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A Mm MITRE 

Monsieur le Professeur 3,E. GEFtMAïN 





Oe t r a v a i l  a i t i  effectué dans l e s  Laboratoires de 

Chimie GBn&ale de La Faculté des Sciencos de Li l le .  

Q u Y U  nous s o i t  permis, avant de cormencm oet exposé, 

dpexqrimer à Monsieur J,E, GERMAIN Notre profonde g r a t i k d e  pour 

avoir dJsigé ces txamux. 

Nous r e m c i o n s  Monsian G U C E T  e t  Monsieur M I O N  pour 

avoir muEtt ~i aimablement examiner notre travail,  

Que tous nos camades  de Labora-boire trouvent notre 

profonde s y q a t h i e  pour leur soutfen t an t  riiat&iel que moral. 



I N T R O D U C T I O N  

Vu 19importance croissante des tonnages d9Hydrocarbures mis sur 

l e  marché, il devient  urgent de va lor i se r  ceux q u i  semblent ê t r e  désavan-. 

tagés dans l eurs  emplois chimiques t e l s  que l e  Méthane. 

Let molécule de méthane ne comporte dans son éd i f i c e  que des 

l i a i sons  C - H o  B l ' inverse  de ses  homologues, q u i  possèdent dans l e m  

molécule une ou p lus ieurs  l ia isons  C - C, e l l e  présente une s t a b i l i t é  

thermique nettement plus  grande, 

De nombreux auteurs,  o t  t o u t  récemment M. Gernaain, ont mis en 

évidence la complexité du mécanisme de dost ruct ion de la molécule de 

méthane, 

M. Germain e t  M. Vaniscotte, de l eur  étude sur l e  craquage ther-  

mique entre  9500 e t  I.150° C ,  ont élaboré une théor ie  radicaliquo.  

Dans l e  but d'améliorer l e s  perforaances de la conversion du 

méthane en ses  éléments, des remplissages, à p r i o r i  plus a c t i f s ,  t e l s  quo 

Carborundum, Alumine at alumine additionnée d'une f a i b l e  quant i td  do 

C r  2 0 3  (0'5 % de chrono), ont é t é  essayés. 

Le Chapitre 1, q u i  a t rai t  a u  craquage sur carborundun, e s t  cn 

quelque so r t e  une j u s t i f i c a t i on  du mécanisme radicalique proposé par 

MM. Germain e t  Vaniscotte. 

L'effet ca ta lyt ique de l'Alumine commerciale e t  de son emploi 

l e  p lus  avantageux fe ron t  l 'obje t  du 2ème chapitre.  
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Le 3ème Chapitre, en dehors de 1 9 e f f e t  catalytique de lJlllumino 

additionnée d'oxyde de chrome, é tudiera  principalement des r e l a t i ons  ontro 

1s support d'alumine e t  de son add i t ion ,  

Faisant s u i t e  aux travaux de MM, Germin e t  Vaniscotte, l'appa- 

r e i l l age  e t  la méthode d9analyse chromatographique des gaz employés au  

cours do c e t t e  étude, sont  sensiblement identiques. Pour t o u t  renseignenent 

complémentaire, l 'on peut se r e f é r ~ r  à la  thèse  de M. Vaniscotte soutenuc 

l e  25 Juin  1958 à Lil lo .  



MM. Germain e t  Vaniscotte (1) en conclusion de l eu r s  études sur 

l e  craquage thornique du méthane, dans un four tubulai re  de S i l i c e  rorrpli 

de grains de s i l i c o ,  révèlent  l'influence primordiale du rapport  : 

Surface / Volumo de ce remplissagn, sur la  v i tesse  de conversion du N é t h  

ne o t  soupçonnent une aus s i  grande influence de l a  nature  de la paroi. 

Ainsi, l e s  courbes 1 e t  2 du diagranme 1, q u i  s e  refèrcnt  à 

deux r e q l i s s a g e s  de s i l i c e  o t  carborandun , pour l e  craquage du Méthane 

à 1.000 O C ,  d i f f é r en t s  au point  do vue nature mais identiques dans lcur 

S rapport  - , j u s t i f i a n t  la vé rac i t é  de l eu r s  suppositions, v 

Les formes géométriques sensiblemont senblables de ces deux 

courbes, nous suggèrent do poser, pour in te rprô te r  l e  craquage sur cmbo- 

randum, I o  même mécanisne q u i  r é g i t  l e  craquago du néthane sur s i l i c e ,  

1°) Période d induction,- 

MM, Gcrnain e t  Vaniscotte nontrent que la période d'induction, 

aux t e rp s  de contact l e s  p lus  bas, o s t  l e  siège dJune transformation in- 

t ég ra l e  du d t h a n e  d e t r u i t  on Carbures en C2. 

L9adjonction d'un i n i t i a t e u r  t o l  que l 'éthane au néthane en- 

t r a n t  prouve, d'une façon i r ré fu tab le ,  la fornation do radicaux l i b r e s  

dont la naturo n g e s t  pas corqlètenont élucidée, 

De 19inf luence du rapport  2 s u r  1,illrportance de La période 
V 

d'induction, i l s  en concluent à uno i n i t i a t i o n  de radicaux l i b r e s  à ia 

paro i  de s i l i c e ,  

Dos posi t ions  respectives des courbes 1 e t  2, aux f a ib l e s  tenps 

de contact, il s'en déduit un e f f e t  ca ta lyt ique de l a  paro i  de carbrun- 
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d m  par  r w p o r t  à ce l l e  de s i l i c e  dans l ' i n i t i a t i o n  des radicaux l ibres .  

20) Période de décomposition rapide,- 

Les radicaux l i b r e s  s e  d é s d e n t  e t  passent dans l e  milieu réac- 

t ionnel .  Ils provoquent, par  une réac t ion  en chaine t r è s  courte, une aug- 

nentation de la v i t e s se  du craquage du Méthane avec dest ruct ion des radi-  

La v i t e s se  de déconposition du méthane e s t  sensiblenent propor- 

t i onne l l e  à la concentration des radicaux d90Ù 19influonce essentieLlc 

de l ' i n i t i a t i o n  au cours de la  période d'induction se lon (1). 

Etant admis généralanent, à la  s u i t e  des travaux de h s s e l  (2) 

que la cinétique répond à une l o i  du l o r  ordre, 190n transforno les don- 

nées expérinontales suivant 19équation : 

6 e t  é tan t  respectivenent l e  t c q s  de contact corr igé  ( 3 )  e t  l e  taux 

de conversion. 

Ses var ia t ions  de l a  "constanteu k, pour l e s  rertplissages de 

~ i l i c e  e t  carborundun sont représentées au diagranne II, Dans l a  phase dc 

décotposit ion rapide, l e  craquage du Méthane sur  s i l i c e  e t  carborundun 

nc présontc ' aucune différence fondamentale e t  r e s t e  conforno à la thé- 

r i o  in i t ia lement  posée. 

30 )  Période de déconposition l en t e  ,- 

Cette phase s e  ca rac té r i se  par  une chute t r è s  n e t t e  de la  vites-  

s e  de réaction,  l e  taux de craquage n9augnentant plus que lentenent avec 

l o  temps dc contact n i s  en évidence par  l e s  courbes du diagratme 1. 
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MM. Germain e t  Vaniscotte ont  N s  en valeur dans ce t t e  phase, 

lPinfluence i n h i b i t r i c e  do l a  paro i .  Cette inh ib i t ion  provient  d'un CD- 

poisonnenent de l a  surfaco carbonée par  adsorption d9hydrogène. L'inhibi- 

t i o n  e s t  d'autant p lus  grande que l ' i n i t i a t i o n  e s t  plus grande. 

Cette théor ie  j u s t i f i e  l e s  posi t ions  r e l a t i ve s  des courbes du 

diagramo 1 puisque l o r s  du craquage sur carborundun 190n a t t e i n t  p lus  

rapidenent l o s  pressions p a r t i e l l e s  naxina .d9Rydrogèneb 

Ii s 'ensuit  un eqoisonnenent plus rapide de la. pa ro i  do cûrbo- 

rundun d'où une inh ib i t ion  de la  réac t ion  plus prépondérante que co l le  

mrquée l o r s  du craquage sur s i l i c e .  La surface de cmborundun influenoe 

l ' inh ib i t ion  do l a  réac t ion  plus for tenont  quo ce l l e  do l a  s i l i c e ,  

En conclusion, la nature do la paroi, en l'occurcnce du carbo- 

rundun, influence l a  conversion du Méthane à 1.000 O C  . Dans ces conditions, 

on ne peut a f f i r n e r  que l e  craquage du néthano s o i t  une réac t ion  essentiel-  

1enon-t homogène. 

Lû s e n s i b i l i t é  de la paro i  do carborundun dans l ' i n i t i a t i o n  

des radicaux l i b r e s  e t  dans son eqo isonncmnt  par l'hydrogène, con f i rm  

l ' idée  que l a  réac t ion  e s t  en p a r t i e  hétérogène. 





1 . Silice 
2. Carborai7dum 



Quel que s o i t  l e  renplissage envisagé, s i l i c e  ou carbomduri, 

l e  craquage du néthane, dans l e  domine de tenpératuro considéré dans 

l e  Chapitre 1, e s t  une réaction en p a r t i e  hétérogène. 

11 es t  intéressant  à présent, d9évaluer l e  rô le  de rcnplissages 

plus ac t i f s  t e l  que l'aluninc dans l e  nécanisne e t  biian de la conversion 

du uéthano, 

A - Effet de 19Alunine.- 

Au réactour tubulaire cn s i l i c e ,  identique à ce lu i  enployé an- 

térieurcmnt,  on a joute, en un lit de tassement aussi  uniforne que possi- 

ble, des grains d9alu&ne de 2 à 3 m (34-36 AFNOR), d i t e  activée 

On s t a b i l i s e  ce t te  charge corne il es t  indiqué dans l a  pa r t i e  B, 

e t  étudio aux quatre tenpératures de 900, 950, 1.000 c t  1,050 O C  l e  taux 

de craquage du néthane pur i f ié  analysant : 94 fa C H 4  , 6 % N2, en f o n b  

%ion du tenps de contact, corrigé selon ( 3 )  pour t en i r  corqto du p r o f i l  

de tenpérature du four ,  

Le diagrame III pernet de conparer l e s  résu l ta t s  obtenus à 

1.000 O C sur un renplissage o 

a )  de s i l i c e  en grains 

b) d9alunine activée hydratée 

c )  d 9 a l ~ e  activée s t ab i l i s ée  e t  désbdratée,  



GRAPHIQUE 1 
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En considérant 19inportance de l ' a i r e  spécifique de l a  paro i  

riise en contact du n i l i e u  réactionnel,  l a  conparaison des courbes a) e t  

c )  dans l a  déternination d9un e f f o t  catalytique do l 'alurdne par rapport  

à la s i l i c e  e s t  purenent qua l i t a t ive .  

Les a i r e s  sp6cifiquos no sont  pas conparables, 

Nous verrons que l98lunine s t ab i l i s ée  a une a i r e  spécifique de 

l y o r d r o  de 50 L? /~ ,  tandis  que c e l l e  dos grains de s i l i c e  peut ê t r e  es t i -  

née à quoïques cn2/g . 
Ce r é s u l t a t  e s t  donc insuf f i san t  pour prouver un of fc t  cataly- 

t i q u e  de 19aluMinc. 

Inhérentes au nône r o q l i s s a g o  d9alunine s t a b i l i s  60, l o s  cour- 

bes, représentées graphiquenent par  l e  diagrame I V  e t  dont l e s  r é s u l t a t s  

son t  donnés au diagranne V, ne correspondont pas à unu l o i  cin6tique s i n -  

p l e  . 
Un e s s a i  de transfornation par la l o i  cinétique du prenicr or- 

dre conduit & une var ia t ion  do l a  psoudo-constante k analogue au diagran- 

no II (~ha~ i t r t r o  1). Ces psoudo-constantes k, déduites do l'équation ciné- 

t i q u e  du I e r  ordre : 

sont  représentées au diagranne V I .  

Des valours des k m x i m  relatives à l ' a lu r~ ine  e t  s i l i co ,  on 

ob t ien t  l o  tableau suivant : 

T O C  

900 

95 0 

1 O00 

IO5 O 

k (alunino) 

-1 
0,45 s ec  

O, 160 

0,490 

1,350 

k ( s i l i c e )  (1) 

O, O18  

O, 060 

0, 170 



Ces valeurs,  auxqucllos k ne var ie  pas ûvoc l e  taux de con- 

version, vérif  i e n t  1' équation d9Arrhénius 

où - A- e s t  l e  fac teur  ~ réoxponen t i c l  p r q p  ù h. r&a t ion  - E - O 
n 

e s t  I c  fac teur  énergétique, 

dont E représento l 'énergie dgac t iva t ion  apparente chorchéo 

R la constante dos gaz pa r f a i t s  

T la teripérature en degr6s absolus, 

La d r o i t e  du diagrame V I 1  confirrm c e t t e  vé r i f i c a t i on ,  On en 

déduit l9 énergie d9activc7.tion apparonto E = 68 Kilo-calories,  e t  IO 
17'6 

facteur  préexponentiel h = 10 

En c o q a r a n t  à l 'énergie d 'activation trouvée pour l e s  r o q l i s -  

sages de s i l i c e  q u i  e s t  de 87 Kilo ca lor ies  ( l ) ,  on peut en conclura 'a 

une a c t i v i t é  cata lyt ique plus  grande de l'alutlino. 

B - Altérat ion de 19Alurtine .- 
Plusieurs phénomènes observés au cours de cos essa i s  mnifes- 

t c n t  l ' a l t é r a t i on  rapide de 19aluuine act ivée  qu90n pouvait dva i l l eu r s  

pr6voir aux torrp6raturos i c i  oqloy3es .  

1 )  On a observé au cours des preniers essa i s  l a  présencc 

d'oxyde de carbone dans l e s  gaz do craquage (jusqu'à 6 %). Après révis ion 

c o q l è t o  du sys t è~ i e  de pur i f i ca t ion  du néthane par é l i rdna t ion  do l'oxy- 

dènc dans un four à cuivre e t  p lus ieurs  laveurs de pyrogallate,  élirnjna- 

t i o n  de l'eau par l'anhydride phosphorique, on exclue la  p o s s i b i l i t é  

d'introduction acc iden te l l e  d90xygènc ou de vapeur d9eau. 

Il e s t  donc probable que 190xyde de carbone provient  de 
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réac t ion  de conversion du néthans par  19eau de cons t i tu t ion  de l'alunino. 

On l e  dénontre par l e s  ossais  suivants : 

On anène 19alunine neuvo à 1.0000 C> sous azote, e t  on 'h miri- - 
t i e n t  pendant 15 ninutes à c e t t e  teripérature : on r e c u e i l l e  onviron 6 j'o 

de O O dans l e s  gaz, 

On évacue à 1.0000 C sous 1 mm de Hg pendant 15 ainutes une 

alunine neuve : on observe que des t races  de C O .  - 
Le protocole de régénération nodifie notableriont l a s  résul taks ,  

Ainsi, s i  en t re  chaque ossa i  on brûle  l e .  dop$.é oarboné par  un courant - 

d 'a i r  atmsphérique sans précaution de séchage, on obt ient  La courbe b 

du diagrame (III), l o  gaz craqué contenant environ 2 % do C O ,  

Au contraire,  s i  on r e q l a c e  l ' a i r  par de 190xygène soc, on 

obt ient  La oourbo ( O )  du diagrame (III) o t  l e s  gaz so r t an t  ne rcnfornent 

p lus  de C O ,  

Nous vorrons àans l e  chapitro III, toute  19inportance de oet tc  

Dans l e s  deux cas, la durée de conbustion du dépôt de carbono 

e s t  de 30 ninu-tes. 

Lz pe r t e  de poids à 1.0000 C de 19alunino ac t ivés ,  coqtc 'e  COLXIO 

eau, donne la. proportion : A$4 , O, 565 5 0  (poids constant on 2 Heuros 

dans un courant dJazoto).  

Cette f o r r u l e  correspond sensiblerient à co l l e  des alunines ac t i -  

vées, obtonuos on déshydratant l o s  ge l s  d9alunuio vers  300° C jusqu2à la 

Dans tous l e s  essa i s  rapportés au paragraphe A, on a p r i s  6 0 b  

de déshydrater l 'alunine de départ o t  de f a i r e  la  régéngration dans 



- IO- 
l9 oqygène sec, L9absence de C O dans l e s  gaz pernet de v é r i f i e r  c e t t e  de- 

shydratat lon . Cette renarque e s t  quand nône fonction des IiEiites do sen- 

s i b i l i t é  de la chronatographie des gaz dans l a  détection de l'oxyde de 

carbone. 

2 )  L9alunine déshydratée sub i t  au  cours dos preniers craquages 

un v i e i l l i s  senent irr éversible n otable, i l l u s  tr 6 par  l e  d i a g r a m  VI11 

représentant  la conversion en fonction du nonbro d'essais, tous eff ectu6s 

à 1.0000 C, à une v i t e s se  de passage de 400 c d  de néthone à l a  ninuto. 

Il f au t  a t t e indre  l e  86123 e s sa i  pour que l ' a c t i v i t é  a t t c igne  un pa l i e r ,  

preuve d'une s t ab i l i s a t i on ,  Dans c o t t e  sé r ie ,  19alunine neuve a é t é  Cva- 

CU& à 1, 000° C sous 1 nn de Hg pendant 3 0 ninutes l o r s  du I e r  essai,  puis  

régénérée par conbustion dans l'oxygène, pendant 30  rîinutcs entre  chacun 

des e s sa i s  suivants. 

Cette p e r t e  d ' ac t iv i t é  a sur tout  l i e u  pondant l e s  régénérations 

l a  ohute étant  f a i b l e  au cours d9un e s sa i  migré un f o r t  dépôt carboné. 

Un e s s a i  correspond au passage de 6,5 L de néthane environ, IL 

e s t  possible, qu 9au cours de l a  cor~bustion du dépôt carboné, l a  ter'rpha- 

t u r e  de ia  ass se a t to igne des valeurs t rès  supérieures à 1,0000 C, 

3 )  La nesure des a i r e s  sp6cifiquos par  la. néthodc B.E,T, (5) 

fourn i t  des procisions supplérrontaires sur ce v i e i l l i s s enen t  , L9alwîinc 

de départ a une a i r e  voisine de 290 n2/g, un volune t o t a l  de Pmos de 
O 

O,&!+ c d / g  e t  un rayon noyen de poros de 3 0 8  . E l l e  donne un i s ~ t h e r m  

dJadsorption d'azote du typo II selon (5), avec hystérés is ,  

Lorsqu9on décharge s oigneusenent 1 9 a l u r ~ n o  s t a b i l i s  éc dans Ic 

four d e  craquage, on peut étudier l e s  f rac t ions  correspondant aux di-vors 

po in t s  du p r o f i l  de te-pérature ( ~ r a ~ h i ~ u e  1) du four  e t  notor que l'abc 
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spécifique e s t  d'autant plus f a ib l e  que 19alill.iino a é t é  dans une zone plus 

chaude ( ~ a b l .  1) * 

T A B W U  1 

Il e s t  c l a i r  quo la baisse d'activité e s t  l i é e  à une perbo con- 

sidérable d'aire spécifique e t  à une per te  d90au de constitution. 

11 es t  renarquable que 19a i re  spécifique (47 z?/~) trouvéo 

dans l e s  zones de tenpérature élevée (1.000 -. 9750 O )  correspond sonsi- 

blerlent à ce l lo  que signalent Tortian e t  Papéc (6) dans uno étudo de 

déshydratation de 19hydrargi l l i te  pour l a  var iet  6 X de l9alunin0 

(50 n2/d 

Zone de 

Tenpérature O C 

1 O00 

1 000 - 995 

995 O 990 

990 - 975 

975 - 950 

950 - 900 

900 - 800 

En déf in i t i f ,  19alur5ne s t ab i l i s ée  e t  déshydrat éc no perturbe 

pas do façon sensible l e  nécanisne de craquage du néthane. 

Aire sp écif  ique 

2/g 

46,8 

479 6 

479 8 

46,I (?)  

61,5 

69,4 

80,I 

Abstraction f a i t e  d9une baisse d9 énergie d'activation apparente, 

des 5'7 Kilocalories inhirentes au craquage therniquo aux 68 Kilocalories 

du craquage sur alunine s tab i l i sée  e t  déshydratée, l a  conversion du noth- 

no r e s t e  en pa r t i e  honogènc, 

Il est, par contre, intéressant de noter l a  ne t te  régresgion d c ~  

pouroentages de carbures éthyléniques e t  acétyléniques fornés en rapport 

do la. production dos carbures correspondants, lors  du craquage thcrrdquo. 

(voir diagranr.1~ X e t  (1) ). - 



Cette oonstatation net en causo l a  fonction hydrogénante e t  

déshydrogénante do l'alunine à haute t eqé ra tu re .  On s a i t  que les- , th& 

r i o s  actuel les  de l a  catalyse l i e n t  l ' a c t iv i t é  déshydrogénante ou ?p 

drogénante des oxydes à leur soni-conductivité, L9alunino e s t  un isolant  

aux tenpératures inférieures à 4000 C environ, nais prend une conducti- 

v i t é  du type aT (seni-conducteur par réduction) au-dessus de ce t te  tcili- 
, 

pérature par chauffage prolohgé sous vide ou sous hydrogène (7). 

ïï es t  d i f f i c i l o  de décider s i  ce t te  propriété e s t  intrinsèque 

à A$ Oj ou s i  s l l e  e s t  due à certaines inpuretés notamont ~ e r ( 0 ,  O;: $) 

( 8 )  

Los contros ac t i f s  dam l a  déshydrogénation ressenbleraient 

donc à c o u  de l'oyyde de zinc seni-conductour N typique, Un argur:~ent 

supplémntaire en faveur do ce t t e  hypothèse se  trouve dans 1 9 0 b s e m t i o n  

de Groenfeldor, Vogs e t  Good (9) qu i  ont étudié l e  craquage du cétane 

Sur silice-alunino, alunine e t  charbon a c t i f ,  

La dis t r ibut ion dos produits do craquage à 500° C Sur l e  pr- 

d e r  catalyseur peut ô t r e  prédi te  par l a  théorie du carboniun, ce qu i  

dénontre son nécanisno ionique, Celle du craquage sur charbon act i f  ros- 

seable davartbgo à c e l l e  du craquage thernique, ce qui inpliquo un ri16ca- 

nisnc radicalique. 

Celle du craquage sur alurline e s t  internédiaire des deux pr6- 

c6dents : l e  necanisne nPost donc pas purenent ioniquo mia en par t ic  

radicalique, Ceci revient  à adnottro l a  coexistence de deux types do 

centres a c t i f s .  

L'inhibition par des t races  d'eau de l a  chinisorption rdse en 

6vidence par Vancc e t  Dixon (10), Hindin e t  Wellor ( l l ) ,  Holr? e t  Blau (&2) 

corrobore son caractère ioniquo, Effectivenent, 19aluriine hydratée pos- 

sède une a c t i v i t é  catalytique sur l e  craquage du néthane WEsi~m à 

ce l l e  de 19aluriino déshydratée e t  s tabi l isée.  
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Ce chapitre sera consacré à 19effe t  catalytique do 19aluriino 

additionnée d'une t r è s  f a ib l e  quantité d90xydo de chrone, t i t r a n t  en 

chrone 0,5 % du poids t o t a l  du catalyseur. 

Cette étude nous conduira à l a  recherche de l ' é t a t  dy  oxydation 

du chrone, avant, pendant e t  après l'onploi du catalyseur lo r s  du craqm- 

go du néthane à 1 0000 C ,  

Préparation du Catalyseur .- 
On i~tprègne une nasse de 71'5 g d9alunine d i to  activée, identique à ce l l e  

décr i te  au chapitre précédent (II - A ) ,  déshydratée au préalable à 1 OOO°C) 

d9une solution de n i t r a t e  do chrone contenant 2,86 g de (NO ) 9 
3 3  

Le cataiyseur possède a lo r s  en surface 0,372 g ou : 

73x5 x IO-' atono/gramo do chrono. 

Pour é tab l i r  uno coqara ison  valable des r é su l t a t s  é tabl is  au 

2èno Ohpi t r e  e t  ceux obtenus sur C r 2  4 - Q12 O3 à 1,0000 0, il e s t  

indispensable de se  n e t t r ~  dans l e s  nênes conditions e q & b o n t a h s  , 
En part icul ier ,  l e  catalyseur sera déshydraté o t  s t ab i l i s é  con- - - 

tic indiqué au chapitre précédent. La régénération, entre chaque ossai, 

sera effectuée par conbustion du dépst aarboné à l 'aide do l'oxygène 

soc pendant 30 Idnutes. 

r 

A - EFFET CATALYTIQUE 

a )  Prétraitenent .- 
De 190bservation dos courbes du diagranno fX e t  X, il i q & e  

de déf in i r  l e  processus de prétrai tenent  du catalyseur avant son enploi. 



- Protraitenent oxydant : -. Il consiste un une régénération 

(brûler l e  dépôt de carbone) e t  une oxydation sinultan6es par de l'oxygène 

sec pendCant 3 0 ninutes à 1, 000° C, 

- Pr&raitenent réducteur : ïï ne d i f fè re  du prétraitenent o p  

dnnt que par uno hydrogénation suppl8nentaire de 2 Heures par de l9hyc7ro- 

gène sec à I.OOOO C. 

b) Variations du taux de craquage avec l e  tenps,- 
-.--- -- - .  

Au cours d9un craquage, l e  taux de conversion ne r e s t e  pas oons- 

tan t ,  contrairenent à ce que nous avons remrqu6 lo r s  de ïa pyrolgse du 

n é t h n e  sur alunlno (Chapitre I L ) .  
* 

Les droi tes  du diagraime XI représentent los  variations 
V 

t e l  p m A 6  = Z -G  
v v O 

- G : l e  taux global calculé de nesures effeatuéos 
v 

sur un volune vCc de gaz de craquage r e c u e i l l i  depuis l9instant  zéro jus- 

quJà 190btontion f ina le  de ce volune vC". 

-8 : l e  taux de conversion à l s ins tan t  zéro obtc- 
O 

nu pa r  extrapolation, jusquEà vCC= 0, des droi tas  de variations deZT en 

fonction de vCC de gaz de craquage. 

Renarque : Par conrîodité de représentation graphique, il e s t  pr  éf fhaabl~ - 
de t racer  l e s  droites de variation deAG en fonction de TTCo 

V 

de gaz de craquage que cel les  de variat ion deCv en fonction 

de l a  riême variable. 

Notons que pour des tarîps de contact infér ieurs  à 0,4 ~ooondes 

lo taux de conversion r e s t e  sensiblerîent s tab le  au cours du 

craquage du néthano : ce t te  constance sera d'autant plus n e t t e  

que l e  t e q s  de c o h c t  sera plus pe t i t ,  ce t  é t a t  do f a i t  &tant  

valable quelquo s o i t  l e  type de prétraitenent subi au préab-  

.---- 1 J CI 



c) Calcul dc l a  Constante de Vitosse k. 

Pour é t ab l i r  unc conparais on simultanée des e f f e t s  catelytiqucs 

propres à lpolunine (Chapitre II) e t  de C r 2  4 - A$ 5 il e s t  r d c ~ s -  

s a i r e  de se  repor ter  à un 6 t a t  de rof6rence identique pour l e s  deux osta- 

En conséquence, tous l e s  r j s u l t a t s  r s l a t i f s  aux courbes du 

diaggariiïe M sont ceux extrapolés à l ' i ns tan t  zéro, appelés précéderrui~lcnt 

(b) , du tenps de craquage, ce qu i  é l in ine  tou tc  influence des per- 

turbat ions  subios par  l o s  catalyseurs au cours de la pyrolyse. 

Le ca lcu l  de l a  constante de v i tesse  k s e  déduit  de l96qW- 

1 t i o n  cinétique du Io r  ordre k 6 = log  - 
1 -z (1) par analogie au ca lcu l  

dos constantes de v i t e s se  données aux chapitras 1 e t  II. 

Puisque l e  p r o f i l  de terrpérature du lit du catalyseur : 

Cr2 9 - A l  O3 e s t  identique à co lu i  du catalyseur O à I.0OO0 C 3 
l 'on a p r i s  soin  de rertplir  l e  réacteur  tubulai re  l o r s  de 1 9 e q l o i  de ces 

deux catalyseurs, do grains do d i a r ~ è t r e  identique t a s sé s  de l a  nêne façon 

dans l e  but d'obtenir un vo lme  l i b r e  identique. Do ces deux facteurs cor* 

rnuns, volune l i b r e  e t  p r o f i l  de terrrpérature, l'on en déduit  un voluuo 

équivalent com-un Vo = 9,5 od à 1.0000 C. 

Ainsi, l e  ca lcu l  des t e q s  de contact, r e l a t i f s  au catalyseur 

Gr2 o3 - A 3  O3 e s t  analogue à c e l u i  s e  rapportant au catalyseur 

A 1  O (voir  Chapitro II -A). 
2 3 

Des courbes schémtiséos  sur l e  diagrarme XII, l'on peut en 

conclure l e s  valeurs dos k ~ m x i m  à 1,0000 C de craquage de néthane sur 

renplissnges de : 

-1 - C r  O - A l  O oxydé ou r édu i t  : 6 sec.  
2 3 2 3 

-1 
- A l  O ................ ,,., ..... : 5 sec .  

2 3 
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AT< O avec Cata b e u r  GYd6 

AT> O avec Gta&seur ~~ec iu i t  
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Au s u j e t  de la fo rmt ion  des carbures cn C (Gthane, dthylbne) 2 

l'on peut remrquer,  t e l  que nous l e  ::antre l e  diagramo X, l a  décrois- 

sance de production de ces carbures l o r s  du passage de rcrql issages  d y 

d l  O , d e C r  O - A l  O rédui t  e t  de Gr O - A l  O oxydé, 
2 3 2 3 2  3 2  3  2 3 

Remrque : Des passages sy s t  énatiques dc néthane à d i f f  drcntes to~q2 ératu- - 
res (800-810-830-84.0-8500 C) sur l e  catalyseur A 1  O - G r  O 

2 3  2 3  
r édu i t  ou oxyd6, à des t e q s  de contact de 15 sec., furent  cf- 

foctués dans l e  but do connaître la t o q o r a t u r c  ninina de pyro- 

l y se  du néthano. Aux terq6ratures  infér ieures  à 840° C, Is! r d -  

thode chror~tographique ne net  en évidence aucune t r ace  d7hy-- 

drogéne, produit  do déconposition du ~léthane. Par contre, dés 

8400 C, e l l e  nous révèle  des t races  d3hydrogène dans l e s  gaz 

r e c u e i l l i s  accoripagn6ss de t races  de CO. 

Pour p réc i se r  l a  t erqérature n in ina  de conversion, p lus ieurs  

e s sa i s  furont  entrepr is  à des tcrîpérnturqs voisinos de &O0 C 

e t  il f a u t  signaler ,  à l eu r  su j e t ,  que l 'obtention dc t r ace s  

d'hydrogène a toujours é t é  su iv i e  dc t races  d'oxyde de cc- 

bone . 
B - FORMATION Dy OXYDE DE CARBONE 

4 

IeL f o r m t i o n  de l'oxyde do carbone l o r s  de LEl pyrolyse du CH 
4 

à 1.0000 C e s t  un indice  dc 13a l t é r a t i on  du catalyseur. On dlinine l a  

contribution pos s i b l e  du support dans l a  fornation de C O par  l a  néthode 

d é c r i t e  au chapi t re  pr6cédcnt ( I I  - B) 

a )  Teneurs de C O dans l e s  gaz de craqiwge .- 
Les courbes du diagrame X I I 1  i l l u s t r e n t  les teneurs de C O on 

c d  à la pression atnosphérique e t  à 200 C, r e cue i l l i e s  l o r s  de craquages 

à 1. OOOo C t o t a l i s a n t ,  en najeure pa r t i e ,  4.000 ou 8.000 Cc de gaz dc 

pyroIyse. Pour une durée de craquage constante, l e s  quanti tos de C O  rccuei l -  

l i e s  var ient  avec l e  terîps dc contact. Le dEgagenent e s t  d'autant p lus  



rapide  que l e  tenps de contact e s t  p lus  p e t i t ,  

b) Essa i  de longue durée .- 
I l  é t a i t  in téressant  de connaftre, à t ou t  nonent du craquage, 

l e s  variat ions du taux de l a  pyrolyso e t  de l a  quant i té  de Co nesur6cs ' 

su r  une quant i té  de gaz nininw~.  

La dur60 des analyses chronatographiqu~s lirriito ce t t e  quan t i t6  

ninir-tufl (200 CC) en dépi t  d'un tenps de contact naximril 15 sec. Lcs 

courbos du diagranrie XN nontrent parfa i tenent  l e s  var ia t ions  récipro- 

ques de la pyrolyse e t  de l a  formation de CO. 

Notons que l a  courbe du taux de conversion du néthans à 1*00OoC 

du diagramle X ï V  s e  rapporte à un catalyseur ayant subi  au préalable  ui-i 

prétrai tormnt réducteur suiv5. d'un vide de 1 m de Rg pendant 2 HWQS* 

A l a  s u i t e  d'une s é r i e  de craquages analogues à ceux des cour- 

bes du diagraune précédent, 190n peut é t a b l i r  pour chacttn d9eux un b i l an  

d'hydrogène. 

Au préalable,  190n suppose que l e  dépôt de carbone e s t  t r è s  

pauvre en goudrons, ou assii?ilables à de t r è s  grosses nacronol8cub$ Pas- 

s6d.an-b t r è s  peu d'atones d'hydrogène, Au hnps  de contact consicl&é 

(15 soc.), l e s  carbures en 4 sont à 1 9 6 t a t  do t races  : voi r  diagroraie X. 

Les quan t i t és  d'hydrogène do ces hydrocarbures sont donc n& 

gligeablos . Tout es ces considérations nous anèncnt à supposer l a  con. 

version presque i n t ég ra l e  du rdthane en ses  élénents selon 1û réac t ion  : 

- S i  l 'on appel le  H2 : l'Hydrogène déduit dc la 
théorique 

quan t i t  6 de néthane disparu 

: l9 I-$ r e c u e i l l i  ef fect ivo-  
'2 r e c u e i l l i  



aent dans l e s  gaz de pyrolyse, l'on vé r i f i e  la f o r m l e  expérinontalc 

CC 
é tabl ie  sur une quantité de gaz de craquage équivalente à 200 . 

Nonbre de cr? d,H2 = noubre de cn 3 d9i-$ 4 - 1  
r ecue i l l i  t h  éor iquc 

nonbre de cr? ib CO rccueilz 

Cotte r e l a t ion  e s t  toujours vérifiée,  lors de 4 à 5 prerrières 

frGctions (200 c d )  de gaz de craquage, quelque ait l e  prétraitenent en- 

visagé, 

3 Au delà du 5ène essai, l e  nonbre de cn d'Hydrogène théorique 

e t  dJH ydrogène r e c u e i l l i  e s t  idcntiquo indépenderment de l a  quantité dc 

00 produite, 

Ainsi, de l a  relat ion exp6rinentale, il faut  en déduire quc, 

uniquenont au cours des 5 prenières fract ions de 200 c d  de gaz de cra- 

quage, l e  volune d9Hydrog6no excédentaire sur la  quantité théorique que 

l'on devrait r e c u e i l l i r  r e s t e  égal au voluno de CO produit. 

Remque : Tous los  essais do longue durée nentionnés dans l e  paragraphe 

précédent Bb o t  Bc,furent nis au point, i n i t i a l e m n t ,  dans 

la recherche du coqortenent do l a  production de C O  en fono- 

t i o n  du prétraitenent subi  par l e  catalyscur, Lyon a donc p r i s  

so in  d y élirfiner au "r_laxinunn l9 eau de constitution de l'aluuinc 

par un vide de 1 m do Hg pendant 2 Heures e t  d9er_rployor des 

gaz secs avant chaque pyrolyse de néthano. 

d)  Chryde de carbone t o t a l  nesuré e ~ é r i n e n t a l e n e n t  .- 
Dans l e  but dc nesuror l a  quantité raximn d'oxygène sous f'ornc 

de CO que 190n peut oxtraire du catalyseur, un appareillage t r è s  s i q l c  

f'ut oonçu corne l'indique l e  schém du diagrarx.10 XV. 

Tous l e s  travaux effectués sur ce t  appareillage ont en cowmin 
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une s é r i e  de mnipulat ions  q9il e s t  n jcessa i re  de respecter  pour adncttrc 

l a  v a l i d i t é  des r é s u l t a t s .  

- Le catalyseur, avant tou t  t r a v a i l  pré l in inaire ,  e s t  

sourfis à un vide do 1 m de Hg à 1.0000 C pendant 1 Heure. 

- On " injecteu dans l 'appareil lage vide un volmse'do gaz 

nesuré dans une buret te  graduée. 

- k l g r é  I a  f a i b l e  tension de vapeur d'eau à 20° 'i du 
u 

Ca C l 2  saturé, il e s t  indispensable de trapper toutes  t r a ce s  d'eau. Pour 

a t t e ind re  aus s i  rigourousenent quo poss ible  ce but, il e s t  nécessaire de 

r ég l e r  l e  débi t  d'introduction du gaz au n in imn  à t r avers  des pièges plo* 

86s dans des bains réfr igérants  Co - ~ c é t o n o ,  une p o q o  const i tu& d'une 
2 

grosso seringue entraînée par un noteur asynchrone à f a i b l e  v i t e s se  de ro- 

t a t i o n  ( 1  tour /m) assure  la c i rcu la t ion  des gaz dans l e  c i r c u i t  ferné, au 

n oycn d'un jeu de valves, 

Par c e t t e  néthode, l 'on peut convert+ jusquJà un taux de 97 

98 %, un volune de néthane connu, la pression atnosph6rique e t  à I,OOO°C, 

Ces e s sa i s  durent en général 4 à 5 Heures. 

Après honogénéisation des gaz de craquage, t e l  qu'on peut l o  

concevoir d'après l e  diagranrie XV, on l e s  r ecue i l l e  e t  l e s  analyse à la 

chroriatographie des gaz. 

Les courbos 1 e t  2 du diagranno X V I  sont  l e  r é s u l t a t  de tou te  une 

s é r i e  de craquages successifs  sans régénération p r é l i n ina i r e  nenés se lon 

l a  néthode décr i to  plus haut. Les po in t s  expérir~ent&ux de ces cowbos 

rcprésontent l e s  valeurs noyenncs r e l a t i v e s  à l a  pyrolyse do 350 cd de 

CH nesurés à 20° C e t  sous '760 na  de  Hg. Signalons, qu'entre chaque point ,  
.4 

l'on anène l e  v ide  dans 19apparei l lage pendant 1/4 d'Heure, t e q s  l i rx i tc  

aux mnipulat ions  accessoiros. 

Les deux courbos d i f fè ren t  en t r e  e l l e s  par l e  pré t ra i tenent  du 
I 

catalyseur l'une : ,courbe 1 -4. p r  é t ra i tonent  oxydant 

l ' au t re  : fi 2 11 r éduct eur 
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Il s'ensuit, que par int6gration de ces courbos, l9on 26dui.t LUC 

quant i té  ex t ra i te  do CO do 98,7 c d  pour la courbe 1 e t  dc 81,7 on? pour 

la courbe 2, tous ces résu l ta t s  étant nesurés à 20° C sous 760 m clc HgI 

Rcmrque : Après les  9 essais r e l a t i f s  aux 9 points exp&incntaux propros 

à chaque courbe C1ü diagranne XVI,  l'on e s t  l i n i t é  dans l c  do- 

sage de C O  par l a  nesure chromtographiquo, qui, à ce stadet 

ne donne plus que clos t races  de Co. 

O )  Calcul du nonbre de CL? naxinun de C O quo 130n pout 

extrairo du catalyseur *- 

Entre l o s  zones de tenpératurc conprises entre 8.400 e t  1,000° G, 

l e  catalyseurt selon l e  p r o f i l  do terpérature du four, possède : 

7,I5 x 1oR3 x = 2,89 x 1 0 ~ ~  atories-grarme de chrono 
52 

calcul  dans lequel : 7,15 x 1oW3 représente la quantité t o t a l e  de cbone  

r6pa r t i  sur l e s  52 cn du lit t o t a l  du catalyseur, l e s  zones de tc-q&a- 

tures ou zones de craquage (A, c remarque) envisagées pr6céderxlent liiliit- 

ten t  21  CU du lit du catalyseur, 

S i  l'on suppose la foraation du CO selon la r6action : 

C r 0  + 3 C  --f 2 C r  + 3 C O  
2 3 

190n doi t  a lors  extraire du catalyseur après un prétraiter-lent r6kLcteur : 
-3 3 

2,89 x 1 0  x 2 x 22.400 ( 1  + 2 ) = IO4 cn de CO à 20° C sous 
2 273 760 do Hg, 

f )  Bat  du catalyseur rédui t  'a llFond(f par l e  CE 4 *- 

La réduction à "fondu du catalyseur par l e  C H correspond à 
4 

l'extraction conplète a t t e in t e ,  chroaatographiquencnt, au gène essai, Il 

e s t  l ég i t ine  de penser à uno roduction de Cr O par l e  C H puisque le 
2 3 4 

Cr O e s t  réductible, entre 350 e t  5000 C, par l e s  hydrocarburec, t e l s  que 
2 3 

hexane, cyclohexène, benzène e t  dé~ahydron~~h ta l6no  selon Griffiths, 



KIU & 82.wt (p). Le A h  eeeai est oonstitu6, rzon plus d>um Jfinjoc- 

tion1I de C H  , nais de c e l l e  d'Hydrogène, l e  catalyseur n'ayant, b ien en- 
4 

. ,  

tendu, subi  aucune régénération en t r e  l e  9èue e t  l e  1Oènc ossai ,  

Après une c i rcu la t ion  des gaz dans l c  c i r c u i t  ferné ,  pendCant 

12 Heures environ, il s'ensuit  une contraction nosurée de 12" quant i to  to- 

t a l e  i n i t i a l e  des gaz. 

L'analyse chroratographique de ces gaz révèle  la forr.lrttion dc 

3 CH (IL cn ), a i n s i  quo c a l l c  de CO (3 c g ) .  Une in jec t ion  suppl6ricntairc 
4 

d'Hydrogène ( I lènc ossai )  Provoque encore la fo rmt ion  dc n6thane mis 

n90s t  p lus  suivio,  par contre, de c e l l e  do CO. 

De ces Xi essais,  9 de néthanci ct 2 d'&drogènc, l 'extraction 

m x i ~ m  de CO se ra  donc évaluée par ? 

3  près prétrai terlent  ovf lant  : 98, '7 + 3 --+ 101,7 on de 00 

II !I réducteur: 81,7 + 3 - 84,7 on 3 de CO 

nesur& à 200 0 sous 760 m de Hg. 

Le cata lyseur  a i n s i  réCluit, e s t  ensui te  r c g é n h é  non plus  par  

da 1 9 0  soc à I .OOOOC, m i s  par du CO à l a  nône t e r p é r a t w ,  ce q u i  a 
2 2 

pour but  dg  é l i ~ i i n e r  l e  dépôt carboné d'après l a  réact ion de Boudo& : 

C + CO2= 2 C O  ( t o t a l e  à I.0000 O) 

mis réoxyde l e  Cr d'après l a  réac t ion  : - 2 Cr + 3  C O 2 - - r e 2  o3 + 3  C O .  

 près l o  passage de C O pendant 24 Heuros, l e s  gaz ne r&v&vèlmt 
2 

plus, à la chromtographib, de fornation de CO. A l a  su i t o  de c e t t e  reg& 

nération du catalyseur par  C O , l'on lr injectott  de l'hydrogène. Cotte ra- 
2 

nipulat ion caractSrisCe par  une contraction des gaz provoque encorc la 

fornat ion sirmltanée de GO e t  CH ce qu i  prouve bian la réoxydation 
4' 

du chrono par  CO . 
2 
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il e s t  renarquablc de notor, qu9à la s u i t e  d'une rcg6nération 

c o q l è t o  du catalyseur par  dc 190 soc su iv ie  d'une réduction p~v de lYH2 
2 

sec pendant 2 Heures sclon l e  processus hab i tue l  dc pr6traitenen.G récluctcur, 
9 

unc I l i n j c ~ t i o n ~ ~  d9Hydrogène après cc l l c  de 350 cd de CH , amène un d6- 
4 

p a r t  do CO sansiblcnont égal  à ce lu i  quo l'on a u r a i t  obtenu p,v une in- 

jection de CH . 
4 

- Los var ia t ions  da f o r m t i o n  de CO en fonction du t e q s  de 

contact, pour une durée do craquage constante, suggèrent une ac t ion  ré- 

ductr ice  du méthane sur  l'oxyde de chro~le selon la réactionn : 

- L9hypothèso d9une at taque dcs nolécules d'eau do const i tu t ion 

du catalyseur selon l e s  r é a c t i o m  

10) CH + H 0- CO + 3 H 
4 2 2 

20) C + H O -c CO + H2 
2 

s o r a i t  conf orne, du point  dc vue quan t i t a t i f  à 1' équation exp 6r incnta lc  : 

3 nonbre do cn d9 ET! = nonbre do c d  d9Hm ' r ~ c u o i l l i  rC théorique 

3 on cl0 CO. 

- La nesuro expérinontale de l a  quan t i t é  mxirnuil dc C O  cxtra i -  

t c  du catalyseur à 1,0000 C, ayant subi  au préalable  un pré t ra i t cncn t  r& 

ducteur, a ét8 mnée en deux étapes, selon l e  principe du c i r c u i t  forr-16 

dec r i t  dans 10 Chapitra III B - d. : 

IO) Par une réduction de C r  O par l e  néthane, 
2 3 

correspondant à la prod,uction de 81,7 c d  de CO. 

2 0 )  Par une réduction de C r  O à l 'a ide cl'I@cIroghnc 
2 3 

n n n n n n m n n A o n +  o 7 0  9nnn~+i nn A n  2 nr3 A n  Pn 



Cetto deuxiène étape de  récluction serible ê t r e  basée sur  l e s  

réactions chiniques suivantes : 

b) z CH + W d e s  res tan t s  -22 H + z CO + Cr 
4 2 

réact ions  vér i f i ées  par  l o s  nesures des volunes de gaz de 60 e t  de CH 
4 

fornés l o r s  dos injectionsi d9 H sur l e  catalyseur aux IO6ue c t  Ilèrîe 
2 

essais  e t  égalenent par  l e s  contractions du volune t o t a l  de gaz c i rcu lan t  

dans lpnppareil lage.  

Ainsi l e  CH "naissant1; t r è s  a c t i f ,  achève la r6Cluction cn 
4 

chrone ou carbures de chrone des oxydes de chrono, 

Iiu t o t a l  on recueille 84,7 CL? clc CO contre 101, c d  d'après lo 

calcul  ( O ) .  

Au cours d'un e s s a i  de r9duction en c i r c u i t  fermo, lo C O pro- 

du i t  e s t  en contact de  t ou t e  la masse du catalyseur.  En dehors des régions 

de craquage, c9es t  à di re ,  ce l l es  c o q r i s e s  en t r e  20° C e t  340° Ct l o  cata  

lyseur peut- i l  â t r e  rodu i t  par  l e  C O ? La l i t t é r a t u r e  ne nous nontionne 

pas une t e l l e  act5on réduc t r ice  aux t e ~ é r a t u r e s  nises en muse e t  une 

étude therciodyna~ùque ( + ) de la réact ion 

&2 O3 + 3 C O 4 2  + 3  CO2 

prouva qu'el le e s t  inpossible  à I .OOOO C, 

( ) v o i r  page suivanto . 



A Fo e s t  b sonne des 2 énergies libres s tandz~l .  A 2'0 (1) 

e t  AFO (2) r e h t i v e s  aux équations j. 1.000~ c : 

En conclusion, 1'6quc.tion inverso de réduction c?u ûr O -par 
2 3 

le O0 à. 1,0000 0 est thernodynar-aueirsrit irpossible, 
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C ETAT D 9  OXYDATION DU CHROME SUR LE CATALYSEUR 25 - 
a )  Dosage du cchro~e à l ' é t a t  kexavalcnt pa r  coloriri:,trie r R  

- L9hyc?ro1yse de 1 9 q d e  dû c h o n e  hcxavalent Cr0 transfornc c e t t e  r:lolbc~CLc 
'2 

en ion Or O 
- 

cn u i l iûu  acide ,  
2 7 

- c'Sph~nylcax*mzide cornplexe l e s  ions Cbn O '--. en n i l i e u  s u m i q u e .  
2 7 

7 concentration Il an r a s u l t e  unc coloration v io l e t t e ,  valable quani! L. 

ions Cr207-' e s t  dc l'orclre de 1 0  -' g de chrono pax c d  60 soliitiori. 

- LEf ~ L ~ L T U U  ( ? - ' a b s o ~ t i o n  d9un fa i sceau  rîonochromtique a l i e u  ?OLT une 

longueur d.?ondc égale à 540 (solution dc coloration v io l e t t e ) .  

-8 - Entre d î s  concentrations do 10 à 80 x 10 g/cr;( dts Cr20T, la solut ion 

suit la l o i  de Boer ( 15) . 
-cici 

- r6act i f  cont ient  0,25 g de S .  diphenylcarbazide dont Irt. oolora-t;ion clo 

bv solut ion dans 19 é ~ o l  e s t  s t a b i l i s  6e sa31 4 g dsslnhyclride pthalique 

- L; -iassaçe cle C r 4  foriié sur l e  catalgseur ?ans l'eau n9es t  pas Flst8h 

tané. 

- Mrit à nec extractions de 100 cr? d9eau sont  nc'cessaires pur o a i i s t a t e ~  

une d i spa r i t i on  corqlè tc  de 190qd.e de chrone hexav-alent du ceti?.I;V~eili"~ 

- il est rer-arquzible de noter qu'en dé;?it de sa grande solubili-bé clan6 

19eau e t  26 s a  griln6e d i spere i té  am l e  catalyseur, 19ex t rac t ion  s o i t  

aussi p énible  

b) Résultats  .- - 
L90n a sourds à 19anaiysc coloriric'trique I¶ensôi:lble clu Lit du 

oatalyseur ayant sub i  des terpératuros  s9  8chelonnan.t en t re  20 e t  1,0000 C ,  

Le lit, dont l e  catalyseur a Gt6 t r a i t 6  selon l e  proaesscs de 



.m 26 - 
prétraitement oxydant è 1.0000 C donno : 2,5 x l(r2 g de Cr 8. 136fat  hem- 

valent, s o i t  U,9 % CILI CIll t o t a l  t ransf  or116 en chrom hemvcrlent , 

S i  l'on déni t rate  sous vide à 1.0000 C l e  n i t r a t e  cle ckrorie ?--% 
a*c(, 

posé sur l e  catalystnrc, l'analyse colorirn6trique de ce lit du oa%aiysc-tr~? 

n'ayant subi, par cons huent ,  aucuno oxydation ou r écluction pr&b-ble, nous 

r6vhle que Zg9 % de chrone s9est égalenont transforrî8 en chror-le l ~ e m ~ l c n ~ ,  

La corrélation de ces deux résu l ta t s  prouve que lo r s  ?.e sa c16aort. 

." position, 19anion NO - oxyde l'ion chrono t r iva lent  $' . L9analyse W ~ C -  
3 

rin6trique sur un Ut de catalyseur ayant subi un ?rétraiter.lent rCc'-~~&eisr 

2 prouve q u 9 i l  r e s t e  encore, migré la r6d-uction, 0,07 x 1d" g c?e ohorne à 

19éixtt hexavalent. Vu l a  finesse de la néthode colorfrn~.trique, Iyon peut 

osp&er à p r i o r i  décaler des t races  d'oxydes do chrons h&valen"t BIT Xe 

k l y s e ~  porté à des torpératures supérieures à 250° C. 

h ef fe t ,  dès 250° C, l e  Or3 s e  décoqose avec f or:m.-bion de 

b2 O3 e t  clVoxygèrm ((4) . En fa isant  abstraction d'une influenac possible 

de stabi l isat ion de Cr0 clu support, il seiyble ê t r e  logtque de ne trouver 
3 

aucune t race  d9oxyde c?e chrome hexavalent, au-delà de ce t te  t e q ~ i ? r a h ~ ? o  

Urizite de s t a b i l i t é  therraique. Cette supposition e s t  mise en cI6faut par 

U o ~ ~ b e  1 du diagramme XVII représentative des ~ o ~ n c e n t a g e s  cle c b o m ~  

Ir  é ta t  dpoxydation n a x i w .  Cette courbe e s t  proyre à cles échantillons de 

3$7 g de catê.lyseur calcin6 pendant 12 Heures au f~ 3 c m .  

Le, courbe 2 de ce mêne diagra~me e s t  r e l a t ive  aux v.siations 

d'oxyde de chrone hemvrzlent pour- des échantilLons de 2 g de m . h & ~ ~ ~ u r  

sowais à. une roduction su;~pl6rricntaire c?e 24. Heuree à ?es tecpératares 83.- 

lwlt de 20 à 1,0000 C, analogues à ce l les  6e la courbe 1. A son sQje%, fi 

e s t  nécessaire Ci.e remarquer, qu'entre $400 C e t  1.0000 G, l e  li.t do w.k- 

3a,7sem9 a p è s  p ré t r a i t emnt  réducteur, e s t  consti tué exclusiver3en.t; c!foqde 

de chrone à l9 é t a t  t r i aa l en t .  
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- 27 - 
Des deux courbes précScientes, 190n peut en c!&?~&re 16s 4eux f a i t s  

e q  h i r~entawr  suivants : 

- l e  catalyseur oxydé (courbe 1) possède l e  mdnul, c?e chroïm 

à. l ' é t a t  h s ~ c i ~ v ~ l e n t  (70 %) e:yrès une calcination 'a 5 2 5 O  Oc 

- Le catalyseur réc!uit r e t i e n t  l e  imirn~l  de o l l ro~~e S, l ' é t a t  

hexawlent "(3 $) après r6c!uction par 19hyc'rogbne pendant 2.4 IIe~xreS -vers l e s  

2500 C ,  

O) Goparaison des rSsul tats  $.e l'analyse coloxinétrique de 

ceux obtenus par craquage du rilsthane. 
4 -, . . . . , . . , .:. , .. . , . . . 

k riCiuction de l 9 o q 6 e  de chroiiie par l e  né thna  est aaûo-t6r;riséa 

par deux sosul ta t s  expérinentaux. Ils diffèrent uniquenerrt pa r  les ctonditions 

de prétraitenent i n i t i a l  du catalyseur. La r&c!uction pzr le n é t h n e  à I.OOOO C 

du catelyseur aprhs un prétraitenent oxydant, donc contenant l e  p ~ ~ ~ c e n t a g e  

2 r d m u n  cl'oxydds de chrone à l ' é ta t  hem-valent (2,5 x Id" g de @)* s e  r.i+ 

sure par  l 'extraction de IOI,7 cr? Ce CO à 200 C sous 760 mx de Hgg. Après 

un prdtraitonent r&?.ucteur, ne contenant que Os 07 x I~G! g de a GT à l s é t a t  

hexavalont, l e  catalyseur ne s p e s t  appauvri que de 84,7 cg Ce 110. 

Des ?eux m n i ~ u l a t i o n s  préasédenteri, 6c réduction c'?u cc?-t;al;vsem 

par l e  méthane, les 17 c d  de CO $.if'f &entiels,  équinlent au ?&g?.geriînf 

correspondznt d90xygène lo r s  de la transform..tion i n t o q a l e  de Bous los oxy- 

des à l9 8 t a t  de valence s u y d r i m e  à + 3 en oxyde de chroilie tri.m.1errk. 

Dsaprès l e s  analyses colorimitrîques, l e s  deux ca-ta2qseu.r~ s e  

différencient de 2,5 x I O  -2 u O9 07 x 1(r2 = 2,43 x I O  -2 g do GT 
6.ç 

correspondant au pas sage du pr  8traitemlent oxydant au pr  c'.traitement r 3-uc- 
-2 

t eu r  . Qr, oes 2,43 x I O  g de chrorle hsxavalent s e  transfornent on 
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okrozre t r iw. lent  en rendant disponible : 

2,43 x 1 0  3 - - X -  = 3,5 x I O  -4 molécules d'oxygène, ce qui correspon6 
52,OI 4 - 

sensiblenent au 17 cd de 00 deg analyses f a i t e s  du mquage  de néthane 

(emcte~ient  I6,9 02 j. 200 O sous 760 nn dc Hg). 

Or, en fonction de la répart i t ion des pom!centages de ahrom! à 

Igé ta t  hemmlent  déduite de ZEl courbe 1 du diagrarano X V I I  e t  du p o f f l  de 

teinpkhnne (mir diagrarme XVIII)? 190n r emque  qu'entïre €&O0 C e t  I.OOOO C, 

l.e Ut possède une fa ib le  f'raction de chrome à l ' é t a t  hexavalen-b, 

1J fau t  admt t re ,  que lors de la circulation des gaz de craquage 

clam l e  c k c u i t  f am6 au cours do la réduction par l e  méthane, l'oxyde de 

ocxbone r6dUi.i; Le chrom hômvalent 5. 1 9  8ta.t; de chrome tr ivalent ,  

Lt littérature nous r&èle que l e  &O e s t  tirès r&-u&i% à 3 
fkoid donc sa rkluction par l e  CO e s t  t r è s  plausible, 

5 )  Ihtégration graphique JE h n g  du lit du catal;yseur .- 
Des msms effectuées à différentes teqérabxres  de ûhrone hexa- 

valent re la t ives  au d iapa rne  XVII e t  du ~ r o f i l  de t e q é r a k e ,  190n p ~ u t  en 

Géduire l e  i?bg~;t~m XVIXI représentant l e  long du réacteur tubulaire Tsr r6- 

parbition de &orils hexavalent en fonction de La, terrrpératurs, 

Ltintégration, effectuée la long de la courbe du dlagra~me X V I I I  

c!on.ne une quanti té  globale de chrome hexawlent égale B 2'01 x 18 g de Ch. - 
au l i e u  de 2,50 x 1f2 mesur& diredement. 

Les erreurs psov-iannent des mesures de terrrp ératures Le long du 

o a ~ s e u r  e-t surtout de l ' intégration graphique. 
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e )  Etat  du Liit .- 
Le oataïyseur, l e  long de son Lit, s e  clivise en zones de col+ 

Après s+arat ion de ces zones de coloration, des msures de 

B E T effectuées pa r  M, Pensolle c19aS.e spéciîique furent e n t r q r i s e s  sur 

aes CchantlUons, Le tableau ci-dessous r e l a t e  ces f a i t s  : 

1 Reduction de l'oxyde de chrom pâs Ze néthane ---- 

a) Données bibliographiques .- 

1 

Tenphatme / Oouleur 

I 

Lt r66uction de l'oxyde de C ~ T O M ~  par l e  C1I po-t s e  pr6- 
4 

voî r  c19a:3r8s les travaux de Griffi ths,  Kill e t  Plant (B). Ges auteurs d- 

1,000 

980 

900 

900 

2 Masse ( g )  / Pomcentage ( Aire spéoifique LI 
- 

u, 2 5 4198 l 
l 691 IO 

1 

1 77 

ren t  en évi?!enoe lPac t ion  rQ6uctrico d'hy?xocarbures t e l s  que hexane, cy- 

Rose 

Noir 

h r r o n  

V e x t  

I O  

26,7 

û l o h h n e ,  benziine e t  ~~éuahyd.ronoptha1~ne swî l'oxyde de ohrom à des t e m  

S i  l'on se  re fera  à la E t t & a t u r e  ( ) concernant les 

r~uluctions totales,  jusqu'au chrone nétallique, de tous les o q d ô ~  1' &a% ------ - p.- -- 

I 

17 ! 
189 

clp-dation inférieur L ce lu i  de Cr O l90n psut, à fo r t io r i ,  doncluro à - -... ... . - .. ......... . .* .. -. - -- 7 .  2 3P 

46 

oelle, to ta le ,  de ZJovde cls chrome par l e  CH ou par  s e s  élénents de oon- 
4 

a5 





nombre de cr? d9H =nombre de c d  d*H2 +nombre de &de 00. 
2 r e e u e i i i i  t h  éariquo 

P& i d u ~  p r o m e r  queïque connaissanae nouvelle dans La reoherche qpofon--  

(7ie de l ' é t a t  du catalyseur avant craquage, Il importe de rappeler, selon 

c h p i t f e  2 9 qt.0 19alumlne s tabi l isée,  après avolr subi un vide do 1 

8.e Ilg pendant 1 Heure, perd toute t race d'eau de constitution. 

S i  l'on sg i .n t é re~se  à la composition chimique, à la surface de 

~ycdumine stabi.lisée e t  déshy&at&, l e s  atones dgoxygène qui ne sont que 

p ~ i e l l e m e n t  coor2.onnés aux atomes d9aluminiuri, doivent, pour r é t a b l i r  la 

nênitralité electrique Ci-u réseau d'alumine, s e  U e r  à des atomes d'hydrogène 

on formant des groupes (33. 

En considération de 1û, grande surface spécifique du s q p o r t ,  en 

lboocurence de l ~ ~ l u m i n e  s tab i l i sée  e t  ?Léshydratée, de la quanti& infime 

d90xydes de chrome ( G r  O ) déposés sur  ce support, 190n peut, à pr ior i ,  
2 3  

rtnaginer s o i t  m e  r é p a t i t i o n  uniforme des atones de Dr entourCs d'atones 

d'oxygène groupés on octaêdros, ou s o i t  une répar t i t ion  en micsocristauxP 

au hsaml, sur l e  catalyseur. Quelque s o i t  l e  mode de répar t i t ion  de l'orne 

de clzrome, l e s  deux systènes c r i s t a l l i n s ,  hexagonal rhomboêdrique, des o r n e s  

cle ohrorile e t  d'alumininq C r  O e t  Al. 0 , 6tant t r è s  proches, 190n peut sup- 
2 3  2 3  

poser, par analogie, ïa  coordination à dos atones dyoxyg&ne du roseau cle 

Gr O par t i e l l emnt  coordonn~s au Or, des atones dYhy&ogène de façon si& 
2 3 

l a b o  à ce l l e  de4%lumine. 

- Far contre, s i  Zes groupes, OH, dont 190yygène f a i t  pa r t i e  intégralement 

au r4seau do I f  alumine, ne peuvent disparaî t re  sans provoquer 3.a rSduction 

i q o s s i b l e  quoique p a r t i e l l e  de lPalumine lo r s  du craquage du CH ceux 
4 

$-LI réseau de Or O peuvent subir 19attaque réductrice du néthane en entra% 
2 3 

m n t  la destruction simultanée de ce réseau d'où la réduction conmengante 

de l'oxyde c7.e chrone, L'hypothèse de îa réduction cor;mençante par action 



réc!uotrice du laéthane sur l e s  groupes OH, e q ï i q u e  la continuité de la c o w  

be f. du diagramme XIV,  représentative de la formt ion  instantanée de CO au 

oours dpun craquage dès l e  début de ce oraquage, 

S i  T'on suppose la fo rmt ion  d9H exc6dentaire dyaprhs 19at&-= 
2 

4v.e d 9 ~ u ~ e  molécule d'eau par l e  nétlwne l90n doi t  scinder La production de 

OC en deux étapes successives : 

- d'abord forrat ion de CO à p a r t i r  des r;loléculss d9eau de 

constitution 

- puis formation de CO par la réduction de C r  O . 
2 3 

Ii dès lors ,  d i f f i c i l e  cte concilier la forme continue de la o o w b  - 
1 du diagranre XIV des que Ipéquation expérinentale n'est plus v&if iée  e t  

la, forrration cEscontinm de CO en deux étapes déduite des hypoth&ses préc& 

dentes. 

2 u Effet d'induction du support dans la s tab i l i sa t ion  des 

oxydes de chrome de valence s u p & i w e  & t r o i s .  

a) Résultats bibliographiques .- 
S .W. Weiier e t  v o l t ~  (16)~ ~ o s h i o  %tsano ga (17) e t  plus 

r é c e m n t  Corlateanu, R. Mihail e t  Ionesco (181, mesurent, aux t e q k a t w e s  

corr?rises entre  250° C e t  6000 C, l 'é ta t  d'oxydation de 19owde de chroae, 

i. 6bs teneurs de 3 à 35 $ déposés sur support Silice-Alunine ou Alumine 

Iis emploient, dans ce but, la néthode analytique basée sur 

l e  dosage de 19iode forné pa r  oxy$ation de 19iodure de potassium grâce aux 

&a%s c'!fo;uyclcttion s j h i e u r o  à 3+ du chrome de C r  O dépos6. 
2 3 

I l s  en dé$-uisent un e f fe t  inducteur du support qui s t ab i l i s e  

k fornation d'oxydes de chrone de valence supérieure à3 sans en sp &jfieT 
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En par t i cu l ie r ,  N i h a i l ,  Coriateanu e t  Ionesco, toujours pom 

 de^ teneurs de chorne c o ~ ~ x x i s e s  entre  3 e t  35 $, concluent en une c ' lua l i td  

d.e detur influences qui carac té r i sen t  la s t a b i l i s a t i o n  

L- Influence oxydante su7e r f i c i e l l e  du r i l i e u  c19activa- 

t i o n  (air). 
2- lkrfluence de r3duction i n h i t e  du support, 

l ' influence (1) fievenant pr5pondSrantc ~ o u r  des teneurs de plus en plus 

f a ib l e s  d90yyde de ckone. A l a  lirnite, tou t  l e  c h o n e  do i t  ?ont ê t r e  à 

L9$~cit d90q7Zation mimin 6 +. Les conclusions f i n a l e s  de ces auteurs se& 

blcnt  se c ~ n t r c ? ~ l r e .  En e f fe t ,  puisquc 19influoncc de réc?uction incll i te  du 

su;?-~ort d.cvient 2.e :71us en plus  m.rquée pour des teneurs c1e plus en plus 

f a ib l e s  cle C r  O , a l a  l i a i t e ,  il devient logique de considérer que seule  
2 3 

12influonce de r6d-uction clu su?port e s t  e f fec t ive  donc t end ra i t  à ramener 

l o s  oxydes de chrome d90xyc?ation s u ~ 3 r i e u r e  à 3+ vers  l ' é t a t  d90xyc!ation 3+, 

oe cjui e s t  contra i re  à ce que predisent  Mihail, Coris.teanu e t  Ionesco. 

Le, cowbe (1) du cIiagrar7ï.ze X V I I  de var ia t ions  des pourcentages 

de Cr hûxava l~n t  a p è s  calc inat ion d9échanti l lon d'hl O - Cr O à des ter* 
2 3 2 3 

pératures d i f f  &rentes, nous prouve, sans aucune anbiguito, La p r  6sence de 

Cr0 à dcs t e i ï ~ 6 r a t m e s  bien su.périeures à ce l l e  ( 4.000~) Se l e u r  découposi- 
3 

t i o n  chiniq~?e,  

Co r é s u l t a t  s 9 in t èg re  bien cl-ans 19hypothèse d9un e f f e t  d9induc- 

t i o n  du suppo-t svr la s t ab i l i s e t i on  des oxydes de chrome d9d ta t  d.90xy-c!a- 

t ion  supSrieure 5- 3+. 
3 

f+,is,le la coqa ra i son  des volumes d i f f s r en t i e l s  ze CO (17 cm ) 

l'un décluit par  des mûsures de CO l o r s  de Iâ r6duction du catalyseur par Xe 

3 OH , 19au t r e  ( 1 4 9  cn ) par l e s  nesures colorimétriques, prouve 19existence 
4 

uniquc d9un s e u l  é t a t  d90xydation d.u catalyseur agrès oxygénation : 190wde 
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de ckome hexava.lent. De même, puisque l'oxydation supplémentaire clu cataly- 

seur ayrès déni t ra t ion sous vide des n i t r a t e s  déposés, n'amène aucun change- 

Lient dans l ' é t a t  cI9oxy&tion clu catalyseur, l'on en d3duit que 19influence 

oqcan t e  supe r f i c i e l l e  es t nsgligeable devant c e l l e  clu support, 

O )  Hypothèses cl 9un mécanisme d9 influence incluite du supporf 
-, 

clans l a  s t a b i l i s a t i o n  de 190xyde de chrome hexavalent .- 
La corré la t ion des t e r ~  ératures maquant ,-les 6~01ut ions  r e l a  

t i s e s  aux pourcentages d'oxydes de chrome l iexaval~nt,  e t  ce l l es  r e l a t i v e s  

a11 r6seau c r i s t a l l i n  de 19alumine, suggère un macnnisrile de 1 9 c f f e t  da sup- 

port;. 

- De b. combe 1 du cliagrar.une XVII, il e s t  in t&essant  cle remarquer t r o i s  

f a i t s  expérinsntclwr q u i  ne prennsnt touta valeur qu9en l e s  in tégrant  dans 

l a  a o q a r a i s  on c i t é e  y r  6eedemcnt. 

1) Entre 30 O B t  400° C, l a  courbe 1 subi t  une brusque 

v=iation.  

2) h sourcentage rmx.imn clo chrone à l9 état hexavalent 

s e  s i t u e  sensiblenent entre  520° e t  530° C. 

3 )  Dans l a  rGgion clea hautes t e q 6 r a t u r e s  (1.000~ C), 

k courbe extrapolée a t t e i n t  l a  d ro i t e  rsyréscnta t i -  

ve des terqératures  vers T.200° C. 

- S i  à préserit, nous nous int6ressons aux évolutions du réseau c r i s t a l l m  

aaract  & i s  ées surtout  par  l e s  t r ans f  ornations irr évo r s ibbs  ?i di f fé ren tes  

teq2ératures, dcs s i t e s  tétraêdriques propres à l9 81 O aux s i t e s  octaê- 
2 3 Y 

dxiquîs nrq2res :? l9 AL O O( , l9 on peut noter  l e s  tcnp5ratures q u i  mar- 
2 3 

qu-ent ces t rans f  ornations . 
1)  Lyalunine Y c r i s t a l l i s e  dès 2500 C, k p a r t i r  do 

lyhyc l ra rg i l l i t e  A l  0 , 3 H O. 
2 3 2 

2) L9hydrarg i l l i t e  vers 500° C c s t  c o r ~ l è t e n e n t  trans- 

fornée en alumine 



3) Dès ce t t e  teîxp&raturc, 1s rQseau d'Al O s e  con- 
2 3 

v e r t i t  progressivement en un réseau d' N O O( jus- 
2 3 

qu9à 19achèver;lent complet vers I.200° C. 

Cette similitude e s t  2  EL base dyune rccherche d'un nécanlsne 

;?ossible des l ia isons  certainos en t re  l e s  oxy6es de chrome o t  do l eur  sup- 

D9cr;2rès l e  l i t t é r a t u r e ,  l e  ph6nomène ~?~isonoryhisme entra  l e s  

r 8 s c ~ ~ u x  d9alur?inô OC e t  de C r  O e s t  un f a i t  expérirnontal, Aussi, sur un 
2 3 

r &eau C.9aluz?ino OC peut s 9accroitri7, sans aucune cliscontinuité, un r éscau --- 

De ce ph6nonène, imaginer l ' accrois  senent du réseau cristallo- 

par>!?-ique de lgoyyde de chrorle t r i v a l e n t  par influence isor~orphique de l'a- 

1w;ine & du syisort i 1,0000 C, peut êtke, ?i pr io r i ,  envisagé, La progres- 

s ion Cu réseau c r i s t a l l i n  de 1 9 A I  O O( au $.<pend de ce lu i  dyN. O 
2 3 2 3 'Y P 

?czt% anener h destruction des oxydes de chrome hexavalents pour s e  trans- 

f o m e r  en oardes de chrome t r i v a l e n t s .  Ce raisonnement s9appl iquerai t  pour 

hl branche de vzr ia t ion décroissante clo Cr0 en fonction de 21 température 
3 

de l a  courbe 1 c!u ?-iagramirie XVII , e t  en conséquence expliquerait  que, dès 

h. Sispar i t ion  c o q l é t e  de l ' A l  O p e r s  1.2000 C de l9 ensemble du sup- 
2 3 

;?olrt, il s J e n a i t  ~mt7 6.isparition coapl&te des oxy3.e~ de chromes hexavalents. 

Si ,  effectivementp l o s  réseaux de Cr O e t  dJaluminc sont  
2 3 

continus, en t r e  840° e t  1.0000 G, il s'ensuit q9un atome d'oxygène e s t  

a o x m  au réseau de & O e t  d'alumine 0( ; l o r s  de la  r éd-uction de Cir O 
2 3 2 3 

l e  méthane, oet atone d'oxygène res to ra  dans l e  réseau d9aluminoe 

3 Ainsi, la b i l a n  de cr.1 de CO m a x i m u m  que 190n peut ex t r a i r e  

~ ~ ~ t c ? l y s e ~ r  entre les zones de craquage $400 e t  1. 0000 C, do i t  ê t r e  bas 6 

sur la formule : 
3 1 c'où C r  O 2, ce  q u i  correspond. ?i l ' ex t r a*  
2 7  



t i o n  poss ible  Ce 86,5 c 3  de CO à 20° C sous 760 rm do Hg. 

Du ca l cu l  do cd de CO mxil.nin effectué  clans l e  paragraphe 

B, e, bas6 sur la formule C r  O de la quant i t é  exp ér insnta le  (84,7 CE? de 
2 39  

(10) ex t r a i t e  c?U ca ta ïysew9 il s'ensuit que l e  rapport  ces quan t i t és  e s t  

t r è s  proche de 5 . Donc, ce qui, à pr io r i ,  pouvait f a i r e  douter Be la r6- 
2, 

duçition c o q l 8 t e  du Cr O dans l e s  zones de craquage, seirble corroborer l e  
2 3 

~ 6 ~ a i î j s i r e  d ' i somr j~his r~e  de l9 i n f  lucnce indu i te  du support. 

Néanmoins, l'on no possède pa s assez do données bibliographi- 

q~ t e s  pour expI-iq~er la formation clu r ;seau de 190xyde de chrome hexavalent, 

CeUe que l e  montre La branche do var ia t ion  croissante  de Cr0 de la cour- 
3 

b~ 1 d~ diagramme XVII. Y-a-t-il influence isonorphique du réseau cristal- 

lin d'Al. O au  dgpend d9unc cer ta ine  distorsion,  sur 19accroissement des 
2 3? 

oyr~des de chrome hexavalents ? 







Quelle que s o i t  la nature du renplissage carborundum, alumine, 

alumine-oxyde de chromeo l e  craquage du néthane e s t  une réac t ion  en p a r t i e  

ho rio gène . 
~'a~x&5s l e s  courbes cin6tiques r e l a t i ve s  au maquago du métha- 

ne sur a l u n i n e  e t  alumine-oyyde de chroine, nous observons toujours les t r o i s  

phases de déuoaposition t e l  q u J i l  a é t é  indiqué dans l e  chapitre 1. S i  ia 

phase dYincluction des radicaux i n i t i a t e u r s  n9est  p lus  apparente p o u  les 

deux derniers  r e q l i s s a g e s ,  l e s  grandes surfaces mises en contact avec le 

~ t i e u  réact ionnel  en sont s o u k  responsables. 

L'6norgi.e dyac t ipa t ion  apparente de ia pyroiyse du niéthane 

e s t  &gale à 58 Kilocalories pour des remplissages de grains d'alumine. 

Pê . c t i v i t é  ca-talytique de 1 9 a l u ~ i n e  e s t  subordonnée au protocole de  r ég6nk  

r a t i o n  qu'el le sub i t  avant t ou t  craquage de mGthane, 

L9ad6.ition en surface  dtune f a i b l e  quan t i t é  de chronid ?i l9éta-b 

cl-'oyyde, n9ard6ne aucun changement notable au  caractère cata lyt ique de  l9alu- 

nuiie . 
Lfoxycle dc chrone seni-conducteur du type P, renforce 19act i -  

D e  196tucle poussée r e l a t i v e  j la réduction de 190xyde Cie 

ohrom c'éposé sur un support dyalumine, conplétée d9une étude coloriaétr ique 

8-es concentrations des oxydes de chrom à 1 9 é t a t  helcavalent form& après 

oxyc?ation ou réduction du catalyseur, 190n peut conclure à ia réduction - - 
a o r , ~ l è t e  de l'oqyde de chrone dans la zone de craquage du néthane. 



Cette 6tude met également en évidenco 1 9 e f f e t  incluateur du 

support, en lyoornunence l 'alumine, sur la stabilisation de lJéta-t  homva- 

lent de IJoxyc?e de chrome à des teqckatures inférieures à 1.200 C 

environ, 
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