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Depuis le début du siecle une mgmentatian c o n t h e  de la consanmation des 

carburants se manifeste. Ia part des carburants dans l'ensemble des produits 

pétroliers évolue toutefois nettement. Alore qu'en 1973 la part des carburants 

auto et du gasoil était descendue en dessou8 de 20 $9 elle est devenue de 38,7 $ 
en 1985 et atteiadra 42 ou 47 $ selon les prévisionnietes en 1990 (table= 1)(1). 

1 

Ia rigidité de coneaeamation de ce eecteur elexplique par la prise en compte de 

nombreux facteurs eocio~conomiques et technologiques t (2) 

- La difficulté de changement de comportement envers les divers moyene de . 
transport . 

- L'importance du eecteur de l'automobile pour lldcmomie fkançaiee. 

- La limite des progres dans la diminution de la consommation apdcifique des 
moteurs. 

Actuellement aucune substitution notablepar d'autres sources d'énergie n'est 

venue concurrencer le règne absolu des produits pétroliers (98,5 $ des carburants 
utilisés en 1985 provenaient du pétrole). 

Le pétrole est une ressource énergétique limitée non renauvenable et coûteuse pour 

les pays importateurs. En cas de crise g a v e  dlapprwisionnement, ces pays seraient 

contraints dlutiliser des carburants de substitution. 

En France, un programme d'étude et d'expérimentation a été lancé eur les carburante 

de substitution, coordonné par le YUnietbrt de l'industrie, les Pétroliers et les 
1 

I Constructeurs Automobiles (3). Il a pour objectif essentiel de d-uerla deperdana, 

I 4nergétique du paye vis h vis du pétrole dans le secteur des transports. 
l 

l 

ïe Teme Qmpoefum international mm les carburants elcooli~ée tenu & Paris en 

Octobre 1986, a conclu aur un doute puant A llintérQt 6conaaique & court terme 
de ces produits. 

Mais h moyen ou long terme, une vise bergetique impliquerait la pr4psration' 
l 

de carburants tres distincts des essences claeeiques arec un rCseau de distribution1 

sp4cial et des véhicules adaptds, 



Le méthanol eerait alors le produit de eubstitution le plue approprié en raison 

de ses aaractérietiques intrinsèques et de ses disponibilités potentiellee . 

Le seul obstacle technologique véritable & ean utilisation provient d'une 

enthalpie de vaporisation élevée (1100 XJ& de méthanol contre 289 KJ& pour 

l'essence). Cette énergie calorifique est prise Q l'air d'admission d'où 

abaissement de la température et rique de condensation du méthanol et de givrage 

du carburateur ou de8 collecteurs dladmiesion. Ainsi, sens moyen de préchauffage 

annexe, un moteur fonctionnant au méthanol ne peut pas dénarrer des températures 

inférieures B IO0 C (fige l), 

Pour permettre le démarrage du moteur, Il tet nécessalra s 

- eoit d'apporter de l'énergie Q l'air d'admission 

- eoit d'utiliser un carburant classique pendant la phase de démarrage 

- soit d'utiliser un mélange de méthanol et d'additifs volatils (par exemple 

Cthers), 

- eoit enfin, de transformer par voie catalytique, le méthanol en un mélange 
combustible et explosif avec l'air. Il y a trois méthodes pour fransforner 

le méthanol s 1) dissociation du méthanol meul 
2) dissociation en présence d'eau 

3) combustion partielle ' 

% dépit des inconvénients que sont une température de rdaction élevée et une 

poeeibilité de production de coke, c'est la premihre méthode que nous avons 

choisie et qui fait l'objet de l'étude du présent mémoire, 
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l 
1 D'autres réactions sont possibles : eynthèse d'alcools eupérieure e t  d'acides 

Etude thermodynamique 

La dissociation du m6thaaol en m/H2 e s t  une réact ion endothermique avec 

augmentation du nambre de molee. Elle e s t  donc favorisée par  une température 

dlevde e t  une basse pression (principe de Le CBA'PELLER), contrairement B l a  

plupart des autres  r éac t iom citdes. 

Le tableau 2 rassemble l e s  valeurs des constantes d'équilibre des d i f fé rentes  

réactions. Ces constantes d'équilibre permettent de ddf in i r  l e s  l o i s  d ' h o -  

lu t ion  du taux de conversion (() en fonction de l a  tempdrature (T) (a. 2 

e t  3) .  

A l a  tempdrature de 2û0° C e t  B pression atmosphérique, l e  taux de conversion 

en CO/% peut donc atteintire 100 $, a lo r s  que pour l a  décomposition en 

diméthyléther l e  taux peut a t te indre 100 % B une temperature de 25* C, 



Constantes dlCquilibres de qutlquee rCa,ctione e n r i s ~ e a b l e e  - 
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Les catalyseurs employés 

Dans la littérature, deux panda types de catalyseurs sont citas t 

- les catalyseurs du type oxydes métalliques 
- les catalyseurs m6talliques 
Dans l'application au démarrage A fioid d'un vdhicule les auteurs 

recherchent des catalyseurs susceptibles r 

- d'avoir une activité totale significative A basse température 
(si poesible B 200° c). 

- d'avoir une durée de vie la plus langue possible (holution de l'activité 

en préeence des poisons Pb, P, s). 

- de ne pas tavoriser les dapbts de coke 
- d'avoir une bonne rdsistance aux chocs thermiques 

- d'etre sélectifs CO / H2 c'est A dire de privilégier la réaction 

CH3OH -+ CO + 2H2. 

- d'avoir un coût le plus faible possible. 

11.2.1 - Catalyseur8 du type oxydes métalliques 
IR tableau 3 rassemble les différents catalyseurs de ce type. 

k s  catalyseurs B. base de Q~o/z& avec ou sans Ai20g permettent la 

dissociation du méthanol avec un bon taux de conversion et une bonne 

sdlectivité en CO/H~. 

In8 oqdes de terres rares sont trés sélectifs en CO/B2 par contre U s  

n'ont pas d'activitd eigdficative h une tempdrature Inférieure h 250' Cm 

Les autre8 systemes présentent un moindre intérêt de produits 

secondaires tels que Dm, q, CO2 ...). l 
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11.2-2 - Catalyseurs métal l iques 

Le8 métaux (w,  Pt, CU au a u t r e s  elements de t r a n s i t i o n  e t  des lanthanides)  

eont d ispersés  sur un inapport du type A 1 2 0 3 ,  Si02, &O, C e t  zeo l i thes  

(a lmino-s i l i ca tes  de mdtaux d c a l i n s  e t  alcal ino-terreux),  

L ' a c t i v i t é  ca ta lyt ique e s t  l i é e  au choix du support d'où l ' b p o r t a n c e  de l 

celui-ci  (19 - 20). Une s é l e c t i v i t é  (CO, H*) de l ' o r d r e  de 100 $ peut 

e t r e  a t t e i n t e  avec un métal d ispersé  sur @O, ndanmoins l ' a c t i v i t é  e s t  

relat ivement f a i b l e  e t  l a  tenue aux chocs thermiques l imi tée  (6). De ce 

fait l e s  s u p p o r t s l e s  plusemployés eont l 'alumine au l a  s i l i c e .  

In Palladium 

L ' ac t i v i t é  e t  l a  s é l e c t i v i t é  fonction de l a  nature du mpport  e t  de l e  

teneur en palladium eont rapportées dans l e  tableau 4. 

L'addition des blements Li20 e t  Ba20 dans l e s  ca ta lyseurs  palladium sur 

alumine augmente l a  s é l e c t i v i t é  C O / H ~  m a i s  diminue l ' a c t i v i t é  su r t ou t  

après une é lévat ion de t e ~ p é r a t u r e .  L'addition de La203 ~ U Q U  ente l a  

s é l e c t i v i t é  CO/%, de plus c e t t e  f o r a l e  ca ta ly t ique  présente l 'avantage 

de bien s e  coitporter après une élévation de t a p e r a t u r e .  
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Le P l a t i ne  

A taux de d i ssoc ia t ion  de méthanol identique,  l e  p l a t i n e  necess i te  une 

temperature de travail beaucoup plus 6lev6e que l e  palladium (5 - 22). 

Cependant c e t t e  différence s ' a t t énue  pour l e s  f a i b l e s  taux de disso- 

c i a t i on  (tableau 5). 

Le Cuivre 

Sur support Mgû, l e  cuivre présente une f a i b l e  a c t i v i t é  par contre il 

e s t  extrêmement sd l ec t i f  CO/H~. 

Sur support A1203,  l e  cuivre prdeente un peu moins d ' a c t i v i t é  e t  une 

f a i b l e  sd l ec t i v i t d  C O / H ~  p a r  rapport  au palladium (6). 

Autres dléments du moupe VI11 

numi l e s  d l h e n t s  a c t i f s  pour d i ssoc ie r  l e  mdthanol, on c i t e  : 

Fe, Co, B i ,  Rh e t  Ru. 

Le Rhodium l o r s p u l i l  e s t  anploye seul  e s t  peu a c t i f  pa r  contre en 

associa t ion avec l e  f e r ,  l l a c t i v i t é  e s t  p lus  Importante. Le Rhodium 

présente de plus une excel lente  s é l e c t i v i t é  (23). 

Le Cobalt e t  l e  Nickel sont p lu s  a c t i f s  que l e  Rhodium m a i s  cependant 

l e u r  associa t ion avec l e  Rhodium ne favor i se  pas l ' a c t i v i t é  q u i  r e s t e  

bien In fé r ieure  B c e l l e  du Rh - Pe ( tableau 6). 

Le Ruthénium prdsente moins d l i n t d r ê t ,  il pr iv i l ég i e  l a  formation de 

méthane (24). 



Parmi tous l e s  catalyseurs rtcensds dans l a  l i t t é r a t u r a ,  l e  tableau 7 

rassemble ceux q u i  ont l a  plus grande activitt! & 200' C pour dissocier 

l e  mdthanol eoient r 

1) CUO/Z~O avec ou sans oxydes de te r res  rares 

2) Fd/h120j avec ou sans oxydes de te r res  rares 

C'est plus particulièramerit l a  formule no 2 c 'es t  & d i re  un catalyseur 

comportant un métal a c t i f  ( ~ a l l a d i u m )  dispersé sur une alumine, avec 

ou sans présence d'un ou plusieurs oxydes de t e r r e s  r a re s  que nous nous 

proposons d ' étudier. 
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Dans la littérature les protocoles de aynth&se des catalyseurs Ri/A1203 sont 

notre connaissance peu explicites. Parni les nombreuses possibilités dléla- 

,boration de catalyseurs la succession d'opérations u n i t d z e e  choisie est la 

suivante : 

- imprégnation 
- séchage 
- calcination 
- réduction 

Chacune des opdrations unitaires peut faire l'objet d'une étude spécifique, 

nous avons limité notre étude A celle de llimpr~gnation (influence du support, 

Fnfluence de la phase liquide ..,). 

Les autres opérations unitaires sont eff'ectu4es selon un seul protocole : 

- Séchage dans une étuve ventilée sous air A 130° C pendant 12 heures. 
- Calcination dans un four à moufle pendant 2 heures A 6ûû0 C, 

- Réduction sous courant d'hydrogène avec un débit de 50 m/h 250° C 

directement dan8 le réacteur de catalyse pendant 2 heures. 

III. 1 - Caractérisation des supports --- 
III.l,l - Etude structurale 

La diffraction X est utilisée pour la détermination des phases 

cristallines. 

Les spectres sont enregistrés par la méthode DEBYE-SCEfERRER 

avec un diffractamktre SIEMEKS 33s 200 équipé d'une anti-cathode 

et un filtre nickel. 



Le spectre de diffraction X donne les valeurs de 1 'angle (8) pour 

chaque pic de diffraction. IR8 distances interreticulaires (d) 

correspondantes sont ddterraindes B l'aide dee tables de diffraction X e  

La structure de l'alumine est ensuite confirmee en comparant ces 

valeurs B celles rdpertorides dans le flchier AsTb",. 

La figure 4 montxe le spectre de llalum.lne CRISTAL de structure 

type 4 (origine IILCOA) . 
La figure 5 donne les spectres des supports F10, P200, EC6014, 

Fi821 et CPA137. Ce sont des alumines de structure y. 

(PI 00, F200, CPA137 r origine IILCOA) 

( ~ ~ 6 0  14 et R82 1 t origine RHONZ POULENC). 
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111.1.2 - Etude t ex tu r a l e  

Déteminat ion dee eur iaces  epeci f iques  - 
La methode B.E.T. (BR~UER-IBXET-TELLER) (25) e s t  u t i l i s é e  

pour determiner l a  mr f ace  spéci f ique des mapports d'alumine, 

IB mesure de l a  eurface sp4cifique e s t  r e a l i e ee  de l a  m d r e  

suivante : 

L'échanti l lon adsorbe de l ' a z o t e  l a  température de l ' a z o t e  

liquide. Lorsque l a  nace l l e  contenant l l é c h a n t i l l o n  e s t  r e t i r e e  

de l ' a zo t e  l i qu ide ,  l ' a zo t e  q u i  a  &té adsorbC physiquement 

désorbe. 

Cette methode e s t  u t i l i s 4 e  dans  un domaine de preeeion corres-  

pondant A une couche moncnnol~culaire d 'azote (pression r e l a t i v e  

P / ~  comprise en t r e  0,05 e t  0,35) ; l ' adsorp t ion  v a r i e  

linéairement avec l a  pression e t  e s t  proport ionnelle A l a  m f a c e .  

Le volune adsorbe e s t  d6te1.miné A p a r t i r  de l a  fonmile BET 

mivante  t 

Po : press ion A s a tu r a t i on  

VM : volume adsorbe correspond a a t  A une couche moncmol~culaire 

c r c o n s a t e  dependant de l ' énerg ie  d 'adsorptian 

"a 
:volume de gaz adsorbé à la pression P 

A part* de c e t t e  equation, on t r a ce  l a  d ro i t e  Y = m X + b 

1 
On détermine ainsi : Vm = - 

m + b  



Connaissant la section des molecules adsorbées dene les conditiaas 

d1exp4rience, on en deduit la surface. 

Lee diffhentes valeurs dee surfaces epecifiques sont rapportées 

dans le tableau 8. 

&termination de la distribution poreuse 

L'exploitation des isothermes d'adsorption et de desorption de la 

technique BET, permet d'obtenir le volume poreux des a l a e s .  

Cette méthode (mise au point par B/IRHETT, JOYNER et HALENDA en 1952, 

n'est valable que pour les échantillons ayant une porosité comprise 

entre 5 et 300 1. (fig. 6) .  

Cette méthode de calcul (méthode BJB) repose sur l'hypothèse 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 isothermee d'adsorption - 
désorption pour les aliimines CRISTAL et P100. La figure 8 présente 

les isothermes d'adsorption-dbsorption de l'alumine F200 ; les 

résultats étant exploités pour obtenir sa distribution poreuse. 









U poroeimdtrie mtrcurt donne 1. d i s t r i b u t i m  poreure des  b i l l c e  

d l a lumhe  de l a  m b e  r a n i k r t  que l a  technlput  W H ,  mais e l l e  cmne 

tane garime d t  d b e n s i a n  de porer ksuccrup pl- Ctendue d ' i t r t r t  part 

e l l e  n C c c ~ r i t e  des ~ o t h b r e r  e t  d e r  d h e l o p p m e n t r  de calcula 

iroiiu, camp lue^ que l ' d ~ o r p t i c m  de  i o l ~ d a r ,  r i a i r  e l l e  a r t  IiLitCe 

U- l a  d d t t d t i o n  de. p e t i t .  pore. i de  m~an) .  

Paur l e s  pore8 dant  l e  rayon m i t  r upçr iaur  A 37 A a t  w u ' &  70p. 

Dn u t i l i s e  donc o t t t e  technique qul mst basCe mur & pénétraticin du 

mercure d m  l e s  pores, = l e  oons i r t e  A pknCker  m a u  f o r t e  

p rese lan  l e  mercure  guide nnn mouil lant)  A l ' int4rieur d e  t 

po ros i t e  du molide, & rayan des  pore r  m i t  .ri r e l i t i a n  avec k 

p r e ~ s l c m  de mercure ~pp l i quCe  r9r l e  ~ o l i b e  e t  o c t t e  nlatim 8rt 

donaCe par 1i l o i  de  ' I A S B ü I U ï ,  

P: Pressioz du mercure ( ~ a )  

Cr T e n s i o n  s u p e r f i c i e l l e  du mercure ( l / m )  

4 t a l e  de contact  e n t r e  l a  paroi du 

pore  e t  l e  mercure (deg) 
rt rayan du pore (i) 

e l a n  l e  type d 'apparei l  u t i l l r C ,  li pmss loa  aeuimaïe mrt d e  2 10 
8 

8 ou 4 10 Pa , O. qui l i m i t e  l a  d ~ t e ~ t l a a  dee r y c a r s  max 

valeurs r e s p e t t l r a r  37 et '18 1. 

Oct te  technique er t  8ppllpuCe p a u  rt-r l e  volume pareur d e  n o m  

d c b a t l l l ~ ~ ~ ~  ~acroporeux ,  &B e s s a l s  mont .ttetctaaCa A l 1 d d e  b'ua 

poros imbtn  A mermm OUUlD WBA. &i 9 ,  10 m t  11 n p d -  

. en t en t  l e r  d i r t r ibu t ionr ,  poreuser de r  &chantIll- ECdO14, Et821 

e t  CPA~J~. Les mpport8  lS06014 e t  -A137 mt une urcroporor i th  

dudnarr te  ; le mppor t  â821 Be cuactdrl .e  pu l l r b s e n n  de pore8 

dont l e s  r y a n ~  mmt W p r i r  rntrr 4 000 a t  X )  000 1, 

fr: b b l e a u  8 P e r ~ ~ e t  de oaPiparrr le. d i a r ~ è t n t  der  porc# d e r  

d i f f d r e n t e r  .luu&mr, ... /.O* 



FIG. 9 t Distribution poreuse de l'Alumine 266014 

PIC. 10 t Distribution poreuse de l'Alumine R821 

- - - - - - 
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Détermination des dens i tds  e t  du volume poreux t o t a l  

A l ' a i d e  de l a  Pycnomdtrie, l e s  f a c t e u r s  l i é s  au volume poreux 

des  b i l l e s  d'alumine son t  determin6e. 

LB détermination du volume poreux t o t a l  e s t  l i é e  & l a  mesure des  

densi té8  de pains ((O&) e t  s t r uc tu r a l e  (Qe) des b i l l e s  d'alumine. 

Le volume poreux t o t a l  VPT e s t  ainsi dom4 par l a  r e l a t i o n  

La dens i t e  s t r uc tu r a l e  e s t  ddterminée se lon l e  protocole maivant : 

- in t roduct ion des  b i l l e s  d'alumine dans l e  pycnmètre  

- mise sous vide 

- a jou t  de toluène ( d e m i t 6  d) 

La dens i t e  s t r uc tu r a l e  des  b i l l e s  d'alumine e e t  ca lculée  A p a r t i r  

des  d i f f é r en t e s  pesées (pycncanktre v ide  (ml), pycnomètre + alumine 

(m2), py mamètre + alumine + toluène (m3), pycnmètre  + toluène (m4). 

qs  e s t  ainsi déterminée se lon l a  folPnile : 

m2 - ml 
x d 

(m4 - m l )  - (m3 - m2) 

La dens i t é  de gra ine  peut  e t r e  s o i t  ddtermlnée en plongeant l e s  b i l l e s  , 
dans un l i qu ide  non mouil lant  came l e  mercure, e o i t  estimée en 

déterminant l a  dens i t é  de lit t a s sé  (Yt) e t  en appliquant l a  r e l a t i on  
l 

prat ique suivante t 1 

Les d i f f é r e n t e s  grandeurs sont  rappor tées  dans l e  tableau 8. 

- - - - -- - - - -- - ** * / * * .  -- J 





Détermination de la morphologie des billes d'alumine 

Les échantillons eont observés en microecopie électronique & balayage B 

l'aide d'un microscope JEOL JSM 35 d'une résolution de 50 1. Les 
observations sont effectuées A l'aide des électrons secondaires (faible 

énergie) ayant une énergie comprise entre O 50 eV, eur les échantillons 

massifs (billes d'alumine après métallisation l'or). 

Les 8upports 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 Pl00 et B821 présentent 

une granulométrie assez grossière (malgré une microporosité dominante) 

contrairement aux supports EC6014 et CPA137 qui présentent une granulométrie 

fine et homogène. 
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111.2 - Imprdgnation des supports 
111.2.1 - In?,~.rk,qnation prkalable des eupports 

Pour réaliser une Imprégnation diffusionnelle, la porosité 

du départ doit etre préalablement remplie du solvant 

d 'imprdgnation, 

üne imprégnation prealable des billes d1al&e avec de l'eau 

distillée, de l'acide nitrique et de l'acide chlorhydrique 

est donc effectuée. 

111.2.1.1 - Imyrdgnationqr4alable - -. avec le eolvant ---------- 

D'après la loi de YD-LAPLACE (1) qui exprime la différence 

de pression A P  entre 2 phases eépardes par une interface 

courbe (bulle d'air emprisonnée & l'intérieur d'un pore) et 

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

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

la eolutim ( ~ ~ 0 )  pour parcourir la distance f- dans un 

capillaire (porositd des billes d 'alumine). 

avec P r pression B l'intérieur de la bulle d'air (Pa) 

Pl r pression B l'extérieur de la bulle d'air (Fa) 

r) r riscosité dynamique (B. A) 

h r tension euperflciellr (~ /m)  

L t longueur du capillcdre (O )  

r rayon des pore8 (m) 



Plue le rayon des pores est petit et plus le temps d'imprd- 

w t i a n  est long. A b ~ i  pour Imprégner casplbtement avec de 

l'eau les aimninee PlOO et BC6014 dont les rayon8 des pores 

les plus petits sont respectivement 10 et 40 1, le tempe 
minimum néceseaire selon la foxnniie (3) serait de 221 secondes 

pour llalimiine PlOO et 55 secondee pour ltaltnnine BC6014 (calcul 

.ur la baae de biilee de 2 man de diamètre av@c Y) et aelon le 

tableau 9). 

Dans le c m  le p l u  d&favorable, 11hpr8gnation prhalable des 

billes d'alumine devrait etre terminee apree quelques ninutes. 

En rdalite ce temps est beaucoup plue long et demende plusieurs 

heuree. 

!kmp&rature 
O C  

18 

20 

2 5 

% effet el l'on considhre' le degr6 d'imprégnation 4 c a m e  Ctant 
le rapport m/zf des maeses d'eau adsorbées par la porosite respec- 

tivement B l'-tant t et tf, la relatian (3) montre que : 

L C=e& o = - arec L et Lf longueur de pénétration 
Bf Zi 

de H20 & l'intdrieur de 1. porositd 

~iecoeité dynamique 
k) en Pa.8 

1 ,OS IO-' 

1,005 loo3 

0,893 1oo3 

respectivement auir Fnstaats t et tf. 

Tension superficielle 
r( en ~ / m  

73.05 1 C T 3  

7 2 ~ 7 5  1oo3 

71,95 1o03 

Ia +e 14 montre que la pente de cette droite depemi du 

type de porosiîé de l'alumine (microporeuse au macroporeuee) et 

qu'il existe un changement de pente attribué & la cinétique de 

disaolutian de l'air occlus et B la dif'fu~ian vers l'ut&rieur 
de l'air dissous (26). 

- 
- 



De oe f d t ,  t o u t e s  l e a  imprdgpatioss préalablee mont affectu4ee 

roua ride.  Octte technique permet d'imprdgner l e s  b i l l e e  

d'alumine en quelques -tee en i l h h ~ ~ ~ t  1'- conterru dana 

l e s  pores, 

D'autre p a r t  pendant lfl.uipr6gnation prkalable  a r ec  H20, l e  pH 
de 1s ~ o l u t i o n  a u p e n t e  (m. 15). O t t t e  8ugmentation de pH 

est due & l'-de de ~od ium prdeent dans l es  b i l l e s  d ' a l m l n e  

( h b l e a u  10). 

Tableau 10 : $ massique d'oxyde de sodium dans l e s  b i l l e s  d'alumbe. 

Desage effectuh par spectroscopie d 'absorption 

atonique (32) 

Lors de l'ircprégn a t ion  avec l e  chlonrre de palladium e t  en présence 

d'oxyde de sodiuc,  il peut s e  former l!hydrate de palladium 

q u i  me treeefonne en =de l o r s  du mechage puls de l a  calcl- 

nation . Ott oxyde me ccabint  A l'alumine pour former de8 du- 

-tee de palladium, cauee de d d e a c t i ~ a t i u n  des  cataiyeeurs en 

favor ioant  l e  f r i t t a g e  (27 - 28 - 29).  

Br contre, l'oxyde de modium peut contribuer augmenter l a  

mdlectir i tC en modiYiant l e 8  p ropr ié tés  acido-basiques 

du aapport (30) raie î l  7 a une baisne de l l a c t i r i t é  globale (6). 

Pour l i m i t e r  c e s  inconvénients, nous avons donc chercher h 

*éliminer l'oxyde de sodium dans l e s  b i l l e s  d'alumine. 
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111.2.1.2 - Imprepat ion préalable avec une eolution acide n i t r i que  ---- ------ _ _  - - - -  ------ -------- - 

LVlniprdgnation prkalable avec de l ' ac ide  n i t r ique  v i s e  

B dliminer l 'oxyde de sodium sans at taque du support, 

La f igure  16 montre qu'une p a r t i e  non ndgligeable du 

support e s t  so lub i l i sée  pour des pH t r è s  acides lorsque 

l a  molari té de l ' a c ide  n i t r i que  e s t  de 1 mole/litre. 

Four lFmiter c e t t e  at taque du support par  l ' ac ide  tout 

en é l ln inan t  l 'oxyde de sodium, l e  pretrai tement acide 

e s t  donc effectué  avec de l ' a c i d e  n i t r i que  J- suiwst 

l e  mode operatoi re  suivant t 
1 O 

- mise sous vide de lVdchan t i l l on  de b i l l e s  d'alumine 

- imprégnation avec de l ' ac ide  n i t r i que  JJ- e t  mise en 

contact  pendant 3 heures 10 

- f i l t r a t i o n  ~ u r  verre  f r i t t é  

- rinçage avec de l 'eau d i s t i l l é e  

Dans ces conditions moins de 2 % du support e s t  so lub i l i sé ,  

LB f igure  17 permet de comparer l e s  deux modalitbs d'impré- 

gnation ce l l e  avec l 'eau d i s t i l l é e  élimine une p a r t i e  

eeulement de l l o q d e  de sodium e t  c ' e s t  seulement après  

l'lmprbgnation acide  n i t r i que  q u ' i l  ne r e s t e  pratiquement 

plus  dloryde de sod.ium dans l e s  supports. 





?Xe. 17 : 5 dcûxyde de Sodiina dans lee b i l l e s  daal-. 



111.2.1.3 - Lrnqré@ation erealable  avec une so lu t ion  d'acide c h l o r h @ r e e  - -- ------ ---------------------------------- - ---_------------------------ _---- - 

L'action d'une eolution d 'acide chlorhydrique e s t  déc r i t e  

dans l a  l i t t é r a t u r e  (33). 

1. 1 6 / I \  Cette étude e s t  f a i t e  afin de comprendre e t  de d t r i s e r  

l ' i n t e r a c t i o n  des  ions chlorures avec l'alumine, car  ce 

phénomène i n t e m i e n t  par  l a  s u i t e ,  l o r s  de l ' imprégnation 

des  b i l l e s  d'alumine avec l a  solut ion acide de chlorure 

de palladium, 

Ltimpr6gnation par l ' a c ide  chlorhydrique A d i f f é r en t e s  I 

no-malités (0,1 IN)  e s t  effectuée de l a  maniere 
l 

maivante 1 

- mise sous vide des échant i l lons  

- impregnation avec l ' a c i d e  chlorhydrique 

- temps de contact 3 heures 

- f i l t r a t i o n  sur verre  f r i t t é  

Les ions chlorures sont dosés avant e t  après immersion des 

b i l l e s  d'alumine par chromatographie d'échange d ' ions  B 

l ' a i d e  d'un apparei l  DIOREX 20001 sur une colonne BPIC, La 

détect ion s ' e f fec tue  par conductirnétrie. 

Le tableau 11 montre que l e s  quant i tds  d ' ions chlorures 

retenils sur l 'alumine dépendent du type d1al\rmine ; il 
semble que l 'adsorpt ion de s  ions chlorures s o i t  fonction 

de l a  surface epécifique du support (m. 18). La l i t t e r a t u r e  

donne un result-t analogue pour des  a r g i l e s  (34). 

D'autre pa r t ,  en milieu acide  f o r t ,  l e  support d'alumine e s t  

attaqué. L'aluminium présent  dans l e s  solut ions  d'acide 

ciilorhydrique e s t  dosé apr&s  3 heures d ' h n e r s i o n  des b i l l e s  i 

dans cel les-c i .  Pour l i m i t e r  l e  p lus  c e t t e  at taque,  il e s t  

nécessai re  d l a v o i r u n  pH > 1. Dans ces  conditions seulement ~ 
0,Og du s u ~ p o r t  -- e s t  a t taque apres - l ' imprégnation -- - ( f ig .  . 19). - 1 





f ig.  18 CORRELAT I O N  C ~ / S U R F A C E  SFSECIF IGUE 

CL- APS= 0 D 0 4 2 2 9  SURFACE , 0 . 1 1 6  

C O E F F I C I E N T  DE R E G R E S S I O N : 0 * 9 6 6  POUR 6COUPLES 





111.2.2 - Imprégnation avec une solut ion chlorhydrique de palladium 

Les parametres pouvant inf luencer  l ' imprégnation des b i l l e s  

avec l e  palladium peuvent 8 t r e  des paramètres l i é s  au mpport  

proprement d i t  c t e s t  d i r e  l a  s t ruc tu re ,  l e  volume poreux, l a  

eurface spécif ique,  l a  t a i l l e  des grains ... ou bien des  

paramktres concernant l a  so lu t ion  d'imprdgzation t e l s  que l e  

volume de solut ion,  l a  concentration en palladium, l e  pH ou 

encore d ' au t res  param&tres c m e  par exemple l e  temps dtimpré- 

gnation. 

Une &tude des paramètres suscept ib les  de modifier l e  t r a n s f e r t  

du palladium vers  l'alumine e s t  r é a l i s ée  sur l e  support EC6014 : 

concentration du palladium, influence des  ions  chlorures e t  

pH de l a  solution. 

L'influence du rappor t  (R)  messe de palladium en eolut ion sur 

l a  masse d'alumine e s t  étudiée sur l e s  2 supports  EC6014 e t  

Pl 00. 

111.2.2.1 - Influence de l a  concentration enqa l lad ium ------ 

Le protocole e s t  l e  suivant  : 

- mise sous vide des  échant i l lons  

- impregnation avec l ' ac ide  n i t r i que  ~ / 1 0  pendant 3 heures 

- f i l t r a t i o n  e t  r inçzge avec de l ' eau  d i s t i l l é e  

- imprégnation avec une ~ o l u t i o n  de chlorure de palladium 

pendant 72 heures. 

- f i l t r a t i o n  e t  rinçhge avec H20 d i s t i l l b e  

- sbchage, calci2lhtion pu i s  reduction eelon l e  protocole 

dé f in i .  

Le tableau 12 montre que pratiquement t o u t  l e  p l l a d i u n  e s t  

adsorbé par l 'alumine par  contre l a  c inét ique e s t  d i f fé ren te  

se lon l a  concentration en palladium (fig.  20). 
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Ia solution de concentratian 1904 ppm de palladiun (PH = 1) 
est donc choieie pour fabriquer lee catalyseurs. 

111.2.2.2 - influence de la teneur en Ions chlorures --- . ---- - 

L'acide chlorhydrique réagit avec l'alumine (voir 111.2.1.2). 

Dans la littérature (35 - 36 - 37 ) l'adsorption du palladium 

sur l'alumine est schématisée par leu équilibres wrivants t 

+ 2 cl- 

L'adsorption du palladium cl'accanpagne donc d'une libdratiun 

d'ions chlorures. Caamne pour tout équilibre la modification 

de la concentration d'un des cm~tituants déplace l'équilibre, 

nous avons cherché rdrifier l'innuence des ions chlonrres 

sur le rendement d'imprégnatim en ajoutant des quantitee 

croissantes de chlorure de eodium daas la eolutian d'impré- 

epatian. 

U tableau 13 montre qu'eSfectivement le rendement dWiFppré- 

gnation diminue lorsque la concentration dtione chlorures 

augmente. Lors dela fabrication des catalpseure, la solutian 

dtimpr4gnation ne doit donc pas contenir d'ians chlorures 

en ucbe. 

ZR protocole utilise est le mirent r 

- prétraitement acide nitrique de 2 cléries d'échantillon8 
d9al\nnine (111.2.1.2). 

- bprbgnation avec la solution de chlorure de palladium 
(1904 PP). 

- variation du pH initial par addition soit d'acide nitrique 
pour la lbre série, soit d'acide chlorhydrique pour la 

2eme série, 

- temps de contact 72 heures I 

- filtration, séchage, calcination et réduction selon le 
protocole dé jà  defini. ... /..O 



tl ttt 0 



ïes tableaux 14 e t  15 montrent l ' h f l u e n c e  des  paramktres PH e t  

concentrat ion en chlorure sur l e  taux dlimprégnation. 

ï e s  cata lyseurs  se ron t  donc fabr iques  en Imprégnant avec des 

so lu t ions  pas t rop ac ide s  (PH) 1 )  avec de f a i b l e 8  concentrations 

d ' ions  chlorures ((5 10-?nol/l). 

M l u e n c e  du rapport  R = masse Id en s o l u t i o n / ~ a s s e  A l  2 1  O - 

Protocole expérimental t 

- mise sous vide des Cchantillons EC6014 e t  FI00 

- pretrai tement A l ' a c i d e  n i t r i q u e  selon l e  protocole déf'ini 

en 111.2.1.2. 

- f i l t r a t i o n  e t  r inçage avec de l ' e au  d i s t i l l é e  

- imprkpa t ion  avec des  voluses c ro i s san t s  contenant 1904 ppm de 

W B pHi = 1 ou 1,s pendant 72 heures. 

- f i l t r a t i o n  e t  r inçage avec H20 d i s t i l l é e  

- sechage calc inat ion e t  réduction suivant protocole dé f in i .  

11 f a u t  remarquer que pendant l l impregnation,  l e  pH des  so lu t ions  

d'imprégnation évolue de l a  valeur  i n i t i a l e  ve r s  une asymptote 

( f ig .  21 e t  22). 

Le tableau 16 montre que l a  presque t o t a l i t e  du palladium en 

so lu t ion  e s t  adsorbépar l t a l u s i n e  pour l e s  f a i b l e s  valeurs  de 

B (9'100 $)a 

Le type d'alumine e t  l e  pH de l a  aolution inf luent  également eur 9 
( f i g e  23, 24). 

ïes précurseurs 0,5 e t  1,5 5 de palladium sur l e s  supports  EC6014 

e t  Pl00 sont  fabr iques  selon ce protocole. 



Pour déposer 3 $ de palladium, lllmprdgnation eoue ride l'aide 

du rotavapeur est effectuée selon le mode opératoire suivant : 

- protocole ci-dessus pour fabriquer les précurseur8 fusqu18 
la saturation de l'échange. 

- filtration sur verre fiittd 
- traitement du precurseur dans un rotovapeur en présence d'une 

eolution de chlorure de palladium 1904 ppm. Les conditions 

opératoires sont les suivantes 1 ?O0 C, vide, évaporation A eec. 

- séchage, calcination et réduction eelon le protocole défini. 
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TABLEAU 16 
--=-=-=-= 

INFLüENCE DU RAPPORT (R = MASSE DE PALLADIUM DANS LA ----------------------------------------------- 
SOLUTION D'IMPREGNATION/MASSE AL O ) SUR LE --------------------------2 3----- 

TAUX D'IMPREGNATION (3 ) DES ALUMINES ------------------ ------- 

i PH 1 Rapport R 1 Alumine 1 Alumine 1 
1 initial 1 96 1 EC6014 1 F l O O  1 
I I I I 1 





111.2.3 - Imprégnation avec une so lu t ion  n i t r i que  de palladiun -- 

Les b i l l e s  d'alumine sont p r é t r a i t é e s  avec l ' ac ide  n i t r ique  pu i s  

r incées  avec l ' eau  d i s t i l l é e  selon l e  protocole d é f i n i  en 111.2.1. 

= l e s  sont ensui te  mieesen contact avec une solut ion ni t r ique ( ~ / 1 0 )  

de n i t r a t e  de palladium. 

Ia concentration en ee l  de palladium de l a  solut ion d'imprégnation 

r e s t e  constante. 

Le pH de l a  so lu t ion  augmentant progressivement, il y a appar i t ion 

brusque d  'un préc ip i te  brun rouge 7/ 3)  avec d i spa r i t i on  complète 

du palladium en eolution. 

En e f f e t  l e  n i t r a t e  de palladium n ' e s t  s t a b l e  qu'en solut ion ac ide ,  

il préc ip i te  sous forme d'hydroxyde de palladium pour des pH supérieurs 

A 3. 11 n ' e s t  donc pas possible de ma î t r i s e r  l 'imprégnation de s  b i l l e s  

d ' alumine (annexe 5) . 
B u .  c e t t e  ra ison,  l e s  b i l l e s  d'alumine sont imprégnées B eec se lon l e  

protocole suivant : 

- prétrai tement acide n i t r i que  

- f i l t r a t i o n  sur verre  f r i t t é  p u i s  r inçage B l ' eau  distillée 

- séchage dans une étuve pendant 1 2  heures 

- mise sous vide des b i l l e s  d'alumine 

- imprégnation B l ' a i d e  de l a  solut ion ~/10 de n i t r a t e  de palladium 

#i di f fé ren tes  concentrations. IR volume d'imprégnation correspondant 

au volume de r é t en t i on  des  b i l l e s  d'alumine. 

- séchage dans une étuve sous air pendant 12 heures 

- calc inat ion puis  réduction eelon protocole def ia i .  

Dans ces conditions 3  catalyseurs sont fabr iques  contenant 0,5, 1,5 

e t  3 $ de pa l lad i4Al2O3.  



111.2.4 - Uprdf la t ion  d'un support A120j/~e02 

Ce02 e s t  une rese rve  dtoxgg&ne (38). Il empeche celui-ci 

de s e  f i x e r  BUT l e  palladium. Il peut donc exercer  un e f f e t  

promoteur sur l a  réduction du palladium metall ique e t  de ce 

f a i t  f avo r i s e r  l a  d i s soc i a t i on  s é l ec t i ve  du methano1 en 

l hydrogène. 

Le n i t r a t e  de c6riu.m en  so lu t ion  dans l ' eau  desionisée e s t  

u t i l i s e  de manière Q obten i r  un cata lyseur  contenant 1,65 $ 
en masse de cérium sur lla.lunine FI00 microporeuse. 

Le c6rium e s t  déposé sur l 'alumine par évaporation sous vide 

dans l e  rotavapeur a 70° C. 

Le précurseur obtenu e s t  ensui te  séché 8i 130° C pendant 12 

heures puis  calciné A 600° C pendant 2 heures. 

Ltimpr6gnation des b i l l e s  ~ 1 ~ 0 5 / ~ e 0 ~  e s t  f a i t e  s o i t  avec l e s  

so lu t ions  de chlorure de pàlladium en 80lution chlorhydrique 

( l e  pH évoluant des va leurs  1,7 A 4 ,8  en 72 h ) ,  s o i t  avec l e s  

so lu t ions  n i t r i que  de n i t r a t e  de palladium selon l e s  mêmes 

protocoles dé f i n i s  l o r s  de l l imprignat ion des b i l l e s  d'alumines 

seulea. 



111.3 - Localisation du palladium 
Suite B la réduction, quelques billes de catalyseur eont observées selon 

le protocole suivant r 

- prélèvement de quelques billes de catalyseur 
- imprégnation A l'aide d'une résine et attente de polymérisation 
de celle-ci. 

- po  1. i s s a g e  d e  1 ' c n y e m b  1.e dc, manière il obtenir une coupe régulière des 

billes de catalyseur. 

- observation A l'aide d'un macroscope QILD M400 A des grossissements 
de l'ordre de 25. 

Les figures 25 et 26 représentent les photographies de principales 

fonrmles catalytiques testées dans la suite de notre Btude et montrent 

que quelque soit l'alumine, la concentration de palladium, la présence 

ou non de cérim, le palladiuc dépose A partir de nitrate de palladium 
se localise en couronne alors qu'il semble réparti d'une manière hoxcogène 

lorsqu'il est dépose a partir de chlorure de palladium. 

111.4 - Conclusion 
Lt6tude de l'imprégnation des supports d'alumine A l'aide de différents 
sels de palladium a mis en évidence deux catégories de phénomènes qui 

utilisent les propriétés chimiques du support. 

La premiere est ltutilisation des propriétés acides de l'alumine qui 

donne lieu des &changes ioniques. Le dép8t de palladium paraît 

homogène dans les billes d'alumine. 

La seconde est l'utilisation des propriétés basiques de l'alumine qui 

donne lieu A des précipitations. IR dép8t de palladium s'effectue en 

couronne. 

Ces résultats confirment ceux obtenus dans la litterature (39). En effet, 

en ce qui concerne l'échange cationique, W B O S  proclame ce type d'inter- 

action. Quant A l'imprégnation A l'aide d'une solution de nitrate de 
palladium, cet auteur observe un dépbt en couronne et montre que ce dépbt I 

dépend essentiellement de l'acidité initiale de la solution d'imprégnation. 



k 6(j& 
CATALYSEURS AU Pd SUPPORTE SUR ALUMINE MICROPOREUSE F 100 

.- 

0.5 % Pd (A PARTIR DE CHI-ORURE) 0.5 % Pd (A PARTIR DE NITRATE) 

3 % Pd (A PARTIR DE CHLORURE) 

1.5 % Pd/A1203 F 1 0 0  + Cerium 1,65 % 

(A PARTIR DE CIILORUHF:) 

3 % Pd (A PARTIR DE CHLORURE) 

1.5% Pd/A1203F 100 i Cerium 1 , 6 5 %  

(A PARTTR DE NITRATE) 



CATALYSEURS 1.5 % Pd/A1203 MACROPOREUSE (EC 6014) 

ET MICROPOREUSE ( F  100) 

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

EC 6014 (CHLORURE DE Pd) 





IV.1 - Cispos i t i f  expGrimentcil de d i s soc ia t ion  du m4thanol 
1 -- 
I 

IV.l.l - Le réacteur  e t  son environnezent (f ig.  27) 
l 

La f igure  28 d é c r i t  l e s  éléments c o n s t i t u t i f s  du rkacteur de 

c a t d y s e .  Ce réacteur  e s t  principalement cons t i tu i  d'un tube 

de quar tz  dont l a  rcise en teuiperature e s t  assurée par un c o l l i e r  

ch.uffant .  

La ré,plat ion de teu?ératiLre e s t  ef fectuée  A l ' a i d e  d'un  ré,^- 

l a t e u r  Honejwell type TA/C e t  d'un t h t r m o c o u p l e  checisé type K 

(chro;- ,el /~lunel  s o i t  R i  - &/xi) ,  s i t u i  dans l e  n i l i e u  de l a  

p=oiextdr ieure  duréacteur .  Trois  a u t r e s  thernocouples de &me 

na ture  indiquent l a  t a p é r a t u r e  à l ' e n t r é e ,  A l a  s o r t i e  e t  au 

mil ieu  du catalyseur. 

?)eu rézcteurs de mhe  longue= m a i s  de d ianktres  d i f f é r e n t s  

sont  u t i l i s 6 s  ( tableau 19). 

L' inject ion du n6th:mol e s t  effectu6e à l ' a i d e  d'un h j e c t e u r  

EiCZC3 p i lo t6  p u  un crûculhteur e t  un g 6 n e r a t . e ~  de fréquences. 

Le c i r c u i t  dtal iuientntion de l ' i n j e c t e u r  e s t  const i tué  d'une 

p a p e  A p a l e t t e s  (débit  m w . W  130 l / h )  fonctionnant sous 1 2  

v o l t s  e t  dont l a  fonction e s t  de msintenir  une press ion 

su f f i s an t e  dans l e  c i r c u i t  d t a l i a en t a t i on .  Lb régula t ion de 

press ion e s t  f a i t e  l ' a i d e  d'un r i d a t e u r  de pression à 

membrane ( 2  bars) .  X l a  s o r t i e  de l a  poEpe l e  methmol t raverse  

un f i l t r e  qui a r r e t e  l e s  éventuel les  pa r t i cu l e s  en suspension 

suscep t ib les  de gêner l e  fonctionnement de l ' i n j e c t eu r .  Le 

volune du méthanol Fnjecté dans l e  réac teur  e s t  cocpté e t  

en r eg i s t r é  A l ' a i d e  d'un cmpteur  e t  d'un t o t a l i s z t e u r  BROOKS 

micro oval 11 dont l e s  d é b i t s  minirmn;i e t  mu- de mesure 

son t  25 ml/h e t  40 l/h. Le tableau 20 donne pour chaque dkb i t  

de méth.mol, l e s  v i t e s s e s  s p a t i a l e s  correspondmtes. 

Le méthanol e s t  pompé dans un rése rvo i r  i s o l é  de l 'a taosphère i 

h l ' a i d e  d'une cartouche desséchante contenant du s i l i cage l .  
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1 : I n j e c t e ~  
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DIhENSIONS DES REACTU!2S DE QUARTZ UTILISES 

r 

Longueur Diametre Mame tre Volume 

Réacteurs intérieur extérieur intbr eur 
(4 (4 (4 f 

(cm 

R 1 15 l , 9B  2,45 46 919 

R 2 1 5  1 ,12  1 980 14 978 

VVI! CALCC1'XES POU.: 5 8 DE: CA?ALYS'YU:.r' ET FûüF? DIFEFZNTJ 



Le méthanol u t i l i s é  e s t  du m ~ t h a n o l  R? Prolabo contenant  0,1 $ d'eau. 

A l a  s o r t i e  du r é a c t e u r ,  l e  d l w e  gazeux c o n s t i t u e  d e s  p rodu i t s  de l a  

! r é a c t i o n  de  d i s s o c i a t i o n  e t  du méthanol n ' ayan t  pas  r é ~ g i  e s t  r e f r o i d i  

de  manière A o b t e n i r  d 'une p a r t  une *action l i q u i d e  e t  d ' a u t r e  p a r t  une 

f r a c t i o n  gazeuse, 

k volume de  l a  f ' rac t ion  gazeuse e s t  mesuré A l ' a i d e  d 'un c a p t e u r  B 

gaz Flonic  Sehiunberger ( type  c m p t e u r  hydraul ique de hau te  préc is ion) .  

IV.1.2 - Analyses 

La majeure p a r t i e  d e s  ana lyses  e s t  e f f e c t u e e  pa r  chromatographie en phase 

gazeuse. La spec t rographie  IR (LBPE 1750 FEFGïH E L I G ~ )  permet de  c m p l d t e r  

e t  de v é r i f i e r  l e s  ana lyses  CE. 

IR: - 
ïe gaz de  d i s s o c i a t i o n  c i r c u l e  h t r a v e r s  une c e l l u l e  & gaz. Ce système 

pe-met tris rapidement d ' a d y s e r  qua l i t a t i vemen t  l e  gaz d e  d i s s o c i a t i o n .  

IB figure 29 montre un exem;le de e p e c t r e  contenant  du d iméthylé ther ,  du  

méthanol, d e s  hydrocarbures ,  du CO h 6,8 $ ainsi que du CZ2 0,5 5. Il 

e s t  p o s s i b l e  d ' ob te l i i r  un dosage q u a n t i t a t i f  pour l e  CO e t  CO mais c e t t e  2 
méthode ne pennet pas  d ' e f f e c t u e r  un dosage q u a n t i t a t i f  pour l e  d imethylé ther  

ou l e  méthanol ( f i6 .  30). 
1 

Ia colonne, l e  gaz vecteuz a h s i  que l e  d é t e c t e u r  s o n t  8daptés  A l a  n a t u r e  

des  espèces  M q u e s  fo,-3ées l o r s  d e  l a  r é a c t i o n  de d i s s o c i a t i o n .  

Ems l e  t a b l e a u  21 f i g u r e n t  l e s  c h o k  de colonne, de gaz vec t eu r  e t  de  

d é t e c t e u r  t rouvés  dans l a  b ib l iog raph ie  en fonc t ion  des  gaz  de d i s soc i a t ion .  

Pour n o t r e  é tude ,  nous adoptons l a  d é t e c t i o n  avec un ca tha ranè t r e  e t  

l l u t i l i s a t i o n  de 2 gaz  vec t eu r s  : hélium ou argon (fig. 31). 621 e f f e t  

avec l ' emplo i  d'un c a t h a r a n è t r e ,  l ' u t i l i s a t i o n  d e  p l u s i e u r s  gaz vec t eu r s  

e s t  p o s s i b l e  (Il2, Be ,  A r )  m a i s  l a  s e n s i b i l i t é  d 'un  c a t h = m è t r e  e s t  

d ' au t an t  me i l l eu re  que l e  gaz A a n a l y s e r  A une c o n d u c t i b i l i t e  thermique 

d i f f é r e n t e  de  c e l l e  du gaz vecteur (40) .  





COURBES D'ETALONNAGE 

fig. 30 + DME : 1175 cm-1 
Cll4 : 1303 cm-l 
CO : 2170 cm'l 
CO2 : 3360 cm-1 



Tableau 21 : acp~~nims BIBLIOGRA~QUES ET COKDITIOBS 

~ 6 l .  

l6 

30 

4 

Gaz recteur 

He 

Ar 

He 

He 

"2 

Be 

He 

He 

He 

001 m e  

CARBOKAX 20M 
+PORLP*lQ 

¶!AKts 5 1 
CARBOsa 2OM 
+ nIUPAK Q 

POBAPAg P 

#)WAX Q 

VIDE + KIWAK G 

l a m s 5 f  

VZIIE + CARBOWM 

mwAK 5' 

6 

Détection catharœdtre 

a) - 
recette lipuîcie 

H2 

O 0 - = 4 - % %  
%O - 002 - DME 
m 3 0 ~  

?ractim liquide 

H2 - 00 - CB4 

a20 

a - 02  

Détection iudsatian 

=4 - %a, - Oz% 
C3+' C4+# 

m30H - C83a00H 

=442%-C2BI  

c3Be - C f i  - QHIO 
C4Q - QIYH - PIE 

qic5*PIg 
0, - Ui3OH 
as - C2H2 - C2Hq 

c3ps - CSHe DyE 

C4 - Ui30H - q O  

o s - %  

8P c r- 

126 

80 

20 

1 3 0  

80 

160 





L'hélium permet d'obtenir la plus grande sensibilité pour 

doser les gaz tels que CO, (332, 02, N2 mais ne convient pas 

pour l'hydrogène, L'argon, par contre, convient parfaitement 

pour le dosage de celui-ci. 

Détection par cetharoaètre sous courant vecteur He : 

Bous utilisons une colonne de 5 m de longueur constituée de 

Porapak 90 5 et de 10 $ Carbowax 20:; Cette colonne perinet 

la séparetion suivante t 

* Le pic de l'air correspond une fuite ou bien à une ~auvaise 

purge du circuit réactionnel. D'autre part, ce pic étant 

proche de celui du CO, il suffit que le debit du gaz vecteur 

soit légèrement différent de celui fixé dans les conditions 

opératoires initiales pour qu'il y ait addition avec le pic 

du CO. 

a.. /... 

Produits 

* AIR 

Monoxyde de carbone 

Né thane 

Dioxyde de carbone 

Ethylène 

E thane 

Propylène 

Propane 

H20 

Diméthylether 

Iidéthanol 

mrmald Bhyde 

. 
Temps de rétention 

mn 

0 8 8  

1 ,O2 

1,12 

1923 

1,45 

2 9 0  

3 r 5 

493 

5,17 

6 95 

8925 

1095 . 



Détection par catharomètre sous courant vecteur Arpon 

La colonne utilisée est une colonne de tamis moléculaire, 

Cette colonne retient le C02 ; elle a lfavantage de séparer 

l'oxygène de lfazote, 

Ses caractéristiques de separation sont les suivantes : 

Les analyses liquides sont effectuées par chromatographie en 

phase gazeuse ; deux types de détection sont utilisés : 

Produits 

H2 

O2 

N2 

CH4 

CO 

Détection par ionisation de flamme 

Temps de rétention 
ml 

096 

0 9 9  

1,73 

2 9' 

6 9 6  

L'analyse a été effectuée en injectant les échantillons SUT une 

colonne capillaire OV3 en utilisant une programnation de tempé- 

rature de 15O ~/mn entre 37O C et 230° C. De cette manière on 

sépare le méthanol et les alcools secondaires qui sont éventuel- 

lenent formés selon la réaction 14, Cette analyse permet les 

détections suivantes : 



Détection pzr  catharocètre 

Produits' 

Méthanol 

Ethanol 

Isopropanol 

Eutano1 3 

Propanol 

Butano1 2 

Isobutanol 

Amy101 3 

Butanol 1 

Amy101 2 

Isoqlol - 

Cette analyse complète l'analyse en DIF notamment pour le 

dosage de l'eau. Une colonne Porapak Q montée sur un chromate- 

graphe VARIA3 est utilisée ; ce système penet le détection 

suivante : 

Temps de rétention 
mn 

4 

4 95 

4 9 8  

592 

5 y8 

6 98 

8 90 

8 9 5  

9 95 

11 ,O 

1293 

Frodui t s 

Eau 

~iméthylé ther 

MCthanol 

Pormald éhyd e 

Ethanol 

Propanol 

Terrps de rétention 
XI 

292 

3 95 

5 9 1  

5 94 

897 

18 ,8 



Le tableau 21 zapxape l e e  principaux produits w s c  i m e  points d'~buYit1on 

reepectiie e t  l e e  colonnee utlllrhee. 

Bbsimié des moyens d'aaalyee CK; ntï l isCe a 

001- oapi l labe  m17~1lt aarta~t A doier l e i  aloooli dana 1. phkse liquide 

M t MP ahpar4 

ad t mcm dCterminb - par u. a)2 met u l d t b  uur l e  tamie rolCculdm. 

~ r o d u i t s  

H2 

a) 

='2 

O2 

12 

Ca, 

%% 

%=4 

C3% 

C3% 

C4H1 0 

=zO 

(a3)2~ 

QI JOB 

Hz0 

Point 
d~6buil l t icm 

C 

- 252 
- 190 
- 78,s 

- 183 

- 161 
- 88 

- 10) 
- 42 

- 47 

O 

- 21 

- 24 

+ 64 

+ 100 

Tamie 

X 

x 

nd 

X 

x 

X 

/ 

0 

d 

/ 

0 

N 

/ 

/ 

Colamrcs 

Carbosiève 

X 

x 

x 

X 

x 

X 

na 

na 

mi 

CIG 

Rrapak 
+ Garbo- 

X 

x 

x 

X 

x 

X 

x 

x 

x 

x 

X 

x 

X 
m 

X 

x 

1 
t 

On 

A 

/ 

C 

/ 

/ 

/ 

/ 

/ 

/ 

/ 

I 

4 

X 

X 

od 



IV.2 - Etude de la réaction 
IV.2.1 - Dissociation en phase homoaène 

Le réacteur est constitué d'un tubede quartz, ce matériau choisi 

en raison de son comportement "neutret' v i e  vis du méthanol ne 

compte pas a priori de site acide ou basique pouvant intervenir 

dans la réaction catalytique. 

Eh réalité, lors du passage du méthanol dans le réacteur vide 

(ne contenant pas de billes d'alumine) une très légère activité 

est constatée (fig. 32, 33). 

Dans les conditions proches des valeurs extrêmes 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 l'enveloppe du 

réacteur montre qu'il est constitué à 99,8 5; de silice et 
d'impuretés qui sont principalement l'aluminium et le titane 

(respectivement 380 et 200 ~ ~ r n )  puis le fer et le ca1ciu;n (1 00 ppm 

chacun) - (tableau 22). 
Il est possible que la faible réactivité de l'enveloppe du réacteur 

soit liée à la présence des oxydes A120g et Ti02 qui constituent 

les principales impuretés du réacteur car ces 2 oxydes sont connus 

pour être actifs lors de la dissociation du méthanol en donnant 

d'une manière sélective du diméthyléther (41). 

Tableau 22 : Analyse par spectroscopie d'absorption atomique des impuretés contenues 

dans le matériau constituant l'enveloppe du réacteur. 

El ément s 

Concentrations 
en PPm 

* 

n 

200 

AI 

380 

Na 

50 

Li 

1 O 

Pe 

100 

KG 

1 O 

K 

40 

Ca 

100 

Pb 

25 



TTG % 

I 1fCncf.i on cn ~>tin:;c. ti<,rnc>~;.nri. 
TTC c 1. Sc l cc t .  i v i 1.6 

TTC EN PHASE HOnOCENE: 
SELECT I V I T E  cF(TEtf'S) 



IV.2.2 - Performances catalytiques des supports 
IV.2.2.1 - Cinétique de désactivation ------------------------- ----------------- 

Les activités de 4 alumines (~100, EC6014, R821 et ~ ~ ~ 1 3 7 )  

sont suivies pendant 72 heures. 

La vitesse spatiale et la température sont maintenues 

constantes 2,8 h" et 280° C. 

Pour des raisons de sécurité le fonctionnement est séquentiel: 

régime catalytique - régime inerte (balayage sous ~ e )  etc ... . 
La figure 34 montre : 

d'une part une baisserégulière de T E  au cours du temps. ün 

ajustement à une régression linéaire donne les équations et 

les coéfficients de corrélations suivants : 

CDA137 : T E  = 37,48 - 0,22 T  r = - 0,98 
EC6014 : T'E = 44,20-0929 T  r = - 0,90 
R821 : T E  = 46,75 - 0,25 T r = - 0,99 
FI00 : TTC = 58971 - 0931 T  r = - 0996 
d'autre part, des TTG différents selon le type d'alu~ine. 

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 alu~ines . 
IR taux d'hydratation de chaque alunine est mesuré pour 

essayer de corréler celui-ci aux Tn;. 

La figure 35 montre que le carbone ne se forme pratiquement 

pas sur les billes d'alumine se trouvant à la sortie du 

réacteur (teneur en carbone = 0,025 $ en masse) alors que 
le taux de carbone des billes d'alumine se trouvant à l'entrée 

du réacteur aaqpente fortement B partir de 2500 C (température 

du réacteur) pour atteindre pratiquement 1 $ de carbone en l 
~ 

masse après 2 heures de dissociation à 280° C. I 



D'autre par t ,  pour des vi tesses  spat ia les  plus &levées, l e  pourcentage 

de carbone déposé sur l e s  b i l l e s  d'alumine après 2 heures de d i s s o -  

ciation B 280° C n'eat pas proportionnel au volume de métbanol in j ec t é  

(7,6 104 5 de carbone par ml de CH30H InJecte A WH = 2,8 ho' contre 

4,6 lo4 $ de carbone par m l  de CH3OH Injecte  A WH = 9,3 ho'). -c i  

c'explique par l ' h f luence  de l a  vi tesse epat ia le  eur l e  taux de tram- 

formation global. %J e f f e t  l a  f igure  36 montre, eur 2 alirmines seulement 

( ~ ~ 6 0 1 4  e t  PIOO), que l e  rrC diminue lorsque l a  r i t ease  epatiale 

augmente ( le  Tn; e s t  mesurd 'JO minutes aprks l e  ddbut d ' injection du 

mdthanol dans l e  réacteur). Les produits de dissociation mont princi- 

palement du diméthyléther (95 $), du monoxyde de carbone (3 A 4 f l  e t  

des t races  de méthane k0,5 5) .  Lors des essa is  avec ces 2 duPines  

aucune différence de composition dee eff luents  gazeux n 'est  notée. 

ïa perte d 'ac t iv i té  des a p p o r t e  peut e t r e  attribube A ce dépbt carbone. 

Celui-ci provient, selon BARRERA (16), de l a  réaction de dismutation 

du CO, l u i  mese i ssu  de l a  transformation pa r t i e l l e  du dlméthyléther. 

XJJITA e t  IWAI (42) expliquent l a  formation de carbone par l a  réaction 

entre l e  méthanol e t  l e  support du catalyseur ou l'enveloppe du réacteur, 

Ils préconisent donc d 'u t i l i s e r  l e  t i t ane  ou un al l iage de t i tane  q u i  

selon eux élimine ce t te  formation de carbone, 



D i  nsoc i a t i on sur  A l7O3 support 
sc~il  TT(; = ( t.emps) et  % carbone 
deposé s u r  A1203 

8 M C A R B M  SUR M I N E  

u l n  IlU 





Le taux d'hydratation de chaque alumine e s t  mesuré en effectuant  une 

analyse therinogravimétrique. La pe r t e  de masse e s t  mesurée entre l a  

température ambiante e t  800° C. Cette per te  e s t  a t t r ibuée  l a  

vaporisation de molécules d'eau s o i t  dladsorption jusqulà 150° C 

environ puis  de cons t i tu t ion  jusqulà 800° C. A l ' a i de  de c e t t e  analyse 

il e s t  possible de calculer  l e  nombre de moles d'eau l i é e s  à 1 mole 

d'alumine pour chaque échantillon. 

Xe tableau 23 montre que l e s  alumines ayant l e s  plus f o r t s  taux d'hydra- 

t a t i o n  donnent l e s  plus f o r t s  TTG. 

Ces r é s u l t a t s  semblent en accord avec l a  bibliographie. En e f f e t  se lon 

mtBOUZE à un maximum de surface spécifique correspond un maximum 

d 'ac id i té  de LEKIS e t  c e t t e  propr ié té  selon LEPAGE (44) e s t  directenent 

l i é e  à l ' a c t i v i t é  du support. 

!rableau 23 : ',"ï^, en relation avec le taux d'hydratation des alumines. 

(température = 280° C e t  WH = 2.8 ho') - 

Aliullne 

T E  

% 

6 1 

69 

48 

39 

42 

2 98 

Réf erence 

Pl 00 

F200 

R821 

CPA137 

EC6014 

CRISTAL 
> 

A1203 *2O 
n 

O , 68 

0950 

0 969 

0920 

0 9 34 

0903 - 

Surface 
spécifique 

m2/g 

359 

280 

325 

250 

124 

3 98 

Volume 
poreux 
cm3/g 

0 9 38 

0934 

0971 

0957 

0998 

0 907 



IV.2.2.2 - Btude desqerfonnances de l'alumine FlOO - - - - - -  --- -----_-__-_ -------------- 

L'alumine FlOO présente un des plus forts TPC, elle est donc 

choisie pour dtudier llinfluence de la température sur le Tn; 

et la eélectivitd. 

Le protocole d'expérience est le suivant t 

- affichage de la température considérée et attente de ea 
etabilité. 

- injection du m6thanol en respectant un W H  constant de 2,8 h' 1 

- m e m e  du TX; et des produits de dissociation 30 mimates aprhs 

le début d'injection du méthanol, 

U figure 37 montre que le t auxde  transformation augmenteavec la 

température et que celle-ci a une influence eur les produits de 

dieeociaticm. Plus la température croft et plus la formatiun de 

CO est privilégiée au détriment de celle du dirnéthyléther qui est 

le produit principal de la dissociation. Pour dee températures 

inférieures B 250° C, il ee forme en effet 97 $ de diméthyléther 
et eeulement 2 & 3 $ de CO avec des traces de CE4 (fig. 38). 

Dans la littérature, RYDDIB, HICKS et BELL comparent des oxydes et 

montrent que la formatian du DbE est plus Importante avec A1203 et 

=O2 qu'avec lllgO ou Zr02 (45). Ia formation du DE3 est attribuée aux 

sites acides des mpports (6) sch6rnatisés a e l m  HIXDIN e t  k"J,Lm 
(46) de le m u l i h r e  aulvante : 

&te site 
de LEWIS de BRORSTED 

U mécanieme de formation du DME est expliqué par le passage d'un 

hiternédiaire qui serait un groupe mdthoxy (voie (1)+(2)+(8) 
1 

fig. 39) et BARRERA explique la formation du CO par la décomposition 

du D E  (16). 





SCHEMA ENVISAGEABLE POUR LA DECOMPOSIT13N DU METHANOL 

( 2 )  CH3 - CH3 CH3 - CO,CHs,HC - 
I 

C- 

\ / CO;CH4 
O 
I - 8 ~ ~ f ~ ~ ~ H  CH3 1 / 11 (9) HCOOCHi C =O 

// (10 1 // 
( 3 )  ( C H Z ~ O )  t CH2 = CH3 - \ 

II I Croissance de chaine - - HC , ALCOOLS 

t \ ESTERS, ALDEHYDES 
I \ 

M3C Polymérisation HC 
4 



IV.2.2.3 - --------- Conclusion ---- 
L'étude préliminaire de la dissociation du méthanol nous a 

permis de montrer que : 

- en phase homogène une faible réactivite due ii la dissociation 
thermique du méthanol est notable. 

- le principal produit de dissociation du méthanol mrr les billes 

d'alumine est constitué de diméthyléther (97 $ B 280° C) . 
- la dissociation du méthanol sur les billes dlalunine provoque 

une foxmation de carbone ; la teneur en carbone des billes est 

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

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

macroporeuses. 

- les TTC sont plus élevées pour les aluziines microporeuses ayant 
des surfaces spécifiques élevés et des taux d'hydratation 

élevés. 

- le TIC est favorisé par une vitesse spatiale faible (42  h-') 

et une température élevée (~3000 c). 

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

- FI00 - F200 - R821 - Ce groupe est constitué d'alumines micro- 
poreuses, taux d'hydratation élevé, peu sensibles au dép8t 

de carbone et donnant des rn; importants. 

- EC6014 et CPA137 -Ce deuxième groupe caractérise les aliroines 

macroporeuses donnant des TTG plus faibles. 
l 

- CRISTAL - C e t t e  a lumine sans  p o r o s i t é  ne provoque p ra t iquement  pa 

de dissociation du méthanol. 

Dans l'étude de la dissociation du méthanol sur des catalyseurs 

au palladium nous nous sommes limités B des essais sur 2 almines 

issues des 2 premiers groupes : soit les alumines FI00 (XLCOA) et 

EC6014 (RHONE POULENC). 



Performances cata lyt iques  des catalyseurs palladium supportés 

IV.2.3.l - Cinétique de désactivation ----- ----------------- ---------------- 

L'étude e s t  effectuée sur 2 types de cata lyseurs  (alurllne : 

EC6C14 e t  FI OC) contenant 1,5 $ en masse de palladium déposé 
2- - s o i t  pes échange ionique de l ' i o n  WC14 avec l'ion CL , soit 

par imprégnation avec une solution de nitrate de palladium. 

 activité des cata lyseurs  e s t  su iv ie  pendhnt 1 2  heures avec 

une v i t e s s e  spa t i a l e  de 2 h-' e t  une température de 300° C. 

La f i g u r e  40 montre que l e s  ca ta lyseurs  ayant comme support 

1 ' a l m i n e  mcroporeuse (ref .  EC6014 Rhane ~ o u l e n c )  , 
perdent de l ' a c t i v i t é  au cours du temps (1,3 $ par heure e t  

2 $ pôr heure respectivement pour l e s  cetalyseurs préparés 

p m t i r  de n i t r a t e  ou chlorure de palladium). 

En ce qui  concerne l e s  ca ta lyseurs  ayant comme support 

l 'alumine dcroporeuse  (réf .  FI00 ALCOA) (fig. 41), l a  

per te  de T E  e s t  sensiblement régu l iè re  au cours du terrps 

e t  moins élevée que ce l l e  coccernant l e s  catalyseurs 

précédents. 

La décroissance du TTG du catalyseur préparé A p a r t i r  du 

chlorure e s t  p lus  h p o r t a n t e  que ce l l e  observge avec l e  

ca ta lyseur  préparé à p a r t i r  du n i t r a t e  (respectivenent 

G,F! $ e t  0,4 $ par heure). 

Ces e s s a i s  nous permettent de d i r e  qu'à 300° C e t  pour 

u n V V H =  2h.l : 

- l e s  cs ta lyseurs  préparés B p a r t i r  du n i t r a t e  de palladium 

sont  plus a c t i f s  que ceux préparés A p a r t i r  du chlorure. 

- avec l e  support microporeux, l e s  TTG sont  plus importants 

qu'avec l e  support mecroporeux. 

Le mpport  FI00 microporeux e s t  donc cho is i  pour l a  s u i t e  

de l 'étude. 



TTG=F ( TEMPS 

SUPPORT HACRDPOREUX EC6014 

12.8 15 • 8 

F i g .  40 



TT=F( TEMPS 

SUPPORT H l  CROPOREUX F 100 
1.5 % Pd/AL2O3 

VVH = 2 h-l 
9 = 3 0 0 ° c  

3e8 6e@ Se8 12.6 lSe8 

TEflPS EN HEURES 



IV.2.3.2 - Influence de l a  teneur en pelladium ------------------------- ------- ------------------------------ 

Les e s sa i s  sont  effectués  sur 2 s é r i e s  de catalyseurs au palladium 

supporté BUT alumine microporeuse FI 00 (ALCOA) contenant chacun 

0,5, 1,5 e t  3 $ de palladium, 

Les deux s é r i e s  sont préparées l 'une par imprégnation B p a r t i r  du 

chlorure de palladium, l ' a u t r e  par imprégnation p a r t i r  du n i t r a t e  ' 

de palladium. 

La dissocia t ion du methano1 e s t  effectuée 300° C avec une v i t e s se  

spa t i a l e  de 2 hg'. l e s  mesure8 sont effectuées  sur l e s  2 premières 

heures de dissociat ion.  La première i n j ec t i on  chrcanatographique ayant 

é t é  effectuée 'JO minutes après l e  début de l ' i n j e c t i o n  du méthanol 

dans l e  réacteur. 

Les r é s u l t a t s  sont  regroupés dans l e  tableau 24 e t  sont présentés 

sur l e s  f igures  42, 43 e t  44. 

Ces catalyseurs ne sont pas t r è s  sélectifs pour ( C O / H 2 )  notanment ceux 

contenant 0,5 5 de pailadium produisent beaucoup de dbé thy lé ther .  

D'autre par t ,  l e s  3 catalyseurs prdparés A p a r t i r  de n i t r a t e  de 

palladiurr sont p lus  a c t i f s  e t  s é l e c t i f s  pour ( C O / H , )  que ceux préparés  
L 

B p a r t i r  de chlorure de palladium. 

IRs TTG s laccroiasent  faiblement avec l a  teneur en pal ladim.  LE 

différence d1ac t i v i t 6  en t r e  l e s  2 s é r i e s  de catalyseurs peut ê t r e  

a t t r ibuée  aux ions  chlorures. En e f f e t ,  dans l a  l i t t é r a t u r e ,  l ' e f f e t  

négatif  des ions  chlorures sur l ' a c t i v i t é  des catalyseurs e s t  

souvent mentionné (47 - 48 - 49). 

Quant aux mesures de TTC, l e s  r é s u l t a t s  sont en accord avec l a  

l i t t 6 r a t u r e  qu i  montre que pour un méme support ( ~ 1 ~ 0 ~ )  l ' a c t i v i t é  

e s t  dépendante de l a  teneur en palladium avec néanmoins des taux 
1 

de dissocia t ion un peu plus  élevés que dans notre  cas d'étude ( 6 ) .  ~ 







Influence de l a  température e t  de l a  vitesse spat ia le  IV.2.3.3 - ---------------- ...................... ----- ..................................... 

Cette étude e s t  effectuée sur une seule formule catalytique 

contenant 3 5 de palladium dépos6 sur A1203 Pl00 microporeuse. 

Le protocole e s t  l e  suivant t 

- affichage de l a  température 

- inject ion du méthanol A une vi tesse spat ia le  déf inie  

- a t ten te  de l a  s tab i l i sa t ion  de l a  terpérature pendant 30 minu te s  

- mesure du TTC e t  des effluents gazeux entre 1 h e t  2 h après l e  

début de l a  manipulation. 

Le tableau 25 e t  l a  figure 45 montrent qu'une augmentation de tempé- 

ra ture  favorise l a  production d'hydrogène A p a r t i r  de 200° C e t  

améliore l e  taux de dissociation. 

Cette remarque va dans l e  sens prévisible par l a  thermodynamique. 

Eh e f f e t  l a  réaction de dissociation du m6thanol e s t  endothermique, 

e l l e  e s t  donc favorisée pâr une augmentation de température. 

Tablesu 25 : influence de l a  texpérature sur l e s  produits 

de dissociation. 

C 

Température 
en O C  

200 

250 

275 

300 

WH = 2 h-' - ~ 1 ~ 0 ~  PI 00 microporeuse (3 ~ / k l ? o ~ ) .  

... /... 

TTC 
en 

%' 

I I  

43 

50 

Produits de dissociation $ molaire 

CO 

1 90 

1192 

15 

H2 

090 

249'7 

2696 

17 491 3895 

DIE 

4 90 

4 90 

596 

CH4 

290 

5 99 1097 397 

CO2 

/ 

1795 

H20 

598 

392 

2,9 

CH50H C 

8792 M 

897 

12 

194 

0 

395 6891 

4195 

3492 

1 

294 

297 





Ia figure 46 montre que plus l a  vi tesse spat ia le  augmente c 'es t  A di re  

plus l e  temps de contact du méthanol sur l e  catalyseur diminue, plus 

l e  taux de dissociation diminue. 

En ce qui concerne l e s  produits de dissociation l a  production d'hydrogène 

e t  de monoxyde de carbone e s t  quasiment constante lorsque l a  vitesse 

spat ia le  passe de 2 hg' A 8 ho' a lors  que ce l le  de carbone, de dioxyde de 

carbone, d'eau e t  de diméthyléther diminue (tableau 26). 

Tzblesu 26 : Influence du VVH sur l e s  produits de dissociation 

8= 300° c - u 2 0 3  FI 00 microporeuse ( 3  $ R ~ / M ~ o ~ ) .  

m 
en % 

6891 

5992 

4790 
J 

-1 
en h 

. 
2 

594 

8 

Prod-dts de dissociation $ molaire 

C 

3,5 

290 

195 

CH30H 

17,5 

2395 

2997 

- 
CO 

17 

2097 

1998 

CH4 

5 90 

5 90 

3 r 5 

H2 

X,5  

4090 

4035 

*2 

3 97 

4 

0 

Dia 

491 

395 

195 

H20 

1097 

5 9 2  

395 



TTC=F(B) ET ?TC=F(VVH) 
SIJf'PORT Hl CROPOREUX F 180 

3 1. Pd/AI2O3 

. YVH = 2 h-l 
O VVH = 5.4 h-l 
+ YVH + 8 h'l 



N.2.3.4 - influence du Cér im --------------- ------------- 
h s  e s s a i s  sont e f fec tués  sur des  ca ta lyseurs  A 1 , s  $ de p d l a d i u  

sur 1 'alumine FlûO contenant 1.65 $ de cérium. 

h protocole d'expérience e s t  l e  su i r an t  t I 

- affichage de l a  tempdrature 3û0° C e t  a t t e n t e  de l a  

s tab i l i sa t ion .  

- i n j e c t i on  du méthanol en respectant  une r i t e s s e  spa t i a l e  de 2 b 

- mesure du TPC e t  de s  produits  de dissocia t ion 30 minutes après 

l e  début d ' injectxon du méthanol, 

Lt tableau 27 montre que I1aùd i t ion  de c é r i m  n'augmente pas l a  

s d l e c t i v l t é  CO/H2 ni d'ailleurs l e  taux de transformation global. 

Ce r é s u l t a t  ne eesble pas en accord avec l a  l i t t é r a t u r e  car l e s  

orydes de IhathaxJdes e t  en p a r t i c u l i e r  l e  cérium sont souvent 

c i t h  pour avoir  une influence pos i t ive  sur l a  s é l e c t i v i t é  Cû/gZ. 

Celle-ci e s t  accrue dans l e  ces des  cat.=lyeeurs au pa l l ad iu r  

supportés sur l ' a lun ine  contenant des orydes de lantbzne (6)  m a i s  

auss i  sur des cata lyseurs  A base d'oxydes de cuivre,  zinc, alu- 

minlui contenant ces m b e s  t e r r e s  r a r e s  (50) .  U s é l e c t i v i t é  POUT 

C C / H ~  a t t e i n t  mese 100 $ par dissoc ia t ion  du méthanol sur l e s  

oxydes de lentbanides seu l s  (u2o3, Rd203, a203)  (13) 

Teblewr 11 : Produits  de dissocia t ion du méthanol sur  
ca ta lyseurs  contenant 1,5 5 de pallcrdiuv 
m e c  ou s m s  prksence de Cérius, 

6 = W 0  C 

W H  = 2 hD1 
- 

!Pype de 
cotalyseurs 

A1203 + 195 $ W 

A120 + 1,5 k W  
+ 7,65 5 

11203 + 1.5  $ W 

Al20 + 1.5 W 
+ 7,65 F a 

> 

Sel de 
d ipo t  

W Q 2  

a2 
+ Ce ( ~ 0 3 ) ~  

/ 

Pd (No3):, 

.i 1.0312 
+ Ce NO3,g 

Produits  de dissocia t ion molaire 
l 

CO 

1494 

13.6 

22,3 

18,8 

TX"2 
t I l  

$ 

6593 

69 

7594 

?O,? 

' 

H2 

37,4 

27.3 

48 ,6  

43,1  

D E  

690 

695 

4 . 5  

3,9 

CA4 

4 , 5  

594 

3.1 

4 , s  

' 

C 

3 9 4  

590 

1.1 

2 ,9  

3 , s  

2.1 

594 

1097 

1995 

6,4 

8 9 7  

20,1 

1998 

1199 

1595 



Le taux de transformation global du méthanol sur des catalyseurs 

au palladium supporté sur l'alumine est favoris6 par de faibles 

vitesses spatiales (12 ho') et dee températures elevees (23000 c). 
Ces conditions favorisent aussi un dép8t de carbone sur les supports. 

Celui-ci étant moins important sur les supports microporeux, ce  

phénomène est peut être B l'origine de la désactivation des cztalyseurs 

k s  catalyseurs préparés B partir de nitrate de palladium sont plus 

actifs que ceux préparés B partir de chlorure de palladium. Cette 

perte d'activité est certainement due h l'effet négatif des ions 

ch1 onme S. 

W i n ,  la présence de cérium dans ces catalyseurs ne contribue pas 

dans nos conditions d'expérience, B augmenter la sélectivité  CO/%^, 



V - A P P L I C A T I O N  D E  L A  D I S S O C I A T I O N  D U  

H E T H A N O L  A U  D E M A R R A G E  A  F R O I D  

D ' U N  V E H I C U L E  
* 



Dens le but de faire démarrer B basse température (- 20° C) une voiture alimentde 

au méthanol pur, le catalyseur contenant 1,5 5 de palledium Pl00 microporeux est 
sélectionné, 

En effet ce catalyseur présente l'avantage dti!tre l'un des plus actifs en étant 
1 
1 

* 
le moins sensible au dép8t de cerbone. D'autre part sa concentration de métal 

actif sur l'alumine permet de rdduire considérablement le coQt de la cartouche 

catalytique implantée sur le véhicule. 

V.1 - Les paramètres de fonctionnement 
V.1.1 - Ilomaine d'inflammabilité du gaz de dissociation - 

Une des premieres n6cessités pour faire fonctionner un moteur 
l 

est qu'il soit aliment6 par un mélange gazeux bîlammable. 

Ie tableau 28 donne des indications concernant la combustion et 

les limites d'inflannnabilité des gaz susceptibles de se former 

lors de la dissociation du mdthanol, 

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 cmposition stoechiamdtrique 

(richesse = l), ce qui autorise donc le fonctionnement du moteur 

dans un domaine tres large de richesse. PBS exemple, en ce qui 

concerne le méthanol ce domaine de richesse est de 0,48 h 2,5 (51), 



Tableau 28 t IX)NNEES RELATIVES A L t I ~ I L I T E  DARS L'AIR ET A LA COMBUSTION DES GAZ COMBUSTZBmS (51) -- - --- -- 

C- 

Chaleur mola ire  Pourcentage dans limite inflammabllltd T~~~~~~ 
Pression Volume l e  melange A dans l'air % volumique@= 25O C auto- 

Gaz Formule constante constant richesse 1 inflemmabilitd 
J ./mol  mol % volimiique P = 1 atm. O C  

inférieure supdrieure 

mdrogéne 

Md thane 

Propane 

Butane 

lQrmalddh.de 

Diméthyléther 

Monoxyde de carbone 

 éthanol (vapeur) 
+ 

=2 

=4 

C3% 

'4"l O 
H2C0 

Ciï3-0-Cfï3 

CO 

CE30H 

O 

74195 

104082 

124982 

1 14950 

181412 

110432 

c 

O 

71770 

96976 

115368 

1 1 2860 

175142 

11 1648 

1931 16 

29953 

9948 

4 ,O2 

3,12 

20 95 

6953 

29953 

12925 

4 90 

5 9 0  

291 

198 - 
394 

1295 

6 97 

75 

15 

9 95 

8.4 
- 

2793 

74 

36 

450 

550 

480 

420 
- 
350 

650 

385 
v 



V.1.2 - Fbthelpie de combustion des carburant8 , -- - 

Ie tableau 29 donne l e s  enthalpies  de canbustion du supercarburant, 

du méthanol, de ltbydrog&ne e t  du mélange CO/H2 air is i  que le I 

rapport  maseique ~Iq /carburan t  )L l a  r ichesse  1 de ces  carburants, 

Lthydrog&ne mis pa r t ,  ecthnlp i e  volumique de canbustion (dms l e s  

conditions e t ~ e c h i o m é t r i ~ u e s )  de ces  carburants est aeeee proche 

quel que e o i t  l e  carburant. 

Tableau 29 t R o p r i é t 4 s  conpardes de 4 carburants. 

Mdthanol 
dissocie  

+ ZH*) 

23 970 

6945 

3 368 

Qdrogène 

120 154 

34,3 

3 730 

Méthanol 

19 937 

6945 

3 300 

Enthalpie 
de 

combustion 
( k ~ / k & )  

Rapport 
mas sique 
Mr/carburant 
B r ichesse  = 1 

( kg/kg) 

Enthalpie 
de 

combustion 
du mélange 
carbure 

( k ~ / m ~ )  

Supercarburant 

43 000 

14,5 

3 450 



V.1.3 - Calcul du réacteur catalytique mvdhiculen 

V. 1,3,1 - Dimensionnement =---------- 

Ibs r é s u l t a t s  de calcul ~ o n t  regroupes dans l e  tableau 30. 

Oonnaissant l a  cylindrée V du moteur ( l e s  eesais  ont étC 

eifectués sur un v ~ h l c ~ l e  CITAOEN BX 19 TRS de 1,9 1 de 

cylindrée), l e  rdgime ïV du moteur au démarrage (100 

300 tr/mn) ou au r a l e n t i  (1 000 tr/mn) a i n s i  que l e  taux 

de remplissege T des chambres de combustion, l e  d e b i t  

gazeux necessaire au moteur e s t  égal B a 

Qc- 
V x R x T  

60 Qc en 1 / ~  de gaz carburd 

IIe rapport  volumique A I R  
c2immmm = 2,387 e s t  donnC 

b l ' a ide  de l 'équation de combustion Buivante t 

A l a  stoechiométrie (richesse = l ) ,  on peut en deduire 

l e  débi t  de gaz dissocié nécessaire au moteur a 

Q G  en 1 / ~  gaz dissocié 

A l ' a ide  du debitQG prdcitd, on caïcul l e  débi t  de 

méthanol necessaire pour 2 rrC; différents  (70 e t  100 9. 

Q G x 3 6 0 0  
3 x 22,4 x r  9 CH30H en l/h de idthan01 

En respectant une vi tesse spa t ia le  de l 'ordre de 2 ho 
1 

on peut donc estimer l e  volume de catalyseur nécessaire, 



Dans oes conditions, l e  moteur fonctionnant au r a l e n t i  a besoin de 

2 h 2,8 l i t r e s  de catalyseur, 

La réa l i sa t ion  d'un réacteur dle.nviron 2 litres de volume u t i l e  

posant de gros problèmes (quantité de catalyseur nécessaire, énergie 

Blectrique de chauffage t rop importante, implantation Bous capot 

difficile) nous avons p r i s  l a  décision de fabriquer un réacteur 

contenant environ 100 an3 de catalysaur, 

réduisant l e  volume de catalyseur & une aussi  fa ib le  valeur, l e  

débi t  de gaz diesocid n 'es t  plus m î f i s a n t  pour alimenter l e  moteur 

en continu. 

Cependant, l l u t i l i s a t i o n  d'un réservoir tampon placé en t re  l e  réacteur 

de catalyse e t  l a  tubulure d'admissiun, peut permettre de procéder aux 

essa is  de démarrage après l e  remplissage de celui-ci par l e  gaz de 

dissociation. 



TABLEAU 3û 
- - - P  

DONNEES RELATIVES AU FONCTIONNEKENT D'UN MOTEOF. DE CITROEN BX 19 TRS -- 

* ïe taux de remplissage e s t  de 1 au démarrage (contre 0,2 au r a l en t i )  en raison 

d'une p a r t  de l a  f a i b l e  v i tesse  de rotat ion du moteur (meilleur remplissage) e t  

d'autre p a r t  de l a  plus grande ouverture du papillon des gaz. 

* 

Cylindrde du moteur 
V e n l  . 

Nb tours/moteur 
tr/= 

Taux de remplissege * 
du moteur T 

Débit du mélange 
carburé en 1 /~  
QC = - R x T x V  

60 

Débit du gaz dissocie 
en l/s 

Qc 
QG t - 3 , 387 

I 

Démarrage 41 froid 

99 l99 

100 m 

1 1 

3916 995 

0993 298 

2 ,O2 6 103 

2988 8961 

1 ,O1 3902 

1,44 493 

. 
Débit du mdthanol 

lb 

Qm30H = PS 600 
3 x 22,4 X t 

Volume du catalyseur 
en 1 

QCH30H V cata = 
WIf 

Fonctionnement 
au r a l e n t i  

199 

1 0 0 0  

092 

6 , 33 

1 987 

4 ,O2 

5,74 

2,01 

2987 

Tn; 
100 $ 

TTG 
70 % 

Tm 
100 J% 
'Pn; 

70 % 



V,1,3,2 - IWssance de chauîfe nécessaire - - - -  ---- 

Ayant dB- l e  volume de catalyseur e t  l e  débit de méthanol 

correspondant, il 8uîfit maintenant de calculer l a  puissence 

h fournir au rdacteur pour r 

- élever l a  température du catalyseur de l'ambiante h l a  température 

de réaction (de - 20° C A W0 C environ), 

- apporter l 'énergie nécessaire B l a  vaporisation e t  B l a  dissociation 

du méthanol, 

Quantite de chaleur pour l a  mise en température du catalyseur 

A condition de ndgliger l a  quantite de chaleur B apporter au réacteur, 

l a  quantite de chaleur pour l a  mise en temperature du catalyseur 

s'exprime de l a  rnaniére suivante r 

m t masse A1203 en g 

C t capacitd thermique massique 
de A1203 en cal/g. O C  

( 9 2  -el L diffdrence de tempdrature 

s o i t  Q P 1Oû x 0,18 x 320 

Q = 5,76 Kcal (24,076 XJ) 

Sachant que l e  rdacteur doit pouvoir B t r e  B température au bout 

d'un temps d'environ 20 secondes, il e s t  donc necessaire de disposer 

d'une puissance de 1 200 watts, 



- Quantité de chaleur nécessaire h l a  réaction de dissociation 

On peut exprimer l a  puissance nécessaire de l a  manibre euirante r 

P s puissance en watt (w) 

- dm t débit  du méthanol (g/S) 0,058 g/S 
d t 

C : Capacité thermique massique du mdthanol 0,566 cal/g. O C  

AHv s Enthalpie de vaporisation du méthanol 9,84 2 ~cal /mol  

Al$ s Enthalpie de rdac t im (diseociat im) bP298 = 21,66 ~cal /mol  

400 n 22963 n 

el : température i n i t i a l e  - 20° C 

& : temperature de réaction 300' C 

q : puissance dissipde par pertes thermiques avec l 'extér ieur  (q = O s i  

l e  réacteur e s t  parfaitement isolé).  

Suite h ces calculs,  un réacteur de catalyse auquel une puissance de chauffe 

de 1 500 W e s t  A fournir,  e s t  conçu. 

D'autre par t ,  pour équiper l e  véhicule d'un d ispos i t i f  de dissociation du 

méthanol il faut  en plus du réacteur de catalyse concevoir t 

- une alimentation pour tous l e s  organes (pompe du mdthanol, système de chauf'fag 

du réacteur, électrovannes) B p a r t i r  de l a  ba t te r ie  du vdhict.de. 

- un systbme d'alimentation durdacteur en méthanol (pompe électrique, injecteur,  

bo t t i e r  de commande de l ' injecteur).  



V.2 - Description et essai du réacteur de catalyse destiné au vChicule 
V.2.1 - Description du réacteur 

Les figures 47 et 48 montrent d'une part une coupe du réacteur 

rCalisé 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. 

L1application sur véhicule de la dissociation catalytique du mithano1 

pour le démarrage A fioid exigeant que le délai de préchauffage du 
rdacteur soit le plus court possible, un système de chauffage place 

dans la masse du catalyseur est donc utilisé. (contrairement au 

système utilisé lors de l'étude de laboratoire où le réacteur était 

chauffé l'aide d'un collier chauffant placé eur la paroi exterieure 

du réacteur). 

ies bougies de préchauffage diesel eont inopérantes : ftasicm des 

baugies dueB une dissipetion thermique insuffisante dans le cata- l 

1 

lyseur. l 

Des fils résistifs noyés dans le catalyseur eont donc utilises 

b s  caractéristiques de ce fil résistif sont les suivantes : 

Pi1 tréfilé B froid de KARTHAL Al (alliage Cr, Al, Fa, ~ i )  

section r 1, 3 mm2 

Résistance par unité de longueur A 20° C r l,09P/m 

Point de fi~ion r 1 500° C 

La résistivité de cet alliage nécessite l*utilisation de 4 fïls 

de 31,5 cm de longueur placés parallélement B l'axe du réacteur 

et qui fournissent une puissance d'un peu plus de 1 500 W SOUS I 

12 volts d'alimentation. 
l 
! 



7 

-- 

F i g  47 r Sch6ma du &acteu "vékiicuie" 

1 r Tube de quartz 
2 : Flasque d' entrde 
3 : Flasque de sort ie  
4 : vis 
5 : Element chauffant 
6 : Raccord borne + 
7 : Raccord borne - 
8 : Thennocouple 
9 t Porte-injecteur 

10 : Raccord de sort ie  

FIC 48 : REACTEUR DE CATALYSS "VEHïCULE" 



Pour r e l i e r  en paral le le  l e s  4 f i ls  de KlUJTAL Al constituant l a  résistance 

chauffante, 2 Rasques en ac ier  inoxydable sont conçues e t  e l l e s  sont 

adaptées A chaque extzémité du réacteur de quartz. 

Ir quartz étant  un i so lant  Blectrique chaque flasque e s t  r e l i ée  directement 

aux bornes de l a  ba t te r ie  du véhicule pour mettre eous tension l e s  fils 

r é s i s t i f s  e t  chauffer l e  catalyseur. 

Les figures 49 e t  50 donnent l e  plan des flasques dont l e s  principales 

caractér is t iques sont l e s  suivantes r 

flasque d'entrée r . - support d ' injecteur 

- chambre de vaporisation du méthanol 

- connexion de s o r t i e  pour l a  purge de l'ensemble 

- connexion de 4 f i l s  de KARTAL r e l i é s  A l a  borne (+) 
de l a  batterie. 

flasque de s o r t i e  r - passage de so r t i e  du gaz dissocié 

- emplacement pour thermocouple 

- connexion de 4 f i ls  de KARTAL r e l i é s  A l a  borne (-) 
de l a  batterie. 

L'étanchéitd de l'ensemble e s t  assurée par t r o i s  joints en élastambre fluoro- 

carboné entre l e  réacteur e t  chaque f i ~ ~ q ~ e ,  e t  entre l ' in jecteur  de méthanol 

e t  l e  flasque d'entrée. 

ïa capacité du systeme A permettre l a  montée e t  l e  maintien en température , 
du catalyseur e s t  montrée par l a  figure 51. 

Pratiquement, pour une température i n i t i a l e  de - 20' C, l e  passage dans l a  

résis tance chauffante d'un courant de 110 emperes sous 12 vol t s  pendant 

24 ~econdes W t  pour que l e s  122 cm3 de catalyseur soient portés A 
310° C (température a t t e i n t e  10 secondes après l a  coupure de l'alimentation 

I 

dlectrique) . I 

Compte-tenu de l ' i ne r t i e  du système e t  des pertes thermiques l e  r e l a i s  se  

déclenche 1 minute apres l e  début de l ' e s s a i  pour appeler de nouveau l e  

courant de ba t t e r i e  pendant 10 secondes e t  maintenir l e  catalyseur A 300' C. 1 
De nombreux essa is  de mise en température du catalyseur ont é té  etfectuds 
de manière A t e s t e r  l a  f i a b i l i t é  du système de chauffage. 

- 



Fig 49 : Flasque d'entrée du réacteur nporte-injectc.u" 

). 

Fig 53 : Flasque de eortie du réacteur 



CHAUFFAGE W CATALYSEUR 
C 

P- 1 % ~  AVEC R E C ~ J U T ~  

Fig. 51 



V.2.2 - Mesures catalytiques 
Le réacteur est testé sur le banc de catalyse ayant servi A l'étude 
laboratoire des différentes i o d e s  catalytiques examinées dans 

le chapitre IV. 

Le réacteur "véhiculen est rempli de 122 cm3 de catalyseur constitue 

de 1,5 $ de palladium sur de l'alumine FlOO microporeuse. 

ûutre le réacteur, ce banc de catalyse présente cependant 2 particu- 

larités par rapport A celui décrit dans le chapitre IV t 

- le chauffage et la régulation de temperature (régulateur !~WBW~L) 

du réacteur ont ét& alimentés avec une batterie (1 2 V, 200A, 42A/h). 

- le débit de méthanol est réglé A l'aide d'un générateur de fréquences 

(alimenté sous 12 volts) qui pilote l'injecteur de marque BOSCH type 

EN5L (monté en serie 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 l/h mais pour respecter 

une vitesse spatiale de l'ordre de 2 h'l, le débit du méthanol est 
3 fixé 264 cm /h, ce qui correspond A un WH = 2.16 ho'. 

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

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



Tableau 30 : Produits de dissociation du méthanol 6ur catalyseur 1,s $ 
R ~ / A ~ ~ O ~  microporeuse - WH = 2,16 h" - 280<&<310° C. 

. 
Produits de 
dissociation 

molaire 
* 

Ce tableau fait appardtre un TTG de 69 $ 1  $ avec un dépbt 
de carbone sur le catalyseur. 

Cette formation de carbone est nuisible car elle empoisonne 

le catalyseur et est responsable de la perte d'activité 

dans le temps. 

CO 

21,8 

Les caractéristiques de fonctionnement du réacteur catalytique 

"véhicule" ayant été définies puis vérifiées, la dernière &tape 

de cette étude : démarrage A froid d'un véhicule équipé de ce 

réacteur est envisageable. 

=2 

5290 

DtdE 

291 

CH4 

198 

CO2 

2 98 

H20 

3 90 

CH30H 

1495 

C 

290 

!CTG 
% 

6991 



V.3 - Essai de démarrwe froid d'un véhicule alimenté en Raz de dissociation 

V.3.1 - Adaptation du montage aur véhicule - 
L'essai est effectué sur un véhicule CITBOEB EX 19 TRS. Le montage 

sur véhicule (fig. 52) est différent du montage laboratoire 8ur 2 

aspects principaux t 

- La présence d'un résex-voir tampon d'une capacité de 3,9 1 équipé 

d'un manomètre de contr8le (O - 3 bars) permettant de suivre 
llévolution de la pression du gaz dissocié provenant du réacteur 

de catalyse, 

Après avoir effectué le remplissage du réservoir tampon avec le gaz 

dissocié (32 secondes théoriquement pour un débit de 264 cm3/h de 

méthanol et un taux de dissociation voisin de 100 9) simultanément 
une électrova~e BEhP3.X permettant d'injecter le gaz dissocié dans 

la tubuiure 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 r intensité, température, régime moteur et débit 
du méthanol, 

La figure 53 montre deux photographies de la mise au point du montage 
sur véhicule. Iri photographie du haut montre une vue d'ensemble du 

véhicule équipé. La photographie du bas montre au premier plan le 

système dlalimentatim en méthanol avec le manometre de contrale sur 

le circuit et permet de distinguer le réacteur en position transver- 

sale ainsi que le réservoir tampon B l'arribre plan, 

A l'extérieur, des essais préliminRires sont effectués pour vérifier 

l'absence de fuite et le bon fonctionnement du moteur au dbarrage 

(absence d'explosion ou de retour de flamme dans le réservoir tampon). 
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V.3.2 - Essais de dharraize A la température de + 50 C 

Les essais extérieurs sont effectués & une température de + 50 c 
environ selon le protocole suivant : 

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

- ddmarrage du véhicule ; l'essence se trouvant dans le carburateur 

est alors consommée, jusqu'h lVarr&t du moteur. Le démarrage est 

alors impossible, le carburateur étant exempt de toute trace de 

carburant. 

- débranchement au niveau du cache-culbuteux8,du tuyau caoutchouc 

véhiculant les gaz de carter et effectuant la liaison du cache 

culbuteurs au conduit d'admission, 

- connexion de 1'6lectrovanne située B la sortie du résemoir tampon 

sur le tuyau caoutchouc cité ci-dessus ; 

- purge de l'ensemble du rgacteur et du réservoir tampon avec de llazoC 
par l'intermédiaire du robinet de purge B l'entrde du réacteur. IB 

purge permet d'une part de vérifier l'étanchéité de l'ensemble du 

montage et d'autre part d'éliminer toutes traces d'air pouvant 

entraîner une explosion avec l'hydrogène, lors de la dissociation. 

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

L'essai de démarrage est effectué de la manihre suivante : 

- chauffage du réacteur pendant 15 secondes paur obtenir une tempé- 

rature de X O 0  C puis alimentation du réacteur de catalyse avec le 

méthanol. Ia pression du réservoir tampon augmente réguli8rement. 

Dès que la pression du réservoir tampon atteint 0,5 bar, lfélectro- 

m a m e  permettant l'alimentation du moteur est ouverte et le démarreur 

actionné. 

3 essais sont effectués en dissociant B chaque fois 10 ml de méthanol , 
l 

au bout d'environ 2 minutes. Le démarrage est Immédiat, sans retour 

de flamme ; le moteur taurne pendant 10 secondes & 15 secondes envFron 

avant de s'arrêter, le réservoir tampon ne contenant plus de gaz de I 

dissociation, l 

A la suite de ces essais positifs, des essais en chambre froide 

- 20° C sont engagés. 
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V.3.3 - Essais de démarrage en chambre froide (- 15O C, - 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 Raxne dans le réservoir tampon et le reacteur, la 

voiture est donc transportée en chambre îroide pour y effectuer des essais 

h basse température (- 15O C et - 20° C) . 
Tous les éléments du montage de dissociation sont positionnés sur le 

v6hicule avant qu'il ne soit enfermé dans la chambre froide. 

Les indications des appareils de contrale (débit méthanol, température, 

wlach4w de démarreur, carrant batterie et rltesse de rotation du moteur) ~ 
sant relevées sur des enregistreurs situes A l'extérieur de la chambre 

froide. 

La figure 55 montre la situation du véhicule en essai dans la chambre 

froide. 

Les essais se 8ont déroulés de maniere identique A ceux effectués 
l'extérieur (A température anbiante). La seule différence réside dans 

le fait que le véhicule et son équipement sont introduits dans la 

chambre froide régulée h - 15 ou A - 20° C au n x b ù m n  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 réaistifs étant en 

contact direct avec le catalyseur la température n'a pu Btre régulée de 
l 

manière tres précise. (Ia température du catalyseur oscille entre 280° et 
I 

310° c). IR &acteur atteint 30O0 C environ 30 secondes après la mise en I 

fonction du chauffage et l'injection du méthanol est alors effectuée. 
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Pour un débit de méthanol de 264 cm3/h, l'klectrovapne permettant l'alimentation 

du moteur et le démarreur sont actionnés environ 2 minutes après le début de 

l'injection du méthanol dans le réacteur de dissociation. 

I]ans ces conditions, 1 essai B - 15O C et 2 essais B - 20° C sont effectuds : 
Essai no 1 r 

L'essai est effectué B - 15O C Le démarreur est actionné 1,5 minute après la 

mise en route du chauffage. Ia surpression du gaz de dissociation dans le 

rdservoir tampon ayant atteint la valeur de 1 bar, le moteur tourne (200 tr/mn) 

pendant 5 eecondes environ, 

Un deuxième dharrage est tenté 1 minute après le premier, Cette fois ci le 

moteur tourne au ralenti pendant 7 secondes. La vitesse de rotation atteinte 

est de 375 tr/mn. 

Essai no 2 t 

11 concerne un essai de démarrage B - 20° C. Comme pour l'essai précédent, le 

démarreur est actionné 1,5 minute après la mise en route du chauffage - Une 
faible explosion se produit dans le moteur. Deux autres tentatives sont effectuées 

la premihre sans succès après 1 minute, l'autre après 2 minutes : le moteur 

tourne B faible vltesse de rotation. 

I Essai no 2 : 

C'est un essai de démarrage B - 20° C après que la pression du réservoir tampon , 
ait atteint 1,5 bars en 2 minutes environ. 

Iie dharreur est alors actionné. I>e moteur démarre f'ranchement et taurne un 

instant très court (24 secondes) B haut régime (1 500 th), 

Un autre essai positif est effectué 2 minutes apres le premier, le moteur atteint 

un rdghe de 375 t/mn pendant plusieurs secondes. 1 
La figure 57 montre l'enregistrement de la vitesse de rotation en fonction du l 

temps pour chacun des essais prdcitds. L'origine du temps est prise au moment 

de la mise en route du chauffage. 





L'application m véhicule de l a  dissociation catalytique du méthsnol 

a permis de concevoir un nouveau réacteur de catalyse, 

Son aàaptation pur un moteur nécessite la conception d'un montage spéci- 

fique comportant d'une pa r t  un rdeervoir tampon e t  d'autre par t  un système 

électrique. Celui-ci e s t  alimenté sous 12 vo l t s  e t  p i lo t e  B l a  f o i s  

l'ensemble des cmmndes électriques du montage e t  l e  chauffage du réacteur 

de catalyse, 

Dans ces conditions une voiture placée en chambre f io ide  B - 20° C e t  

alimentée au methmol pur, démame en 2 minutes sans di f f icu l té ,  

Ces essais  confhment l 'excellente aptitude de combustion du gaz dissocié 

dans un large domaine d'inflammabilité (pas de réglage par t icu l ie r  de 

richesse) e t  sont en accord sur ce point avec l a  l i t t é r a t u r e  (52, 53), 

Par contre ces r é d t a t s  ne sont Paç en accord arec ceux annoncés par 

PETTERSSON e t  SJOS!ï!ROM (54). Eh e f f e t  ces auteurs &tirment que l 'énergie 

issue d'une ba t te r ie  classique de véhicule n 'es t  pas eufilaante pour faire 

démarrer une voiture alimentée EU méthanol basse température. Boke  

qsteme,  pax l a  réduction du réacteur de catalyse e t  par l 'addi t ion d'un 

r é semoi r  tampon permet de l e  faire ,  
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l 
I 

En matière d'énergie existent de nombreuses possibilités de substitution dans la 
l 
I plupart des secteurs sauf dans le domaine des transports où pour d'évidentes 
l 

raisons de distribution et de définition technique des principaux moyens de loco- 

I motions il faut leur conserver des carburants sous forme liquide, 

I i;e méthanol est alors le seul carburant envisagé avec comme principaux avantages : 

- un rendement et une puissance plus élevés que le supercarburant classique 
- m e  pollution l'échappement réduite, 

meis c m e  inconvénients : 

- des moteurs spécifiques 
- des problèmes de démarrage B froid. 

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

dtre résolu en dissociant, par un procédé de catalyse hétérogène, le méthanol en 

WQ. 1 

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

lisant un système spécifique de matériel (injecteur, réacteur de catalyse, réservoir 

tampon m..). 

Dans la première partie de notre travail, nous avons B la suite de l'étude biblio- 

graphique, isolé 3 types de catalyseur susceptibles de dissocier le méthanol : 

aiO/Zn0, N/Al2o3 et Rh-~/Si0~ ou A1203. 
l 
1 

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

1 

Xa synthèse de 2 types de catalyseurs au palladium r ceux préparés B partir de 

Dhlorvre ou de musse de palladium(~change ionique de ltion ~ d c l ~ ~ - )  et ceux préparés 

partir de nitrate de palladium (~réci~itation de l 1 h y d r q d e  de a été 

réalisée. 

ie choix des supports s'est porté sur des billes d'alumine microporeuses. 



Les performances catalytiques de ces catalyseurs du point de vue de la dissociation 

du méthanol montrent que les catalyseurs prdpa.6~ A partir de nitrate de palladium 
sur alumine niicroporeuse sont plus actifs que les catalyseurs prépares A partir 
des chlorures et que ei l'augmentation de la teneur en palladium favorise la 

conversion, l'ajout d'une terre rare ee montre sans intdret. 

L'etude ne nous a toutefois pas permis d'obtenir des eelectirités 0 0 4  proches 

de 100 5 relatées dans la littérature. 

La dernlere partie de notre étude concrétise les travaux précédents pas la réali- 

sation du réacteur de catalyse sur véhicule qui permet le d b a g e  d'un moteur 

fonctionnant au méthanol pur A - 20° Ce 

Cette étude pourrait étre poursuivie dans 3 directions r 

- essai de démarrage avec du diméthyl4lher (absence de metaux nobles, l'alumine 
suffirait). 

- essai de fonctionnement sur v 4 h i d e  avec des W H  plus &levées ( 10 ho' alors 

que nos essais ont été effectués B WH 2 hg') . 
- Recherche de catalyseurs plus actifs et plus sélectifs 004. 



Vitesse  s p a t i a l e  (VVH), correspond eu d é b i t  de méthanol rappor te  au 
volume de ca ta lyseur  

VVH = - (CH30H) x - (ca ta lyseur)  ;1 
Taux de transformation global  (TTC), est l e  rappor t  du nombre de moles 

CH OH d isparues  au nombre de moles CH OH in t rodu i t e s .  
3 3 

Taux de transformation p a r t i e l  (TTP) en psodui t  P, est l e  rappor t  du 
nombre de moles de CH OH ayant  s e r v i  B former P, 

3 
au nombre de moles de CH OH in t rodu i t e s .  

3 

A c t i v i t é  spéci f ique  (AS),  est l a  v i t e s s e  de réac t ion  c'est B d i r e  l e  
nombre de  moles de CH OH conver t ies  par  heure, rapportée 

3 
à l ' u n i t é  de masse du ca ta lyseur .  

S e l e c t i v i t é ,  (S) est l e  r appor t  e n t r e  l e  nombre de moles de methano1 ayant  
s e r v i  à former un produi t  P sur l e  nombre de 
a o l e s  de méthanol disparue. 

OU encore 

Dans l e  t e x t e  e t  dans l a  l i t t e r a t u r e  a c t i v i t é  peut p a r f o i s  s i g n i f i e r  
taux de conversion. 
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