEMPERATURE DU BAIN ¥

-l



Influence de La tempéradure du bain sur Le pourcentage
d'acétone formé (% Ac) pour Le catalyseur n°:?

T§ = 150°C
T | °C 20 30 40 50 60 70 g0
Peo e v
s Ac 11,64 19,87 22,80 |« 28,34| 26,22 0,95 | 2,00
:....:

Tg§ = 160 °C
_‘.1. e P e e
2 Ac 271,37 21, 30 26,33 235,507 21,68 2,91 13,91
P .
e b a & a 8

Tg = 210 °C

o

Ac | 23;14 28,53 | 31,65 |*70,65

92575 4,83 13,70

T§ = 250 °C
$ Ac | 5,98 |28,19 | 27,71[261,254| 56,26 - -
| :o- ee®
150 160 210 250

.-.. Sedebew ..‘..

28, 34 35,52 70,65 o 61,25
9o eveee evnoaee P




Catalyseur n°3 de composition | Cu - Cn ) 901
“T§ = 150 °C
Tb(°C)
Ap 20 30 40 50 40 70 £0
lex
Barbotteun 601 2393 5255 7353 1270 2173 15847
2éne
Barbotteun - - - - - - -
Adre
Totale 601 2343 5255 7363 7270 2105753 1547
Tableaux représentant Les nésultats obtenus au couns
de La variation de La Zempératune du bain (Tb) poux
une température du réacteur.
T4 = 180 °C
Tb (°C)
Ap 20 30 40 50 460 70 g0
Tex
Barbotteux 2130 2077 7115 |797& 6103 2764 1654
2eme
Barbotteun - - -23472 25§83 1370 164§ -
Alre _
Totale 2130 3077 9457 10561 7473 4412 74684




CATALYSEUR N2 3 (Cu=Cr) (90%-10%)

A % Ac
- Tf = J80°C
7 Tf = 150°¢C
100
90 1
80 |
70t
60
50
|
%0 | j—"'"" ~
~
s \\
N\
N\
V4
7\ =
N
- __ ! _ TEeC
10 20 30 40 50 60 KT 280

Graphe N° :VARTATION DU 'TAUX'DE CONVERSION EN FONCTION DE L@

TEMPERATURE DU BAIN ; %Ac = f£(Th)

=lg-



Catalyseur n°3 de composition (Ca - Cx

) (9 ;

1)

T§ = 210 °C
b [°C)
Ap 20 30 40 50 60 70 80
Tex 3075 3421 10799 22172 11488 70066 5626
haxbortteurn
2¢me
banbotteun -- - - 2263 1292 3097 2136
Alre totale
3075 3421 10799 22435 12780 10103 7762
Tableaux représentant Les résultats obtenus au couxrs
de fLa variation de La température du bain (Tb) pour une
température du réacteuxr.
T§ = 250 °C
Th [°¢
Ap 20 30 40 50 60 70 §0
lTex
Barbotteuxr 2224 2474 §870 16623 59472 §100 | 5373
2eme
Banbotteux - - - - - ~ -
Adlre
Totale 2224 2474 §870 10623 5942 §100 5373




CATALYSEUR N° 3 (Cu-Cr) (90%=-10%)

- = = Tf =250°C

- Tf =210°C

100

{
\‘_lf
. o

™ -

10 50 0 0

Graphe N? ‘7VARIa$10N*bU TAUX DE CONVERSION EN FONGTION DE LA
TEMPERATURE DU BAIN ; %Ac = £(Th)

=5t -



Influence de La Zemptrature du bain sur fLe pourcentage

d'acétone foxmé (% Ac) pour fe catalyseur n°3

T§ = 150 °C
Th (°C)| 20 30 40 50 60 70 §0
g Ac | 3,18 - | 22,13 |-29,40.| 23,76 |1,06 | 0,57
l " s p & & *
T4 = 180° °C
s Ac | 4,28 - | 41,65 |'42,24°| 29,10 | 2,19 1 2,37
. * 2 & ® l
T§ = 210 °C
S Ac | 16,28 - | 47,56 |.97,73.| 48,77 | 5,03 | 2,40
T6 = 250 °C
5 Ac 11,73\ - 39,07 | 42,48| 23,14 4,03 | 1,67
150 [ 180 210 250
| :
I l:.l....o...-bl.:
24,40 l 42,14 \E 97,73 . 42, 48
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- CHROMATOGRAMMES

DU

CATALYSEUR N3 DE COMPOSITION

(Cu-Cr) (90%-10%)
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RESULTATS OBTENUS AVEC LE CATALYSEUR N° 1
(CU=Cr) (50/6~50.5) FOUR UL 1.l p=23r AU NIVEAU DE L'OBIRIMM

Tf=2109C  Th=50°C
EN FAISANT VARIZR L% NOMBRE DE COUCHES DE CATALYSEUR

L 2

Aire (Ap) du JAire (ApY du | ZEcetone
jer barbotbenr' »dapbotilenimttAiire totale formé
ler couche 16571 - 16591 bGas28
5> couche 1137 7968 19280 7711
5 CCUCHE 13511 9579 23120 92.47
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-4 Interpréetation des réesuliats

- e e mm e e e R o e e o e

Aprés avoir tracé toutes Les courbes , et déteaminé Les conditions

opératoires optimales, a savoir

- La meilleur Zempérature du bain Tb 50°¢

- La meilleur température du four Tb 210°C

Nous avons constaté que

1 - Le meilleur pourcentage d'acétone formé est obienu avec
Le catalyseun, Le plus riche en cudlvie, cecd s'éxplique par Le
fait que Le cudlvre est un fort réducteurn, et que ces sites réducteurns
sont tnés actifs ce qui donne au catalyseur une grande activité.

2 - Le pourcentage en acétfone devient faible au dela de 50°C
car Le débit d'alecool devient élevé, ce qudi minimise son Zemps de
seioun dans Le réacteun.

Cette constatation nous a conduit a diminuexr Le débit d'air .a
L'entrnee.

3 - De méme Le pourcentage d'acétone formé diminu au dela
d'une température de four de 210°C. Cecd peut &€tre did au fait que
pour Les températures éelevées du réacteur 4f se produit d'autres
néactions telles que La dégradation de La molLécule d'alecool d'oi
La diminution du taux de conversion .

4 - 12 faut souligner également que £'augmentation du nombre de
couches de catalyseurs améliorait Le Zaux de conue&ﬁion car La
surgace de contact devdient plus importante.

C'est ainsd qu'en travaillani avec une masse de 23 g du catalyseur
(Cu - Cx) (350% - 50%) réeparntie en 5 couches aliténnées avec Les billes

de verre, nous obtenons un taux de convension éLevé.

_.5 5—-



Essais pour L'amélioration du taux de conversion

Afin d'améliorer encore plus Le taux de conversion~du propanol - 2

au niveau de L'optimum (Tfour = 210°C, Tb = 50°C), nous avons

travaiflé avec des débits d'ainsplus faibles allant de 42 / h

fusqu'a 0,52 / h.

Les nésultats obtenus montrent que Le meilleur débit était de 12 / h.

Pour 0,52 /h, Le taux de conversion diminue car dans

quatité d'alcool entrainée.est trop faible,

ce cas, La

ce Pi;t dlair
{(1/h) 4 2 1 0.5
CATALYSEUR ©N°|
Aire totale
16571 oLy 21999 Glibih
CATALYSEUR N°12
het 17666 20774 21968’ 660
CATALYSERR N°3
Art 28172 23897 23399 9877




debit deir 4 < A 855
(Q/H] ’

cat’a]ycc.qr- N® 1

“%Ac Forme [y Sy i 12,,31.! 8L .35 ’ 25.H
catalyseur N2

7 Ae Porme Yo.¢5 82,09 3+.86 2% 43
c.al'a\)/ seur N°3

Z Ae Forme €8 .69 | 95 . g 95.5% 39.5%®
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IV ETUDE CINETIQUE

Une fo04s que Les conditions optimales sont determinees asavoir

_ 2e meilleur catalyseur (Cu=-€x) (90%-10%)
- La meilleure Zempérature du four Tg= 210°C
-2a meilleure température du bai” Th= 50°C

-Le meilleun débit d'ain a L'entrée A4L/h

nous avons etudié La cinétique en sudivant L'évolytion de La néaction
pour différents Zemps de contact nous prélevons directement du barbo-

teur une quantitée 4infine (0,2ul) de so0lution (sans por autant modifier ‘i
0'équilibre ) que nous analysons par chromatographie en phase gazeuse ..

Résultats obtenus

|
femps 5 10 2.0 .5 30 lo ; 20 as
?mﬁ'\) | ! |
. ! |
f’ / il | __'_-
(emps | lo5 /20 (35 | 150
(mm) l

FAEJ 624 | SULB( | 65134 | 65/0D

b | 1




DISPOSITIF PERMETTANT LE PRELEVEMENT DIRECTE
DU BARBOTTLUR
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G n VARTATION DE L'AIRE DU PIC D'ACETONE FORME EN FON&Q\J
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RN
En tragant L'aire du pic d'acétone formé en ﬁoncfion du temps de
contfact correspondant nous remarquons que £'aire du pic d'acétone
augmente nrapidement en fonction du temps jusqu'a 105 minute et
a partin de ce temps cette aire devient pratiquement constante
(i€ ya formation d'un paliex.
On .déra done qu'au defa de 150 minute on ne peut plus amélioren

Le Zaux de convexsion.
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YJ CARACTERISATION DES CATALYSEURS

Spectros copie Infra- rouge
Dans Le soucd d'avoin de plus amples renseignements sur £'évolution
de nos masses de contact au cours de La réaction , nousnous sommes pro-

poses de passer nos actalyseurs en Infra rouge avant et aprés réaction..

Les analyses ont &té éffectuées a L'aide d'un appareil spectropho--
Lometre PERKIN ELMER 983 G dont Le domaine du nombre d'onde 4'étend
entre 100et 4000cm
Les échantillons pulvérisés sont portés au préalable a L'étuve a 110°C
jusqu'd poids constants puis pastillés al'aide du bromure de potassium
KBx
Nous avons préparédes pastifles de 100mg contenant 1% du produits a
anﬁygeﬂ "

Les spectres obtenus sont portés sun Les figures ei-contre .

Interpriétation des spectres obtenus

- e o e = e —

L'e¢tude Infra rouge du catalyseur peut &Etre menée s0it par
caractérisation des éspéces adsorbées et Leurs modifications éventuelles
404t par La caracténdisation de La pertubation du so0fide par £'adsorbat.
Dans ce cas , L'étude de La pertubation se Limite souvent dcelle d'un
groupe chimiquement acZif tel que par -exemple un groupement OH .

[’analyse des spectres dans notre cas concernera surtout Le second

aspect
Une étude de L'enamblfe des spectres montre L'éxistance d'une hande

commune centrle sur  3400cm , qud est caracténistique des groupements
hydroxyles en Riaison hydrogéne .

Néanmoins cetie bande s'atténue par utilisation du catalyseur

Les  spectres montrent en outre fg présence d'une abpde

- 60-
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)
Les spectres montrent en outre La prisence d'une bande vexrs 1633cm

qui comme La premidre 4'atténue Lorseque fLe sofide esl utilisé

‘Celle cd peut &tre attribuée &a présence de carbonates pouvani pro-
venin des muliiples Lavages & L'eau du catalyseur Lors de sa prépara-

tion .
=:|

Par ailleurs Lréxistance d'dne bamnde entae 500 eX 600 cm ,corres-

pondant aux vibrations de ALa Liaison métal oxygene.

Conclusdion

Cependant La fechnique Infra aﬁbe ne peut a elle seule expliquexr
Le mécandisme réactionnef . D'autre fechniques Telles que : Lamicros-
copie éLectronique, La diffraction X, Les mesures d'aire spécifiques
L'analyse thermomagnétique deviont €tre utfilisées afin de confirmex

celfe interprétation des nésultats obtenus .

-61-



CONCLUSTON GENERALE

ERRRERFERRERERREEEDR

L'inténet porté aux catalyseurs mixtes Cr - Cu (plus communément
appelé chromites de cudivre) résdide dans Leur utilisation pour de
nombreuse réactions organiques et parmi elles, L'oxydation ménagée
des alcools. Aussi nous avons préparée trois catalyseurs a différentes
teneurs en cudivre 50 %, 66 %, 90 %.

La réaction d'oxydation de L£'alcool isopropylique a &té prise
comme réaction test et menée dans des conditions opératoines différen-
rentes.

Les produits issus de cette néaction ont été analysés quantita-
tivement par chromatographie en phase gazeuse.

Nous avons pu ainsd détexminer Les conditions opératoires opii-
males et Le catalyseur Le plus approprié. 1L s'agil en L'occurence
du catalyseur a 90 % en Cu activé a 350°C et utilisé a des températures
de 50°C pour Le bain et 210°C pour Le fouxr.

Toutefois, 4L est a noter qu'un présent travail ne constitue
qu'une ébauche. En effet, pour une meilleure connaissance de ce fype
de catalyseurs, une gamme éLargie allant de 0 a 100% en ck. - devra

etre fabriqué et testée., .. -7 T =0, 7 e e e, madd
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ANNEXE N 1

THEORIE CHROMATOGRAFHIE EN PHASE GAZEUSE CPG

La chromatographie est une méthode phusico-chimique de séparation
des composés d'un mélange ..

Le nom de chromatographie vient du fait qhe cette méthode a été uti-
lisée pour la premiére fois por séparer des substances colorées et

le mot gazeuse provient du fzit qu'on utilise un gaz vecteur .

Cetype de chromatographie , a pris le nom de chromatographie en phase
gazeuse ..

C'est l'une des méthodes les plus puissantes et les plus fines pour
séparer et identifier aussi bien des corps gazeux et liquides que des > __

solides volatilisables ..

Elle permet aussi d'approcher des propriétés thermodynamiques .tels - !
lachaleur de vaporisation , isotherme d'adsorption , coefficients
dlactivité .
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ANNEXE N 2

THEORIE INFRA-ROUGE

A l'état formdamental , une molécule posséde une énergie E. .
Lorsqu'elle est soumise & un rayonnement électromagnétique ,elle peut
passer de cet état fondamental aun état excité d'énergieE .

SI la fréguencs d'un rayonnement est telle que :

Lamolécule absorbe le rayonnement : inversement en revenant & son état
fondamental , elle émettra un rayonnement de h' ..

selon le domaine énergétique du rayonnement , les transitions observées
Ev#ge-wE POURRONT correspondre a des vibrations ,des rotatioms ...

Dans le domaine infra rouge habituellement utilisé (AOOO-EOO)Gm‘les
transitions observées seront dues aux vibrations .

En: catalyse hétérogéne , l'infra rouge peut apporter tois sortes de
renseignemcuts .

— lumire de vipratrcns actirves ; on s'en seit pour déteiminer
La géométrie des especcs cniunlyues .

~iréyaence de vibration ; utilisée po - ur déterminer la nature
des éspeces chimiquese

= LES intensités des bandes d'absoption ; ce tyre de rensei-
gnenents permet de faire des mesures gquantitatives .
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ANNEXE N 4

ABREVIATIONS

Ar, Aire du pic d'alcool

%@g pourcentage d'acétone formé
\ aire du pic dlacétone

débit dtalcool
minute
1/h \1litres par heure

v(ml) volume en millilitre
I's température du bainm

Tf température du four
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