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Oxydation d’alkyltoluénes par
le sulfate manganique préparé
par électrochimie

Pierre Vaudano*

Abstract. The electro-oxidation of manganous to manganic sulfate has been studied on
a pilot scale. We discuss the scale-up of the pilot results to an industrial production set-
up. Manganic sulfate has been used for the oxidation of alkyltoluenes.

Introduction

Le procédé classique d’oxydationd’al-
kyltoluénes en alkylbenzaldéhydes repose
sur ’utilisation de bioxyde de manganése
naturel dans un milieu sulfurique.

Cette méthode présente le désavantage
de produire 302 kg de sulfate de man-
ganése et de consommer 196 kg d’acide
sulfurique par kmol d’alkyltoluéne oxydé.
A la production de sulfate de manganése,
qui peut représenter 2 a 3 fois le poids de
I"alkylbenzaldéhyde formé, vient encore
s’ajouter environ 20% d’impuretés (silice,
oxydes de fer, d’aluminium ezc.) contenues
dans le bioxyde de manganese naturel. Le
bioxyde de manganése ne répondant pas &
la formule MnO, [1], mais étant constitué
de ions Mn*+ et Mn3+, ce dernier peut étre
considéré comme le véritable agentd’ oxy-
dation des dérivés toluéniques.

Les ions Mn?*, sous forme de MnSO,,
étant réoxydés en Mn>* par les ions Mn}:

MnO, + Mn?* + 4H* — 2Mn3* + 2H,0

En préparant du sulfate manganique
Mn,(SO,), par recyclage du MnSO, qui
résulte de I’oxydation d’alkyltoluenes, le
probléme de 1’élimination de quantité im-
portante de déchets est ainsi résolu.

La préparation & 1’échelle pilote et in-
dustrielle du sulfate manganique est pré-
sentée dans cette communication.
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Préparation pilote du sulfate
manganique

De nombreux travaux ont ét€ consacrés
a P’étude de ’oxydation électrochimique
du MnSO, en milieu sulfurique [2][3].
L’unité pilote a été réalisée sur la base de
la documentation publiée et permet d’ef-
fectuer 1’oxydation anodique du Mn?+:

4MnSO, + 2H,S0, — 2Mn,(SO,), +
4H* + de”

Laréaction anodique est accompagnée
d’un dégagement d’hydrogéne a la catho-
de, alors qu’une réaction secondaire 2
I’anode conduit a la formation d’oxygéne
par décomposition de 1’eau:

4H* + de” — 2H,
2H,0 —» 4H* + O, + 4e”

L’installation pilote (fig. 1) a été con-
cue pour un mode de travail discontinu.
Elle est constituée d’un réservoir agité de
400 1 en acier émaillé et d’un réacteur
électrochimique comprenant 10 cellules
dont la surface totale des électrodes bipo-
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Fig. 1. Installation pilote électrochimique. A0O3:
réservoir de 400 1, H003: réacteur électrochimi-
que, K003: ventilateur, POO3: pompe de circula-
tion.

laires s’éléve & 0,9 m?2, Le paquet d’élec-
trodes métalliques est assemblé en sépa-
rant les plaques par des joints (fig. 2), les
électrodes terminales étant reliées a la
source de courant continu.

L’ oxydation électrochimique du Mn2*
est effectuée en faisant circuler, par I’in-
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termédiaire de la pompe POO3, une sus-
pension de 1 kmole de MnSO,, - H,O dans
535 kg H,SO, a 55-60% du réservoir
A003 au réacteur électrochimique H003.
Les électrodes sont alimentées par un cou-
rant continu dont I’ intensité est fixée 2 300
A, alors que la température de la suspen-
sion est maintenue entre 80 et 85°. Le
ventilateur K003 permet d’introduire un
flux d’airdans le réservoir AJ03 de manie-
re a diluer & une concentration inférieure a
4% 1"hydrogéne dégagé a la cathode. La
circulation de la supension a travers le
réacteur électrochimique est maintenue
jusqu’a I'obtention d’un taux de conver-

sion du Mn?* compris entre 85 et 90%.
L’évolution de la concentration du Mn3*
est suivie par analyse iodométrique
d’échantillons prélevés a intervalles régu-
liers.

Le rendement de courant a été calculé
pour la réaction d’oxydation du Mn?* en
Mn3* par la relation:

Ah
(Mn* - Mn3*) - M 268 éq.
3 = 0 : 100
Ah N
cellule
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Fig.2. Détail des élec-
trodes
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M=massed’électrolyteen kg, N=nombre
de cellules du réacteur électrochimique

Mn?*, Mn3+ = équivalent Mn3* par kg
d’électrolyte au temps
tetr=0

Le rendement de courant mesuré au
cours des opérations pilotes était compris
entre 53 et 55%.

Cinétique de I’oxydation du Mn2*

Surlabase de mesures représentatives,
il apparait que la formation du Mn3* suit
une cinétique d’ordre zéro (fig. 3),1acons-
tante de vitesse, calculée par régression
linéaire étant égale

20,138 [% ](coefficient de corrélation
0,9986).

L’évolution du Mn3* et le taux de con-
version du Mn?* (Mn3* =1,54 éq/kg) re-
portés dans le tab. I, représentent des
valeurs typiques obtenues lors des mesu-
res.

Ilest vraisemblable que la constante de
vitesse mesurée corresponde 4 une vitesse
globale impliquant la cinétique chimique
d’oxydation (non limitante) et principale-
ment le fait que la concentration du Mn?*
dissous dans I’électrolyte reste constante
pendant [a majeure partie de la réaction,
c’est-a-dire aussi longtemps que le sel
solide est présent.

Réacteur électrochimique industriel

A partirdes expériences faites al’échel-
le pilote, une installation industrielle a été
réalisée en construisant un réacteur élec-
trochimique de 16 cellules constituées
d’électrodes bipolaires de surface totale
égale a 18,3 m2. L’appareillage (fig. 4)
comprend le réacteur électrochimique,
H201, relié a un séparateur de bulles 520/
qui permetd’éliminer I’hydrogéne etl’oxy-
géne formés en les diluant avec I’ air intro-
duit par le ventilateur K207. Une pompe
decirculation P20/ assure unrecyclage de
I’électrolyte entre le séparateur et le réac-
teur électrochimique.

L’installation est congue pour opérer
en travail continu. Un flux d’environ 700
I/h de Mn2* dans I’acide sulfurique est
introduit dans le réacteur qui travaille a
une température de 85-90° et une intensité
de courant de 4000 A. Le Mn3* est recueil-
li par débordement du séparateur dans un
réservoir tampon d’ol il sera prélevé pour
effectuer 1’oxydation des alkyltoluénes.

Dans cette installation, un rendement
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de courant identique d celui du reacteur
pilote a ete obtenu lorsque le taux de
conversion du Mn2+ etait inferieur 2 90%.

Oxydation d‘alkyltoluenes

Le Mn,(S04h prepare par electro-
chimie est utilise pour I'oxydation d'alk-
yltoluenes en aldehydes correspondants,
plus particulierement pour la production
de p-(tert-butyl)benzaldehyde (TBB) a
partir du p-(tert-butyl)toluene ~ (TBT):

Schema 3

Deux modes de travail ont ete com-
pares en ce qui concerne laselectivite et la
productivite: ]es operations discontinues
dans un reacteur de 630 let les operations
continues dans une cascade de reacteurs
parfaitement agites.

Les operations discontinues sont ef-
fectuees d la temperature de 95-100° en
introduisant un exces de TBT sur I'e]ec-
trolyte contenu dans le reacteur. La reac-
tion est consideree comme termines lors-
que la disparition du Mn3: est constatee
par analyse. Apres separation des phases,
le phase minerale est renvoyee dans le
reacteur electrochimiq ue, alors que lapha-
se organique est rectifiee pour recuperer
I'exces deTBTet produiredu TBB d99%
de purete.

La cascade (fig. 5) est constituee de
trois reacteurs de volume identique, le
premieretant alimente par les flux de TBT
et d'electrolyte, les deux autres par le
debordement du reacteur qui le precede.

Les conditions de travail des deux
systemes sont resumees dans le tab. 2 qui
comprend egalement une comparaison des
resultats obtenus.

Alors que la selectivite du TBB est
pratiquement identique pour les deux
modes de travail, il n'en est pas de meme
pour le rendement sur I'oxydant qui est
mieux utilise dans le systeme continuo
Dans ce modele de reaction ou deux pha-
ses liquides et deux phases solides (cris-
taux de MnSO4 et Mn,(S04)3) sont pre-
sents, il n'est pas etonnant de constater
une difference entre les performances des
divers types de reacteurs, I'hydrodynami-
que des flux, determinees par la geome-
trie du reacteur et du mobile d'agitation,
etant d prendre en consideration pour ap-
precier les resultats obtenus. La connais-
sance du deroulement global de la reac-
tion devrait resulter d' etudes relatives aux

Tab. 1.Evolution du taux de conversion du Mn2+

1 [hl Mn~ :qglkg

0.0
0.41
0.72
7 0.99
9 1.22
1.5

PI()/

Fig. 4. Reacteur electrochimique industriel
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phenomenes de transfert et d la cinetique
chimique imp]iques Jors de I'operation.
En resume, l'oxydation d‘alkyltolue-
nes par electrochimie indirecte permet
d'e]iminer les dechets provenant de I'uti-
lisation des composes du manganese:
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Fig. 5. Installation pilote d’oxydation d’alkyltoluénes

Tab. 2. Comparaison des réacteurs continu et discontinu

Continu Discontinu
TBT 9.4 kg/h 80 kg/operation
éq Mn3+/1 kg TBT 8.3 9,0
Volume mélange réaction 0,034 m3 0,4 m3
Conversion XTpT[%| 28,8 248
Sélectivité STp[%] 83.6 83.8
Rendement sur Mn3+| %] 85,1 67.0
Productivité (kgTBB/h - m3) 72,2 15,3

~ par recyclage et réoxydation électro-
chimique du MnSO, en Mn,(SO,),

— par suppression de la consommation
d’acide sulfurique, formé au cours de
I’oxydation chimique du dérivé tolug-
nique et consommé lors de la réaction
électrochimique.

Laméthode de préparation du TBB par
électrochimie indirecte fait I’objet d’un
brevet de procédé [4].
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