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RESUME

Cette étude porte sur l'oxydation catalytique du butane en anhydride maléique par les oxydes V-P. Linfluence du
rapport V:P, de la surface spécifique, de la température de calcination et du taux de convession et du rendement du
catalyseur est étudiée. I’activité du catalyseur d’oxydes V-P dépend du degré d’oxydation des ions de vanadium et de
'additif ajouté dans sa composition.
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ABSTRACT

This study concerns catalytic oxidation of butane into maleic anhydride by V-P oxides. The influence of the ratio V:P,
the specific area, the temperature of calcination, the rate of conversion and the income of the catalyst is investigated.
The activity of the V-P oxides catalyst depends on the degree of vanadium ion oxidation and the additive in the
structure.
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L-INTRODUCTION

Une grande quantité de Panhydrnde maléique est obte-
nue par Poxydation du benzéne par le catalyseur d’oxy-
des V-Mo. Cependant les principales insuffisances du
procédé et le colt élevé du benzéne ont donné des rai-
sons pour que ces demicres années Vattention des cher-
cheurs soit onentée vers une possibilité d’utilisation des
fractions du butane comme matiéres premiéres pour ce
procédé. En 1950 Poxydation du butane par le cataly-
seur en argent donnait un faible rendement en anhy-
dride maléique. En 1954, pour Poxydation du butane on
utilisait le catalyseur d’oxydes Co-Mo additionné des
composés tels que B, Ni, V (Adjamov et Ira , 1983;
Grzybowska et @/, 1984) qui donnait un taux de con-
version du butane de 40 % avec une sélectivité en anhy-
dride maléique qui ne dépassait pas 25 %. Le catalyseur
d’oxydes Co-Mo a ét€ utilisé également pour 'oxydation
du buténe et le rendement de Panhydride maléique dans
ce cas était de 40 % (Oulinitch et Ivanov, 1983; Makoto
et a/, 1976; ‘Temkine et Koulkova, 1985; Moser ct
Schrader, 1985). Les données littéraires montrent que
les principaux constituants les plus sélectifs pour le cata-
lyseur d’oxydation de Panhydride maléique sont les com-
posés du vanadium et du phosphore.

Le systeme d’oxydes V-P est un catalyseur moderne et
est pour la premiére fois breveté en 1966 par la firme
américame «Prnston Chemikal Research» (Crozat et
Germain, 1973). Plutard on a établi que dans le proces-
sus d’oxydation du butane, en particulier a haute tempé-
rature, 'ion phosphorique peu a peu se détache du cata-
lyseur; ¢’est pourquoi P'activité du catalyseur diminue.
La stabilité du catalyseur d’oxydes V-P peut étre aug-
mentée en y introduisant des composés tels que Zn, Cr,
Ti, St. Pour augmenter I'activité catalytique on propose
d’utiliser comme promoteurs des oxydes de Fe, Cr, Ti,
Zs, Sn, Mo, W et des métaux alcalins. Le catalyseur qui
contient du Co et du Ni comme promoteurs donne de
- bons résultats (Recueil scientifique, Institut de catalyse.
Novossibirsk, 1985 ; Loura and Fioletova, 2002 ;
Preud’homme et 2/, 1982). Le catalyseur d’oxydes V-P
contenant des promoteurs de deux, trois additifs, donne
un rendement de 54 4 58 % (tableau 1). Le rapport V:P
= 0,8 - 1,8 donne une grande sélectivité. Ce rapport est
un parametre important qui permet de définir les pro-
priétés du catalyseur d’oxydes V-P.

Tableau 1 : Catalyseur d’oxydes V-P pour Yoxydation
du butane en anhydnde maléique

Composition du catalyseur Rendement en
anhydride
maléique, %
V:P: Zr=1:1,2: 0,13 56
V:P: Ti=1:1,08: 0,13 58
V: P: Zn: Se = 1: 1: 0,75: 0,19 58
V: P: Zn (Cr, W, Ni) 54
V: P: Te: Zn: Sb 54

1I- MATERIEL ET METHODE

L’étude est réalisée a I'atde d’un catalyseur d’oxydes V-P
contenant 40 g de V, O, dissout dans 500 ml de 37 % de
HCl a t =100 °C. Apres une réduction totale du vana-
dium jusqu’a V¥ on a ajouté 85 % de H,PO,, quantité
nécessaire permise par le rapport V:P. Ensuite le mélange
est porté a ébullition pendant une heure. Aprés évapora-
tion d’eau ct séchage a 125 °C, le premier produit obtenu
est calciné sutvant deux méthodes (Loura et Olga, 1996;
Mota et al , 2000; Loura, 2002).

Mcéthode I: le produit cst chauffé de 20 a 380 °C pen-
dant 2 heures. Le produit obtenu est maintenu a 380 °C
pendant une heure et ensuite calciné a 500 °C.
Méthode II: le produit maintenu a 400 °C pendant 2
heures est calciné a 500 °C.

Le catalyseur préparé posséde un rapport V:P = 0,9 - 1,4.
Apres avour séché a une température de 125 °C, le pre-
mier produit contient du vanadium essentiellement sous
forme d’ions V** et une trés petite quantité d’ions V** qui
ne dépasse pas 5 %.

III- RESULTATS ET DISCUSSION

Le catalyseur est composé de (VO),P,0,-2H,0. La struc-
ture de (VO),P,O, est composée de chaines polyédriques
contenant des ions de vanadium entourés de groupements
PO,. Dans le systtme V,O,-P,O 5> a part les oxydes de
Vanadxum de différentes composmons, il y a possibilité de
formation de nouveaux composés chimiques: o et -
VOPO,, (VO),P,O, et VO(PO)),. La formation de
VOPO, se passe au moment de remplacement d’un ca-
tion V** par P** dans V_O,. Pour cela, dans le spectre
infrarouge du catalyscur, la frange d’absorption 860 cm™
conditionnée par la vibration des liaisons V-O-V disparait
dans V,O, et une nouvelle frange d’absorption 940 cm!
liée aux vibrations des liaisons V-O-P apparait (figure 1).

Absorbance

e = S WER— el
0T 1000 525
Nombre d’ondes, (v, cm™)
Figurel: Spectre inffarouge du catalyseur d’oxydes V-P.
courbe 1 = (VO),P,0O,; coutbe 2 = B-VOPO ; coutbe 3 = o-
VOPO,.
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Figure 2: Influence de la concentration des ions V** dans le
catalyseur d’oxydes V-P en fonction du rapport atomique V:P.
Courbe 1 = 1,5 heures de calcination a 400 °C; courbe 2 =1
heure de calcination a 500 °C; courbe 3 = 5 heures de calcina-
tion 4 500 °C; courbe 4 = 24 heures de calcination a 500 °C.

La figure 2 indique la varation de la concentration des
ions V** dans le catalyseur apres la calcination. Avec le
catalyseur dont le rapport V:P = 1,0 - 1,1, Poxydation

des ions V** commence a 380 °C et 4 500 °C Foxyda-~

tion est presque totale. Le composé obtenu aprés calci-
nation 4 500 °C pendant 24 heures est amorphe et peut
étre identifié selon les données du spectre infrarouge
comme B-VOPO,. Pour le catalyseur ayant le rapport
V:P > 1,1, 'oxydation des ions V** se déroule difficile-
ment. Dans ’échantillon de rapport V:P = 1,2 il se forme
un composé non identifiable (peut-étre le polyphosphate).
Le catalyseur de rapport VPP = 1,4 - 1,8 est aussi amor-
phe et contient des polyphosphates.

L’augmentation de la température de calcination de 350
a 380 °C engendre une augmentation substantielle de la

surface spécifique de tous les échantllons; mais avec
une augmentation ultérieure de la température de calci-
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Figure 3: Influence de la surface spécifique du catalyseur
d’oxydes V-P en fonction de la température de calcination.
Courbe 1-P:V = 1,16; courbe 2- P:V = 1,08; courbe 3- P:V =
.0,95.

nation la surface spécifique diminue de nouveau (fig. 3).
Etant donné que 'activité du catalyseur d’oxydes V-P
dépend fortement du degré d’oxydation des ions de va-
nadium, alors les propriétés du catalyseur peuvent étre
considérablement améliorées avec un traitement d’un
mélange d’hydrocarbures gazeux. La figure 4 montte
Pinfluence de la température sur le taux de conversion et
du rendement de I'anhydnde maléique et d’autres produits
de la réaction d’oxydation avec différents rapports V:P.

La haute sélectivité d’oxydation de n-butane en anhydride
maléique (60 %) est observée comparativement avec un
faible taux de conversion de n-butane. Avec augmenta-
tion de la température, la sélectivité diminue bien que le
rendement en anhydride maléique pratiquement ne
change pas. L’augmentation du temps de contact aug-
mente le rendement de 'anhydride maléique, méme si
un taux de conversion élevé n’est pas possible.

Température, °C
Figure 4: Taux de conversion du butane (courbe 1), rendement de Panhydrde maléique (courbe 2), CO, (courbe 3), CO (coutbe
4), acétaldéhyde (courbe 5) etla sélectivité de formation de Panhydride maléique (courbe 6) en fonction de la température.
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Tableau 2: Oxydation de n-butane par le catalyseur d’oxydes V-P de différentes compositions.

Concentration Vitesse Rendement en Concentration de V4
anhydride maléique, % aprés la réaction
v P Oxydation du butane, | Formation de Ianhydride maléique,
10 mole /seconde mol/({mol-ion-seconde)
0,80 - 5,91 0,42 5,10 0,20
0,81 | 0,07 4,22 0,47 6,6 0,28
085 | 011 4,00 0,52 7,4 0,32
090 | 0,29 3,96 0,65 8,0 0,42
0,80 0,49 3,48 0,84 10,4 0,43
0,79 0,79 2,91 1,11 14,5 0,69
0,85 1,06 2,02 1,82 26,1 0,52
0,86 | 1,24 1,42 1,38 18,6 0,63
0,78 | 2,08 0,12 0,06 1,9 0,45
0,70 | 3,70 - ) - 0,55

La particulanté de ce procédé est la formation d’une
tres petite quantité des sous-produits: a part les oxydes
de carbone et Panhydride maléique on a trouvé seule-
ment une petite quantité de I’acétaldéhyde et du furanne.
La présence des ions V** dans le catalyseur est indispen-
sable mais ne donne pas de conditions suffisantes pour
Poxydation sélective de n-butane. Pour que le catalyseur
possede une grande activité et une grande sélectivité dans
la réaction de formation de I'anhyddde maléique il doit
avoir une répartition précise de ces atomes sur la sur-
face du catalyseur.

Dans le tableau 2 sont consignés les données concer-
nant activité du catalyseur d’oxydes V-P avec différents
rapports V:P. L’augmentation de 'activité du catalyseur
pendant la réaction de formation de 'anhydnde maléi-
que, en introduisant I'ion phosphorique dans le cataly-
seur d’oxydes de vanadium, explique les raisons d’appa-
ritton de nouveaux groupements actifs composés d’ions
V4+, V5+’ P5+.

Les pyrophosphates de vanadium sont des constituants
actifs du catalyseur d’oxydes V-P pour 'oxydation du
butane en anhydride maléique. La stabilité de ces consti-
tuants dépend de I’environnement dans lequel on chauffe
le catalyseur pendant le processus de sa préparation. La
stabilité du catalyseur en présence de Pinfluence du mi-
lieu réactionnel augmente st le catalyseur est préparé dans
un courant de gaz inerte. Pour un tel catalyseur, le chan-
gement de la phase (VO),P,O, en phase B-VOPO, est
ralenti (conditions: t = 500 °C, composition initiale du
gaz réactionnel: 1 % CH ;6,5 % O, 92,5 % N).
IV-CONCLUSION
L’une des raisons possibles de désactivation du cataly-
seur d’oxydes V-P peut étre la migration du 'ion fersi-
que additionné et de quelques autres éléments contenus
dans les réactifs initiaux. La concentration de tels €lé-
ments sur la surface du catalyseur favorise la création
de nouveaux centres catalytiques et plus souvent entrai-
nent 'augmentation de la vitesse d’oxydation des hydro-
carbures et diminuent la sélectivité de Poxydation par-
tielle du procédé. Dans le processus d’oxydation il se
passe également la migration de I'ion phosphorique 4 la
surface du catalyseur et son extraction de celle-ci provo-
que la variation du rapport V:P et diminue I'activité du
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catalyseur.

L’oxydation catalytique du butane en anhydride maléique
a commencé récemment de conquérir de positions
importantes dans les industries et probablement dans le
temps 4 venir apparaitront des travaux permettant de
décrire en détails le mécanisme de fonctionnement du
catalyseur d’oxydes V-P. En s’appuyant sur les expériences
d’autres procédés d’oxydation partielle on peut admettre
que le catalyseur modifié permet d’augmenter
considérablement la sélectivité et Pactivité du procédé.
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