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T.T.P Taux de transformation partiel

V.V.H : Vitesse spatiale
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Depuis le début du siicle une augmentation continue de la consamation des

carburants se manifeste, la part des carburants dans l'ensemble des produits
pétroliers évolue toutefois nettement, Alors qu'en 1973 la part des carburants
auto et du gasoil était descendue en dessous de 20 %, elle est devemue de 38,7 %
en 1985 et atteindra 42 ou 47 % selon les prévisionnistes en 1990 (tableau 1)(1).

la rigidité de consommation de ce secteur s'explique par la prise en compte de

nombreux facteurs socioéconomiques et technologiques 3 (2)

- la difficulté de changement de comporiement envers les divers moyens de

transport.
= L'importance du secteur de l'automobile pour l'économie frangaise,

- la limite des progrés dans la diminution de la consommation spécifique des

moteurs,

Actuellement aucune substitution notablepar d'autres sources d'énergie n'est
venue concurrencer le régne absolu des produits pétroliers (98,5 % des carburants
utilisés en 1985 provenaient du pétrole),

le pétrole est une ressource énergétique limitée non renouvenable et cofiteuse pour

les pays importateurs, En cas de crise grave d'approvisionnement, ces pays serajent
contraints d'utiliser des carburants de substitution,

En Prance, un programme d'étude et d'expérimentation a €été lancé sur les carburants
de substitution, coordonné par le Ministire de 1'Industrie, les Pétroliers et les ;
Constructeurs Antomobiles(}). Il a pour objectif essentiel de diminuer la dépeniance

énergétique du pays vis & vis du pétrole dans le secteur des transports. |

Le 7éme Symposium international sur les carburants alcoolisés tenu & Paris en
Octobre 1986, a conclu sur un doute quant & 1'intér8t¢ économique & court terme
de ces produits,

|
Mais & moyen ou long terme, une crise énergétique aigu¥ impliquerait la préparation‘
de carburants trés distincts des essences classiques avec un réseau de distribution’

spécial et des véhicules adaptés, i
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le méthanol serait alors le produit de substitution le plus approprié em raison
de ses caractéristiques intrinsiques et de ses disponibilités potentielles.

Le seul obstacle technologique véritable & son utilisation provient d'une
enthalpie de vaporisation €levée (1100 KJ/Kg de méthanol contre 289 KJ/Kg pour
1'essence), Cette énergie calorifique est prise & 1l'air d'admission d'ou
abaissement de la température et risque de condensation du méthanol et de givrage
du carburateur ou des collecteurs d'admission., Ainsi, sens moyen de préchauffage
annexe, un moteur fonctionnant au méthanol ne peut pas démarrer & des températures
inférieures & 10° ¢ (fig. 1),

Pour permettre le démarrage du moteur, il est nécessaire s

- Boit d'apporter de l'énergie & l'air d'admission
= Boit d'utiliser un carburant classique pendant la phase de démarrage

- 80it d'utiliser un mélange de méthanol et d'additifs volatils (par exemple
éthers).

- 80it enfin, de transformer par voie catalytique, le méthanol en un mélange
combustible et explosif avec 1l'air, Il y a trois méthodes pour transformer
le méthanol s 1) dissociation du méthanol seul

2) dissociation en présence d'eau
3) combustion partielle

En dépit des inconvénients que sont une température de réaction élevée et ume

possibilité de production de coke, c'est la premiéire méthode que nous avons
choisie et qui fait 1l'objet de 1'étude du présent mémoire,

.00/.0.



1973 1978 | 1979 1980 1981 1982 1983 1984 1965 1990 2000
A B A B
’:;‘)‘1' m 105 | 105,7] 98,5 | 87,2 | 81,2 | 79,7 | 76,6 | 74,7 | 70,2 |68, {62,8 | 64,5
Puxt des
trz;;port- 21,7 2142 ] 27,8 | %0 34,6 | 37,4 38,5 | 40,8 | 42,2 |42 47,7 | 46,5 | 58,3

Tablemu 1 ¢

Oonsommation du marché intérieur Prangais et part des Transports dans le dilan
Prancais (Source CPDP - UCSIP) (1)

nombre moles C
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Trois types de réactions de dissociation du méthancl sant étudiées dans la
littérature 3

DESHEYDROGESATIOR = DESHYDRATATIOE et COXBINAISOE

DESEYDROGERATIOR 3 réactions principales

= Dissociation du méthanol g

ABY = 90.52 kJ.mol o
-1

< o ~
GBOB — w + 232 Mzea = 24.66 kJ.mol
& ™ ™
.} pos ® 0+221 KJ.
= Pormation de 1'aldéhyde 3
CE,0B = @0 + K, (2)
2CB;08 < CH, + H0 + CHZ0 (3)
DESEYDRATATIOR s réaction secondaire COMPETITIVE
= Pormation de Diméthyléther
AR, s =-23.53 k.ol
2CH:0B =, CH, = 0 = CB3 ¢+ B J -
. 0B : : 2 A% =« -16.51 kJ.umol i (4)
298
3CH308 = CH3 = O = CH3 + 3H; + 00, (5)
REACTIORS DE CONEBIRAISON (COMPETITIVES ou CORSECUTIVES)
4CE0H = CE,=CH; ¢+ 200, + 6H2 (7)
3CB;08 = 2CH, + 250 + 00 (8)
4CE30E <5 3CE; + 2H0 + 00, (9)
2@303 : m‘ L 2 wz + 282 (10)
CEz0E <=, C ¢+ E20 + B, (11)
2CH;0B =5 €+ 00, ¢ 4B (12)
2CBPE =5 €+ CH, + 280 (13)

I



D'autres réactions sont possibles : synthise d'alcools supérieurs et d'acides

CH;OH + nCO + 2nH, < ¢ H, ,CH0H , . nH0 (14)

CH;0E + 00 + (2n-1) B, =5 nEyn+00,E  + BH0  (15)

II.1 - Etude thermodynamique

la dissociation du méthanol en (X)/B?_ est une réaction endotbermique avec
augnentation du nombre de moles, Elle est donc favorisée par une température
élevée et une basse pression (principe de LE CBATELIER), contrairement & la
plupart des autres réactions citées,

Le tableau 2 rassemble les valeurs des constantes d'équilibre des différentes
réactions, Ces constantes d'équilibre permettent de définir les lois d'évo=-
lution du taux de conversion ({) en fonction de la température (7) (fig. 2

et 3).

A la température de 200° C et & pression atmosphérique, le taux de conversion
en (X)/Bz peut donc atteindre 100 %, alors que pour la décomposition en
diméthyléther le taux peut atteindre 100 ¥ A une température de 25° ¢,



Constantes d'équilibres de quelques réactions envisageables

lors de la dissociation du méthanol (4)

& X 298 373 473 573 673 D 873
Réactions
1 5,210"° | 7,71072 36 2,010 3,210 2,610° 1,310°
- - -4 -2 &1
> 8,810 ‘o 8,510 y 2,710 1,210 1,610 2 5,3
10 8 8 7
3 2,81011 2,410 3,1109 8,2108 3,210 1,610 9,410
3 2
4 2,110 2,810 52 18 8,2 4,6 2,9
2 3 3 5 4 4
5 30 2,210 1,210 3,410 7,310 1,310 2,010
11 10 g 8 8 8
6 2,410 2,310 3,210 9,010 3,610 1,910
12 15 17 18 19 20 20
7 5,410 1,510 1,710 3,810 3,310 1,610 5,610
36 31 27 24 23 21 20
6 4,510 5,410 4,010 8,310 1,110 4,210 3,510
62 51 42 37 33 30 27
9 1,210 4,610 8,410 1,710 T.710 1,910 9,810
o 18 16 1 14
1 1,410° 6,710 7,610 4,110"% | s5,010'* | 1,210 3,610
11 1 8
11 4,210 1,610 o 1,0109 1,710 4,7107 1.9107 9,1106
1
10 K 1,910 3,910 2 7,110'2] 1,110"° | 1,410"> | 1,710 | 2,010"3
22 1 1 14
13 1,21032 4,31026 1,110 1,110 9 8,61016 2,410 P 1,510
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11,2 - Ies catalyseurs employés

Dens la littérature, deux grands types de catalyseurs sont cités 3

- les catalyseurs du type oxydes métalliques

- les catalyseurs métalliques

Dans l'application au démarrage & froid d'un véhicule les auteurs
recherchent des catalyseurs susceptibles :

- d'avoir une activité totale significative & basse température
(si possible & 200° C).

- d'avoir une durée de vie la plus longue possible (évolution de 1l'activité

en présence des poisons Pb, P, S).

de ne pas favoriser les dépdts de coke

d'avoir une bonne résistance aux chocs thermiques

- d'8tre esélectifs CO / Hp c'est & dire de privilégier la réaction
CH30H —p» CO + 2Hp2,.

d'avoir un cofit le plus faible possible,

II.2.1 - Catalyseurs du type oxydes métalliques

Le tableau 3 rassemble les différents catalyseurs de ce type.

Ies catalyseurs & base de Cu0/Zn0 avec ou sans AlpO3 permettent la
dissociation du méthanol avec un bon taux de conversion et une bonne

sélectivité en CO/Hp.

les oxydes de terres rares sont trts sélectifs en GO/H2 par contre ils
n'ont pas d'activité significative & une température inférieure a4 250° ¢,

Ies autres systimes présentent un moindre intéret (production de produits
secondaires tels que DNE, CHy, COp ese)e

.0./;..



TABIEAU 3

CATALYSEURS DU_TYPE OXYDES METALLIQUES

Rér, Tampérature e “1:;1;’1;;a‘:’:m2 Autres .
Bidblio. Catalyseurs °c 4 produits n-!
5 200 - o 300 95 93 W, + CH + IE =8 g
200 - QuO/AL 03 300 86 & 00, + DME X116 £
vec 550 100 93 B, + 0, 6%
6 Zn0 - u0/Al1 0% 200 12 98 Wy 1,5% 1,56
présence Hy0 300 87 94 CH, + OOz + IMZ 2 6 &
550 100 64 CB4 « 002 & BOx18 %
7 Qo - Cr 03 316 87 ™ m, >23% 0,025
C
8-9 200 300 ~ 400 10 & 45 s & ~200* ¢
aldehyde formique 1,54 9,4
+ produits caygénés
10 lap Ti Ni0g 20 - 310 12+ a’* m?* (pour
Lag T4 QuOg 1'I30PROPANOL)
lay T ZnOg
1 Pe0 - Zn0 420° 16 aldéhyde formique
0, |
12 210> 20 - f
350 - 400 ™ :
13 1a203 .
5405 !
=03 400 - 450 100 i
'
Bo 20y !
i
Br03 i
b0, X
1 10, C4H10 - CoBg .
™0,/5102 300 100 o4Ls C3fg - CpHg 1,70 ‘
2r0 002 |
|
15 2402/A1203 300 80 0 DME + B0 » BO 660 L
(vapeur) ! !
16 41,03 0 90 0 IE =100 %
. 400 85 x4 %0 DME « CHy 70 £ 1
cud 250 60 & 70 40 & 50 Pormiate de méthyl = 10 i
. 400 60 95 CHy ¢« 02 e IME >~ S i
Co0 250 5 24 CHy + C2Hy ¢ CoHg
. 400 70 70 £4 YWE = 10 CH, + 00, Y40 & 50 1
Cu0 ~000/Al 303 20 40 & 60 40 CH, + DME + 002 i
17 =18 | crzo3 200 F ) o IME 2~ 100
Cub - Cry03 04 20 acide acétique \

oo-/ooa |
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11.2,2 - Catalyseurs métalliques

les métaux (R, Pt, Cu ou autres éléments de transition et des lanthanides)
sont dispersés sur un support du type Al,03, Si0O, MgO, C et zéolithes
(alumino-silicates de métaux alcalins et alcalino-terreux),

L'activité catalytique est liée au choix du support d'olu l1l'importance de
celui-ci (19 = 20). Une sélectivité (CO, Hp) de l'ordre de 100 %‘peut
8tre atteinte avec un métal dispersé sur MgO, néanmoins l'activité est
relativement faible et la temue aux chocs thermiques limitée (6). De ce
fait les supportslles plusemployés sont l'alumine ou la silice,

Ie Palladium

I'activité et la sélectivité fonction de la nature du support et de la

teneur en palladium sont rapportées dans le tableau 4,

L'addition des €éléments Li»0 et Na,0 dans les catalyseurs palladium sur
alumine augmente la sélectivité CO/H, mais diminue l'activité surtout
aprés une €lévation de texpérature, L'addition de Lay0z augmente la
sélectivite CO/HQ, de plus cette formule catalytique présente 1l'avantage

de bien se comxporter aprés une €élévation de température.

coe/oee



TABLEAU 4

Lt — 3 — )

PERFORNANCES CATALYTIQUES

CATALYSEURS_CONTENANT DU PALLADIUM (6)

(VVE = 1,56 b~1)

- 13 =

TG .
TTG & 300° C aprés Sélectivité
4 Palladium Taux de trans- élévation de température co
Supports formation global °
massique & 300° C en % 4 550° C H2
41,0+ 0,5 % 79,4 7344 86,2
A1204 3% 98,7 92,8 88,1
A1203
1e 140 7% 39 65 1,7 100
A1203
+Ra,0 9 % 3% 57,8 T 98,9
A1203
+ Lay03 5 % 4 % 94,6 92,6 94,8
c 0,2 % 1,6 1,2 99,5
Mg0 0,3 % 11,7 245 100
S10, 0,3 42,7 14,5 98
4 16,3 19,3 99

ooo/.oo



Le Platine

A taux de dissociation de méthanol identique, le platine nécessite une
température de travail beaucoup plus élevée que le palladium (5 - 22),
Cependant cette différence s'atténue pour les faibles taux de disso=-
ciation (tableau 5),.

Le Cuivre

Sur support g0, le cuivre présente une faible activité par contre 11
est extr2mement sélectif CO/H,.

Sur support Al,03, le cuivre présente un peu moins d'activité et une
faible sélectivité CO/H, par rapport au palladium (6).

Autres éléments du groupe VIII

Parmi les éléments actifs pour dissocier le méthanol, on cite :
Fe, Co, Ni, Rh et Ru.

Le Rhodium lorsqu'il est employé seul est peu actif par contre en
association avec le fer, l'activité est plus importante. Le Rhodium
présente de plus une excellente sélectivité (23).

Le Cobalt et le Rickel sont plus actifs Que le Rhodium mais cependant
leur association avec le Rhodium ne favorise pas l'activité qui reste
bien inférieure & celle du Rh - Fe  (tableau 6).

Le Ruthénium présente moins d'intér&t, i1 privildgie la formation de

méthane (24).

VAT
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Parmi tous les catalyseurs recensés dans la littérature, le tableau 7
rassemble ceux qui ont la plus grande activité & 200° C pour dissocier

le méthanol soient s

1) Cu0/Zn0 avec ou sans oxydes de terres rares
2) Pd/A1,03 avec ou sans oxydes de terres rares

3) Rh-Pe/Si0, ou Al203

C'est plus particulié¢rement la formule n® 2 c'est & dire un catalyseur
comportant un métal actif (Palladium) dispersé sur une alumine, avec
ou sans présence d'un ou plusieurs oxydes de terres rares Que nous nous

proposons d'étudier,

VATY




PERPORNANCES CATALYTIQUES DES DIPFHERTS SYSTEMES

XKENTIONNES DANS LA LITTERATURE

TABLEAU 5
Catalyseurs Références TG
200° C 300° C 400° C
Platine (5) 10 40 90
(22) 145 35 65
Palladium (6) 9,2 94,6
TABLEAU 6
Eléments actifs| Co | Rh Fi Rh-Fe Rh-Oo | Rh-Cu | Rh-Ri
TTG & 300° C ¥| 21 9,5 41 84 26 4 26
TG A 260° C &4 16,8 30,7
TABLEAU 7
Sélectivité
-]

Catalyseur ™G & 200° C C0-Hj 00, DIE
Cu0/Zn0 (5) 11,6 98,5 1,5 0
Pd/A1503 + La 503 (6) 9,2 99,7 0,2 -
Rh—h/m02 (23) 12’5 99 ,5 0 0

(extrapolé A partir de la
courbe d'activité de cette
formule catalytique)
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Dans la littérature les protocoles de éynthése des catalyseurs Iﬁ/k1203 sont
& notre connaissance peu explicites, Parmi les nombreuses possibilités d'éla-
-boration de catalyseurs la succession d'opérations unitaires choisie est la

suivante ¢

- imprégnation

séchage

calcinetion

réduction

Chacune des opérations unitaires peut faire l'objet d'une étude spécifique,
nous avons limité notre étude & celle de 1'imprégnation (influence du support,
influence de la phase liquide ...).

Les autres opérations unitaires sont effectuées selon un seul protocole :

- Séchage dans une €tuve ventilée sous air & 130° C pendant 12 heures,
- Calcination dans un four a moufle pendant 2 heures & 600° C,
- Réduction sous courant d'hydrogéne avec un débit de SO N1/h 4 250° C

directement dans le réacteur de catalyse pendant 2 heures,

I11.1 = Caractérisatiog_ges supporis

II1.1.1 = Etude structurale

la diffraction X est utilisée pour la détermination des phases
cristallines,

Les spectres sont enregistrés par la méthode DEBYE-SCHERRER

avec un diffractométre SIEMENS SRS 200 équipé d'une anti-cathode
et un filtre nickel, |

..0/..0



Le spectre de diffraction X donne les valeurs de 1l'angle (S) pour
chaque pic de diffraction, les distances interreticulaires (a)
correspondantes sont déterminées & l'aide des tables de diffraction X,
La structure de l'alumine est ensuite confirmée en comparant ces
valeurs & celles répertoriées dans le fichier ASTM.

La figure 4 montre le spectre de 1l'alumine CRISTAL de structure
type X (origine ALCOA).

la figure 5 donne les spectres des supports P100, P200, EC6014,
RB821 et CPA137. Ce sont des alumines de structure ¥,

(P100, F200, CPA137 : origine ALCOA)

(EC6014 et R821 3 origine RHONE POULEKC).,

ces/eon
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e | fig. 4 - Spectre de diffractian X d'upe alumine ‘(
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I1I11.1.2 = Btude texturale

Détermination des surfaces spécifiques

1a méthode B,E,T.(BRUNAUER-EMMET-TELLER) (25) est utilisée
pour déterminer la surface spécifique des supports d'alumine.

la mesure de la surface spécifique est réalisée de la maniére
suivante :

L'échantillon adsorbe de l'azote & la température de l'azote
liquide, Lorsque la pacelle contenant 1'échantillon est retirée
de 1'azote liquide, 1'azote qui a été adsorbé physiquement

désorbe,

Cette méthode est utilisée dans un domaine de pression corres=-
pondant & une couche monomoléculaire d'azote (pression relative

P/po comprise entre 0,05 et 0,35) $ 1'adsorption varie
linéairement avec la pression et est proportionnelle & la surface,

Le volume adsorbé est déterminé & partir de la formule BET
suivante :

P 1 c-1 P
- + o —
Va (Po-P) Yo .C Vo.C Po

: pression & 1'équilibre

g‘d

pression & saturation

volume adsorbé correspondant & une couche monamoléculaire

<
*

c : constante dépendant de l'énergie d'adsorptiom

Va : volume de gaz adsorbé a la pression P

A partir de cette équation, on trace la droite Y=m X + b

1 1
me O et b= __
vo.C Vo.C
1
On détermine ainsi Vo = 0
m+bDb
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Connaissant la section des molécules adsorbées dans les conditioms

d'expérience, on en déduit la surface,

les différentes valeurs des surfaces spécifiques sont rapportées

dans le tableau 8,

Détermination de la distribution poreuse

L'exploitation des isothermes d'adsorption et de désorption de la
technique BET, permet d'obtenir le volume poreux des alumines,

Cette méthode (mise au point par BARNETT, JOYNER et HALENDA en 1952,
n'est valable que pour les échantillons ayant une porosité comprise
entre 5 et 300 &. (fig. 6).

Cette méthode de calcul (méthode BJH) repose sur l'hypothése qu'a
saturation, le volume poreux des billes d'alumine est totalement
rempli par l'azote liquide,

A titre d'exemple la figure 7 présente les isothermes d'adsorption -
désorption pour les alumines CRISTAL et P100, la figure 8 présente
les isothermes d'adsorption-désorption de l'alumine F200 ; les
résultats étant exploités pour obtenir sa distribution poreuse.

soe/one
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1a porosimétrie & mercure domme la distridution poreuse des billes
d'alumine de la wlxe maniire que la technique BJH, mais elle couvre
une gamue de dizension ée pores deaucoup plus étendue d'autre part
elle pécensite des hypothises et des développenents de calculs ‘
moins complexes Que l'adsorption de molécules, mais elle ot lixitée
dans la détermination des petits pores (£530 4 de rayam).

Pour les pores dont le rayon est supérieur & 37 i et Jusqu'd TO AR,
On utilise donc cette technique Qui et dasée sur la pénétration du
mercure dans les pores, Elle consiste & faire pénétrer sous forte
pression le mercure (liquide mom mouillant) & 1'intérieur de 1a
porosité du solide, le rayon des pores est en relation avec la
pression de mercure appliquée sur le solide et cette relation est
domnée par la lol de WASHBURK,

-2Xcoa®
Pz—m——m

by

P: Pression du mercure (Pa)
&t Tension superficielle du mercure (N/m)
€ : Angle de contact entre le paroi du
pore et le mercure (deg)
r: rayon du pore (i)
Selan le type @'appareil utilisé, la pression maximale ost de2 10B
ou 4 10° pa » ©¢ qui lixite la détermination des rayons aux
wvaleurs respectives 37 ot 18 1.

Oette technique ot appliguée pour mesurer le volume poreux de nos
échantillons macroporeux, les essais scnt effectués & 1'aide é'um
porosinttre & mercure CARIO ERBA, les figures 9, 10 et 11 repré-
sentent les distributions poreuses des échantillioms EC6014, R821
®t CPA137, Les supports EC6014 et CPAIST oot upe macroporosité
doxinante § 1; support R821 se caractérise par l'absence de pores
dont les rayoms socot compris entre 4 000 et 20 000 1.

le tableau 8 permet de comparer les dianitres des pores des

@ifférentes alumines,

.../...
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Détermination des densités et du volume poreux total

A l'aide de la Pycnométrie, les facteurs liés au volume poreux
des billes d'alumine sont déterminés,

La détermination du volume poreux total est liée & la mesure des
densités de grains (¢g) et structurale (¢s) des billes d'alumine,

le volume poreux total VPT est ainsi donné par la relation

1 1
VIT = 0o

¥g s

la densité structurale est déterminée selon le protocole suivant 3

-~ introduction des billes d'alumine dans le pycnométre

- mise sous vide

- ajout de toluéne (densité d)

La densité structurale des billes d'alumine est calculée A partir
des différentes pesées (pycnométre vide (m1), pycnométre + alumine

(m2), pycnométre + alumine + toluéne (m3), pycnomdtre + toludne (m4).

@s est ainsi déterminée selon la formule :

m2 - ml
xd

D s
(m4 - m1) = (@3 - m2)

La densité de grains peut &tre soit déterminée en plongeant les billes
dans un liquide non mouillant comme le mercure, soit estimée en
déterminant la densité de 1it tassé ({t) et en appliquant la relation
pratique suivante :

@t = 0,6 xYgg

les différentes grandeurs sont rapportées dans le tableau 8.



les caractéristiques obtemues avec les techniques précitées, pour chacune des.

TABLEAU 8

= I e Tes SRam

PRINCIPALES CARACTERISTIQUES DES BILILES D'ALUMINE UTILISEES

COMME SUPPORT DE CATALYSEUR POUR DISSOCIER LE METHANOL

références d'alumine sont regroupées dans le tableau suivant 3

U

4
L
\eruf
?‘v‘

A1203
Caractéristiques P100 F200 CRISTAL EC6014 R821 CPA137
Surface
spécifique
280 8 12 2 250
(mg/g) 359 3 4 325 5
Nehime mesuré 0,38 0,34 0,01 0,98
poreux
3
(e=’/8) | calcure 0,39 0,34 0,078 0,92 0,91 0,57
Al,03 type b4 ¥ X ¥ T 5
g billes
) Y 3 2wy - % 2B <l 2eB 2 -
Structurale 3,09 2’94 3,95 3129 3,18 3,95
Densité
1it tassé 0,836 0,881 1,809 0,492 0,586 0,73
Porosité (gpores)
0 - 40 0.« 40 — 7 100 40 - 80 > 100

()
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Détermination de la morphologie des billes d'alumine

Les échantillons sont observés en microscopie électronique & balayage &
1'aide d'un microscope JEOL JSM 35 d'une reésolution de 50 L. Les
observations sont effectuées & 1'aide des électrons secondaires (faible
énergie) ayant une énergie comprise entre O & 50 eV, sur les échantillons
massifs (billes d'alumine aprés métallisation & 1l'or).

les supports sont observés et comparés entre eux avec des grossissements

de 4 800 et 10 000 pour observer leur morphologie respective,

les figures 12 et 13 montrent que les supports F100 et R821 présentent
une granulométrie assez grossiére (malgré une microporosité dominante)
contrairement aux supports EC6014 et CPA137 qui présentent une granulométrie

fine et homogene,

coe/see
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11I1.,2 - Imprégnation des supports

11I.2.1 = Imrrésnation préalable des supports

Pour réaliser une imprégnation diffusiomnelle, la porosité
du départ doit &tre préalablement remplie du solvant
d'imprégnation,

One imprégnation préalable des billes d'alurine avec de l'ean

distillée, de 1'acide nitrique et de l'acide chlorhydrique
est donc effectuée,

II1.2.1.1 = Imprégnation préalable avec le solvant

D'aprés la loi de YOUNG-LAPIACE (1) qui exprime la différence

de pression A P entre 2 phases séparées par une interface
courbe (bulle d'air emprisonnée & l'intérieur d'un pore) et

la loi de POISEUILLE (2) qui exprime le débit Q dans un

tube capillaire, on peut en déduire (3) le temps t que met

la solution (B,0) pour parcourir la distance L dans un
capillaire (porosité des billes d'alumine),

(1) ar

(2 3
t

(3) ¢

avec P

- e 3

I
L]

=PeP « 2%

pression & 1'intérieur de la bulle d'air (Pa)
pression & 1l'extérieur de la bulle d'air (Pa)
viscosité dynamique (Pa,A)
tension superficielle (N/m)
longueur du capillaire (m)

rayon des pores (m)

ces/oee



Tableau 9 :

Plus le rayon des pores est petit et plus le temps d'impré-
gnation est long. Ainsi pour imprégner camplétement avec de
1'eau les alumines P100 et BC6014 dont les rayons des pores

les plus petits sont respectivement 10 et 40 X, le temps
minimm nécessaire selon la formule (3) serait de 221 secondes
pour l'alumine P100 et 55 secondes pour 1'alumine BC6014 (calcul
sur 1a base de billes de 2 mm de dismdire avec() et ¥ selon le
tableau 9).

GRANDEURS PEYSIQUES RELATIVES AU SOLVANT D'IMPREGRATIOR (B-0) (31)

Température Viscosité dynamique Tension superficielle
°c V) en Pa.s ¥ eni/m
18 1,05 10> 73,05 10~3
20 1,005 10=> 72,75 10~
25 0,893 10~ T1,95 107

Dans le cas le plus défavorable, l'imprégnation préalabdble des
billes d'alumine devrait 8tre terminée aprés quelques mimutes,
Bn réalité ce temps est beaucoup plus long et demande plusieurs

heures,

En effet 81 1'on considire le degré d'imprégnation « comme étant
le rapport m/zf des masses d'eau adsorbées par la porosité respec—

tivement & l'instant t et tf, la relation (3) montre que 3

avec L et Lf longueur de pénétratiaon
de E-0 & 1'intérieur de la porosité
respectivement aux instants t et tf,

.

nt

coume d\,

S

n
onao\zskt nveck--“-;sz
La figure 14 montre que la pente de cette droite dépend du

type de porosiié de l'alumine (microporeuse ou macroporeuse) et
qu'il existe un changement de pente attribué & la cinétique de
dissolution de 1'air occlus et & la diffusion vers l'extérieur
de l'air dissous (26),

- 36 -
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De ce fait, toutes les imprégnations préalables sont effectuées
sous vide, Cette technique permet d'imprégner les billes
d'alunine en quelques mirmites en éliminant 1'air contemu dans

les pores,

D'autre part pendant 1'imprégnation préalable avec H,0, le pH
de la solution augmente (fig. 15). Cette smugmentation de pH
est due & l'axyde de sodium présent dans les dilles d'alumine
(tablesu 10),

Référence £ ¥a,0
A1203 massique
rnoo 0,31
¥200 0,29
BC6014 0,056
CPA137 0,34
CRISTAL 0,22
R821 . 0,25

Tableau 10 : ¥ messique d'oxyde de sodium dans les billes d'alumine,
Desage effectué par spectroscopie d'absorption
atomique (32)

Lors de l'inprégnation avec le chlorure de palladium et en présence
d'oxyde de sodiuz, il peut se former l'hydrate de palladium

Qui se transforme en oxyde lors du séchage puis de la ecalci-
pation . Cet oxyde se combine & l'alumine pour former des alu-
minates dé palladium, cause de désactivation des catalyseurs en
favorisant le frittage (27 - 28 = 29),

Par contre, l'oxyde de sodium peut contribuer & augmenter la
sélectivité 00/E, en modifiant les propriétés acido-basiques
du support (30) mais 41 y & une baisse de 1'activité globale (6).

Pour limiter ces inconvénients, nous avons donc chercher &
«€liminer 1l'oxyde de sodium dans les billes d'alumine,

.Q./...
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L'imprégnation préalable avec de l'acide nitrique vise
4 éliminer 1l'oxyde de sodium sans attaque du support.,
La figure 16 montre qu'une partie non négligeadle du
support est solubilisée pour des pH trés acides lorsque
la molarité de l'acide nitrique est de 1 mole/litre.

Pour limiter cette attaque du support par l'acide tout
en éliminant l'oxyde de sodium, le prétraitement acide
est donc effectué avec de l'acide nitrique N _ suivant

le mode opératoire suivant 3 10

mise sous vide de l'échantillon de billes d'alumine

- imprégnation avec de l'acide nitrique et mise en

N
contact pendant 3 heures 10

filtration sur verre fritté

ringage avec de l'eau distillée

Dans ces conditions moins de 2 ¥ du support est solubilisé,
La figure 17 permet de comparer les deux modalités d'impré-
gnation celle avec l'eau distillée élimine une partie
seulement de l'oxyde de sodium et c'est seulement apreés
1'imprégnation acide nitrique qu'il ne reste pratiquemgnt
plus d'oxyde de sodium dans les supports.

.../...
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L'action d'une solution d'acide chlorhydrique est décrite
dans la littérature (33),

() (=) +) (=)

Cette étude est faite afin de comprendre et de mattriser
1'interaction des ions chlorures avec l'alumine, car ce
phénoméne intervient par la suite, lors de l'imprégnation
des billes d'alumine avec la solution acide de chlorure
de palledium,

L'imprégnation par l'acide chlorhydrique & différentes
normalités (0,1 & 1K) est effectuée de la manidre
suivante 3

- mise sous vide des échantilloms

imprégnation avec l'acide chlorhydrique

temps de contact 3 heures

filtration sur verre fritté

Les ions chlorures sont dosés avant et aprés immersion des
billes d'alumine par chromatographie d'échenge d'ions &
l'aide d'un appareil DIONEX 2000i sur une colonne HPIC, La
détection s'effectue par conductimétrie,

Le tableau 11 montre que les quantités d'ions chlorures
retems sur l'alumine dépendent du type d'alumine ; il

semble que l'adsorption des ions chlorures soit fonction

de la surface spécifique du support (fig. 18). La littérature
donne un résultat analogue pour des argiles (34).

D'autre part, en milieu acide fort, le support d'alumine est
attagué, L'aluminium présent dans les solutions d'acide
chlorhydrique est dosé aprés 3 heures d'immersion des billes
dans celles-ci, Pour limiter le plus cette attague, 11 est
pécessaire d'avoir un pH > 1, Dans ces conditions seulement |
0,09 % du support est attaqué aprés 1'imprégnation (fig.‘19).i
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111.2.,2 - ;mprégnation avec une solution chlorhydrigue de palladium

Les parametires pouvant influencer l'imprégnation des billes
avec le palladium peuvent &tre des paramdtres 1liés au support
proprement dit c'est & dire la structure, le volume poreux, la
surface spécifique, la taille des grains ,.. ou bien des
paramétres concernant la solution d'imprégnation tels que le
volume de solution, la concentration en palladium, le pH ou
encore d'autres paramétres comme par exemple le temps d'impré-

gnation,

Une étude des paramétres susceptibles de modifier le transfert
du palladium vers l'alumine est réalisée sur le support EC6014

concentration du palledium, influence des ions chlorures et

pH de 1la solution,

L'influence du rapport (R) resse de palladium en solution sur
la masse d'alumine est étudiée sur les 2 supports EC6014 et
F100.

111.2.2.1 = Influence de la concentration en palledium

S L L L L L - o S S T S S T T T o o T T

le protocole est le suivant :

- mise sous vide des €échantillons
- imprégnation avec l'acide nitrique E/10 pendant 3 heures
- filtration et ringage evec de l'eau distillée

- imprégnation avec une solution de chlorure de palladium
| pendant 72 heures,

- filtration et ringege avec E,0 distillée

- séchage, calcinetion puis réduction selon le protocole
défini,

Le tableau 12 montre que pratiquement tout le palladium est

adsorbé par l'alumine par contre la cinétique est différente

selon la concentration en palladium (fig. 20).

..l/.‘.
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11102.2.2 -

111020203 -

Ia solution de concentration 1904 ppm de palladium (pH = 1)
est donc choisie pour fabriquer les catalyseurs,

Influence de la teneur en ions chlorures
====-—-——._____==_______~————— e e i i S o S S——

L'acide chlorhydrique réagit avec 1'alumine (voir ITI,2,1.2),

Dans la littérature (35 =36 « 37) l'adsorption du palladium
sur l'alumine est schématisée par le: équilibres suivants :

3 SR

+ o
M-0H + M, 22:(A1-o...Pd013)2' +B*a”

- - ‘ - -
-a +rdc142-$(-1:1*)2 MC,2” +2@

L'adsorption du palladium s'accompagne donc d'une libération
d'ions chlorures, Comme pour tout équilibre la modificatiom
de la concentration d'un des comstituents déplace 1'équilibre,
nous avons cherché & vérifier 1l'influence des ions chlorures
sur le rendement d'imprégnation en sjoutant des quantités
eroissantes de chlorure de sodium dans la solution d'impré-
gnation,

Le tableau 13 montre qu'effectivement le rendement d'impré.
gonetion dimirmue lorsque la concentration d'ions chlorures
augmente. Lors de la fabrication des catalyseurs, la solution
d'imprégnation ne doit donc pas contenir d'ions chlorures
en excés,

Influence du pH

Le protocole utilisé est le suivant

= prétraitement acide nitrique de 2 séries d'échantilloms |
d'alumine (III.2.1.2).

- imprégnation avec la solution de chlorure de palladium
(1904 ppm).

- variation du pE initial par addition soit d'acide mitrique \

pour la lére série, soit d'acide chlorhydrique pour la
2¢me série,

= temps de contact 72 heures

- filtration, séchage, calcination et réduction selon le
protocolg déJé defini, ooo/ooo
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Les tableaux 14 et 15 montrent l'influence des paramitres pH et

concentration en chlorure sur le taux d'imprégnation,

les catalyseurs seront donc fabriqués en imprégnant avec des
solutions pas trop acides (pH71) avec de faidbles concentrations
d'ions chlorures K5 10=%m01/1).

Influence du rapport R = masse Rl en solution/masse Al503

Protocole expérimental :

- mise sous vide des échantillons EC6014 et P100

prétraitement & l'acide nitrique selon le protocole défini
en III.2.1.2.

filtration et ringage avec de l'eau distillée

imprégnation avec des volumes croissants contenant 1304 ppm de

Fd & pHj = 1 ou 1,5 pendant 72 heures,

filtration et ringage avec H,0 distillée

séchage calcination et réduction suivant protocole défini,

I1 faut remarquer que pendant 1l'imprégnation, le pH des solutions
d'imprégnation évolue de la valeur initiale vers une asymptote
(fig. 21 et 22).

Ie tableau 16 montre que la presque totalité du palladium en
solution est adsorbé par l'alumine pour les faibles valeurs de

R (0)~100 ).

le type d'alumine et le pH de la solution influent également sur Y)
(rig. 23, 24),

les précurseurs 0,5 et 1,5 % de palladium sur les supports EC6014

et P100 sont fabriqués selon ce protocole,

cos/oee
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Pour déposer 3 % de palladium, l'imprégnation sous vide & 1l'aide
du rotavapeur est effectuée selon le mode opératoire suivant :

- protocole ci-dessus pour fabriquer les précurseurs jusqu'a
la saturation de 1l‘'échange,

= filtration sur verre fritté

= traitement du précurseur dans un rotovapeur en présence d'une
solution de chlorure de palladium & 1504 ppm, les conditions

opératoires sont les suivantes : 70° C, vide, évaporation & sec,

- séchage, calcination et réduction selon le protocole défini,



TABLEAU 14
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LNPLUENCE DU PH DES SOLUTIONS D'IVPREGNATION

SUR LE TAUX D'IMPREGRATION (AJOUT HNOz)

ET

Masse
A103 R/A1,03 D
EC6014 PEL pET

(2) (%) )
5’0055 1,8 4,2 0'38 100
540046 1,5 4,1 0,379 9946
4,9980 0,6 3 0,23 60,5
4,9930 | 0,35 0,8 0,065 17,1
4,9978 0 0,4 0,060 15,7

TABLEAU 15

—-— D e S ———

INPIUENCE DE LA CORCENTRATIOK DES IOKRS Cl<

DU PH SUR LE RENDEMENT D'IMPREGRATION (AJOUT HC1)

Masse Yolume
210628134 solution [Pd} i ( a ) pH1 (fd) z Pd/AJ.203 '7
(&) (ea?) (prz) | (x 10 *mol/m3 (er=) | (9 (%)
5,0046 30 635 396 1,5 1,8 04379 99,6
4,9970 30 604 8,7 151 56,46 0,347 91,3
5,0068 30 567 15,7 0,8 144 0,293 TTs1
5’0038 30 570 49|0 093 488 0,@7 22’9
5,0016 30 549 82,3 0,08 590 0,026 6,48

— ,,.l‘Aﬁl
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TABLEAU 16

INFLUENCE DU RAPPORT (R = MASSE DE PALLADIUM DANS LA
SOLUTION D'IMPREGNATION/MASSE AL20°) SUR LE

TAUX D'IMPREGNATION (4 ) DES ALUMINES

| | | ] |
| pH | Rapport R |  Alumine | Alumine |
| initial | % ] EC6014 F100
| | | Th b
Pd/Al1.0 Pd/Al1_0
273 2
| | IO ID
| | | |
| | 0,38 ! 0,379 | 99,7 | 0,379 | 99,7]
| I | |
| I T T
| ] 0,51 | o,50 | 98,0 ] 0,498 | 97,6|
| | | I
| | ] I
| | 0,76 | 0,707 | 93,0 | 0,730 | 96,1]
. |
| | 1,14 | 0,85 | 74,56 | 1,10 | 96,5]
| | I I
I | | T
| | 1,52 | 0,946 | 62,23 | 1,34 | 88,6]
| | I | I
I | | ] |
| | 1,80 | 0,97 | 53,9 | 1,60 | 88,8]
| I | | | |
| 1 ] | | ]
| | 0,5 | 0,5 | 100 | 0,5 | 100 |
I | |
| | ]
| | 0,9 ] o,87 | 96,7 | 0,88 | 97.8]
| | I |
1,5
| | B |
| | 1,3 | 1,20 | 92,3 | 1,25 | 96,2]
| I I |
| | [ 1
| | 1,5% | 1,30 | 86,7} 1,45 | 96,7|
| | I | |
| | | T |
| | 1,75 | 1,0 | 85,7 | 1,55 |
| | I |
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£ig. 23 TAUX D’INPFEGN‘7I°N EN FONCTION DU RAPPORT R
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PE =15
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I1I.2.3 - Imprégnation avec une solution nitrique de peliadium

les billes d'alumine sont prétraitées avec l'acide nitrique puis
rincées avec l'eau distillée selon le protocole défini em III.2.1,
Elles sont ensuite misesen contact avec une solution nitrique (§¥/10)
de nitrate de palladium,

La concentration en sel de palladium de la solution d'imprégnation

reste constante,

Ie pH de la solution augmentant progressivement, il y a apparition
brusque d'un précipité brun rouge (pH:;B) avec disparition compléte
du palladium en solution,

En effet le nitrate de palladium n'est stable qu'en solution acide,

il précipite sous forme d'hydroxyde de palladium pour des pH supérieurs
a 3, 11 n'est donc pas possible de maltriser 1'imprégnation des billes
d'alumine (annexe 5),

Pour cette raison, les billes d'alumine sont imprégnées & sec selon le

protocole suivant 3

- prétraitement acide nitrique

- filtration sur verre fritté puis ringage & l'eau distillée
- séchage dans une €étuve pendant 12 heures

- mise sous vide des billes d'alumine

- imprégnation & 1l'aide de la solution K/10 de nitrate de palladium
4 différentes concentrations. Le volume d'imprégnation correspondant

au volume de rétention des billes d'alumine,
- séchage dans une étuve sous air pendant 12 heures

~ calcination puis réduction selon protocole défini,

Dans ces conditions 3 catalyseurs sont fabriqués contenant 0,5, 1,5
et 3 % de palladium/A1704.

.oo/ooo
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111,2.4 - Ioprégnation d'un support Al203/0e92

CeO, est une réserve d'oxygéne (38), Il emp&che celui-ci
de se fixer sur le palladium, Il peut donc exercer un effet
promoteur sur la réduction du palladium métallique et de ce
fait favoriser le dissociastion sélective du méthanol en

hydrogéne,

Le nitrate de cérium en solution dans 1l'eau désionisée est
utilisé de maniére & obtenir un catalyseur contenant 1,65 %

en masse de cérium sur 1l'alumine F100 microporeuse,

Le cérium est déposé sur l'alumine par évaporation sous vide

dans le rotavapeur a 70° C.

Le précurseur obtenu est ensuite séché & 130° C pendant 12
heures puis calciné & 600° C pendant 2 heures,

L'imprégnation des billes Alp0:/Ce0 est faite soit avec les
solutions de chlorure de palladium en solution chlorhydrique
(1e pH évoluant des valeurs 1,7 & 4,8 en 72 h), s0it avec les
solutions nitrique de nitrate de palladium selon les mémes
protocoles definis lors de l'imprégnation des billes d'alumines

seules,

T
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II1.3 - localisation du palladium

Suite & la réductiom, quelques billes de catalyseur sont observées selon

le protocole suivant 3

- prélevement de quelques billes de catalyseur

- imprégnation & l'aide d'une résine et attente de polymérisation

de celle-ci,

= polissage de 1'ensembie de maniére & obtenir une coupe réguliére des
billes de catalyseur,

- observation a4 l'aide d'un macroscope WILD M400 & des grossissements
de 1'ordre de 25,

Les figures 25 et 26 représentent les photographies de principales
formules catalytiques testées dans la suite de notre étude et montrent
que quelque soit l'alumine, la concentration de palladium, la présence
ou non de cérium, le palladium déposé & partir de nitrate de palladium
se localise en couronne alors qu'il semble réparti d'une maniére homwogéne

lorsqu'il est déposé a partir de chlorure de palladium,
JI1.4 « Conclusion

L'étude de l'imprégnation des supports d'alumine a4 1l'aide de différents
sels de palladium a mis en évidence deux catégories de phénoménes qui

utilisent les propriétés chimiques du support.

la premiére est l'utilisation des propriétés acides de l'alumine qui
donne lieu & des échanges ioniques, Le dépdt de palladium paralt

homogéne dans les billes d'alumine,

La seconde est 1'utilisation des propriétés basiques de l'alumine qui
donne lieu & des précipitations. Le dépdt de palladium s'effectue en

couronne,

Ces résultats confirment ceux obtenus dems la littérature (39). En effet,
en ce qui concerne 1l'échange cationique, SAMAROS proclame ce type d'inter- |
action. Quant & 1l'imprégnation & l'aide d'une solution de nitrate de

palladium, cet auteur observe un dépdt en couronne et montre que ce dépdt |
dépend essentiellement de l'acidité initiale de la solution d'imprégnation,

.../.‘. |



CATALYSEURS AU Pd SUPPORTE SUR ALUMINE MICROPOREUSE F 100

5 . T 2
B

# et

0,5 % Pd (A PARTIR DE NITRATE)

3 % Pd (A PARTIR DE CHLORURE) 3 % Pd (A PARTIR DE CHLORURE)

- ar g .
1,5 % Pd/AL,0, F 100 + Cerium 1,65 % 1,5 % Pd/AL,0, F 100 + Cerium 1,65 % ‘
(A PARTIR DE CHLORUKE) (A PARTTR DE NITRATE) |




CATALYSEURS 1,5 % Pd/Al203 MACROPOREUSE (EC 6014)
ET MICROPOREUSE (F 100)

F 100 (CHLORURE DE Pd) F 100 (NITRATE DE Pd)

EC 6014 (CHLORURE DE Pd) EC 6014 (NITRATE DE Pd)
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IV.1 = Dispositif expérimental de dissociation du méthanol

IV.1.,1 = le réacteur et son environnement (fig. 27)

La figure 28 décrit les éléments constitutifs du réacteur de
catalyse, Ce réacteur est principalement constitué d'un tube

de quart:z dont la mise en température est assurée par un collier
chauffant,

La régulation de température est effectuée & l'aide d'un régu-
lateur Honeywell type TA/C et d'un thermocouple chemisé type K
(chromel/hlumel soit Fi - Cr/Ni), situé dans le milieu de la
paroi extérieure du rézcteur, Trois autres thermocouples de méme
nzture indiquent la température a l'entrée, & la sortie et au

milieu du catalyseur,

Deux réacteurs de mdme longueur mais de diamétres différents

sont utilisés (tableau 19),

L'injection du méthanol est effectuée a l'aide d'un injecteur
BCOCH pilotd¢ par un calculateur et un générateur de fréquences,
Le circuit d'alizentation de l'injecteur est constitué d'une
pampe &palettes (débit maximuz 130 1/h) fonctionnant sous 12
voits et dont la fonction est de maintenir une pression
suffisante dans le circuit d'alimentation, La régulation de
pression est faite & l'aide d'un régulateur de pression &
membrane (2 bars). A la sortie de la porpe le méthanol traverse
un filtre qui arr@te les éventuelles particules en suspension
susceptibles de glner le fonciionnement de l'injecteur. le
volume du méthanol injecté dans le réacteur est compté et
enregistré & 1'aide d'un compteur et d'un totalisateur BROOKS
micro oval II dont les débits minimum et maximum de mesure

sont 25 ml/h et 40 1/h, le tableau 20 donne pour chaque debit

de méthanol, les vitesses spatiales correspondantes,

Le méthanol est pompé dans un réservoir isolé de 1'astmosphére |

a4 1'aide d'une cartouche desséchante contenant du silicagel.

coe/oes
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Filtre
3 - ] Conpteur Brooks
elce Rlﬂégulateur pression ;::‘
P) . Totalisateur
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-
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—— Y ———
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DU METHANOL

Fig. 27




2 C™m

fig, 28 - Flan du réacteur de catalyse

Coupe A.A
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TABLEAU 19

- e e s Toue

DINMENCIONS DES REACTEURS DE QUARTZ UTILISES

Diamétre Diamétre Volume
: intgueur intérieur extérieur intérjeur
Reacteurs
(cm) (em) (em) (em”)
R1 15 1,98 2445 46,419
R2 15 1,12 1,80 14,78
TABLEAU 20

VVE CALCULEES POUR 5 & DE CATALYSEZUR ET POUR DIFFEZRENTS

REGLAGES D'INJECTION DE CH-OH DANG LE REACTEUR

\

A Q CH30H VVE h-!

d'ﬁfﬁ§§t1°n ml/h £c6014 [cra137 | 100 | me2t | mooo  |cristal
1 34 4,6 344 541 5,8 4,41 641 12,5
2 63,0 6,2 9,3 | 10,5 re¢ 4 T 22,6
2 105 10,3 15,5 1746 12,3 18,5 38,0
4 141 13494 2048 £3,6 -} 1635 - § 2448 5%, 1
5 172 1649 2593 | 28,8 20,2 30,3 62,3
6 210 2047 3059 | 35,1 24,6 37,0 7641
7 246 sgid & 36e5 | gngt ] Bam k2 89,1

(BU)

g o
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le méthanol utilisé est du méthanol RP Prolabo contepant 0,1 4 d'eau,

A la sortie du réacteur, le mélange gazeux constitué des produits de la
réaction de dissociation et du méthanol n'ayant pas réagi est refroidi
de maniére & obtenir d'une part une fraction liquide et d'autre part une

fraction gazeuse,

Le volume de la fraction gazeuse est mesuré & l'aide d'un compteur &
gaz Flonic Schiumberger (type campteur hydraulique de haute précisiom),

IV.1,2 = Analyses

La majeure partie des analyses est effectuée par chromatographie en phase
gazeuse, la spectrographie IR (IRPE 1750 PERKIN ELNER) permet de compléter

et de vérifier les analyses CIKG.

IR 3

le gaz de dissociation circule & travers ume cellule & gaz., Ce systéme

permet trés rapidement d'analyser qualitativement le gaz de dissociation.

la figure 29 montire un exemple de spectre contenant du diméthyléther, du
méthanol, des hydrocarbures, du CO & 6,8 ¥ ainsi que du 00, & 0,5 %, Il

est possible d'obtenir un dosage quantitetif pour le (0 et CO2 mais cette
méthode ne permet pas d'effectuer un dosage qQuantitatif pour le diméthyléther
ou le méthanol (fig. 30). ‘

C H

La colonne, le gaz vecteur ainsi que le détecteur sont adaptés & la nature

des espéces chiriques formées lors de la réaction de dissociation,

Dans le tableau 21 figurent les choix de colonne, de gaz vecteur et de

détecteur trouvés dans la bibliographie en fonction des gaz de dissociationm,

Pour notre étude, nous adoptons la détection avec un catharometre et
1'utilisation de 2 gaz vecteurs : hélium ou argon (fig. 31). En effet
avec l'emploi d'un catharamétre, 1'utilisation de plusieurs gaz vecteurs
est possible (N,, Be, Ar) mais la sensibilité d'un catharométre est
d'autant meilleure que le gaz & analyser & une copductibilité thermique

différente de celle du gaz vecteur (40),

coe/oes
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Tableau 21 ¢  REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES ET CORDITIONS
DES ANALYSES RESPECTIVES
Réf. Colonne Gaz vecteur | Détection catharemitre Détection ionisatiam 8° ¢ four
CARBOWAX 20M W =-0m
16 + PORAPAX Q Be reoetteznqu.tde 126
ﬂ4 - CoB4 = CoHg 80
C3+y Cy+y DME
CH:0H = CH3000H
s 5 & Ar Ho 20
CARBO®AX 20K - - CoBg
+ Pom;ix ?Q He ® - & 1%
E,0 = 00; = DME
b CH30B
PORAPAE @ He CHy —CoHg = CoH, 80
C3Hg - C38¢ = G4E10
C4Hg = CH30H - IME
PORAPAK Q .3 Praction liquide 180
VIDE + PORAPAR G Be By - 00 - CH, - 00,
B,0
waxs 5 & Be ® - 05
4 VIDE + CARBOWAX Be C, & G5, INE
07 - G}OB
PORAPAK T Be CH, = C,Hp ~ CoHy
C3Hs = C3Be _ e

¢4 = CH;OH - CH,0
G5 - C
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L'hélium permet d'obtenir la plus grande sensibilité pour
doser les gaz tels que CO, COp, Op, N, mais ne convient pas
pour l'hydrogéne, L'argon, par contre, convient parfaitement

pour le dosage de celui-ci,

Détection par cetharométre sous courant vecteur He :

Nous utilisons une colonne de 5 m de longueur constituée de
Porapak 90 % et de 10 % Carbowax 20N « Cette colonne permet

la séparstion suivante :

Produits Temps de rétention
mn
* AIR 0,8
Monoxyde de carbome 1,02
Méthane | 1,12
Dioxyde de carbone 1,23
Ethyléne 1,45
Ethane 2,0
Propyléne 345
Propane 443
H,0 5417
Diméthyléther 645
Méthanol 8,25
Formaldéhyde 10,5

* Je pic de 1'air correspond & une fuite ou bien a une mauvaise
purge du circuit réactionnel, D'autre part, ce pic étant
proche de celui du CO, il suffit que le débit du gaz vecteur
soit légérement différent de celui fixé dans les conditioms
opératoires initiales pour qu'il y ait addition avec le pic
du co,

ceo/ves
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Détection par catharométre sous courant vecteur Argon

La colonne utilisée est une colonne de tamis moléculaire,
Cette colonne retient le CO, 3 elle a l'avantage de séparer
1'oxygene de l'azote,

Ses caractéristiques de séparation sont les suivantes :

Produits Temps de rétention
m
Ha 046
02 0,9
N2 1,73
CHy 2,1
co 646

les analyses liquides sont effectuées par chromatographie en

phase gazeuse ; deux types de détection sont utilisés 3

Détection par ionisation de flamme

L'analyse a été effectuée en injectant les échantillons sur ume
colonne capillaire OV3 en utilisant une programmation de tempé-
rature de 15° C/mn entre 37° C et 230° C, De cette maniére on
sépare le méthanol et les alcools secondaires qui sont éventuel=-
lement formés selon la réaction 14, Cette analyse permet les

détections suivantes :

.../0‘0
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Produits Temps de rétention
mn

Méthanol 4

Ethanol 4,5
Isopropanol 4,8
Butanol 3 5,2
Propanol 5,8
Butanol 2 6,8
Isobutanol 8,0
Amylol 3 8,5
Butanol 1 9,5
Amylol 2 11,0
Isoamylol 12,3

Détection par catharométre

Cette analyse corpléte l'analyse en DIF notamment pour le
dosage de l'eau, Une colonne Porapak Q montée sur un chromzato-
graphe VARIAN est utilisée ; ce systéme permet le détection

suivante

Froduits Texps de rétention

m
Eau 2,2
Diméthyléther 3,5
Méthanol 5,1
Formaldéhyde 5,4
Ethanol 8,7
Propanol 18,8

.0‘/0.0
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le tadbleau 21 regroupe les prineipaux produits svec leurs points d'ébuliition
respectifs et les colomnes utilisées,

Point Colomnes CFG
Produits d'ébn:.uétiun Temis | Carbosievg z;:z:ku ov3 )
B - 252 X b 4 x —
oo - 190 X X X -
00, - 18,5 nd 1 X —
0, - 183 ¢ X b 4 -
) ) b 4 b 4 D 4 -
CH, - 161 X X b ¢ -
CEBg - 88 - X -
CoHy - 104 - I -
C3Bg - 42 - ns I -~
C3Hg - 47 - b 4 —
C4B10 ° - X -
CH,0 - 21 - X —
(cB4),0 - 24 - X X
ns

CH30H + 64 - X X
H,0 + 100 - nd x nd

Bésuné des moyens d'analyse CFG utilisés 3

% Oolomme capiliaire servant surtout & doser les alcools dans la phase liquide

ns ¢ non séparé

nd 1+ pnon déterminé - par ex, 002 e8t arrtté sur le tamis moléculaire,
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IV.2 -« Etude de la réaction

Iv.2.1 = Dissociation en phase homogéne

Ie réacteur est constitué d'un tube de quartz, ce matériau choisi
en raison de son comportement "neutre" vis & vis du méthanol ne
compte pas a priori de site acide ou basique pouvant intervenir

dans la réaction catalytique,

En réalité, lors du passage du méthanol dans le réacteur vide
(ne contenant pas de billes d'alumine) une trés légére activité
est constatée (fig. 32, 33).

Dens les conditions proches des veleurs extrémes de la catalyse
(50 ml/h et 280° C), le produit de dissociation est principalement
du diméthyléther. Une dissociation thermique spontannée peut

expliquer cette réactivité du réacteur vide,

D'autre part, l'analyse du matériau constituant 1l'enveloppe du
réacteur montre qu'il est constitué & 99,8 % de silice et
d'impuretés qui sont principalement l'aluminium et le titane
(respectivement 380 et 200 ppm)Puisle fer et le calcium (100 ppm
chacun) - (tableau 22),

Il est possible que la faible réactivité de l'enveloppe du réacteur
soit liée & la présence des oxydes Al,03 et TiO, qui constituent
les principales impuretés du réacteur car ces 2 oxydes sont connus
pour @tre actifs lors de la dissociation du méthanol en donnant

d'une maniére sélective du diméthyléther (41),

Eléments Ti Fe Ca Na K Pb 1i reg
Concentratlons | ;50| o550 | 100 | 100 50 40 | 25 10 10
en ppm

Tableau 22

Ainalyse par spectroscopie d'absorption atomique des impuretés contenues

dans le matériau constituant l'enveloppe du réacteur,

eee/aes



Réaction en phase homogine

TTG el Selectiavité

TTC EN PHASE HOMOGENE

TICF( TEWPS )

TTG %

54 B = 280° ¢

a4
| 31

24

14

3 6 9 12 15

TErrs EN HEURES

SLLECTIvITE X

100 -~

804

604

40 4

20 4

SELECTIVITE =F(TEMPS)

SELECTIVITE OME €T CO
® = 280° C

\\ DME

CO
a i
. g :‘——— Y T
3 s ) 12
TEMS EN HEURES
Fig. 33
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IV.2.2 = Performances catalytiques des supports

les activités de 4 alumines (F100, EC6014, R821 et CPA137)

sont suivies pendant 72 heures,

La vitesse spatiale et la température sont maintenues
constantes a 2,8 b= et 280° c.

Pour des raisons de sécurité le fonctionnement est séquentiel :

régime catalytique - régime inerte (balayage sous He) etC eess
la figure 34 montre
d'une part une baisseréguliére de TTG au cours du temps, Un

ajustement & une régression linéaire domne les équations et

les coéfficients de corrélations suivants :

CPA137 : TTG = 37,48 = 0,22 T r = = 0,98
EC6014 : TTG = 44420 = 0,29 T 1 = = 0,50
R821 : TTG = 46,75 = 0,25 T r = = 0,99
FI00 3 TTG = 58,71 = 0,31 T I = = 0,96

d'autre part, des TTG différents selon le type d'alurine,
le carbone qui se dépose sur les billes d'alumine pendant

la dissociation est dosé par coulométrie pour

tenter de lui attribuer la perte d'activité des alurines.
Le taux d'hydratation de chagque alumine est mesuré pour

essayer de corréler celui-ci aux TIG.

La figure 35 montre que le carbone ne se forme pratiquement
pas sur les billes d'alumine se trouvant & la sortie du
réacteur (temeur en carbone = 0,025 % en masse) alors que
le taux de carbone des billes d'alumine se trouvant & l'entrée
du réacteur augmente fortement & partir de 250° C (température
du réacteur) pour atteindre pratiquement 1 % de carbone en

|
|
masse aprés 2 heures de dissociation & 280° C. i

.../'..



D'autre part, pour des vitesses spatiales plus élevées, le pourcentage
de carbone déposé sur les bdilles d'alumine aprés 2 heures de disso=-
ciation & 280° C n'est pas proportiomnel au volume de méthanol injecté
(7,6 10~* % de carbone par ml de CH3;0H injecté & VVE = 2,8 b~ contre
4,6 10~ % de carbone par ml de CH3OH injecté & VVE = 9,3 h™'), Cect
8'explique par l'influence de la vitesse spatiale sur le taux de trans-
formation global, En effet la figure 36 montre, sur 2 alumines seulement
(Ec6014 et F100), que le TTG diminue lorsque la vitesse spatiale
augmente (le TIG est mesuré 30 minutes aprés le début d'injection du
méthanol dans le réacteur), Les produits de dissociation sont princie
palement du diméthyléther (95 %), du monoxyde de carbone (3 & 4 ) et
des traces de méthane (0,5 %). Lors des essais avec ces 2 alumines
aucune différence de composition des effluents gazeux n'est notée,

Ia perte d'activité des supports peut &tre attribuée & ce dépdt carbone,
Celui-ci provient, selon BARRERA (16), de la réaction de dismutation

du CO, lui mBxze issu de la transformation partielle du diméthyléther,
FUJITA et IMAI (42) expliquent la formatiom de carbone par la réaction
entre le méthanol et le support du catalyseur ou l'enveloppe du réacteur.
Ils préconisent donc d'utiliser le titame ou un alliage de titane qui
selon eux élimine cette formatiom de carbome,

ooc/oco



Dissociation sur Al1504 support
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le taux d'hydratation de chaque alumine est mesuré en effectuant une
analyse thermogravimétrique, la perte de masse est mesurée entre la
température ambiante et 800° C, Cette perte est attribuée & la
vaporisation de molécules d'eau soit d'adsorption jusqu'a 150° ¢
environ puis de constitution jusqu'a 800° C, A l'aide de cette analyse
il est possible de calculer le nombre de moles d'eau liées & 1 mole

d'alumine pour chaque échantillon,

le tableau 23 montre que les alumines ayant les plus forts taux d'hydra-

tation donnent les plus forts TTG.

Ces résultats semblent en accord avec la bibliogresphie, En effet selon
TRANBOUZE a4 un maximum de surface spécifique correspond un maximum
d'acidité de IEWIS et cette propriété selon LEPAGE (44) est directement

liée & 1l'activité du support,

Aluxine
$u;f§ce Volume A1203 nH 0
Référe specifique poreux TG
rence m2/g cm3/g n

%
F100 359 0,38 61 0,68
F200 280 0,34 69 0,50
R821 325 0,71 48 0,69
CPA13T 250 0,457 39 0,20
EC6014 124 0,98 42 0,34
CRISTAL 348 0,07 2,8 0,03

Tableau 23 3

(température = 280° C et VVH = 2,8 h™')

TG en relation avec le taux d'hydratation des alumines.
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IV.2,2,2 = Etude des_performances de l'alumine F100

L'alumine F100 présente un des plus forts TIG, elle est donc
choisie pour étudier l'influence de la température sur le TG
et la sélectivité,

Le protocole d'expérience est le suivant 3

= affichage de la température considérée et attente de sa
stabilité,

- injection du méthanol en respectant un VVH constant de 2,8 -

- mesure du TTG et des produits de dissociation 30 mimutes aprés
le début d'injection du méthanol,

la figure 37 montre que le taux de ttansformation augmente avec la
température et que celle-ci & une influence sur les produits de
dissociation, Flus la température crolt et plus la formation de
CO est privilégiée au détriment de celle du diméthyléther qui est
le produit principal de la dissociation, Pour des températures
inférieures & 250° C, il se forme en effet 97 % de diméthyléther
et seulement 2 & 3 % de CO avec des traces de CH, (rig. 38).

Dans la littérature, RYDDIN, HICKS et BELL comparent des oxydes et
montrent que la formation du DME est plus importante avec A1203 et
TiO0, qu'avec MgO ou ZrOp (45). la formation du DME est attribuée aux

sites acides des supports (6) schématisés selon HINDIN et WELLER
(46) de 1z menidre sulvanie :

H_H

~N 7
o o @
! .
-0-Al-0-Al- —= -0-AI-0-Al- —= -0-Al-0-A-~
/IN /I\ "H20 /}\ I\ *H20 /?‘\ /1N
Site Site
de LEWIS de BRORSTED

le mécanisme de formatiom du DME est expliqué par le passage d'un
intermédiaire qui serait un groupe méthoxy (voie (1)—>(2)—>(8)

fig. 39) et BARRERA explique la formation du €O par la décomposition
du DME (16).

.../...
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Fig. 39 d'apreés (16)

SCHEMA ENVISAGEABLE POUR LA DECOMPOSITION DU METHANOL

(1) CH30H
2y CH3 == CH3 CHs _~ COCH&HC
l N\ _/ CO,CH4
O O (8)
il 7 cO,CHaoH CHs &
It () HCOOCH3 — CHa,L02 C=0
Y (10) 7 I_
(3) (CHz2 x0) " == CHz == CH3 X :
1 I | Croissance de chaine
L 1 HC _ ALCOOLS
I NN ESTERS. ALDEHYDES
H M3C Polymérisation HC
\ ¢
(4) C=0 — C=0
1 oo
(m
i
\
(5) ‘-|7= 0
O
1
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Iv.2.2,3 = Conclusion

L'étude preéliminajre de la dissociation du méthanol nous a

permis de montrer que :

- en phase homogéne une faible réactivité due a la dissociation

thermique du méthanol est notable,

- le principal produit de dissociation du méthanol sur les billes
d'alumine est constitué de diméthyléther (97 % a 280° C).

= la dissociation du méthanol sur les billes d'alumine provoque
une formation de carbone ; la teneur en carbone des billes est

d'autant plus forte que la température est plus élevée,

- le dépdt de carbone semble dépendre du type d'alumine :
les slumines microporeuses sont moins sensibles que les alumines

macroporeuses,

- les TTG sont plus €levées pour les alumines microporeuses ayant
des surfaces spécifiques €leveés et des taux d'hydratation
éleves,

- le TIG est favorisé par une vitesse spatiale faible (x2 h=1)

et une température élevée (¥300° C).

Il est donc possible de classer ces supports en 3 groupes @

- F100 = F200 - R821 = Ce groupe est constitué d'alumines micro=-
poreuses, a taux d'hydratation élevé, peu sensibles au d€pdt

de carbone et donnant des TTG importants,

- EC6014 et CPA137 =Ce deuxiéme groupe caractérise les alumines

macroporeuses donnant des PTIG plus faibles,

= CRISTAL = Cette alumine sans porosité ne provoque pratiquement pa

de dissociation du méthanol,

Dans l'étude de la dissociation du méthanol sur des catalyseurs
au palladium nous nous sommes limités & des essais sur 2 alurines
issues des 2 premiers groupes : soit les alumines F100 (ALCOA) et
EC6014 (RHONE POULENC),

ces/oes
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Iv.2.3 = Performances catalytiques des catalyseurs palladium supportés

L'étude est effectuée sur 2 types de catalyseurs (alurine :
EC6C14 et P10C) contenant 1,5 4 en masse de palladium déposé
soit par échange iomique de 1l'ion PdCl42-avec l'ion CL , soit

par imprégnation avec une solution de nitrate de palladium.

L'activité des catalyseurs est suivie pendant 12 heures avec

une vitesse spatiale de 2 h™' et une température de 300° C,

la figure 40 montre que les catalyseurs sayant comme suprort
1l'alunine macroporeuse (réf, EC6014 Rhdne Poulenc),

perdent de l'activité au cours du temps (1,3 % par heure et
2 % per heure respectivement pour les catalyseurs préparés

4 partir de nitrate ou chlorure de palladium).

En ce qui concerne les catalyseurs ayant comme support
1'alumine microporeuse (réf. F100 ALCOA) (fig. 41), la
perte de TTG est sensiblement réguliére au cours du temps
et moins élevée que celle corncernant les catalyseurs

précédents,

La décroissance du TTG du catalyseur préparé & partir du
chlorure est plus importante que celle observée avec le
catalyseur préparé & partir du nitrate (respectivement
Cy8 % et 0,4 % par heure).

Ces essais nous permettent de dire qu'a 300° C et pour
un VVH = 2 b~ ¢

- les catalyseurs préparés a partir du nitrate de palladium
sont plus actifs que ceux préparés & partir du chlorure.

- avec le support microporeux, les TTG sont plus importants

qu'avec le support macroporeux,

Ie support F100 microporeux est donc choisi pour la suite
de 1'étude,



TTGC EN X

TTG=F(TEMPS)

SUPPORT MACROPOREUX EC6014
1,5 % Pd/A1,0

19e.8 3
VWH = 2 n!
B = 300° ¢
.9.' -
50.8 -
(No3 )
‘O.! -
(c17)
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3.0 6.0 9,0 T 12.8 15.8

TEMPS EN HEURES Fig. 40




TTC EN X

TT=F(TEMPS)
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2°3
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IV.2.3.2 = Influence de la teneur en pelladium

les essais sont effectués sur 2 séries de catalyseurs au palladium
supporté sur alumine microporeuse F100(ALCOA) contenant chacun
0,5, 1,5 et 3 ¥ de palladium,

les deux séries sont préparées l'une par imprégnation & partir du
chlorure de palladium, l'autre par imprégnation & partir du nitrate
de palladium,

la dissociation du méthanol est effectuée & 300° C avec une vitesse
spatiale de 2 h-1. les mesures sont effectuées sur les 2 premiéres
heures de dissociation, 1a premiére injection chromatographique ayant 3
été effectuée 30 minutes aprés le début de l'injection du méthanol |

dans le réacteur,

Les résultats sont regroupés dans le tableau 24 et sont présentés
sur les figures 42, 43 et 44.

Ces catalyseurs ne sont pas trés sélectifs pour (CO/HZ) notamment ceux
contenant 0,5 % de palladium produisent beaucoup de diméthyléther,

D'autre part, les 3 catalyseurs préparés a partir de nitrate de
palladiur sont plus actifs et sélectifs pour (CO/H,) que ceux préparés
4 partir de chlorure de palladium,

les TTG s'accroissent faiblement avec la teneur en palladium, Ia
différence d'activité entre les 2 séries de catalyseurs peut &tre
attribuée aux ions chlorures., En effet, dans la littérature, 1l'effet
négatif des ions chlorures sur l'activité des catalyseurs est

souvent mentionné (47 = 48 = 49),

Quant aux mesures de TTG, les résultats sont en accord avec la
littérature qui montre que pour un méme support (A1203) 1lactivité
est dépendante de la teneur en palladium avec néanmoins des taux

de dissociation un peu plus élevés que dans notre cas d'étude (6). !

.../...
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IV.2.3.3 = Influence de la température et de la vitesse spatiale

Cette étude est effectuée sur une seule formule catalytique

contenant 3 % de palladium déposé sur 41,03 P100 microporeuse,

Ie protocole est le suivant

- affichage de la température

injection du méthanol & une vitesse spatiale définie

attente de la stabilisation de la terpérature pendant 30 minutes

- mesure du TTG et des effluents gazeux entre 1 h et 2 h aprés le

début de la manipulation,

le tableau 25 et la figure 45 montrent gqu'une augmentation de tempé-

rature favorise la production d'hydrogéne & partir de 200° C et

améliore le taux de dissociation.

Cette remarque va dans le sens prévisible par la thermodynamique,

En effet la réaction de dissociation du méthanol est endothermique,

elle est donc favorisée par une augmentation de température,

, Produits de dissociation % molaire TG
Temperature en
en °C

co Hp DIE CHy O, H,0 | CH3OR c %

200 1,0 0,0 4’0 2,0 7 5,8 87,2 V4 11

250 11,2 2447 4,0 342 1,4 8,7 41,5 254 43

275 15 2646 5,6 2,9 - 12 34,2 247 50
300 17 38)5 4,1 590 3,7 10)7 17'5 3’5 68’1

Tableau 25 : Influence de la température sur les produits

de dissociation,

VVH = 2 n' - Al,03 F100 microporeuse (% Pd/k1203).

cee/ess
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la figure 46 montre que plus la vitesse spatiale augmente c'est & dire

plus le temps de contact du méthanol sur le catalyseur diminue, plus

le taux de dissociation diminue,

En ce qui concerme les produits de dissociation la production d'hydrogéne

et de monoxyde de carbome est quasiment constante lorsque la vitesse
spatiale passe de 2 ' & 8 n~! elors que celle de carbone, de dioxyde de

carbone, d'eau et de diméthyléther diminue (tableau 26).

— Produits de dissociation % molaire G
en b | oy Ho DE | CH, o, | H0 CH0H c | 7%
2 17 38y5 | 447 5,0 357 10,7 1745 395 6841
594 | 20,7 | 40,0 | 3,5 5,0 - 542 2355 } 2,0 59,2
8 19,8 40,5 1,45 345 - 395 29,7 1,5 47,0
Tableau 26 : Influenge du VVH sur les produits de dissociation

(= 300° C = Al,05; F100 microporeuse (3 % Pd/Al,03).
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IVe2¢344 = Influence du Cérium

S = mm e T = e om St e—— o —

les essals sont effectués sur des catalyseurs & 1,5 4 de palladiv
sur 1'alumine F100 contenant 1,65 % de cérium, |

Le protocole d'expérience est le suivant s |

- affichage de la température & 300° C et attente de la
stabilisation,

= injection du méthanol en respectant une vitesse spatiale de 2 h

- pesure du TTG et des produits de dissociation 30 miputes aprés
le début d'injection du méthanol,

Le tableau 27 moptre qQque l'addition de cérium n'augmente pas la
sélectivité CO/H, ni d'ailleurs le taux de transformation global.

Ce résultat ne sexble pas en accord avec la littérature car les
oxydes de lanthanides et en particulier le cérium sont souvent
cités pour avoir une influence positive sur la sélectivité CO/HZ.
Celle-ci est accrue dans le ces des catelyseurs su palladius
supportés sur 1l'alumine contenant des oxydes de lantbane (6) mais
aussi sur des catalyseurs & base d'oxydes de cuivre, zinc, alu-
miniur contenant ces mlzes terres rares (50). la sélectivité pour
CC/H, atteint m8xze 100 % par dissociation du méthanol sur les
oxydes de lantbanides seuls (La,03, Fd 03, Sm203) (13)

ype de Sel de Produits de dissociation % molaire SSG
catalyseurs €t 1o | 8, |m= |@m |0, |80 cemom | c £
21203 + 1,5 € A R Qy |14,8)] 37,4 | 6,0 4,5] 3,5 | 10,7] 20,1 3,48 | 65,3
A120?¢195%Ri A 1,

465 % Ce + Ce (1103), 13,6] 27,3 | 6,5 | 5,4 19,5 19,8 5,0 | 69
h1203 + 1,5 £ Pd| R (NO3).) 22,3] 48,6 | 4,5 | 3,1 ] 2,9 6,4] 11,9 Tyl | 7554
Alzo? + 1,5 4 K rd §N03 >

ce + Ce N03,3 18,8 43,1 349 4,8 5,4 8,1 15,5 2,9 70,2

Tablesu 27 3 Produits de dissociation du méthanol sur
catalyseurs contenant 1,5 € de palladiu:
avec ou sans présence de Cérium,

© = 300° C
VWH=2h"



Iv.2.3.5 = Conclusion

le taux de transformation global du méthanol sur des catalyseurs

au palladium supporté sur l'alumine est favorisé par de faibles
vitesses spatiales (2 h.1) et des températures élevées (¥300° ().
Ces conditions favorisent aussi un dépdt de carbone sur les supports.
Celui-ci étant moins important sur les supports microporeux, ce

phénoméne est peut &tre & l'origine de la désactivation des catalyseurs

les catalyseurs préparés & partir de nitrate de palladium sont plus
actifs que ceux préparés & partir de chlorure de pelladium. Cette
perte d'activité est certainement due & l'effet négatif des ions

chlorures,

Enfin, la présence de cérium dans ces catalyseurs ne contribue pas

dans nos conditions d'expérience, 4 augmenter la sélectivité CO/Ho.

cee/ves
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Dans le but de faire démarrer & basse température (= 20° C)ume voiture alimentée
au méthanol pur, le catalyseur contenant 1,5 % de palladium P100 microporeux est
sélectionné,

En effet ce catalyseur présente l'avantage d'8tre 1'un des plus actifs en étant
le moins sensible au dépdt de carbone, D'autre part sa concentration de métal
actif sur l'alumine permet de réduire considérablement le cofit de la cartouche

catalytique implantée sur le véhicule.

V.l = les paramétres de fonctionnement

Velel = Domaine d'inflarmmabilité du gaz de dissociation

Une des premiéres nécessités pour faire fonctionner un moteur
est qu'il soit alimenté par un mélange gazeux inflammable, .

Ie tableau 28 donne des indications concermant la combustion et
les limites d'inflammabilité des gaz susceptibles de se former
lors de la dissociation du méthanol,

Ce tableau montre que les limites inférieures et supérieures
d'inflammabilité de la plupart des produits sont situées

largement de part et d'autre de la composition stoechiométrique
(richesse = 1), ce qui autorise donc le fonctionnement du moteur
dans un domaine trés large de richesse, Par exemple, en ce qui
concerne le méthanol ce domaine de richesse est de 0,48 a 2,5 (51).

.../...




Tableau 28 s DONNEES RELATIVES A L'INFLAMMABILITE DANS L'AIR ET A LA COMBUSTION DES GAZ COMBUSTIBIES (51)

Chaleur molaire Pourcentage dans L:I.mit:a;:fiezn:buité Température
Pression Volume le mélange & % volumiqueG= 25° C auto-
Gaz Formule constante | constant richesse 1 que L= infleammabilité
J./mol Jo/mol % volumique P=1atm, °C
inférieure | supérieure
Hydrogéne Hy 0 0 29,53 4,0 ™ 450
Méthane CHy 74195 71770 9,48 5,0 15 550
Propane C3Hg 104082 96976 4,02 2,1 945 480
Butane C4H1q 124982 115368 3,12 1,8 8,4 420
Formaldéhyde H>C0 114950 112860 20,95 -— —_ -—
Diméthyléther CH3~0-CH3 181412 175142 6,53 394 27,3 350
Monoxyde de carbone - CO 110432 111648 29,53 12,5 T4 650
Méthanol (vapeur) CH30H - 193116 12,25 647 36 385

= 0L =




V.1.2 - Enthalpie de combustion des carburants

le tableau 29 donne les enthalpies de combustion du supercarburant,
du méthanol, de 1'hydrogine et du mélange CO/H, ainsi que le
rapport massique AIR/carburant & la richesse 1 de ces carburants,

L'hydrogéne mis & part,enchalpie volumiqQue de combustion (dans 1les
conditions stoechiométriques) de ces carburants est assez proche
Quel que soit le carburant,

Méthanol
dissocié

Supercarburant Métbanol Bydrogéne (co + 232)

Enthalpie
de
combustion

(kJ/kg)

43 000 19 937 120 154 23 970

Rapport
massique
Air/carburant
4 richesse = 1
(kg/kg)

14,5 6445 3443 6945

Enthalpie
de

combustion

du mélange

carburé5
(kJ/m”)

3 450 3 300 3 730 3 368

Tableau 29 : Propriétés comparées de 4 carburants,



V.1.,3 = Calcul du réacteur catalytique "véhicule"

Ve1.3.1 = Dimensionnement

les résultats de calcul sont regroupés dans le tableau 30,
Connaissant la cylindrée V du moteur (les essais ont été
effectués sur un véhicule CITROEN BX 19 TRS de 1,9 1 de
cylindrée), le régime N du moteur au démarrage (100 &

300 tr/mn) ou au ralenti (1 000 tr/mn) ainsi que le taux
de remplissage T des chambres de combustion, le débit
gazeux nécessaire au moteur est égal & :

Qc= Vx NxT
c 60 Qc en 1/S de gaz carburé
AR
le rapport volumique <= ———— = 2,387 est donné

CARBURART

4 1'aide de 1'équation de combustion suivante s

CO + 2Hp + 1,5 0 + (3,774 x 1,5) No > 005 + 2H,0 + (3,774 x 1,5) W2

A 1la stoechiométrie (richesse = 1), on peut en déduire
le débit de gaz dissocié QG nécessaire au moteur 3

QW « ;!E—ﬁ QG en 1/S gaz dissocié
b4

A 1'aide du débit QG précité, on calcul le débit de
méthanol nécessaire pour 2 TTG différents (70 et 100 %).

QG x 3 600
3 X 2294 X T

(CH;0H = R CHzOH en 1/h de méthanol

En respectant une vitesse spatiale de 1'ordre de 2 h"'1
on peut donc estimer le volume de catalyseur nécessaire,

.../...
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Dans ces conditions, le moteur fonctionnant au ralenti a desoin de
2 & 2,8 litres de catalyseur,

La réalisation d'un réacteur d'environ 2 litres de volume utile
posant de gros problémes (quantité de catalyseur nécessaire, énergie
électrique de chauffage trop importante, implantation sous capot
difficile) nous avons pris la décision de fabriquer un réacteur

contenant environ 100 cm’ de catalyseur,

En réduisant le volume de catalyseur A une aussi faible valeur, le
débit de gaz dissocié n'est plus suffisant pour alimenter le moteur
en continu,

Cependant, 1l'utilisation d'un réservoir tampon placé entre le réacteur
de catalyse et la tubulure d'admission, peut permetire de procéder aux

essais de démarrage aprés le remplissage de celui-ci par le gaz de
dissociation.

.../...




TABLEAU 30

- e IR e e I X2

DONNEES RELATIVES AU FONCTIONNEMENT D'UN MOTEUR DE CITROEN BX 19 TRS

- 105 =

Fonctionnement
Démarrage & froid au ralenti
leindgé:nd; moteur 1,9 1,9 1,9
Fb tours/moteur
tr/mn 100 300 1 000
Taux de remplissage *
du moteur T 1 1 0,2
Débit du mélange
carburé en 1/8
Qo = FxZxT 3,16 9,5 6433
Débit du gaz dissocié
en 1/5
Qe
Débit du méthanol TG
/b 100 % 2,02 6,03 4,02
_ QG x 3 600
Q08 = 555 2 xt | I° 2,88 8,61 5,74
70 %
Volume du catalyseur TTG
en 1 100 % 1,01 3,02 2,01
V cata = QCH3OH TG
VVH 70 % 1,44 4,3 2,87

* Ie taux de remplissage est de 1 au démarrage (contre 0,2 au ralenti) en raison

d'une part de la faible vitesse de rotation du moteur (meilleur remplissage) et

d'autre part de la plus grande ouverture du papillon des gaz,

..0/'..
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Vele3e.2 = Puissance de chauffe nécessaire

Ayant défini le volume de catalyseur et le débit de méthanol
correspondant, il suffit maintenant de calculer la puissance
4 fournir au réacteur pour

~ élever la température du catalyseur de 1l'ambiante & la température
de réaction (de - 20° C & 300° C envirom).,

- apporter l'énergie nécessaire & la vaporisation et A la dissociation
du méthanol,

Quantité de chaleur pour la mise en température du catalyseur

A condition de négliger la quantité de chaleur & apporter au réacteur,
la quantité de chaleur pour la mise en température du catalyseur
s'exprime de la maniire suivante 3

& ==nc (G2 - ©9) m 3 masse A1l,03 en g

o] s capacité thermique massique
de A1,03 en cal/g. °C

G2 -©¢ s différence de température

soit @ = 100 x 0,18 x 320
@ = 5,76 Kecal (24,076 KJ)

Sachant que le réacteur doit pouvoir &tre A température au bout

d'un temps d'environ 20 secondes, il est donc nécessaire de disposer
d'une puissance de 1 200 watts,

.O./...
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= Quantité de chaleur nécessaire & la réaction de dissociation

On peut exprimer la puissance nécessaire de la manidre suivante 3

j—=

P8 c (B2-01) + 2 - an + B S AR 49

s puissance en watt (W)
: débit du méthanol (g/s) 0,058 g/S

c : Capacité thermique massique du méthanol 0,566 cal/g. °C

AH, 3 Enthalpie de vaporisation du méthanol 9,842 Kecal/mol
AE_ : Enthalpie de réaction (dissociation) ARB®298 = 21,66 Kecal/mol

" 400 = 22’63 "
" 600 = 24,01 "
" 700 = 24,47 "

E}a : température initiale - 20° C

température de réaction 300° C

v

puissance dissipée par pertes thermiques avec l'extérieur (q =0 si

-0

le réacteur est parfaitement isolé).

0,058 x 9842,5 0,058 x 24 102

(0,058 x 0,566 x 320) + 32 32

L
n

71,84 cal/s (300 W)

d
#

Suite & ces calculs, un réacteur de catalyse auquel une puissance de chauffe
de 1 500 W est & fournir, est congu.

D'autre part, pour équiper le véhicule d'un dispositif de dissociation du
méthanol 11 faut en plus du réacteur de catalyse concevoir 3

- une alimentation pour tous les organes (pompe du méthanol, systéme de chauffag }

du réacteur, électrovannes) & partir de la batterie du véhicule,

- un systéme d'alimentation du réacteur en méthanol (pompe électrique, injecteur,
bottier de commande de 1l'injecteur),

.../0..
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V.2 = Description et essal du réacteur de catalyse destiné au véhicule

Ve2.1 = Description du réacteur

les figures 47 et 48 montrent d'une part une coupe du réacteur
réalisé et d'autre part une vue d'ensemble, Le matériau constituant
le réacteur est du quartz dans la partie centrale et de l'acier
inoxydable aux extrémités,

L'application sur véhicule de la dissociation catalytique du méthanol
pour le démarrage & froid exigeant que le délai de préchauffage du
réacteur soit le plus court possible, un systéme de chauffage placé
dans la masse du catalyseur est donc utilisé, (contrairement au
systéme utilisé lors de 1'étude de laboratoire ou le réacteur était
chauffé & l'aide d'un collier chauffant placé sur la paroi extérieure

du réacteur).

les bougies de préchauffage diesel sont inopérantes : fusion des
bougies dued une dissipetion thermique insuffisante dans le cata-

lyseur,

Des fils résistifs noyés dans le catalyseur sont donc utilisés

les caractéristiques de ce fil résistif sont les suivantes 3

Pil tréfilé & froid de KANTHAL A1 (alliage Cr, Al, Fe, Ni)
Section s 1,3 m?
Résistance par unité de longueur & 20° C 3 1,05%/m

Point de fusion s 1 500° C

La résistivité de cet alliage nécessite l'utilisation de 4 fils
de 31,5 cm de longueur placés parallédlement & 1'axe du réacteur
et qui fournissent une puissance d'un peu plus de 1 500 W sous
12 volts d'alimentation,

coe/ees
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Fig 47 s Schéma du réacteur "véhnicule"

1 ¢ Tube de quartz

2 : Flasque d' entrée

3 ¢ Flasque de sortie

4 s Vis

5 ¢ Element chauffant

€ : Raccord borne +

7 ¢ Raccord borne -

8 : Thermocouple

9 ¢ Porte-injecteur

10 : Raccord de sortie

FIG 48 ¢ REACTEUR DE CATALYSE "VEHICULE"
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Pour relier en paralléle les 4 f£ils de KANTAL A1 constituant la résistance

chauffante, 2 flasques en acier inoxydable sont congues et elles sont
adaptées & chague extrémité du réacteur de quartz,

Le quartz étant un isolant électrique chaque flasque est reliéde directement

aux bormes de la batterie du véhicule pour mettre sous tension les fils

résistifs et chauffer le catalyseur,

les figures 49 et 50 donnent le plan des flasques dont les principales
caractéristiques sont les suivantes 3

flasque d'entrée . - support d'injecteur

- chambre de vaporisation du méthanol

- connexion de sortie pour la purge de 1l'ensemble

= connexion de 4 fils de KANTAL reliés A la borne
de la batterie,

flasque de sortie :¢ - passage de sortie du gaz dissocié

- emplacement pour thermocouple

« connexion de 4 £ils de KANTAL reliés & la bornme
de la batterie,

(+)

(=)

L'étanchéité de 1'ensemble est assurée par trois joints en élastamére fluoro-

carboné entre le réacteur et chaque f1&sque, et entre 1l'injecteur de méthanol

et le flasque d'entrée,

La capacité du systéme & permettre la montée et le maintien en température

du catalyseur est montrée par la figure 51,

Pratiquement, pour une température initiale de - 20° C, le passage dans la

résistance chauffante d'un courant de 110 ampires sous 12 volts pendant

24 secondes suffit pour que les 122 cm3 de catalyseur soient portés &

310° C (température atteinte 10 secondes aprés la coupure de l'alimentation

électrique),

Compte-tenu de 1l'inertie du systéme et des pertes thermiques le relais
déclenche 1 minute aprés le début de l'essai pour appeler de nouveau le

se

courant de batterie pendant 10 secondes et maintenir le catalyseur & 300° C,

De nombreux essais de mise en température du catalyseur ont €été effectués

de maniére & tester la fiabilité du systéme de chauffage,

',,,'!,/"' :
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V.2.2 = Mesures catalytiques

le réacteur est testé sur le banc de catalyse ayant servi & 1'étude ‘
laboratoire des différentes formules catalytiques examinées dans |
le chapitre IV. |

le réacteur "véhicule" est rempli de 122 cm> de catalyseur constitué
de 1,5 % de palladium sur de l'alumine F100 microporeuse,

Outre le réacteur, ce banc de catalyse présente cependant 2 particu-
larités par rapport & celui décrit dans le chapitre IV @

- le chauffage et la régulation de température (régulateur THERMEL)
du réacteur ont été alimentés avec une batterie (12 V, 2004, 424/h).

- le débit de méthanol est réglé & l'aide d'un générateur de fréquences
(alimenté sous 12 volts) qui pilote l'injecteur de marque BOSCH type
EN5L (monté en série sur les véhicules CX injection).

Sous une pression de 2,5 bars dans le circuit d'alimentation cet
injecteur peut délivrer un débit maximum de 10 1/h mais pour respecter
une vitesse spatiale de l'ordre de 2 h‘1, le débit du méthanol est

fixé & 264 cm3/h, ce qui correspond & un VVH = 2,16 h'1.

Etant donné l'inertie du systime (réacteur de quartz + catalyseur) la
dissociation est effectuée entre 280 et 310° C.

Les résultats de 1l'essai sont regroupés dans le tableau 30.

ooo/ooo
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Produits de T1G

dissociation | ® B | DE CHy Coz | Hx0 | CH;0H ¢ i
4 molaire 21,8 52,0 2,1 1,8 2,8 340 14,5 2,0 69,1
Tableau 30 : Produits de dissociation du méthanol sur catalyseur 1,5 %

Pd/A1,05 microporeuse - VVE = 2,16 b~ - 2804 &¢310° C.

Ce tableau fait apparaltre un TG de 69,1 % avec un dépdt

de carbone sur le catalyseur,

Cette formation de carbone est muisible car elle empoisonne

le catalyseur et est responsable de la perte d'activité

dans le temps,

les caractéristiques de fonctionnement du réacteur catalytique
"yéhicule" ayant été définies puis vérifiées, la derniére étape

de cette étude

réacteur est envisageable,

démarrage & froid d'un véhicule équipé de ce

.../Q..
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V.3 = Essai de démarrage & froid d'un véhicule alimenté en gaz de dissociation

V.3.1 = Adaptation du montage sur véhicule

L'essai est effectué sur un véhicule CITROEN BEX 19 TRS. Le montage
sur véhicule (fig, 52) est différent du montage laboratoire sur 2
aspects principaux @

= La présence d'un réservoir tampon d'une capacité de 3,9 1 équipé
d'un manométre de contrdle (0O - 3 bars) permettant de suivre
1'évolution de la pression du gaz dissocié provenant du réacteur

de catalyse,

Apres avoir effectué le remplissage du réservoir tampon avec le gaz
dissocié (32 secondes théoriquement pour un débit de 264 em>/h de

méthanol et un taux de dissociation voisin de 100 4) simultanément
une électrovanne BENDIX permettant d'injecter le gaz dissocié dans
la tubulure d'admission, et le démarreur sont déclenchés pour faire

exploser le mélange.

- L'alimentation électrique générale du montage est assurée par la
batterie du véhicule (12 V). lors des essais, les seuls instruments
alimentés sur le secteur (220 V) sont des appareils de mesure et
d'enregistrement : intensité, température, régime moteur et débit
du méthanol,

la figure 53 montre deux photographies de la mise au point du montage
sur véhicule, lIa photographie du haut montre une vue d'ensemble du
véhicule équipé, La photographie du bas montfe au premier plan le
systéme d'alimentation en méthanol avec le manométre de contrble sur
le circuit et permet de distinguer le réacteur en position tramsver-
sale ainsi que le réservoir tampon & l'arriére plan,

A 1l'extérieur, des essais préliminaires sont effectués pour vérifier

1'absence de fuite et le bon fonctionnement du moteur au démarrage

(absence d'explosion ou de retour de flamme dans le réservoir tampon),

.../OO.
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Ve3.2 - Essais de démarrage & la température de + 5° C

les essais extérieurs sont effectués & une température de + 5° C

environ selon le protocole suivant @

débranchement de la tubulure d'arrivée d'essence sur le carburateur

démarrage du véhicule ; 1'essence se trouvant dans le carburateur
est alors consommée, jusqu'a l'arr2t du moteur, Le démarrage est
alors impossible, le carburateur étant exempt de toute trace de
carburant,

débranchement au niveau du cache-culbuteurs, du tuyau caocutchouc
véhiculant les gaz de carter et effectuant la liaison du cache-
culbuteurs au conduit d'admission,

connexion de 1l'électrovanne située & la sortie du réservoir tampon
sur le tuyesu caoutchouc cité ci-dessus ;

purge de l'ensemble du réacteur et du réservoir tampon avec de l‘azotl

par 1l'intermédiaire du robinet de purge & l'entrée du réacteur, la
purge permet d'une part de vérifier 1l'étanchéité de l'ensemble du
montage et d'autre part d'éliminer toutes traces d'air pouvant

entralner une explosion avec l'hydrogéne, lors de la dissociation.

Les détails du montage sur le moteur sont donnés sur la figure 54,

L'essal de démarrage est effectué¢ de la manidre suivante :

3

chauffage du réacteur pendant 15 secondes pour obtenir une tempé-
rature de 300° C puis alimentation du réacteur de catalyse avec le
méthanol, La pression du réservoir tampon augmente régulidrement,

Dés que la pression du réservoir tampon atteint 0,5 dbar, l'électro=-
vanne permettant l'alimentation du moteur est ouverte et le démarreur

actionné,

essais sont effectués en dissociant & chaque fois 10 ml1 de méthanol

au bout d'environ 2 mimites, Ie démarrage est immédiat, sans retour

de flamme ; le moteur tourne pendant 10 secondes & 15 secondes environ

avant de s'arr2ter, le réservoir tampon me contenant plus de gaz de

dissociation,

A

la suite de ces essals positifs, des essais en chambre froide a
20° C sont engagés,

ooo/ooo




Comptéur méthanol

Robinet de purge

Tubulure du
reniflard d'huile

Electrovanne Bendix

Batterie

[

Réservoir tampon

FIG, 54 ¢ DETAILS DU MONTAGE SUR VEHICUIE
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V.3.3 - Essais de démarrage en chambre froide (- 15° Cy = 20° C)

les essais & l'extérieur ont permis de vérifier la fiabilité de l'ensemble
du montage de dissociation, ainsi que la facilité de démarrage du moteur
et ceci sans retour de flamme dans le réservoir tampon et le réacteur, la
voiture est donc transportée en chambre froide pour y effectuer des essais
4 basse température (- 15° C et - 20° C).

Tous les éléments du montage de dissociation sont positionnés sur le
véhicule avant qu'il ne soit enfermé dans la chambre froide,

Ies indications des appareils de contrble (débit méthanol, température,
"laché" de démarreur, courant batterie et vitesse de rotation du moteur)
sont relevées sur des enregistreurs situés & l'extérieur de la chambre
froide.

la figure 55 montre la situation du véhicule en essai dans la chambre
froide,

Les essais se sont déroulés de maniére identique & ceux effectués &
1l'extérieur (& température arbiante), ILa seule différence réside dams
le fait que le véhicule et son équipement sont introduits dans la
chambre froide régulée & = 15 ou & = 20° C au minimum 16 heures avant
le début des essais,

la figure 56 donne l'allure de la régulation de température du catalyseur
pour une température extérieure de = 20° C, les fils résistifs étant en
contact direct avec le catalyseur la température n'a pu 8tre régulée de
maniére trés précise, (Ia température du catalyseur oscille entre 280° et
310° C). le réacteur atteint 300° C environ 30 secondes aprés la mise en
fonction du chauffage et l'injection du méthanol est alors effectuée,

.../...
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Pour un débit de méthanol de 264 cm’/h, 1'électrovanne permettant 1'alimentation
du moteur et le démarreur sont actionnés environ 2 minmutes aprés le début de
1'injection du méthanol dans le réacteur de dissociatiom,

Dans ces conditions, 1 essai & = 15° C et 2 essais & = 20° C sont effectués :
Essai n° 1

L'essai est effectué & = 15° C « ILe démarreur est actiommé 1,5 mimute aprés la
mise en route du chauffage, la surpression du gaz de dissociation dans le
réservoir tampon ayant atteint la valeur de 1 bar, le moteur tourne (200 tr/mn)
pendant 5 secondes environ,

Un deuxitme démarrage est tenté 1 minute aprés le premier., Cette fois ci le
moteur tourne au ralenti pendant 7 secondes, la vitesse de rotation atteinte
est de 375 tr/mn,

Essai n® 2

Il concerne un essai de démarrage & - 20° C, Comme pour l'essai précédent, le
démarreur est actiomné 1,5 minute aprés la mise en route du chauffage - Une
faible explosion se produit dans le moteur, Deux autres tentatives sont effectuées
la premiére sans succés aprés 1 mimte, l'autre aprés 2 minutes : le moteur
tourne & faible vitesse de rotation,

Essai n® 3

C'est un essai de démarrage & - 20° C aprés que la pression du réservoir tampon
ait atteint 1,5 bars en 2 mimites environ,

le démarreur est alors actionné, ILe moteur démarre franchement et tourne um
instant trés court (¥4 secondes) & haut régime (1 500 t/mn).

Un autre essai positif est effectué 2 minmutes aprés le premier, le moteur atteint
un régime de 375 t/mn pendant plusieurs secondes,

La figure 57 montre l'enregistrement de la vitesse de rotation en fonction du
temps pour chacun des essais précités, L'origine du temps est prise au moment

de la mise en route du chauffage,
.0./..'
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Nb tours moteur en fonction du temps

et de la pression du réservoir tampon.

Fig. 57 Démarrage & froid - 15 et - 20° C
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V.4 - Conclusion

L'application sur véhicule de la dissociation catalytique du méfhanol
a permis de concevoir un nouveau réacteur de catalyse,

Son adaptation sur un moteur nécessite la conception d'un montage spéci-
fique camportant d'ume part un réservoir tampon et d'autre part un systéme
électrique, Celui-ci est alimenté sous 12 volts et pilote & la fois
l'ensemble des commandes électriques du montage et le chauffage du réacteur
de catalyse,

Dans ces conditions une voiture placée en chambre froide & = 20° C et
alimentée au méthanol pur, démarre em 2 mimites sans difficulté,

Ces essais confirment 1l'excellente aptitude de combustion du gaz dissocié
dans un large domaine d'inflammabilité (pas de réglage particulier de
richesse) et sont en accord sur ce point avec la littérature (52, 53).

Par contre ces résultats ne sont Pas en accord avec ceux annoncés par
FETTERSSON et SJOSTROM (54). En effet ces auteurs affirment que 1'énergie
issue d'une batterie classique de véhicule n'est pas suffisante pour faire
démarrer une voiture alimentée au méthanol A basse température, Notre

‘systéme, par la réduction du réacteur de catalyse et par l'addition d'un

réservoir tampon permet de le faire,

.../...
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En matiére d'énergie existent de nombreuses possibilités de substitution dans la
plupart des secteurs sauf dans le domaine des tramsports ou pour d'évidentes
raisons de distribution et de définition technique des principaux moyens de loco-
motions il faut leur conserver des carburants sous forme liquide,

Ie méthanol est alors le seul carburant envisagé avec comme principaux avantages :

- un rendement et une ruissance plus élevés que le supercarburant classique
=~ une pollution & 1l'écheppement réduite,

mais comme inconvénients ¢

- des moteurs spécifiques

~ des problémes de démarrage & froid,

Notre étude nous a permis de conclure que ce dernier inconvénient pouvait facilement 1

8tre résolu en dissociant, par un procédé de catalyse hétérogéne, le méthanol en
Co/Ho.

L'énergie nécessaire au procédé étant fournie par la batterie du véhicule en uti-

lisant un systéme spécifique de matériel (injecteur, réacteur de catalyse, réservoir |

tampon ...).

Dans la premiére partie de notre travail, nous avons & la suite de l'étude biblio-
graphique, isolé 3 types de catalyseur susceptibles de dissocier le méthanol ¢
Cu0/Zn0, Pd/A1,0% et Rh-Fe/Si0, ou Al,0z.

Parmi ces 3 formules nous avons choisi de travailler sur des catalyseurs supportés
sur billes d'alumine,

Ia synthése de 2 types de catalyseurs au palladium 3 ceux préparés & partir de
chlorure ou de mousse de palladium(échange ionique de 1'ion Idcl42-)et ceux préparés
& partir de nitrate de palledium (précipitation de 1l'hydroxyde de palladium) a été
réalisée,

Le choix des supports s'est porté sur des dilles d'alumine microporeuses.

.../.0.




Ies performances catalytiques de ces catalyseurs du point de vue de la dissociation
du méthanol montrent que les catalyseurs préparés & partir de nitrate de palladium
sur alumine microporeuse sont plus actifs que les catalyseurs préparés & partir
des chlorures et que si l'augmentation de la teneur en palladium favorise la

conversion, 1'ajout d'une terre rare se montre sans intérét,

L'étude ne nous a toutefois pas permis d'obtenir des sélectivités CO/H2 proches
de 100 4 relatées dans la littérature.

Ia derniére partie de notre étude concrétise les travaux précédents par la réali-
sation du réacteur de catalyse sur véhicule qui permet le démarrage d'un moteur

fonctionnant au méthanol pur & = 20° C,

Cette étude pourrait &tre poursuivie dams 3 directions 3

- essai de démarrage avec du diméthyléther (absence de métaux nobles, 1l'alumine
suffirait),

- essal de fonctionnement sur véhicule avec des VVH plus élevées ( 10 hf1 alors
que nos essais ont été effectués & VWWH 2 hf1).

- Recherche de catalyseurs plus actifs et plus sélectifs 00/H2.




DEFINITIONS

Vitesse spatiale (VVH), correspond au débit de méthanol rapporté au
volume de catalyseur

ml

WH=h

1
(CHSOH) X o (catalyseur)

Taux de transformation global (TTG), est le rapport du nombre de moles

CH_OH disparues au nombre de moles CH

3

3

OH introduites.

Taux de transformation partiel (TTP) en produit P, est le rapport du

nombre de moles de CH_OH ayant servi & former P,
au nombre de moles de CH_OH introduites.

3

* Activité spécifique (AS), est la vitesse de réaction c'est & dire le
nombre de moles de CH_OH converties par heure, rapportée

a l'unité

'Selectivité.(s) est le rapport entre le nombre de moles de méthanol ayant

de masse du catalyseur.

servi 3 former un produit P sur le nombre de
moles de méthanol disparue.

Oou encore

s o TP

TTG

* Dans le texte et dans la litterature activité peut parfois signifier

taux de conversion.
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