i, e 14/8 4

REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE

WP VSR P W 315

MINISTERE DE L'ENSEIGNEMENT ET DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE

4

ECOLE NATIONALE POLYTECHNIQUE

DEPARTEMENT : G@m@ C h m’nqu (=

lfiz\\,puim D’ETUDES

/ % Uf ":\\.l
\ &/ - i f/ \éc y :‘
\\ L .,.-',:, SUJET -}

ru éﬁ es calalyscurs

P@Gd@n a0 oficlation
de I [SOpr\@p? ol

Etudié pa Dirigé par

QBelebes Yah RBelabbe

S.Haddoum SHadldou

srononond JCIRMIET i 0l

ENP. 10, Avenue Hacen Badi - EL-HARRACH - ALGER






_/)/)___CS Parcnts
_/)/)_eS Fréres.,

et /)/)a Sceur.

—000— =000~ —0Q0—



Mes remerciements s'adressent & !r R. BELABBES qui m'a soutenu jusqu'a la fin,
et Mme S. HADDOUM pour son aide précieu&&,

De néme, je ticns & remercier Mr S,.E. CHITOUR et Mr TYCZKOWSKI et Mme

A. MEFTT de m'avoir fait 1'honneur de jujer ce nodeste travail.

Je tiens, également, a remcrcier tous mes amis qui m'ont prété main forte.




_/)/)-EMBRES DU JURY.

/)/)onsieur S.B, CEITCUR  Professeur et Directeur de 1'Ecole
Wationale Polytechnique.

/)/)onsieur R. BELABBES Professeur et Directeur de la Post —
Gradvation a L' E . N . P . 4L .

/)/)onsieur  J. TYCZKOUSKI Maitre de Conférences &8 L' E . N . P . 4 .
/)/ )me A. MEPTT Vaitre Assistante A L' E . N . P . 4 .

/)/ )me S. HADDOUM Maitre Assistante 8 L' E . ¥ . P . L .



YAHI Boussad Département _de Génie Chimigue.

ETUDE DE CLTALYSEURS MIXTES CHRO.IE - CUIVRE DLNS UNE

- I D'OXYDATION DE L' )PANCL.
RESULE. REACTION D'CXYDATION L' TSOPROPANOL

A —— s

.
& s - - o o
el . ~

|

!Le présent travail a consisté & étudier trois catalyseurs mixtes cr — cu a
idifférentcs teneurs, (10;50 et 66,6 %) dans une réaction test d'oxydation de

' 1'alcool igopropylique.

Les produits de la réaction ont été analysés quantitativement par ehromatographie
en phase gazeusc. Le meilleur taux de conversion en acétone a été obtenu avec

le catalyseur & 66,6% en chrome activé & 350°C et utilisé & une température de
réaction de 250°C. 3

SUMIARY,

The present work has been consisted to study tree mixed catalysts cr — cu at
different composition (10,50 and 65,69) in an cxydation test reaction of isopro-
-pyl alcohcle.

The productes of the reaction have been analysed quantitatively by ges chromato-—
—graphy .

The best rate of conversion in acetone has been obteined with the catalyst at

66,6% in chromiun actived at 350°C and used at a temperature of reaction at 250°C

i
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INTRODUCTION GENERALE

L'oxydation ménagde des o0léfines est l'une des techniques im-
portantes de 1l'industrie pétroliére, par suite de 1'augmentation
du nombre et de la capacité desuunités de craquage & la va-

peur.

Dans le choix du catalyseur, l'industriel est guidé, tant
par 1l'activité de la masse de contact, que par la sélectivitd de
celle-ci. Trés souvent, ces deux facteurs sont opposés. Il faut
aussi souligner 1l'inter@t de catalyseurs qui obéissent simultand-

ment & ces deux critéres.

Le but de notre travail est de fabriquer des catalyseurs mix-
tes a4 base de chrome et de cuivre pour ensuite étudier leurs per=-

formances.

Ces différents catalyseurs activés & différentes températures
sont utilisés dlans la réaction d'oxydation de 1'alcool isopropyli~
que. Enfin, les produits de cette réaction seront analysés par chro-

matographie en phase gazeuse.

L'objectif visé dans ce travail sera la @étermination du meile

leur catalyseur dans les meilleures conditions d'utilisation.
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INTROT CTION

L'o.ydation catalytique par 1'oxygéne moléculaire de différents
substrats organiques et iinorganique constitue un domaine trés in-
téressant en raison du nombre important de procédés industriels u-
tilisant ce type de réaction. Aussi, une meilleure compréhension

des mécanismes d'oxydation catalytique peut présenter un interét
plus qu'académique.

Certains travaux /™1 7 ont permis d'émettre certains mécanismes
possibles en catalyse hétérogéne et ce, a partir de la chimie de
coordination de 1l'oxygéne moléculaire d'une part, et du mécanisme

d'oxydation & partir d'dspices hormologues métal-oxo d'autre part.

Neus rappelerons tout d'abord les phénoménes d'adsorption et
de maniére plus générale ceux intervenant dans la catalyse afin
d'évaluer l'activité et la sélectivité des différentes familles

de catalyseurs vis 3 vis des réactions d'oxydation notamment.

A. ADSORPTTON ET CATALYSE
Io A;‘lsorpt iono

L'étude expérimentale des phénoménes d'adsorption montre que
l'on distineue deux types d'adsorption ZTELJ7 :

1°) Adsorption physique ou physisorption

L'adsorption physique est peu spécifique, en raison de
la nature des forces de liaison ¥ intervenant qui sont précisemment
celles de Van der Waals.
L'énergie mise en jeu est faible, de l'ordre de 10 Kecal, voire moins
et s'observe aux basses températures. Il est peu probable que ltad-
sorption physique jou= un rfle en catalyse ; dans beaucoup de cas,
elle est négligeable i la température de trabail du catalyseur,

2°) Adsorption chimique ou chimisorption

L'adsorption chimignn.est hautement spécifique. Les
énergies imnliquées dans la chimisorption sont plus élevées que
celles mises en jov en physigerriicn Tlloc sont comprises entre
20 et 400 Vrol.mala g correspondent a des liaisons beaucoup plus
»ories entre les molécules adsorbées et la surface. La chimisorp-
tion est lente aux basses températures et la vitesse croit avec
la termérature. Elle a donc les caractéres d'une véritable réac-
tion chimique superficislle, t 1a molécule 2dsorbée se trouve dans
un état notablement difEércnt de 1'état initial.



Ce principe, qui parait général, a invitéd les chercheurs 3
élucider le phénoméne de chimisorption, comme 1'une des étapes &1&-
mentaires du mécanismes de 1a catalyse.

II. Catalyse

C'est un domaine qui n'est pas bien exploré bien qu'il oceu-~
be une place importante dans la technique industrielle zf%;}7

A 1'heure actuelle, 1a catalyse est une branche de 1a cinétique
chimique. Alors que la catalyse homogéne entre assez facilement dans

dans les systémes chimiques dont il provoque la transformation, et
forme une phase distincte, le plus souvent solide. Dans beaucoup
de cas, la réaction est localisée a la surface de contact solide -

fluide et n'est pas observé dans la phase qui contient les réactifs.

La catalyse hétérogéne classique est donc limitée a 1'étude des
réactions provoquées par action sur les molécules du champ de force
du solide.

51 une réaction, homogéne, le plus souvent en phase gazeuse, voit
sa cinétique modifide par la présence d'un solide qui n'est pas con~-
sommée, on dit qu'il ¥ a catalyse hétérogéne.

On ne connait guére d'exemple de catalyseurs solides i struc-
ture moléculaire et 3 fortiori, de catalyseur hétérogéne liquide,
ceci explique que la plupart des catalyseurs soient des métaux, des
composés métalliques (oxydes, sulfures) oy des sels (sulfates, si-

licates, phosphates).

BALUNDIN‘£7EJ7 considére que dqns une réaction catalytique hété-
rogéne il y a sic (06) étapes consécutives, il admet que les proces-
us élémentaires sont indispensables au déroulement de la péaction.

- a). Diffusion des réactifs vers la surface du catalyseur,
cette diffusion est due a l'existence d'un gradient de
pression des réactifd.

- b). L'orientatior Aas molécules réactantes dans lun ch?fg“

de la surface du catalyseur



- ¢). L'adsorption chimique d'un oy plusieurs réactifs vers
la surface du catalyseur. Cette adsorption active les
réactifs en modifiant les liaisons entre les atomes de

g3z et augmente leurs concentrations locales.

-d). La réaction chimique entre les molécules adsorbées ou
entre les molécules adsorbées et les autres molécules

Provenant de la phase gazeuse.

~e)« La désorption des produits de la réaction.

-f). La diffusion des produits dormés loin de 1a surface du
catalyseur.

Parmi les différents types de catalyse hétérogéne, on peut ci-
ter la catalyse par les polyménes, 1la catalyse par les enzymes.

La catalyse par les polyméres fait appel a des catalyseurs or-
ganiques, hauts polyméres nec renfermant auncun élément métallique
dans leur molécule. I1 semblerait que 1'activitd de ces polyméres
soit liée & la présence de centre paramagnétiques. Lorsque ces
centres sont bloqués superfiefellement par un radical libre, ils
font baisser llactivité catalytique, voire méme 1'annuler,

La catalyse enzymatique est assez particuliére. Un enzyme ou
diastase est un produit de séerétion des celliles vivantes provo-
quant des transfermations des produits biologiques indispendables
pour le mftrhnliiemm -, Ces diastases agissent a 1'état de traces
de plus on admet 1l'existence sur ces enzymes de sites d'adsorption
spécifiques.

S5i on dégrade un enzyme, les divers fragments présentent eux aussi
une activité catalytique ; ce qQui milite pour 1a multiplicité des

centres actifs,

Depuis longterms, la catalyse est restée intuitive. Elle emplyait
plusiecurs cat”’yseurs différents et l'ou s'apercoit que l'un dl'eux
favorisait préférentiellement te] ou tel type de réaction dans de
grandes proportions. Pour comprendre comment un solide peut avoir
une telle ou telle action, il est nécéssaire de connaitre d'abord
ses propridétés fondamentzles 1- cavactere deg réattifs.‘Wv natira
Aes 17afsen By enung - reqobifs,



Ce qui revient & dire que le catalyseur solide ne Jjoue pas le
r8le d'un lit inerte, il participe & tous les stades de la réaction.
Les principaux directeurs de la catalyse concernent deux grandes

notions : L " activitéd du catalyeeur " et la ™ sélectivité ",

1°)e L'activité catalytique.

On définit ltactivité cata ytique comme l'accroissement
relatif de la vitesse de réaction. Iorsqu'on dit d'un catalyseur
qu'il est bon catalrseur de cotte réaction, ceed implique souvent
une estimation relative non chiffrie de plusieurs qualités. L'une
d'elles prime sur les autres puiscie sans elle le catalyseur n'a
plus sa raison d'8tre : c'est sa inculté d'accélerer une réaction,
4 savoir son activité. D'autres tc Lles que la stabilité, facilité
de régénération sont tris importan :es mais n'ont de sens que si
une activité a &té décelée. L'acti itéd est définie par la vitesse

d'une réaction catalysée dans des conditions bien déterminées.

1.1). Evaleation de 1'ar bivitéd d'un catalyseur

FPour évalner l'aciivité d'un catalyseur solide,
on peut soit faire appel 4 la mesure de rendement, soit a la mesu-
re de constantes physiques? Pour des mesures cinétiques, il faut
bien connaitre la pression et la température & la surface du cata-
lyseur. Ceci est plus aisé avec les réacteurs différentiels et &
agitation parfaite ol les effets de la diffusion sont diminées.
L'étude des vitesses initiales permet de suivre l'activité des cen-

tre sans qu'ils coient génés par les rodnits.
q g 2] P

1.2). Mesure de 1'activit4 pour les catalyseurs non-metalliques

Pour des catal-rseurs r~n-metalliques, on peut me-
surer également lewr activité en faisart appel a des réactions tests
spécifiques. T1 vieat cu'cn r~t eflectionner des catalyseurs en
se plagant dn noint de wvue cde 1'adecorption et des vitesses de ré-

actions.

2°). Eéloctivité dn catalvseur
La gélectivité n'est autre qu'un corollaire de l'activi-
té et pourra s'erprimer quantitats vement P2 les rapports des ac-
tivités ¢%wm eztelyser~ rolatives o dLfférentes réactions. Un ca-
talyseur poscedn une activité ciftérente rour diverses réactions,
il pewt Bir

@ actif povr uma rénction et inag+if pour une autre ré-

antinn,



B. ETUDE DES CATALYSIURS.
I. Classification des catalyseurs

On divise les masses de contact en deux grandes familles :

- Les catalyseurs métalliques, dont la phase active est un métal

- Les autres catalyseurs dont la phase active est le plus sou-

vent un oxyde ou un sulfure métallique.

Si on s'interesse aux propriétés électroniques de phase active,
on classe les catalyseurs en trois groupes :
les conducteurs, les semi-conducteurs, et les isclants.
Cette classification reste arbitraire car, rien ne permet de dis-

tinguer un mauvais semi-conducteur d'un mauvais isolant.

Ragrunski / 4 / classe les catalysewes en deux grands groupes:

* Les solides qui possédent une conductibilité électronique.

Ce groupe comprend deux sous-groupes importants :

- Les catalyseurs conducteurs :
Ils offrent une faible résistance a la circulation des

électrons (courant électrique). La conductibilité varie

de 106 3 167 o™ . JU1.

Cette conductibilité s'explique par l'existence de niveaux
orbitaux inoccupés facilitant la circulation rapide des

électrons de valence sous l'action d'un champ é&électrique.

- Les catalyseurs semi-conducteurs.
C'est le cas des oxydes non stoechiométrique ; la conduc-

. - - . - . . . "10 - 2 ‘-1 —1
tivitée est intermediaire et varie de 10 a 10 S cm

ce sont des oxydes et des sulfures des métaux.

* Les solides qui ne possédent pas de conductivité électronique
On les appelle des isolants, ils peuvent &tre des oxydes ou
des sulfures stoechiométriquwes de composés cristallisgs ou

amorphes tels que les gels.
Exemple : Si 02 ' A1203, gels de silice.

Leur conductivité électrique- est trés faible.



1°). Catalyseurs métalliques.

Les métaux forment des solides cristallisés composés
d'atomes identiques assemblés en structure compacte, chaque &tcue
étant entouré d'un nombre maximum d'autres atomes que le permet la
géométrie. Ces métaux cristallisent dans des systémes simples (cu-
bique, hexagonal) ou complexes (orthorhombique, rhomboedrique).
Aucun cristal n'est parfait ; méme dans le cas d'un cristal pur,

il existe des défauts ou des dislocations qui peuvent étre naturels

ou provoqués (contraintes mécaniques).

2°). Oxydes d'éléments & valeurs variables.

Ce sont des oxydes de métaux de transition ou de cer-
tains-éléments lourds présentant plusieurs degrés d'oxydation sta-
bles. Ils sont caractérisés par des laculies anioniques et cationi-

ques. Ils sont alors appelés semi-conducteurs.

Exemple ; NiO ou CuO

s 2 I : -
2Ni + % 0, 2 Ni7° 4+ 0, +/ 70 semi~conducteurpositif
2+ ot . » ;
Cu - O2 2&u  + %02 + / 7a semi~conducteur négatif
"4 /C : Lacune cationigque / ?a Lacune anionique
" s ” 5.
w07t 0F N2 02T N o
0" oF ot 0P 0* N% 0* m?
» BE g . T -
Cu2+ 02 Cu + : 7 02 Ni2+ 02 : ; 02
Lacune anonique Lacune cationique

A haute température, la compesition de 1'oxyde dépend du pou-
voir oxydo-réductcur. 8a pilisn: hee défauts formés sont gelis a
basse température. I1 est parfois difficile de séparer ces réactions
des processus de chimisorption mixtes (Bi - Mo - 0),(Sm - S4 = 0)
un cation sélectif (Mo, Sb) a un cation activant O2 (S;;rBi) pour

avoir une activité et une sélectivité acceptable.

L'oxydation sélective des hydrocarbures est générali@afivmllice
a leur adsorption dissociatives par coupure successive de une , deux
ou plusieurs liaisons (C - H). Les oxydes peu réductibles (e, 03
et Zn0) adsorbant P*iFt sont des catalyseurs d'hydrogéhation.



3°). Oxydes d'éléments a valence fixe.

Parmi les oxydes d'éléments & valence fixe, on distin-

gue deux classes :

- oxydes acides
Les oxydes acides ont comme type 2'alumine. Les
activés résultent de la déshydratation thermique des hydro-
0] H A A . L' ivité aco-~
20 Oz 3 2O et 1203, HZO en 1203 L'activite aco
de est liée & la présence dans les états intermédiaires de la des-
3%
1

xydes Al
hydratation de cation A en position tetraédique et d'hydroxyles
OH résiduaires structure absente dans les hydroxyles et dane 1'a-

lumine (alumine stable 4 1000°c et catelytiguement inerte).

On Ghtiéntudes catalyseurs acides beaucoup plus actifs en associant

1'alumine a la silice dans les oxydes mixtes SiO2 amorphes , Si‘liur

tetraddriqie induit des Al tétrmedrigue constituants autant de grou-
pes AL OﬁH fortement acides, puisque leur force est compatible a
celle d'un acide sulfurique concentré, cet effet est net dans les

oxydes mixtes riches en silice.

- Les oxydes basiques.

Ce sont les oxydes dont 1l'activité cataljytique des centre 02"
prédomine, c'est le cas de Ca0 ou MgO et des oxydes acides dont
on a neutralisé les centres par la soude. La basivité n'apparait
que par un traitement thermique approprié (départ H O - 602).

2
La force basique est liée a la basicité du métal.

La catalyse des molécules organiques nécessite des centre de
force suffisante pour arracher un proton : les hydrocarbures formant

alors des sarbocations.

La catalyse des molécules oxygénés (alcgoles, aldihydes) est
plus faible car leur acidité est plus élevée.
La catalyse basique est généralement plus sélective que la cataly-

se acide.

4e). Catalyseurs bifonctionnels :

Les oxydes mgtalliques suhydveg possedent des centres
d'acides et basiques de lewis (anions et cations de surface). Leur
hydratation fait en outre apparaitre des centres arideg proloniques-
De tels centres existent aussi sur les oxydes de métaux a valence
variable qui ont aussi des centres actifs oxydo-réducteurs.

Sur de tels oxydes, on peut catalyser & la fois des réactions rédox
(oxydation, deshydrogér=tion) et des réactions acido- basiques,
deshydratation, isomérisation). Ce sont alors des catalyseurs bi-

fonctionnels.



II. Types de réactions catalysés.

Les différents types de catalyseurs cités plus haut cataly-
sent les réactions spécifiques, sans que la frontiére soit pour au-
tant bien définie. Alors présentons dans le tableau suivant ZTEij7
les trois groupes de catalyseurs solides : métaux , oxydes semi-
conducteurs, oxydes isolants, et les familles de réaction qu'ils

peuvent catalyser :

i i 1
i
CLASSE DE SOLIDES | FAMILLES DE REACTIONS ! EXEMPLE '1
______________ | ] :
[ i
] i
| - Hydrogéination ! Fe - Co - Ni!
]
1. Métaux | - Deshydratation 5 Ru - Rh - Pd |
i i
| - Hydrogénolyse ' Ir - Pt E
Conducteurs 1 3 . I I
- i
: Oxydation (synthése Ag -Cu -Zn |
! de ) !
------ e R
i i
i - Oxydations NiQ - Cu0 - Zg0 |
]
2. Oxydes et ; - Réductions Co0 ~ Cr203 !
sulfures | - Deshydratations V.0 - MoO
! - 25 5
metalliques i - Cyclisation ‘
(semi-conducteurs)] - Hydrogéination ! ws, - MoS,,
]
i ]
i | - Desulfurati Ni_S - Cax S
1 = csuliuration Z!.3 > g 8
| - Désazotation : !
1 | :
1 1
i - Hydratations Zeolithes echangéds
I
3. Oxydes isolanﬁsi - Deshydratation : $i0, - 31203 I
1
et acides i - Isomgrisation i SIO2 - Mg0 A
i
1 - 3 . ! [y ]
! i - Polynfrisations AILEO3 +C1 Ea.f3)=
i i - Alkylation Acides supportés i
i i - Crackiysg ' i
i | - ote i i
1 ] 1 I
i I ] i
1 1 H I
—— -+ w——— 1




C. OXYDATTON

L'oxydation peut se faire soit en phase liquide, soit en phase

vapeurs.

- En phase liquide, la réaction se fait & une température rela~-
tivement basse, facile a conduire. On fait barbotter l'air ou 1'éxy-

géne dans le liquide renfermant le catalyseur en Buspensiomn.

- en phase vepeur, la conduite est plus délicate, car 1'oxygzéne

peut exiger une température élevée pour réagir ZT?L}[

1°. Catalyseur d'oxydation.

Les catalyseurs qui provoquent l'oxydation des composés
organiques sont généralement soit des métaux, soit des sels métal-

liques soit des oxydes.

a). Les métaux.
Nous rappelons que le cuivre, l'or eu l'¢gargent ayant leur
orbitale (d) saturée en électrons ne jouent pas un grand rdle dans
1l'oxydation. Ce sont les métaux du groupe VIII qui sont particu-

liérement actifs pour 1l'oxydation.

L'un des premiers catalyseurs connus fut le platine chauffé
employé sous forme de fil ou de spirale, vint ensuite le noir de

platine, 1l'amiante platinée et le platine colloidal gjz;7

b). Les sels métalliques.
Si on emploie les sels métalliques comme catalyseur d'o-
xydation , en fait l'oxygéne qui intervient n'est pas 1'oxygeéne

moléculaire mais l'oxygeéne atomique.

c). Oxydes métalliques

Ces catalyscmrs ont été trés étudiés par Sabatier [ 8‘_7.
certains tels que les oxydes de Ni, Co, Cr, Mn, U & 200°c dans un
mélange d'air et d'hydrocarbures aliphatiques, deviennent incandes-

cents et transforment intégralement les hydrocarbures en CO. et HEO'

2
On classe en trois groupes les oxydes qui entrent dans la consti-

tution des catalyseurs hétérogeénes.

~ Las oxydes 2 haute teneur en oxygéne , semi-conducteurs du
type (p).(?p203 ; Mn302 , Ni0 , CuO, qui sont actifs mais non

sélectifs.



0

- les semi-conducteurs du type (n) VZOS’ MOOB, WOB, Fea 5

qui sont actifs mais plus sélectifs.

- Les oxydes des éléments de sous-groupes Su0, Bi203, 50203
1

FeO qui sont peu actifs mais trés sélectifs.

On trouve que d'une fagon générale, les oxydes de type pit favo-
risent l'oxydation compléte des hydrocarbures en 002 et H20 alors
qle mes oxydes de type '"n" permettent 1'oxydation ménagée de ces
mémes hydrocarbures. Mais industriellement, la plupart des cataly-~

seurs d'oxydation ménagée sont en effet des oxydes mixtes.

I1 faut également préciser que dans le cas de certains oxydes, 1'é-
tat de valence du métal change cn cours de réaction. C'est ainsi
que dans l'oxydation des hydrocarbures oléfimiques, le pentoxyde

de vanadium V205 est progressivement réduit en V203 et V204 avec
modification de son activité et de sa selectivité. La délectivitd
initiale de V205 est plus élevée que celle obtenue avec le cataly-

seur en régime qui, particuliérement réduit favorise davantage les

réactions de dégradation de la molécule d'hydrocarbure ZT@L;ﬁ ZfiK{;7

SABATTER et MAICHE / 11_/ dans un travail classique sur la dé-
composition des alcools en phase vapeur, ont trouvé qu'entre 1l'alu-
mine et la thérine (A1203), ThOa) catalyseurs de deshydratation et
les oxydes de manganése et de cadmium (MnO , CdO), catalyseurs de
déshydrogéfnation, se placent les oxydes tels que ceux de titohe,
chrome, molybdéne, Vanadium, Zine, Uranium, (TiOa, Cr203, MOBOB’
V203, Zn0, u203) qui provoquent sirmultanément les deux réactions
avec une sélectivité variable selon les conditions opératoires

choisies notamment de température.

2°). Oxydation des alcools

En dehors de leur combustion qui donne du CO._ et H20, on

2
constate que suivant les cas, on peut obtenir des aldéhydes, des

cétonz{,des acides et mémes des esters.

a). Alcools primaires saturés
L'oxydation des alcools primaires conduit dans un premier
temps & la formation des aldéhydes, puis dans un deusxdéme temps a
des acides.
Tl est & remarquer que les alcools normaux aliphatique

s'oxydent suivant deux schémas :



- en présence d'alumine, on a la réaction

Cn_1 H2n+1 — CHQOH"f?'Hgo + Cn_1 H2n+2 - 9

- en présence de cuivre

0 -
Cq_1 H2n+1‘"- CH2 H - H20 + Cn_1 H2n+1 CHO
Le premier de la série le méthanol est oxydé par l'air, avec for-
mation d'aldéhydre méthylique, en passant sur une spirale de pla-

tine chauffé au rouge sombre par un courant électrique 1732H7ﬁ

ON obtient la méme réaction avec le noir de platine, of le¢ cuivre

déposé fuqa* charbon actif.

Le meilleur catalyseur d'oxydation du méthanol est l'argent ou

lloxyde d'argent, soit seuls, soit sous forme d'amiante argentée Zf%ié7

En phase liquide, on oxyde 1'alcool méthylique par l'acide nitrique
catalysé par des sels de cérium tetravalents ZTHQ;;a

D'autres auteurs 4 “’l5u_7étudiérent l'oxydation catalytique du métha-
nol sur des catalyseurs mixtes d'oxydes d'étain-antimoine et d'é-

tain-molybddne.

- L'éthanol et ses homologues sont oxydés par l'air en présence
du noir de platine, ou par l'oxyde de cuivre activé par les oxydes

de molybdéne, de cerium ou de lantane.

Le propanol est oxydé en aldéhydre en présence d'argent activé par
les oxydes de samarium ou de lantane, et on bbtient soit du propanal
soit du formel et de 1'éthanes.

b). Alcools secondaires.
L'oxydation des alcools secondaires conduit a la forma-

tion des cétones.

R - - R
N Lo/ ~N
CHOH — C =0
/ /
R R

L'oxydation des alcools secondaires au deld du stade cétone est

difficile et conduit a une dégradation.




Le propanol 2 donne la propanone. L'oxydation par ltair de l'al-
cool isoproplydique en présence de catalyseurs est une opération
industrielle. On a beaucoup étudié le mécaniste de l'oxydation de
1'alcool isopropylique. en acétone par l'acide chromique. Il est
trés interessant par ce qu'il révéle comment apparaissent des chan-
gaments de degrés d'oxydation entre un composé minéral typique et
un composé organique typique. I1 se forme réversiblement dans 1'é-
tape initiale, un chromate acide isopropyle, trés inctable et gé-
néralement non isolé (bien que son isolement soit possible, en tra-

vaillant rapidement et a froid).

C
ey g 5,
CH OH + Cr O 4 CH - 0 - CrO,H "Chrmmate acide isopropyle"
CH3 c
IEnsuite, cfest 1l'étape lente de”’cette réaction, dans laguelle une
base (l'eau) attaque vraissemblablement 1'hydrogéne en & de l'es-

ter chromique en méme temps que s'élimine le groupe HCrO

Cette étape présente une analogie évidente avec une réaction E?

CH3 H 0 ~H C
NN 2

N ¥ -
e N C=0 +HO +HCroO
% # Oy

1 'aci 1 .
La transformation de l'acide chromique (HZer‘) en H2 CrO3 revient

a4 la réduction du chrome du degré d'oxydation +6 au degré +i.

5 : Iv : : PR
Le dismutation de Cr™ a lieu rapidement et donne des dérivés de

CrIII et CrVI

3H, Crfy + 6 H Cro, + 2 T4+ 6 H,0
BURE VOVA et KOMAROV ZTH6_7'ont étudié l'intéraction de vapeur
d'alcool isopropylique avec des oxydes de cuivre. Partant d'un mé-
lange d'oxyde cuivreux, d'oxyde cuivrique et de cuivre. Ils abou-
tissent au bout d'un temps assez long a un catalyseur ne contenant
que du cuivre avec un pourcentage trés faible d'oxyde cuivreux :
cette teneur étant inversement proportionnelle & la températurc.
Ils remarquérent qu'un catalyseur incomplétement réduit produit
de plus grandes quantités d'acétone. Les produits d'oxydation
dépendent de la température de travail.zfﬁPaJ7. Aux basses tempé-
ratures, il se forme uniquement de l'acétone et de l'ecou. La réae—

tion est en effet totalement sélective vis-a-vis de l'acétone.



Au dessus de 300°c, les produits d'oxydation totale (gaz carboni-

que) commencent & apparaitre.

¢)e 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 rmpture de la liaison C - C 1738_72

d). Alcools insaturés

On peut distinguer sélectivement des alcools non saturés oxyder
en cétones non saturés avec l'acide chromique, car ce réactif at-

taque assez lentement les doubles liaisons ATHB_;i

Cyclohexene -1 CH\ & CH‘..} Cyclohexéne -1
ol =3 cH, CH CH
2 CH " 2 none - 3
l { cro B | /
CH, CHOH —— >  CH, c=0
N/ N/
0112 CH2

Cependant, cette oxydation chromique ne conduit pas a4 la formation
de cétones insaturés dans le cas ou l'alcool posséde une double
liaison trés réactive, ou encore lorsque celui-ci se trouve en mi-

lieu fortement acide.



PARTIE EXPERIMNENTALE



I. PREPARATION DES CATALYSEURS

La plupart des catalyseurs solides utilisés dans l'industrie
sont constitués par plusieurs composants : la substance active,

le promoteur, le support.

Lz substance active, c'est a dire le catalyseur méme se trouve
souvent dispersé sur le support, masse dont le réle principal est
de réaliser unc grande surface spécifique, le promoteur servant a

augmenter l'activité, la sélectivité et la stabilité.

Dans la plupart des cas, les catalyseurs solddes s'obtigqgnent

pour l'une des m8thodes suivantes

- par voie séche (calcination)
- par voie humide (précipitation et co-précipitation)
- par dissolution

- méthode spécifique de préparation des catalyseurs colloidaux.

Nous allons nous interesser, dans nokre cas, a la méthode de

préparation par voie humide.

1°). La préparation

Un grand nombre d'hydroxydes, sulfures, carbonates, phos-
phate, etc ... sont insolubles ou peu solubles dans 1l'eau, et pré--

cipitables A partir de sels solubles 1?2{;7.

Le sel métallique fournissant le cation est trés généralement
un nitrate & cause de la solubilité bien connue des nitrates et de

leur élimination facile sous forme d'ions NO, du produit final.

3

I1 n'est pas indifférent de premndre, pour précipiter un carbo-
nate, le carbonate de sodium, potasséum ou ammonium. Les deux pre-
miers laiscent dans le précipité des quantités de sodium ou potas-
sium suffisantes pour modifier le catalyseur tandis que 1'ammonium

est facilement éliminer par chauffage.

La concentration des solutions, la vitesse de 1'opération, la
température sont des facteurs treés importants notamment pour la

texture du précipité.

Par exemple, la précipitation de 1l'oxyde de chrome éfﬁa;?, ca-
talyseur de di¥shydrogénation trés courant, se fait par action de
1'ammoniaque sur une solution de nitrate de chrome, lavage soigné

du précipité, séchage & 50°c, puis & 1'étuve sous wide durant &

heures a 250°c.




Le procédé de précipitation présente 1'avantage de s'adapter
trés facilement a la préparation de casalyseurs mixtes ; il suffit
pour cela de mettre en solution deux sels métalliques cn proportion

convenable (co-précipitation).

Il faut noter que dans ce cas, la composition du précipité peut
varier du début a la fin de 1'opétation, l'un des métaux pouvant

¢tre plus rapidement précipité que l'autre.

On peut citer le catalyseur d'oxﬁﬁe de chrome-alumine Z72Q47
qui est obtenu par co-précipitation du chrome et d'aluminc par l'am-

moniaque.

On peut effectuer la précipitation en présence d'un support mis
en suspension dans la solution, ce qui conduit directement 3 un

catalyseur sur support.

Exemple : le catalyseur précédent peut aussi &tre obkenu par

précipitation de l'oxyde de chrome sur les grains d'alumine Zf21“?2

I1 faut remarquer que les précipités ainsi obtenus sont souvent

des gels amorphes, rarement des précipités microcristallins,

2°). Décomposition thermique ou réactions a 1'état solide

La décomposition des hydroxydes ou des carbonates de mé-
taux lourds avec formation d'eau et de gaz carbonique respeetive-
ment, a lieu a des températures peu élevées et conduit a 1'oxyde

de métal dans un état de grande division.

On traite d'ailleurs dessolides déja trés divisés obtenus par

précipitation.

Fxemple ; L'oxyde de nikel s'obtient par décomposition de 1'hy-
droxyde ou du carbonate
- ;
Ni (OH)2 — Ni0 + HJ0

Ni0 + CO

Ni CO3 > >

D¢ nombreux sels organiques de métaux lourds et leur nitrate

donnent également l'oxyde par décomposition thermique.

Exemple : l'oxyde de Zine obtenu par décomposition de .70 o

1l'hydroxyde : Zn (OH) ? 200+ HO

2
4 Y Zn0 + CO,

ltoxalate s Zn (CZO

carbonate : Zn CO

L) —>7Zn0 + CO +CO

2
'acéla : 7
1l'acélate 7Zn (0020H3)2 37Zn0  + coz+cH3000H3



La texture de l'oxyde dépend évidemment de la température de ré-
action et du corps de départ. Aussi pouvons-nous nous attendre a

des différences d'activité ou de sélectivité:

La réduction par 1'hydrogéne des o&ydes métalliques, ou parfois
de sels, est le moyen classique par lequel on prépare les métaux

catalytiquement actifs.

Vu que les catalyseurs mixtesy notamment ceux renfermant du chro-
me, présentent une trés grande activité catalytique dans beaucoup
de réactions utilisées industriellement, nous nous sommes proposés
de préparer: des catalyseurs mixtes & base de cuivre et de ehrome

et les tester en faisant une oxydation de 1l'isopropanol.

Trois échantillons ont été préparés selon les rapports atomiques
en culvre suivants :

1 1 ; 17:9 et 2 : 1
Les solutions utilisées sont des solutions

- de nitrate de chrome : 1 M
- de sulfate de cuivre : 1 M

4'd'ammonigque : 2 M

La préparation esi faide selon le protocole opératoire suivant :

On mélange des quantités connues de nitrate, de chrome et de sulfa-
te de cuivre.

On ajoute de 1l'ammoniaque par petites quantités tout en maintenant
une bonne agitation jusqu'a précipitation compléte qu'on peut véri-
fier par la valeur du PH devant &tre comprise entre 6 et 6,5 Zfég;?.
On laisse décanter durant queclques heures, puis on filtre sur biichner.
On pfocéde plusicurs fois a des lavages avec de 1l'eauddistillée et
ce, jusqu'a &limination totale des sulfates (qui sont trds diffici-
les a enlever).

On vérifie la disparition compléte des ions sulfates"SOE " par ajout
d'une solution de chlorure de barium (Badla) a4 un échantillon pré-
levé de la solution filtrée. Lo présence d'un précipité blanc de

Ba 80, caractérisant que le lavage est insuffisant.

Par contre 1'élimination des ions nitrates " No;" est facile et
on peut la vérifier par ajout de la brueina a un échantillon de la
solution mére ATH?LYL
Quand on a obtenu le produit final (sans ions nitrates et sulfates);
on le met dans un pressoir pour fabriquer des 'spaghetti' qu'on dé-
pose sur du papier. FEnsuite on les séche & l'étuve & 60°c, durent

plusieurs heurecs.



Enfin, on les retire pour fabriquer des granulés. Avant de les
utiliser, on les active durant six heures ZTE%B}E

II. ETUDE CINETIQUE
1°). Mesure de l'activité catalytique
a). - Principe.

La loi cinétique et le mécanismes réactionmel de
la réaction catalytique n"étant pas connus a priori, nous avons
utilisé un réacteur dans lequel 1'influence des réactifs peut-étre

séparemment é&tudiée en modifiant leurs pressions partielles.

Pour calculer une vitesse de réaction, il est nécéssaire de
connaitre avec précision la température, les concentratioms et le

temps de contact.

b). - L'appareillage

Le montage utilisé est echématisé sur la figure join-
te.
On utilise de maniére continue un courant d'air dont le débit est
mesuré a 1l'aide d'un débitmétre A bulles de savon. La pression
partielle de l'oxygéne est constante et égale 4 sa pressiom par-
tielle dans 1l'air. Le gaz passe ensuite dans 1'alcool isopropylique
contenu dans un ballon plongé dans un bain thermostaté chauffé au
préalable a une température de 80°c. En barbotant, le gaz entraine
l'alcool évaporé. Le mélange réactionnel & 1'état de vapeur passe

ensuite dans le réacteur ol est placé catalyseur et support.

Le réacteur est chauffé par deux résistances , 1'une pkacée en
haut du réacteur, l'autre en bas. Les températures a 1'intérieur
du réacteur sont données par trois thermocouples, plapéérem:baut
ed midieu et en bas du réacteuri Ces dernidres sont ensuite enre-

gistrées.

Aprés que la réaction ait lieu dans le réacteur. Les produits de
la réaction sont refroidis par passage dans un réfrigérant. La
partie liquide est recueillie dans un premier barboteur, et par
mesure de sécurité, on a placé en série un deuxiéme barboteur con-
tenant de l'eau distillée pour éventuellement piéger 1'acétone non

condensée.

Enfin, les produits obtenus sont analysés par chromatographie en

phase gazeuse.
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2°). Conditions de travail de réacteur

Les conditions avec lesquelles nous avons travaillé du-
rant 1l'oxydation catalytique de l'isopropanol se répartissent en

deux groupes :

celles maintenues constantes durant les réactions :

- le débit d'air a 1l'entrée = 15 1/h
- 1la température du bain = 80%e

celles que nous avons fait varier durant ces expérinces @

- la température du réacteur : (€002 500°c)

- la température d'activation ( iﬂﬁé lﬁbin beD)%i)

- la quantité de catalyseur : ( 5 et 9 g)

- 1a composition des catalyseurs : (Cr : Cu = 1:1, 1:9 et 2:1)

On a aussi utilisé un support de catalyseur sont la composition

est la suivante :

89,28 % d'aluminium
10,00 % de potassium
0 ,30 % de sodnum

- 0,30 % de fer

- 0,10 % de silicinum
- 0,01 % de calcium
- 0,01 % de magnésium.

3°) Analysc des produits d'oxydation

La méthode préconisée pour l'analyse de nos échantillons

est la chromatographie en phase gazeuse.
L'appareil utilisé est un chromatographe Hewlett Packard n°5720 A
Les conditions sont les suivantes :

- Colonne & 5 % d'E.G.S. (Ethyléne glycol Succinate) sur
CHROM W, AW - DM@, 80 - 100 meshs, de longueur 8 pieds et

de diamétre intérieur 1/16 de pouce en acier inox.

- température du catharométre : 250°%c

- Température de la chambre d'injection : 150°c
- Température de la colonne : 60°¢

— Intensité du courant de filament = 150 mA

- Sensibilité = 32



I1 y a lieu de signaler gue plusieurs essais préalables nous ont permis d'optimi-
ser ces conditions opératoires d'élution de mélange isopropanol, acétone et cau.
Lussi, Tour une analyse quantitative, la mesure recueilli toutefois, il faut
préciser yue la réponse au détectuur des différents produits a été considéré
comme étant la néme.,

Lors de l'oxydation catalytique de 1l'isopropanol, nous analyserons les produits
recueillis, tant dans le premier barboteur que dans le second ou nous avons
placé do 1l'eau distillée pour piéger éventuellement 1'acétone non condensée dans
le premier,

Par analysc chromatcgraphigue fig.6, nous avons dcterminé les différents taux

de transformation de 1'isopropancl on acétone pour différentes expericnces.

Le calcml est le suivant @

On divise des surfaces des pics on triangles puis on calcule respectivement la

surface de chague triangle. La somme de toutes ces surfaces correspond & 100%.
4x2, 7z25 (14,5x63, 2Tx0.5 ,23x3 ,23x22, 38%5 _ 113,25,
2 2 2 2 2 2 2 3
La surface du pic dec l'acétone cst 7 x 25

S B 859 5

Donec 1013,25 correspond & 10C%
85,5 correspond & x

Oh x : représente le pourcentage d'acétone dans ce chromatozramme.

Les résultats de ces analyses sont portés dans le tableau n° 6.

-

Ensuite, nous avons tracé les courbes de 1 & 5 donnant le pourcentage d'acétone en

fonction de la température ce réaction d'une part, et en fonction du pourcentage

en chrome 4'autre part.
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Fig,ﬁ . Exempla de caleul de laire du pic de facztone .
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Tableauw ¢ . Avec Contribution du ,Sufparf
Cal:al.y seur N7y 507% en chrome <t 50 £ en Cuivre
‘Em/n?'ature du rezetaun (=) 200 250 200 400 500
Tempdrature  d'ackivgbis, (%) 500|350 (200 500 |35 200 | 500 501200 (5001350 e 0o | 500 | 3500200
% A2t torne four 59 0 [65[200f0 |204] -~ [¢s 08 1 - 238~ |~ [son | — | -
% ol dcdtone Jour 9g 0 [%4j220)0 [3a2[- |84 P24]- |agg] - 1o 648 [~ [—
Cata!.jSQUf‘ NZ3 107 en chromg of W% er Curvre
7/ /
Y L'acetone Pour 5q 010 |15 |aglr3| — o 52| — faga| - |- lans|— | -
% ABeltone poss g O o8 atiRahus | - fagfasg| — Jacs | — 10 573 — | -
Catalyseur w-5 ECL en Chroms. of 333 % en Coyre
| 7% L'acelone pour 5 0 %03 [102 |64 |52 ] - 439|260 | - [264] - [~ lags| — |-
b docilone pur 4 0 |18 126 (18 [5ag| ~ ligs [s92 [~ fsag] — ] 531 - | -




Tableau 7T :  Sans Conkribution du 5urrort -

Catalyseur N*4 50 % en chrome ek 30 % en Cuivre
Température de réactevr (°c) 400 250 230 0 400 500
Température dactiation (0 |500 |350]200 |500 |350|200 {900 |350 200 300 | 350 200 |s00 | 350 {200
9/ d'acétone pour 53 0 | 65[200{0 |8A] — | 3¢ gAl— M3~ |~ s | - |-
% d'scétone  pour 3§ o | nal224]0 |33]— sefgr| — i3]~ 1= [st0)- |-

Catalyseur ¥72 07 en chrome et 907 en Cuvre
% dacitone pour 5 o o 45! |eo|~ {83 p2s|— 07| - (- fper |~ [~
9 o 'scdtone poar 9§ o |os|ed 09152~ g4 (204 — heo|~— |— RES|— |~

Catalyseur #°3 6067 anchrome o 3357 en Cuivre
9 d'sedtone pour 59 0 oo lwzlag lse0l = lzaless|- (& - |- (M~ 1~
7 d'scdtone pour 99 0 s lize |65 (53,5 _ lise 15 | =~ I5a] - | - 23] - |-




Tableau 1 Temperature dactivation :300C
Tgm '{‘éfyu du
-._._.{S_lsﬁé@ ey | 20015| 250 | 300:; 400 5004
ol 0 0 38 | 423 | 194
“ 4 .’
sv | 97 0 0 54 a3 | B0
S 0 35 8.3 (N 46,1
- dg‘i
¥
RIS Y 0 10 12.4 i8.6 20,5
R > 0 A L2 8.9 {%1
AR P 0 65 | 156 154 | 223
Tableau 2 “Temperature dactwation = B350 %
Tempersture  du
rif:ttur— () 200 250 300 4ADO 500
S 7 | 6,5 18,1 X - -
. o""” é\:” 95 %4 32,9 | 191 - —
O N 0 6,0 11,5 _ -
-
Uw‘@‘\’ 59 08 13,1 20,4 - -
;,;?‘& 53 40,9 54,0 23% - _
v N
" @Q@e 9 14,6 53,8 %,5 ~ -
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o Tableau 3 : Tunrérakure dactivabion = 500

F r
| % enchrome 40 50 66,6
| 59 8,3 =, 8 A2 2
. 9¢ 121 5,4 A5.6
™ ’.Jt! 50 40,7 123 3,9
' 9q 18,6 24,3 15,4
i oo 5y 16,7 19,4 A
, 32_: 26,5 34,0 2.3
Tableaw 4 Tempirature d'activation = D50
% en chrome 10 50 66,6
E % 02 14 4.6
4
’ | =~ 6,0 19 4 54,0
f Sg 13,4 31,9 53,5
9g 20,4 194 - 36,5
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Tableau 5 ‘Tc.m?a'ra.ture, d'actwation =200
% en chrome 10 50 66,6
15 20,0 20,2
T, . 200%| 2
‘ 3g 24 22,4 426
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RECAPITULATIF DU MATERIEL ET PRODUITS UTILISES

MATERTEL

- Réacteur de 200 ml
Ballon bicol d'1 litre

Débitmétre a4 bulles de savon

1

Bouteille d'air

Bain thermostaté

Piége et barboteur

Chromatographe HP. 5720 A

Etuve a vide.

PRODUTTS

Alcool isopropylique MERCK
Eau distillée
Acétone MERCK

Support a base d'alumine

Ammoniaque R.P. Prolabo.
Sulfate de cuivre B D H

Nitrate de chrome Prolabo.




INTERPRETATION DES COURBES.

Tout d'abord, nous remarquons que d'aprés toutes les courbes
tracées, lorsqu'on augmente la quantité de catalyseur, il y a au-
tomatiquement plus d'acétone qui se forme, chose du reste prévisi-

ble intuitivement.

La figure 1 représente les pourcentage d'acétone en fonction
de la température de réaction lorsque le catalyseur est activé a

500°¢.

D'une fagon générale, quand la température z2ugmente, le pourcen-

taze en acétone augmente.
(=)

Pour le catalyseur (66,6% en chrome), la conversion de l'iso-
propanol en acétone est importante aux basses températures j; par
contre, aux hautes températures, la conversion est lente. Alors
que pour les catalyseurs 10% et 50% en chrome, la production d'acé-

tone est linéaire.

La figure 2 rapporte les courbes pourcentage d'acétone en fonc-

tion de la température de réaction a températﬁ?é d'activation 350°c.

Les courbes relatives aux catalyseurs 50% et 66,6% en chrome
présentent des maximums pour une température de réaction de 250°c,
sauf pour le catalyseur 10% en chrome Qﬁ le pourcentage d'acétone
augmente en fonction de la température de réaction.

Cependant, nous constatons qu'avec 9 grammes de ce méme catalyseur
on commence & observer une légére courbure 3 TiZaction = 200 Ce
Cela laisse présumer une diminution & des tempérestures supérieures.
La figure 2 montre que la meilleure conversion cbtenue avec le

catalyseur 66,6% en chrome d une température de réaction égale a

250°%c.

Sur la figure 3 sont portées les courbes pourcentage d'acétone
en fonction de la teneur en chrome des catalyseurs, & différentes

températures de réaction et pour une activation de 500°c.

On remarque tout d'abord, qu'aux basses températures (250 - 300°c)
le catalyseur 50% en chrome présente un taux de transformation né-
gligeable par rapport aux deux autres. Ceci militerait & choisir,
dans ce domaine de température des catalyseurs riches en cuivre ou

en chrome’ (exemple les catalyseurs 10% ou le 66,6% en chrome).
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Par contre, aux hautes températures, le phénoméne cbservé est in-
versé puisque le taux de conversion est relativement élevée pour

le catalyseur 50% en chrome.

On note également le résultat déja observé par d'autres auteurs
!f{TZJ7 dans le cas d'oxydes cuivriques a savoir qu'aux basses
températures (inférieures a 300°c), la réaction d'oxydation conduit
a la formation d'acétone. Alors gu'aux températures supérieures

3 300°c, la réaction se transforme progressivement en une combus-

tion compléte.

La figure 4 représente le pourcentage d'acétone en fonction de
1z teneur en chrome des catalyseurs, a différentes tempérontures

de réaction et pour une activation de 350°c.

Tci, on remarque que le catalyseur 66,6% en chrome donne de
meilleures résultats, et ce & des températures moyennes, et notam-

ment & 250°c.

Les deux autres catalyseurs restent toujours moins performants

que le catalyseur 66,6% en chrome & basse température.

o e s B4 " 2 .
gur ‘Ia figure 5, nous avons porté pourcentage d'acétone en fonction

de la teneur en chrome des catalyseurs, pour une activation de 200°c.

Dans ce cas, l'allure des courbes présente un meximum d'ac&tone

correspondant au catalyseur 50% en chrome.

En conclusion, l'examen de l'ensemble de ces courbes fipure 1
4 5 montre que le taux de conversion en acétone est obtenu avec
le catalyseur 66,6% en chrome pour une température d'activation

de 350°c et pour une température de réaction de 250°c.



CONCLUSION GENERALE

L'interdt porté aux catalyseurs mixtes Cr - Cu (plus communément
appelé chromites de cuivre) réside dans leur utilisation pour de
nombreuses réactions organiques et parmi elles, l'oxydation ménagée
des alcools. Aussi, nous avons préparé trois catalyseurs 4 différen-

tes teneurs en chrome 10%, 50% et 66,6%.

La réaction d'oxydation de 1l'alcool isopropylique a été prise
comme réaction test et menée dans des conditions opératoires diffé-

rentes.

Les produits issus de cette réaction ont été analysés quantita-

tivement par chromatographie en phase gazeuse.

Nous avons pu ainsi déterminer les conditions opératoires opti-
males et le catalyseur le plus approprié. Il s'agit en l'occurence

du catalyseur a 66,6% en chrome activé a 350°c et utilisc a une

température de réaction de 250°c.

Toutefois, il est 3 noter quéume présent travail ne constitue
qu'une ébauche. En effet, pour une meilleure connaissance de ce
type de catalyseurs, une gamme élargie allant de O a 100% en chro-
me devra etre fabriqué et testée. Quand a 1l'analyse chromatogra-
phique quantitative, elle devra &tre améliorée notamment par 1l'ad-
jonction d'un intégrateur, augmentantainsi la précision de nos

résultats.
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