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Oxydation catalytique de 1’o-xylol en anhydride phtalique

B.B. Loura, Département de chimnie, Faculté des Sciences, Université de Ngaoundéré, B.P, 454 Ngaoundéré, Cameroun.

RESUME

L’oxydation de 'o-xylol a ét¢ réalisée sous un régime d'impulsions de 330 & 450 °C dans un courant d’air. La plus grande sélectivité en
produits d’oxydation partielle de I'o-xylol est observée avec les échantillons contenant une faible concentration de V, 0. Le composé
TiO, n’est pas sélectif au cours de Poxydation partielle de P'o-xylol. L'influence de la composition du catalyseur d’oxydes V-T1i revétu
a été étudiée. L'influence de la température de calcination du catalyseur d’oxydes V-Ti sur le taux de conversion et la sélectivité
d’oxydation de P'o-xylol a été abordée. Avec le catalyseur d’oxydes V-Ti & 600 °C Panatase se transforme enticrement en rutile.
LVinfluence de différents additifs sur Pactivité du catalyseur d’oxydes V-Ti a été également étudiée. le catalyscur d'oxydes V-Ti
modifié, réalise I'oxydation de I’o-xylol en anhydride phtalique avec un rendement et une sélectivité glevée.
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ABSTRACT

The oxydation of o-xylol was done under an impulsion regime of 330 to 450 °C in air current. The highest selectivity in partial
oxidation product of o-xylol was obtained with specimens containing a low concentration of V,0,. The compound TiQ, was not
selective during the partial oxidation of o-xylol. The influence of the composition of the covered catalyst of the oxide of V-Tiwas also
studied. The influence of the calcination temperature of catalyst of the oxide of V-Ti on the rate of conversion and oxidation selectivity
of o-xylol was carried out. At 600 °C and in the presence of the catalyst of the oxide of V-Ti, anatase was completely transformed into
rutile. The influence of different additives on catalyst of the oxide of V-Tiwas equally studied. The modified catalyst of the oxide of V-
Ti oxidized o-xylol into phtalic anhydride with a higher yield and selectivity.

Key words : o-xylol / phtalic anhydride / catalyst / sélectivity.

Introduction Un grand nombre des brevets sur le catalyseur d’oxydation
ActuellementPanhydride phtalique est obtenu par oxydation de Po-xylol en anhydride phtalique s’est passé au début de
catalytique de naphtaléne et o-xylol : Pannée 1970 |1, 2]. Ceci en particulier pour le catalyseur a
. base d’oxydes d’étain ou catalyseur composé du meélange

1320 O\O +COy + 2150, (1) d"o.xydes de vax.ladium et d’antimoine, de ;?crsulfatcs de
césium et potassium, perphosphates de potassium et oxydes

0 de chrome activé [3, 4, 5].

“H
+30p C\ Pour |'oxydation partielle de o-xylol Putilisation du
I 0/0 +3h0 @ catalyseur d’oxydes V-T1 occupe une place de choix. 1 se

distingue par une bonne activité et une grande stabilité dans
le processus d’oxydation de Po-xylol. Ce catalyseur est enfin

1 euffics Sacti > 3 Patilisati ) -
1 insuffisance de la réaction (1) est due a I'utilisation de préparation simple.

irrationnelle de la matiere premiére (quatre atomes de
carbone de naphtaléne s’oxydent jusqu’a dioxyde de
carbone). Avec 'augmentation des prix des produits
pétroliers en général et en particulier les prix de naphtaléne,
la méthode est devenue de nos jours moins compétitive
parce que ce dernier temps la principale matiére pour
produire 'anhydride phtalique est o-=xylol (75 % des
produits mondiaux). Autrefois pour obtenir "anhydride

Pour augmenter Pactivité¢ du catalyscur on I’a modilié en
introduisant des oxydes de métaux alcalins (Na, K, Rb, Cs)
pour une quantité de 0,01 30,15 % et égalementavec Poxyde
de thallium. Dans certains brevets, le calcium est
recommandé sous forme de sulfate de calctum [6] ou bien
sous forme de phosphate de calcium |7]. A coté des oxydes
; o - d’¢éléments alcalins on peut aussi utiliser les oxydes de
phtallqueA de l’o—?;)./lol on utllfs‘zut le camlyselfr‘sul['aUquc ik niobium (Nb), de terbium (Tb), de gadolinium (Gd) ct
V,'K’ r CVCttl de silicagel VK‘S{” p ermct’tant 4 380 - 400 °C d’argent. Beaucoup des travaux récents sont consacrés a
d’oxyder Uo-xylol en anhydride phtalique et donnam. un Pétude de Pinteraction de V, 0, avee TiO, 8, 9, 10]. Tl révéle
rendement de 87 3 91 9%. Plus tard ce catalyseur a subi de quen revétant Panatase de V2‘O5, il se forme de composés

perfectionnements a la suite desquels le rendement en g R . . PP
anhydride phtalique est devenu 94 %. Mais la faible stabilité 1‘,60}3' I; ;neﬂl(:i(it"n(tlcr;)rf‘parat;()nvdzx) ufml?,se,l;}.ﬂ S dt’tﬁllu
es conditions d’interaction de V,0, avec TiO,.et la

mécanique, la composmon. val.*ufbl‘e et Pactivité mstfxblc de réduction de lion V¥ en V*.
ce catalyseur nous ont incité i rechercher d’autres
catalyseurs plus eflicaces.
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Tableau 1 : Concentration optimale de V, 0, dans le catalyseur d’oxydes V-Ti

T Concentration opumale de | Taux de conversion de Po-xylol, | Sélectivité en anhydride
Tempdérature, °C Vs, mol % % phtalique, %
300 5 60 72
350 25 71 71
L 400 50 95 69

Partic Fxperimentale

Les réactions d’oxydation de Po-xylol en anhydride
phtalique sont ¢iudiées au laboratoive avee des réacteurs en
quartz {20 mom de diamétre et T80 mum de long). [analyse
de la matiere et des produits des réactions est faite avee un
chromatographe de marque LXM-8MD munt ¢'un
détecteur de conductibilité calorilique. Deux colonnes
chromatographiques ont ¢t¢ utilisées pour Panalyse. Les
colonnes thermostaides 3 70 °C ont chacune un débit de
1,5 k. La température du catarhometre est done de 100
°C. La sensibilit¢ de Panalyse des produits est de 0,01 mole
%. La méthode de synthese du catalvseur est eelle déente
par Alhazov 1.G, Adjamov K. Y. ot 2f |11, (2] Powr

Panalyse radiographique auy ravons X du catalysenr, Ja

source de fa hamicre est un whe & anode en cuivre (Ko~
L3A A Tapparcil est muni J ' Blive 3 anode en nicked

wspeetroscopic inharouge

{1 mun d’épaisscur). Lanalyse 1

du catalyscur est réalisée a Paide d’ure speetrophotoméire
UR ~ 20 dans le domaine 450 - § 100 em? et 1600 - 3800
-
eml

£
i

RESULTATS FU DISCUSSION

I. Etade physico-chimique du ~atalyscur

L’¢tude est réalisée a Vaide d'us catalyseur contenant des
oxydes métalliques (V - 11) dont la composttion en %
massique 1 V0= 26,15, 13, - 30,5, La surlace spécilique
sur est égale a1 m¥g, Uanalyse au rayons X ot

du cataly

celle de Ja spectroscopie infraroms sugecrent que la structure

du catalyseur n’a pas change durant son séjow dans le

réacteur,

IL Influcnce de la concentr
catalyseur d’oxydes V-11

I’oxydation de Po-xylol a ¢ yéalisce sous un régime
d'impulsions de 300 2 400 °C dans un courant d’aiv avee

ton de VO, dans e

une vitesse volumique du mélange eéactionnel de 4000 it
La concentration optimale de Vo-xylol varie de & & 50 mol
%. La sélectivit¢ maximale cu anbydride phtalique est
atteinte en faisant varier la concentration de VO a
sélectivité en anhydride plitalique baisse sensiblement avee
Paugmentation de la températre 4 400 °C. Tes résultats
obtenus sont cousignés dans le tableau 1.

La plus grande sélectivit¢ en produits d’oxydation particlle
de Po-xylol estobservée avee les ¢chantillons contenant une
faible concentration de V0., Mais Paugmentation de ce
composé diminue Ja sélectivité du procédé (g, 1.

La figure 1 indique également Vinfluence de fa sélectivigd
de Poxydation particile de o-xylol en fonction de la
concentration de V, O, dans te catalysewr d’oxydes V=11 dans
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les produits suivants
1. anhyrinde maléique
2. ald¢hyde toluenique
3. acide telucnique
4. anhydride phialique
produits de Poxydation particlle (aldéhyde o-toluénique,
anhydride phtalique)

75 " Courbe 1
h <t Colioe 2

%

Séleciivité,

1 3 5 7 9 1 13 15 17

19 21

Concentration, mol 9%

Figure 1 : Influence de la sélectivité de oxydaton particlle
de Po-xylol en fonction de la concentration de V, O, dans
le catalyseur d’oxydes V-1

1 composé 110, w'est pas sélectil dans Poxydation particlle
de Po-xylol. Tes résultats obtenus sont cousignés dans le
tableau 2. Avee Pavgmentation du nombre d’impulsions
du mélange réactionnel, le taux de conversion de Po-xylol
augmente ¢l en méme la sélectivité en anhydride phtalique
diminue {tablecau 2).

Le composé V,0O, a ¢ revétu ensuite en aluminosilicates.
Les granules du support ont 8¢ traités avee une suspension
aqucuse de 110, et de méta-vanadium d’ammonium
Ensuite le composé a é¢ séehé et caleiné avec un courant
d’air 2 unce température de 480 °C pendant 2 heures. Pour
délinir les conditions d'interaction de V,O; avee TiO, et la
réduction de V¥ en V* les échantillons des catalyseurs V, O,
- Ti0, ont ét¢ prépards et mélangés de gel préeité de
TiO,.n1LO obtenu par hydrolyse de TiCl, avec une solution
aqueuse de NH NO,.. Le mélange a ét¢ séché ensuite calciné
3500, 600 et 700 °C pendant 5 heures; Les V# apparaissent
dans les échantillons. Iapparition des ions V* est lide 4 la
structure de VO, Les jons 117 ¢t V¥ sont iso-Glectroniques.
Les composés TiO,cf VO, ont une structure cristalline
proche d’ot la formation d’une solution solide est possiblc.




Tableau 2 : Variation du taux de conversion de Po-xylol
et la sélectivité en anhydride phtalique en fonction de
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Yaugmentation du nombre d’impulsion.

N° impulsion | Taux de conversion | Sélectivité en anhydride
de Po-xylol, % phtalique
3 53 36
4 49 38
5 49 35
10 55 29
11 63 27
12 60 29

Une faible concentration d’ions de vanadium dans
TiO,.donne une solution solide de V,O, dans laquelle on

111. Influence de la température de calcination

Dans la littérature, la température de transformation de la
phase d’anatase en phase rutile estde 1200 °C ct elle diminue
sensiblement en présence d’ions de vanadium. Mais avec le
catalyseur d’oxydes V-Ti a 600 °C, I'anatase se transforme
enticrement en rutile (tableau 4).

IV. Influence des additifs sur Pactivité du catalyseur
le tableau 5 indique Pinfluence de différents additifs sur
Pactivité du catalyseur d’oxydes V-T1.

D'ott OK = o-xylol; C8 = produits d'oxydation partielle de
Y'o-xylol (aldéhyde o-toluénique, anhydride phtalique); C =
produits de l'oxydation destructive de l'o-xylol (CO2, CO,
anhydride maléique). La vitesse de transformation est

trouve une quantité d’ion V¥. Les ions V* en présence du
mélange d’air de I'o-xylol & 400 °C ne s’oxydent pas. Le
réle de TiO,dans la composition du catalyseur complexe
consiste ¢n la modification de V,O,.

donnée par l'expression:
__kG,

= d'ol1 ¢l = concentration de 1
1+aC,, ~

produits d'oxydation; cok = concentration l'o-xylol; a =

Tableau 8 : Oxydation de I'o-xylol avec le catalyseur d’oxydes V-11 a 370 °C

Modification de | Concentration Taux de Sélectivité % Concentration V*,
TiO: de V:0s, mol | conversion o- mol %
% xylol, %
Anhydride Anhydride initiale Apres la
phtalique maléique réaction
Anatase 2,5 99 73 6 4,7 9,5
20,0 98 71 6 2,1 5,4
Rutile 2,5 97 35 9 5,2 27,3
20,0 97 54 8 2,6 22,6

Tableau 4 : Influence de la température de calcination du catalyseur d’oxydes V-T1i sur le taux de conversion et la

sélectivité d’oxydation de 'o-xylol a 350 °C

Température de Concentration V:Qs, | Taux de conversion Sélectivité
calcination, °C (TiO: mol % de Po-xylol, %
modifié)
Anhydride phtalique CO + CO:»

500 (anatase) 5 99 59 40

20 97 68 30

600 (rutile) 5 48 45 27

20 8 12 33

Tableau 5 : Influence de différents additifs sur Pactivité du catalyseur d’oxydes V-T1i.

Additfs Rendement en anhydride phtalique, mol %
Rb, Gs 7582
Rb, P, K, G 82
Na, K 86
Rb, P 82

Le processus ¢’ oxydation peut se présenter suivant le schéma

OK

» C

<
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Tableau 6: Influence des additifs TeO, et RB,O sur la vitesse d’oxydation de 'o-xylol avec le catalyseur d’oxydes V-Ti.

Concentration des Sélectivité, % Constante vitesse, mol/(m’C) Rendement des
additifs dans ViOs, produits de
mol % ki ke ks Poxydation
partielle
TeO:
0 70 17 7,10 7,10 7,0
5 80 14 6,20 6,20 78
20 82 3,80 5,40 0,90 78
50 83 2,40 5,40 0,50 77
Rl)zO
2,5 80 4,8 0,6 1,1 79
5,0 84 1,2 0,7 0,2 82
12,5 85 0,7 0,6 0,1 82
Tableau 7: Influence des additifs des oxydes des métaux alcalins sur le catalyseur d’oxydes V-Ti en fonction de la vitesse de o-xylol
Constante vitesse, mol/(m’C) Rendement en
Additifs Sélectivité, % anhydride
ks ks ks phtalique, %
Na:O 70 12,0 5,0 5,4 69
KO 79 16,0 8,0 4,5 76
RB:O 86 7,4 8,7 1,3 82
Cs:0 87 4,10 6,6 0.6 89

coefhicient de freinage ou d'empéchement de la réaction
d'oxydation de l'o-xylol; ki = constante de vitesse de i
réactions.

L tableau 6 indique les résultats de I'influence de la
concentration des oxydes additifs de tellure (Te) et de
rubidium (Rb) en fonction de la vitesse d'oxydation de l'o-
xylol avec le catalyseur d'oxydes V-Ti. Lintroduction d'une
petite quantit¢ de ces additifs dans le catalyscur entraine
l'augmentation de la sélectivit€ et la diminution de la vitesse
d'oxydation d'anhydride phtalique. Avec l'augmentation de
la concentration de TeO2 et Rb20 la sélectivité de
formation des produits d'oxydation partielle pratiquement
ne varic pas.

La sélectivité de 'oxydation de Po-xylol ct le rendement de
Panhydride phtalique augmentent avec Paugmentation de
Pélectronégativité des ions alcalins introduits (tableau 7).

Le mécanisme de Poxydation particlle des hydrocarbures
aromatiques avec le systeme de catalyseur complexe n’est
pas établi, cependant on suppose que pour 'oxydation, de
Po-xylol et des autres hydrocarbures aromatiques il faut
Poxyde de vanadium (V=0) et la sélectivité dépend de la
structure des oxydes. Mais cette situation n’est pas
démontrée pour plusicurs procédés d’oxydation des
hydrocarbures aromatiques.

1t est possible que fa réaction de o-xylol avee V,0 .donne
plusieurs composés avec participation des hydrocarbures
aromatiques et cycliques ou de groupes méthyles qui, ensuite
réagissent avec "oxygénc sous plusicurs formes avec
formation non seulement d’anhydride phtalique mais aussi
d’autres composés oxygénés.

Conclusion

1étude réalisée ici indique que la plus grande sélectivité
en produits d’oxydation partielle de I'o-xylol est observée
avec les échantillons contenant une faible concentration
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de V,O,. I’augmentation du nombre d’impulsions du
mélange réactionnel augmente le taux de conversion de 'o-
xylol et diminue la sélectivité en anhydride phtalique. Ta
sélectivité du processus d’oxydation de 'o-xylol dépend aussi
du catalyseur complexe TiO,. Le role de TiO,. Dans la
composition du catalyseur complexe consiste en la
modification de V,O,. La température de calcination du
catalyseur d’oxyde V-T1 agit sur le taux de conversion et la
sélectivit¢ d’oxydation de Po-xylol.

Ainsi le catalyseur d’oxydes V-T1, constitué des composés
modifiés en oxydes de tellure (Te), de rubidium (Rb) et des
métaux alcalins et 2 une température relativement basse,
peut réaliser 'oxydation de ’'o-xylol en anhydride phtalique
avec un rendement et une sélectivité suffisamment élevés.
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