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INTRODUCTION

Vu 1’importance croissante des tonnages d’Hydrocarbures mis sur
le marché, il devient urgent de valoriser ceux qui semblent &tre désavan-

tagés dans leurs emplois chimiques tels que le Méthane.

La molécule de méthane ne comporte dans son édifice que des
liaisons C = H. A 1’inverse de ses homologues, qui possédent dans leur
molécule une ou plusieurs liaisons C - C, elle présente une stabilité

thermique nettement plus grande.

De nombreux auteurs, et tout récemment M, Germain, ont mis en
évidence la complexité du mécanisme de destruction de la molécule de

méthane,

M, Germain et M, Vaniscotte, de leur étude sur le craquage ther-

migque entre 950° et I.I50°C, ont élaboré une théorie radicalique.

Dans le but d’améliorer les performances de la conversion du
méthane en ses éléments, des remplissages, & priori plus actifs, tels que
Carborundum, Alumine at alumine additionnée d’une faible quantité de

Cr2 03 (0,5 % de chrome), ont été essaydse

Le Chapitre I, qui a trait au craquage sur carborundum, est cn
quelque sorte une justification du mécanisme radicalique proposé par

MM, Germain et Vaniscotte.

L’effet catalytique de 1’Alumine commerciale ot de son emploi

le plus avantageux feront 1°cbjet du 28me chapitre.



Le 3éme Chapitre, en dehors de 1l’effet catalytique de 1’Alumine
additionnée d’oxyde de chrome, étudiera principalement des relations entre
le support d’alumine et de son addition.

Faisant sulte aux travaux de MM, Germain et Vaniscotte, }’appa—
reillage et la méthode d’analysc chromatographique des gaz employés au
cours de cette étude, sont sensiblement identiques. Pour tout renseigﬁement
complémentaire, 1’on peut se reférer & la thésc de M, Vaniscotte soutenue

le 25 Juin 1958 a Lille.



CHAPITRE I

MM, Germain et Vaniscotte (1) en conclusion de leurs études sur

le craquage thermique du méthano, dans un four tubulaire de Silice rompli
de grains de silice, révélent 1’influence primordiale du rapport H
Surface / Volume de ce remplissaga, sur la vitesse de conversion du Métha~

ne et soupgonnent une aussi grande influence de la nature de la paroi.

Ainsi, les courbos I et 2 du diagramme I, qui sc reférent &
deux remplissages de silice et carborandum , pour le craquage du Méthanc
a I.000°C, différents au point do vue nature mais identiques dans lcur

rapport %,, Jjustifient la véracité de lours suppositions,

Les formes géométriques sensibloment semblables de ces deux
courbes, nous suggérent de poser, pour interprter le craquage sur carbo-

randun, le méme mécanisme qui régit le craquage du méthane sur silice,

10) Période d?induction,-

MM, Germain ot Vaniscotte montrent que la période d’induction,
aux temps de contact les plus bas, cst le siége d’unc transforration in-

tégrale du méthane detruit on Carburcs en Cp,

L’adjonction d*un initiateur tol que 1’éthanc au méthane en-
trant prouve, d’une fagon irréfutable, la forration de radicaux libres

dont la nature n’est pas complétement élucidée.

De 1?influence du rapport % sur 1’irportance de la période
d?induction, ils en concluent & une initiation de radicaux libres & la

paroi de silice,

Des positions respectives des courbes 1 et 2, aux faibles termps

de contact, 1l s’on déduit un effet catalytique de la paroi de carborun—



dun par rgpport & celle de silice dans 1’initiation des radicaux libres.

20) Période de décomposition rapide =

Les radicaux libres se désabont et passent dans le miliocu réac-
tionnel, Ils provoguent, par une réaction en chaine trés courte, une aug-
nmentation de la vitesse du craquage du Méthane avec destruction des radi-

coux.

Ia vitesse de décorposition du méthane est sensiblement propor—
tionnelle & la concentration des radicaux d?ou 1’influence essentielle

de 1%initiation au cours de la période d?induction selon (1).

Etant admis généralement, & la suite des travaux de Kassel (2)
que la cinétique répond & une loi du ler ordre, 1’on transforme les don-

nées expérimentales suivant 1’équation :

. - 1
k‘é; Tog =

5(ﬁ32§étant respectivement le torps de contact corrigé (3) et le taux

de conversion,

Jas variations de la "constanto" k, pour les rerplissages de
silice et carborundunm sont représentées au diagramme II., Dans la phase do
décomposition rapide, le craquage du Méthane sur silice et carborundun
ne présente ' aucune différence fondymentale ot reste conforme & la théo~

rie initialement posée.

3°) Période dc ddcorposition lente.-
Cette phase so caractérise par une chute trés nette de la vites—
se de réaction, le taux de craquage n’augmentant plus que lentement avec

le temps de contact mis en évidence par les courbes du diagrarme I.
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MM, Germain ot Vaniscotte ont nis en valeur dans cette phase,
1%influence inhibitrice de la ‘paroi. Cette inhibition provient d’un en~
poisonnement de la surface carbonée par adsorption d’hydrogéne, L’inhibi-

tion est d’autant plus grande que 1’initiation est plus grande.

Cette théorie justifie les positions relatives des courbes du
diagramme I puisque lors du craguage sur carborundun 1l’on atteint plus

rapidenent les pressions partiellés maxima .d?Hydrogéne.

I1 s’ensuit un ermpoisonnement plus rapide de la paroi de carbo-
rundun d’oﬁ. une inhibition de la réaction plus prépondérante que celle
marquée lors du craquage sur silice. La surface de carborundum influence

1?inhibition de la réaction plus fortemont que celle de la silice.

En conclusion, la nature de la paroi, en 1’occurence du carbo-
rundun, influenco la conversion du Méthane & I.000 °C. Dans ces conditions,
on ne peut affirmer que lo craquage du néthane soit une résction essenticle

lenent homogéne.

Ia sensibilité de la paroi de carborundun dans 1’initiation
des radicaux libres et dans son empoisonnement par 1’hydrogéne, confirmo

1%idée que la réaction est on partie hétérogene,
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CHAPTTRE IT | ,

Quel que soit le rerplissage envisagé, silice ou carborundun,
le craquage du néthane, dans le domaine de terpératurc considéré dans

le Chapitre I, est unc réaction cn partie hétérogene,

I1 est intéressant, & présent, d’évaluer le rble de remplissages
plus actifs tel que 1’aluminc dans le mécanisme et bilan de la conversion

du néthane,

A = Effet de 1’°Alunine .-

Au réactour tubulaire en silice, identique & celui employé an—
térieurement, on ajoute, on un 1lit de tassement aussi uniforme que possi-

ble, des grains d’alumine do 2 & 3 mn (34~36 AFNOR), dite activée

On stabilise cette charge corme il est indiqué dans la partic B,
et &tudie aux quatre températures de 900, 950, I.000 et I.050°C le tgux
de craquage du néthane purifié analysant : 9% % CHy , 6 % Ny, en fono~
tion du terps de contact, corrigé selon (3) pour tenir compte du profil

de terpérature du four.

Lo diagramme IIT permet de corparer les résultats obtenus &
I.000°0 sur un rermplissage ¢
a) de silice en grains
b) d?alumine activde hydratée

¢) d’alunine activde stabilisée ot déshydratde.
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En considérant 1’importance de 1’aire spéeifique de la parol
nise en contact du milieu réactionnel, la comparaison des courbes a) ot
c) dans la déternination d’un effet catalytique de 1’alumine par rapport

& la silice est purement qualitative.
Les aires spécifiques ne sont pas corparables.

Nous verrons que 1’Alunine stabilisée a une aire spécifique”de
1?ordre de 50 m2/g, tandis que celle dos grains de silice peut &tre esti-
née & quelques cnz/g .

Ce résultat est donc insuffisant pour prouver un cffet cataly—

tique de 1’alumine.

Inhérentes au néme remplissage d’alumine stabilisée, los cour—
bes, représentées graphiquenent par le diagrarme IV et dont les résultats
sont donnés au diagramme V, ne corrcspondent pas & unc loi cindtique sin-
ple.

Un essai de transformation par la loi cinétique du prenier or-
dre conduit & unc variation de la pscudo-constante k analqgue au diagrarn-
ne II (Chapitre I). Ces psoudo-constantes k, déduites de 1?équation cind-

tique du Ier ordre @

kg=l°g 11-7;

sont représentécs au diagramme VI.

Des valours des k maxima relatives & 1’alunine et silice, on

obtient le tableau suivant

ToC k * (alunine) k (silice) (1)
900 0,45 seo
950 0, T60 0,018
1000 0,490 0, 060
1050 1,350 0, 170




Ces valeurs, auxquelles k ne varie pas avec le taux do con-

version, vérifient 1’équation d’Arrhénius

--

B
RT
k = Ae T

A
ou = A ost lo facteur préexponentiel propre b la réachion
- B

R
=~ © est le factour énergétiquo,

dont E représento 1?énergic d’activation apparcnte chorchée
R 1a constantc des gaz parfaits

T la tempédrature on dogrds absolus,

La droite du diagramme VII confirne cctte vérification. On en
déduit 1’énergie d’activation apparcnte E = 68 Kilo-caloriecs, ct le
17,6
facteur préexponenticl A = 10
En cormparant a 1’énergie d’activation trouvée pour les remplis-
sages de silice qui est de 87 Kilo calories (1), on peut en conclure &

une activité catalytique plus grande de 1’alunine.

B = Altération de 1°Alunine .=

Plusicurs phénomencs observés au cours de ces essais ranifos-
tont 1?altération rapide de 1’alumine activée qu’on pouvait d?ailleurs
prévoir aux températureé iei omploydes.,

1) On a observé au cours des preniers essais la présence
d%oxyde de carbone dans los gaz de craquage (jusqu’a 6 %). Aprés révision
corpldte du systine de purification du méthanc par élimination do 1?oxy-
déne dans un four 2 cuivre et plusicurs laveurs de pyrogallate, élinina~
tion de 1%cau par 1’anhydride phosphorique, on cxcluc la possibilité
d?introduction accidentelle d®oxygéne ou de vapeur d’eau.

Il est donc probable que l?oxyde de carbone provient de la
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réaction de conversion du néthane par 1’eau de constitution de 1’aluminc.
On le dérontre par les essais suivants @

On amene 1’alunine nouvo & I.000°C, sous azote, et on 1la main-
tient pendant I5 minutes & cette tompérature : on recueille environ 6 %
de CO dans les gaz.

On évacue & I.000° C sous 1lmm de Hg pendant I5 minutes unc

alumine neuve : on observe que des traces de CO.,

Le protocole de régénération nodifie notablement les résultats,
Ainsi, si entre chaque essai on briile le. dép8t scerbond par un courant
d’air atmosphérique sans précaution de séchage, on obtient la courbe b

du diagrarme (III), le gaz craqué contenant environ 2 % de CO,

Au contraire, si on remplace 1’air par de 1l’oxygéne sec, on

obtient la courbe (e) du diagramme (III) ot les gaz sortant ne ronfermont

aElu.s de CO,

Nous verrons dans le chapitre III, toute l?irportance de cctte

reorarque.

Dans les deux cag, la durée de combustion du dépdt de earbone
est de 30 minutes.

Ia perte de poids & I.000° C de 1’alunine activée, corptéc cormo
cau, domne la proportion : MZ%’ 0 565 H,0 (Poids constant con 2 Heuros
dans un courant dfazzote).

Cette formmle correspond sensiblement & cclle des alumineg acti~
vées, obtenucs en déshydratant les gols d’alumine vors 300° C jusqu’a la

corposition AT 0, O H O,
e 23’ )3 2

Dans tous les cssais rapportés au paragraphe A, on a pris goin

de déshydrater 1’alunine de départ ot de faire la régénération dans



- J0 =
1’oxygéne sec. L’absence de CO dans les gaz pernet de vérifier cette‘dé—
shydratation . Cette remarque est quand méne fonction des limites de scn-
sibilité de la chromatographie des gaz dans la détoction de 1’oxyde de

carbone,

2) L’alunine déshydratée subit au cours des preniers craquagcs
un vieillissement irréversible notable, illustré par le diagramme VIII
représentant la conversion en fonction du nombre d’essais, tous effcctués
a I.000° C, & unc vitesse de passage de 400 er? do méthanc & la ninuto.
I1 faut atteindre lo 8bme essai pour que 1’activité atteigne un palier,
preuve d’une stabilisation, Dans cette série, 1’alunine ncuve a été dva~
cuéc & I,000°C gous 1 nn de Hg‘pendant 30 ninutes lors du Ier essail, puils
régénérée par combustion dans 1’oxygéne, pendant 30 minutes entre chacun

des essals sulvants,

Cetto porte d’activité a surtout licu pendant les régénérations

la chute étant faible au cours d’un essai malgré un fort dép8t carbond.

Un essai correspond au passage de 6,5 L de néthane environ, Il
est possible, qu’au cours de la combustion du dépdt carbond, la terpéra-

ture de la masse atteigne des valeurs tres supéricures & I1.000° C,

3) La nesure des aires spécifiques par la néthode B.E.T. (5)
fournit des précisions supplémentaires sur ce vieillissenment, L’alurine
de départ a wne aire voisine de 290 ﬂz/g, un volunec total de pores de
04ty cr2/g et un rayon moyen do pores de 304 . Elle donne un isotherme

d?adsorption d’azote du type II sclon (5), avoc hystérésis,

Lorsqu’on décharge soigneusement 1’alumine stabiliséc dans lo
four de craquage, on peut étudicr les fractions correspondant aux divers

points du profil de température (Graphique I) du four ot noter que 1’aire



=TT

spéeifique est d’autant plus faible que l’alumine a été dans une zonc plus

chaude (Tabl. I)aK

Zone de Aire spéeifique
Terpérature © C n 2/g
1 000 46,8
I 000 - 995 47,6
995 = 990 47,8
990 - 975 46,1 (?)
975 = 950 61,5
950 - 900 69,4
900 = 800 80, I

TABIEAU I

I1 est elair que la balsse d?activité est liée & unc perto con-
sidérable d’aire spéeifique et & une perte d’cau de constitution. ‘

I1 est rorarquable que l%aire spéeifique (47 m?/g) trouvée
dans les zones de tenpérature élevée (I.000 - 975° G) correspond sensi-
blenent & celle que signalent Tortian et Papée (6) dans une étude do
déshydratation de 1’hydrargillite pour la varieté :dee 1’alunine
(50 1*/g). |

En définitif, 1’alunine stabilisée et déshydratée ne porturbe
pas de facon sensible le mécanisne de craquage du néthane.,

Abstraction faite d’une baisse d’énergic d’activation apparenpog
des 87 Kilocalories inhérentes au craquage thermique aux 68 Kilocalories
du craquage sur alunmine stabilisée et déshydratée, la conversion du nétha-
ne reste en partic honogene., N

I1 ost, par contre, intéressant de noter la nette régrossion des
pourcentages de carbures éthyléniques et acétyléniques fornéds en rapport
de la production des carbures correspondants, lors du craquage thermique.

(Voir diagramme X ot (1) ).

N a7 e me e P sas A At N DANCATTTD
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Cette constatation met en cause la fonction hyarogénante et
désbydrogénante de 1?’alumine & haute terpérature. On sait que 195ﬁﬁh§o~
rieg actuelles de la catalyse lient 1’activité déshydrogénante ou e
drogénante des oxydes & leur semi-~conductivité, L’alunine est un isolant
aux terpératures inférieures & 400° C environ, mais prend une conducti~
vité du type W (semi—conductcur_par réduction) au-dessus de cette tom~

1

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

I1 ost difficilo de décider si cette propriété est intrinseque
& AL, 3 ou si elle est due & cortaines irpuretés notamment Fer(0,R )
(8).

Los centres actifs dars la déshydrogénation resscrbleraient )
done 4 ceux de l'oxyde de zinc semi-conducteur N typique. Un argunent
supplénentaire en faveur de cotte hypothdse se trouve dans l’observapion
de Greenfelder, Voge et Good (9) qui ont étudié le craquage du cétane

sur silice-alumine, alunine et charbon actif,

Ia distribution des produits de craquage & 500° C sur le pro-
mier catalyseur peut Gtre prédite par la théorie du carboniun, ce qui
démontre son nécanisme ionique, Celle du craquage sur charbon actif ros-
sorble davartage & celle du craquage thernmique, ce qui irplique un ndea-
nisne radicalique.

Celle du craguage sur alunine est internédiaire des deux pré-
cédents : le méeanisme n’ecst done pas puremont ioniquo mais en partie
radicalique. Ceci revient & admettre la coexistence de deux types de
centres actifs,

I?inhibition par des traces d’eau de la chimisorption nise en
évidence par Vance et Dixon (10), Hindin et Weller (11), Holm et Bleu (12)
corrobore son caractere ionique. Effectivement, 1’alunine hydratég pos=—

séde une activité catalytique sur le craquage du néthane infériocurc &

colle de 1°alunine déshydratdée et stabilisde.
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DIAGRAMME

Craquag

o o Méthane

sur Aburmine Stabilisée

Température ¢ 900° ¢
(5 See ’Gx ICP hc secg"l
0,375 0,78 0, 0207
0,380 0,73 0, 0T9T
0,675 3,06 0, 0458
1,35 Ly6 0, 04552
I,5I 654, 0, 04366
I, 80 6,8 0, 03912
2,4 7,6 0, 33
T, 54 11,8 0, 0165

Température ¢ 950° ¢
5 See | Ox IR k sec ~1
0,35 6447 0, 157
0,70 I1,0 0, 166
0, 9% 2,9 0, 147
To45 16,87 0, 130
Rs 0 18,24 0, 099
3, L I15,% 0, 07T

Température : I.000° (
C§ Sec Ex 102 k sec
0,385 17,05 0,485
0,6 26,2 0,506
0,71 28,98 0,482
L39 37,9 0,343
2,36 LI, T3 0,229
R sbty LI, 0,221
743 52,26 0, I0T

Température ¢ I,050° ¢
5 Bec ‘GX IO2 k sec ~1
0,319 30,38 L3I
0,356 30,81 I, 06
0,65 41,0 0,812
L34 56,7 0,625
Oy R 49,5 0,730
I,95 63,0 0,51
352 69,2 0,368
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CHAPITRE TIII

Co chapitre sera consacré & 1l’effet catalytique de 1?alumine
additionnée d’unc trés faible quantité d’oxyde de chrome, titrant en
chrone 0,5 % du poids total du catalyscur. |

Cette étude nous conduira & la recherche de 1?état 4’ oxydation
du chrone, avant, pendant et aprés 1’cmploi du catalyseur lors du cragua-

ge du néthane & I 000° C,

Préparation du Catalyscur .~

On irprégne une masse de 7I,5 g d’alunine dite activée, identique & celle
décritg au chapitre préecédent (II - A), déshydratée au préalable & I 000°C

d’une solution de nitrate de chrome contenant 2,86 g de (Nb3)3 Gr;9 HQO.

‘

‘ Le catalyseur posséde alors cn surface 0,372 g ou
7,I5 x 10-3 atonme/gramme de chrona.

Pour établir unc corparaison valable des résultats établis au
Zéme’Ohapitre et coux obtenus sur Or, 0 = A12 93 a I.000° G, il cst
indispensable de se mettre dans les némos conditions expéfinentales o

En particulier, lo catalyseur scra déshydraté ot stabilisé com-
ne indiqué au chapitre préoédent, La régéndration, entre chaque cssai,
sora offectude par corbustion du dép8t ocarboné & 1’aide de 1’oxygeéne

gec pendant 30 ninutes.

A ~ EFFET CATALYTIQUE

a) Prétraitenont .~

De 1’cbservation des courbes du diagramme IX ot X, il irporte

de définir le processus de prétraitencnt du catalyseur avant son emploi,



- -

- Prétraitenent oxydant : Il consiste an une régdnération

(brfiler le dép8t de carbone) et une oxydation sirultandes par de 1’oxygene

sece pendant 30 ninutes & I.000° C,

- Prétraitenent réducteur ¢ Il ne différe du prétraitenent oxy-

dant que par une hydrogénation supplémentaire de 2 Heures par de 1’hydro-

géne sec & I1,000° C,

b) Variations du taux de craquage avec le tenps.=

Au cours d’un craquage, le taux de conversion ne reste pas cons—
tant, contrairerent & ce que nous avons remarqué lors de la pyrolyse du
néthane sur alumine (Chapitre II).

Los droites du diagrarme XI représentent les variations AD

tol Iueﬁﬂs =G .T v
v v 0

-G ¢ 1o taux global caleulé de mesures effectudes
v

sur unlvolume'v*cc de gaz de craquage recueilli depuis 1’instant zéro jus-
qu’hs 1%obtention finale de ce volume V©°,

-—’B; ¢ le taux de conversion & 1’instant zéro obtow
nmi par extrapolation, jusquda veC= 0, des droites de variations deziv en

fonation de V°© de gaz de craquage.

Remarque : Par connoditd de roprésentation graphique, il est préférable

do tracer les droites de variation dezSZ% en fonction de_;'Vco

de gaz de craquage que celles de variation«iezzv en fonction

de la ndne variable.

Notons que pour des terps de contact inférieurs & 0,4 secondes
le taux de conversion reste sensiblenent stable au cours du
craquage du néthane ¢ cette constance sera d’autant plus nctte
que le terps de corbact sera plus petit, cet Stat de fait Stant

valable quelque soit le type de prétraitenment subi au préala-



¢) Calcul de la Constante de Vitesse k.

Pour établir une corparaison simultanéc des effets catalytiques
propres & 1’alunine (Chapitre II) et de Cry 0 ~ AL, O3 41l ost nécos =

saire de se recporter & un dtat de référence identique pour les deux cata-

lyseurs.

En conséquence, tous les rdsultats relatifs aux courbes du
diaggarme IX sont ceux extrapoldés & 1’instant zdéro, appelds précéderment
(v) 'G-O s du terps de craquage, ce qui élimine toute influence des per—
turbations subies par les catalyseurs au cours de la pyrolyse.

Le calcul de la constante de vitesse k se déduit de l’équz_t—-
tion cinétique du Ter ordre k <§ = log 1—%—% (1) par analogie au calcul

des constantes de vitesse donndes aux chapitres I et II.

Puisque le profil de terpdérature du 1lit du catalysour
Crp 03 = AL, O3 est identique a colul du catalyseur 4l O3 a I.000° C
L’on a pris soin de remplir le réactour tubulaire lors de 1’erploi de cos
deux catalyseurs, de grains de diamdtre identique tassés de la mbne fagon

dans le but d’obtenir un volume libre identique. De ces deux facteurs cormm

mns, volure libre et profil de terpérature, 1’on en déduit un volune

équivalent comrmun Ve = 9,5 or? & 1.000° G,

Ainsi, le calcul des terps de contact, relatifss au catalyseur
Oy 03 - AL, 03 est amlogue 3 celui se rapportant au catalyscur

AL, O3 (voir Chapitre II -A).

Des courbes schératisées sur le diagramme XIT, 1’on pout en
conclure les valeurs des k maxima & I.000° C de craquage de néthane sur

remplissages de ¢

- 0r 0 = Al 0 oxydé ou réduit 6sec?l
2 3 2 3

‘Al O uooeoon.toa.ooo.oooocc|00= 58@00
2 3 -

-SiOZ oanocqooq.noooooccoaonooooz 0,06 SGCo



Tx'iog

DIAGRAMME X

5 .
P—
//
/ J P o @00
4 - PR ST el
— T
.’”‘—oo °
//// o0’
o
// oo"
/ A
50 // A"o
/e
// o’é
/52
7 8°
2 ’
£
y
f
104;
j
i
gsecondes
1 2 3 4 S 6

Craquage duMéthane a WOOOQC

sur
— AZLLmirz@ Otabilisée
——— Atg 03 - Cg O3 Oxyd@'
26000 W W Rédu,[:t,



A

R:urcenfaje
de Flthane

DIAGRAMME X

A Pour*c c-’nfagt?

>

J secondes

de Ethiléne _ Al % stabilisée
\\ ....... ALO-CrO réduil
23 20 »
————— u M oxyde
Q2
01
2

0,5

56(60!"0’7’5



+9

-2

DIAGRIAMME X1

\&5,5

\&W

AT -T-T
C§= 5,3 5= 16
=13 / /
/ .///
// S04
2000 4000 600C VOLUME DE GAZ
'\\ DE CRAQUAGE
\
\ \\5:0)‘6
~. &1’6

{

13

-

AT¢ O avec Catalysevr Oxydeé
ATsQavec Cafa@éew Fécuil



k s -1

DIAGRAMME X1

Crczyuage du METHANE a:iooooc

Sur

Ko s = A§ 05 - Cr(% @ydé
8 e e e e u ] Rédu[t
Ag Cg Stabilisée

O




Au sujot de la formation des carbures cn c, (éthane, éthylenc)
L’on peut rerarquer, tel que nous le nontre le diagrarmc X, la décrois—-

sance de production de ces carbures lors du passage de rerplissages d?

Al 0 - Sduit et d 0, -4AL O dée
o 3,de(’)r2 O3 Al2 O3 réduit et eCr2 3 > % oxydé

Renmarque ¢ Des passages systématiques de néthanc & différentes terpdratu-

e asks .

ros (800-810—830—840-8500 C) sur le catalyseur Al O3 - 01'2 O3

réduit ou oxydd, & des toups de contact de I5 scc., furent of-
foctués dans le but de connaltre la tempdérature nminira de pyro-

lyse du néthane. Aux terpdératures inféricures & 840° G, la né-

thode chromatographique ne net en évidence aucune trace d’hy-
drogéne, produit do décorposition du méthane., Par contre, dig
840° 0, ellc nous révéle des traces d’hydrogéne dans les gaz
recueillis accorpagnéesde traces de (0.
Pour préeciser la termpérature ninina de conversion, plusicurs
essais furent entrepris a des termpdraturcs voisines de 840° C
et il faut signaler, & leur sujet, que l’obtention de traces
d’hydrogenc a toujours été suivie de traces d’oxyde de car—

bone,

B - FCRMATION D’ OXYDE DE CARBONE

la formation de 1%oxyde do carbone lors de la pyrolyse du GH4
a I.000° C est un indice de 1’altération du catalyscur., On &linmine la
contribution possible du support dans la formation de COpar la néthode

déerite au chapitre précédent (II - B)

a) Tenocurs de COdans les gaz do craquago .-

Les courbes du diagranme XIIT illustront los teneurs de © Oan
c:m3 & la pression atrosphérique et & 200 C, rocucillics lors de craquages
a4 I.000° C totalisant, on majeure partie, 4.000 ou 8.000 ®¢ do gaz de
pyrolyse., Pour une durde de craquage constante, les quantitds de CO recucile

lies varient avec lec terps de contact. Le dégagenent est d’autant plus



rapide que le terps de contact est plus petit.

b) Essal de longue durde .-

Il était intéressant do connaitre, & tout nonent du craquage,
les variations du taux de la pyrolyse et de la quantité de Co mesurdes *

sur une quantité de gaz ninirun,

La durde des analyses chromatographiques linite cotte quaptité
minirun (200 °°) en ddpit d’un temps de contact maximn I5 sec. Les
courbes du diagramne XIV montrent‘parfaitement les variations récipro~
ques de la pyrolyse et de la formation de CO,

Notons que la courbe du taux de conversion du néthane 4 I,00000
du dlagramme XIV se rapporte & un catalyseur ayant subi au préalable un

prétraitenent réducteur suivi d’un vide de 1 nn de Hg pendant 2 Houres,

g) Bilans d’Hydrogéne .=

A 1a suite d’une séric de craquages analogues a coux des cour-
bes du diagramme précédent, 1’on peut établir pour chactn d’cux un bilan
d?hydrogéne,

Au préalable, 1’on suppose que le dépdt de carbone cst trés
pauvre cen goudrons, ou assinilables a de trés grosses macronolécules pos—
gédant trés pou d?atones d’hydrogéne, Au  Serps de Fontact considdrd
(15 sec.), les carburecs en 02 sont & 1?é&tat de traces @ voir diagramme X,

Les quantités d’hydrogéne de ces hydrocarbures sont done né-
gligeablos. Toutes ces considérations nous aménont & supposer la con-
version presque intégrale du méthane on ses éléments selon la réaction

CH,—» O +2H

A 2
- 8i 1’on appelle H, ¢ 1°Hydrogéne déduit de la
théorique

quantité de néthane disparu

Hé s 12 H2 recucilli effectivo-
recueilli



nent dans les gaz de pyrolyse, 1’on vérifie la formle expdérinentalc

établic sur une quantité de gaz de craquage équivalentc a 200 e,

Nombre de cm3 d?H = nonbre de cm3 4 * i
recucilli théorique

nonbre de cm3 da CO recuoilli

Cette relation est toujours vérifide, lors de 4 & 5 preniéres
fractions (200 crd) de gaz de craquage, quelque sit le prétraitement en-
visagé.

Au deld du 5éne essal, le nonbre de or? d’Hydrogéne théorique
et d?H ydrogéne rocueilli est identique indépenderment de la quantitd de
00 produites

Ainsi, de la relation expérimentale, il faut en déduire que,

uniquenent au cours des 5 prerieéres fractions de 200 cm3 de gaz de cra-

quage, le volunme d?Hydrogéne cxcédentaire sur la quantité théorique que

1’on devrait recueillir roste égal au volune de CO produit,

Remarque ¢ Tous los ossais de longue durde nmentionnds dans le paragraphe
précédent Bb et Be, furent mis au point, initialement, dans
la recherche du corporterment de la production de CO en fono-
tion du prétraitenent subi par le catalysecur. L’on a donc pris

soin d?élininer au "maximur® 1’eau de constitution de 1?alunine
par un vide de 1 mn de Hg pendant 2 Heures ot d?crployer des

gaz secs avant chaque pyrolyse de néthane,

d) Oxyde de carbone total mesuré expdérimentalcmont e~

Dans lc but de mesurer la quantité maximun d?oxygéne sous forne
de CO que 1’on peut extraire du catalysour, un apparcillage trés simple
fut congu comme 1’indique lo schéma du diagrannc XV.

Tous les travaux offectuds sur cet appareillage ont en comrmn



- 19 =
une sdrie de manipulations qu’il est ndcessaire de respecter pour adnctire
la validité des résultats.

~ Le catalyseur, avant tout travail prélininaire, est
sourtis & un vide de 1 nn de Hg & I.000° C pendant 1 Heurc,

- On "injecte" dans 1’appareillage vide un volume 'de gaz
nesuré dans une burette gradude.

=~ Malgré la faible tension de vapeur d?ecau & 200 ¢ du
Ca CL, éaturé, il est indispensable de trapper toutes traces d’cau., Pour
atteindre aussi rigourousement que possible ce but, il est nécessairg de
régler le débit d’introduction du gaz au minimun 3 travers des pidges plon-
gés dans des bains réfrigérants Co, = Acétone. Une pompe constitude d’unc
grosse seringue entralnde par un notour asynchrone & faible vitesse de ro-
tation (1 tour/mm) assure la circulation des gaz dans le circuit fernd, au

n oyen d’un jeu de valves,

Par cette méthode, 1’on peut convertin jusqu’a un taux de 97 &
98 %, un volume de méthane connu, & la pression atmosphérique et & I,000°C,

Cos essais durent en général 4 2 5 Heures.

Aprés hormogéndisation des gaz de craquage, tel qu’on peut le
concevoir d?aprés lc diagrame XV, on les recueille ot les analyse & la
chromatographic des gaz,

Les courbes 1 et 2 du diagramme XVI sont le résultat de toute unc
série de craquages successifs sans régénération préliminaire mends selon
1la xméthode déerite plus haut. Les points expérinentaux de ces courbes

représentont les valours moyennes relatives & la pyrolyse de 350 P de

A

CH, mesurds & 20° C et sous 760 rm de Hg. Signalons, qu’entre chaque point,

/s

1’on anéne le vide dans l’appareillage pendant I/ d?Heure, terps linite
aux manipulations accessoires.

Les deux courbes différent entre elles par le prétraitement du

4

catalyseur 1’une : courbe 1-—> prétraitenent oxydant

Pautre s " 2 —> " réducteur



I1 s’ensuit, que par intdgration do ces courbes, 17on déduit unc

quantité extraite de CO de 98,7 or? pour la courbe 1 ot de 81,7 o pour

la courbe 2, tous ces rdésultats étant mesuréds & 20° C sous 760 m de Hge.

Remarque ¢ Aprés les 9 essals relatifs aux 9 points expérincntaux propros
& chaque courbe du diagramme XVI, 1’on ost linité dans lo do~
sage de COpar la mesurc chromatographique, qui, & cc s’oade,;

ne donne plus que des traces de Co,

e) Calcul du nombre de er? naxirun de CO que 1?on pout

extraire du catalysocur o=

Entre les zonos de terpératurc corprises entre 840° ot I,000° G,
lo catalysour, selon le profil de température du four, posséde @

-3

7,15 x I0~ x2I = 2,89 x 107 atones-grarnce de chrone

52
calcul dans lequel : 7,15 x IO"3 représente la quantité totale de chrone
réparti sur les 52 cn du 1lit total du catalyscur, les zonos de torpdra-
tures ou zones de craquage (4, ¢ remarque) envisagdes précéderment limit-
tent 2T en du 1it du catalyseur,
Si 1’0n suppose la formation du CO selon la rdéaction
Cr203+30‘——->' .?.Orf"BCO
1°on doit alors extraire du catalyseur aprés un prétraitencnt ré&tucteur :

2,89 x lO"3 X 3 x 22,400 (1 + 20 ) =10, cm3 de CO & 20° C sous

R 3 760 m de Hg.

f) Bbat du catalyseur réduit & "Fond" par le CH o

La réduction & "fond" du catalyseur par le CH correspond &

L
Lloxtraction compléte atteinte, chromatographiquenent, au 9ene essals Il
est légitinme de penser a uno réduction de Gr2 O3 par le CH . puisque le

01'203 est réductible, entre 350 et 500° C, par les hydrocarburcs, tols que

hexane, cyclohexéne, benzéne et ddeahydronaphtaldne sclon Griffiths,



o o-ale
B1L ot Plant (I3). Le 108me cesai est oonmstitud, non plus d*une *injec-
tion" de CH , mais de celle d’Hydrogene, lo catalyseur n’ayant, bien on-
tendu, subi lz;ucune régénération entre le 9éme ot lo 1l0énc eseai,

Aprés unc circulation des gaz dans le circuit fermé, pendant
I2 Houres onviron, il s’cnsuit unc contraction mesurde de la quantité to-
tale initiale des gaz.

L’analysc chromatographique dec ces gaz révéle la formation de
CHA (1 or? ), ainsi que celle de CO (3 crP). Une injection supplénentaire
d’Hydrogéne (1lémec ossai) frovoque encore la formation de méthanc mais

n’ecst plus suivie, par contre, de celle de CO,

De ces 11 essais, 9 de néthane ct 2 d*Hydrogine, 1’cxtraction

naximim de GO scra done évalude par 3 o
kprés prétraitonont oxydant ¢ 98,7 + 3 —»= 10,7 o de 00

" " réductours 8I,7 + 3 — 84,7 0113 de CO

nesurds a4 20° 0 sous 760 mn dc Hg.

Le catalyscur ainsi réduit, est cnsuite regénéré non plus par
de 170, soc & I.000°C, rmais par du oo, 3 la ndme terpéreturc, ce qui a
pour but d?élininer le dépdt carbond d’aprés la réaction de Boudouart

C + 00,=—= 2 O (totale & I.000° C)
mais réoxyde le Cr d’aprés la réaction @
2 Cr +3 coa':::..‘ar2 0y, *+3 Co0.

Aprés lo passage de CO2 pendant 24 Heures, les gaz ne révelat
plug, & la chroratographie, de formation de 00, A la suite de cettc rogde
nération du catalyscur par CO2 s 1?on "injecte" de l’hydrqgéne.@ofbtc Ta-
nipulation caractirisée par unc contraction des gaz provoquc cncorc la

formation sirmltande de CO et CHA_’ cce qui prouve bien la rdoxydation

du chrone par 002.
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I1 est rorarquable de noter, qu’d la suite d’unc regdénération
cormpléte du catalyseur par de l’O2 sec suivie d’unc réduction par de 1’Hé
sec pendant 2 Heurcs sclon le processus habituel de prétraitemont réductour,
unc "injeetion" d’Hydrogéne aprés cclle de 350 cm3 de GHA s ancne un dé-
part de CO sensiblenent égal & celui que 1’on aurait obtenu par  unc in-

joction de CH
4

INTERPRETATION

~ Los variations de formation de CO en fonction du torps de
contact, pour une durdo de craquage constante, suggérent une action ré-
ductrice du méthane sur 1l?oxyde do chromc sclon la réactionn :

3CH +0r O—= 3C0+6H +2 Cr,
4 2 3 2

- L’hypothése d’une attaque des molécules d?eau de constitution
du catalysour sclon les rdéactions

I°) CH +H O—» CO +3 H
4 2 2

20) C +HO—» CO+H
2 2

seralt conforme, du point de vue quantitatif & 1’équation oxpdérinentale @

nonbre de cm3 a’ " = nonbre de cﬂ? da’H + Nonbre de
recueilli théorique

cm? de CO,

- Ia mesure expérinentale de la quantité maxirun de CO extrai-
te du catalyseur a I,000° C, ayant subi au préalable un prétraitenent ré-
ducteur, a été nende en deux étapes, selon le principe du circuit forné
déerit dans lo Chapitre III B ~ d. :

I°) Par unc réduction de Cr. 0O par lc néthane,

23
correspondant & la production de 8I,7 o do co.,

2°) Par uno réduction de Cr_ 0 & 1’aide d?Hydrogéne

2 3

ottt darmd N Ta Crmrandt Y A A 2 hr13 A~ 0N



Cette deuxiéme étape de réduction serble &tre basée sur les

’ [ . 3 .
réactions chiniques suivantes

G + H-—» CH
2 b

a)
Gr C +2yH—»~ yCH +xCr
X vy 2 4
b) z CH + Oxydos restants —s 2z H, + 200 +0r

4

réactions vérifides par les mesures des volunes de gaz de CO et de Gga
fornés lors des injectiona d° H sur le catalyscur aux IOtne ot Ilénc

s . :
ossals ot également par les contractions du volume total de gaz circulant

dans 1’apparcillage,

Ainsi lo CH '"naissant} tres actif, achéve la réduction on
chrone ou carbures de chronc des oxydes de chrorc, _
Au total on recueille 84,7 cn3 de CO contre IO4 cm3 d?aprés le

calcul (c).

Au cours d?un essai de réduction en circuit fermé,“le G0 pro-
duit est en contact de toute la masse du catalyseur. En dehors des rdgions
de craquage, c’est a dire, celles comprises entre 20° C et 840° C, le cata
lyseur peut=-il 8tre réduit par le C 0 ? Ia littdrature ne nous nentionne
pas une telle action réductrice aux températures mises en cause et une

étude thermodynamique ( % ) de la réaction

0, + C0 —2 +3 CO
Cr., 3 3 GC Cr +3 A

prouve qu’elle est impossible & I.000° C,

(%) voir page suivante .



(Z!E ) Oaleul de AFo & I.000°C de @
3
2 Cr 3002*..,.01‘203 + 3 00 AFo,

AFo est 1a somme des 2 énergles libres standard A Fo (1)

et AFo (2) relatives aux &uations & I.000° G s

2 Or 4 O, —s O 0 — AFo (1
2% p T BFe ()

3 @0 i 83 O30 % 0 e AT
, 3 %2 ATFo (2)

2 Op +300z Cr + 300 /\ Fo.

0
2 3

Polt AFo = AFo (1) + AFo (2).

% I,000°C¢ ATFo (1) = = I89 Keal (1)
Fo (2) = + I40 Keal

o AFo = - 49 Kecal,

En conclusion, 1*é&quatlon inverse de réduction du Or2 O3 par

le 00 & I,000° O est thermodynamdguenment impogsible.



C ETAT D’ OXYDATION DU CHROME SUR IE CATALYSEUR ~25 -

a) Dosage du chrome & 1?état kexavalent par colorindtrie ,~

= L’hydrolyse de 1’oxyde de chrone hexavalent Cr0 transforme cebte moléeule
3

en ion 0r2 07 ™ en nilieu acide.

~ Ia Ciphenylearbazide complexe les ions Ctrz 07""‘ en milieu sulfurique.
Il en résulte une coloration violette, valable quand la concentration des

ilons Or20,7"" est de 1?ordre de 10 -8 g de chrone par ard de polution,

- Le maxirun d’absorption d’un faisceau ronochrometique a lieu pour une
longueur d?onde égale & 540 P (solution de coloration violette).
g - .
- Entre des concentrations de 10 & 80 x 10 g/er? de Gr,0,™ la solution

suit la loi de Beer (I5).

~ Le rdactlif contient 0,25 g de g. diphenylearbazide dont la coloration de

1o solubion dans 1?é&thanol est stabilisde par Ag d?anhydride pthalique

~ Le passage de G':c'O3 forné sur le catalyscws dans 1?eau n’est pas ingtar-

tand.

~ Huit & neuf extractions de 100 cn3 d%eau sont ndéeessalires pour congstater

une disparition corpléte de 1?oxyde de chrome hexavalent du catalyseur.

~ Il est remarquable de noter qu’en dépit de sa grande solubilité dans
L’eau et de sa grande dispersité sur le catalyseur, 1’extraction solt

aussi pénible

b) Résultats -

L?’on a sounis & 1l’analyse colorinétrique 1’enserble du Lit du
catalyseur ayant subl des terpératures s’Schelonnant entre 20 et T1,000° C.

Le 1it, cdont le catalyseur a &té traité selon le processus de
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prétraitement oxydant & I.000° C donne s 2,5 x 107 z g de &r & 1*&tat hexo~

valent, soit 14,9 % du Or total transforné en chrome hexavalent.

51 1%on dénitrate sous vide & I.000° C le nitrate de chrome

pqsé sur le catalyseur, 1’analyse colorimétrique de ce 1it du catalyseur
n’ayant subi, par conséquent, aucune oxydation ou réduction prdalable, nous
révile que I4,9 % de chrome s’est dgalement transforné en chrome hexavalent,
la corrélation de ces deux résultate prouve que lors de ga ddoom-
position, 1’anion NO3 - oxyde 1’ion chrome trivalent &‘3 * » L?analyse eolo-
rinétrique sur un 1it de catalyseur ayant subi un prétraitenent réducheur
prouve qu’ll reste encore, mlgré la réduction, 0,07 x 10~ 2 g de chrome a
1?ébat hexavalent. Vu la finesse de la méthode colorinétrique, 1?on peut
espérer & priori déeceler des traces d’oxydes de chrome héxgvalent sur le oo~

talyseur porté & des températures supdrieures & 250° G,

En effet, dos 250° G, le OrQ; se déeompose avee forration de
01'2 03 et d?oxygtna (I4) + En faisant abstraction d*une influence possible
de stabilisation de CrO3 du support, il semble 8tre logique de ne trouver
aucune trace d’oxyde de chrome hexavalent, au-deld de cette température
linite de stabilité thermique. Cette supposition est mise en défaut par Ia
gourbe 1 du diagramme XVII représentative des pourcentages de chrome é

L?état A’oxydation maximm. Cette courbe est propre & des échantillons de

3,7 g de catalyseur caleind pendant I2 Heures au four & mouflo.

Ie courbe 2 de ce mdme diagrarme est relative aux variations
d?oxyde de chrome hexavalent pour des échantillons de 2 g de cabalysgour
sounis & une réduction supplémentaire de 24 Heures & des températures al~
lant de 20 & I.000° G, analogues & celles de la courbe 1., 4 son sujet, il
est nécessaire de remarquer, qulentre 840° C et I,000° G, le 1it de cata-

Ilyseur, apres prétraitement réducteur, est constitué exclusivement d?oxyde

de chrome & 1%é&tat trivalent,



Des deux courbes précéddentes, 1l%on peut en déduire les deux faits

exp érimentaux suivants @

~ le catalyseur oxydé (courbe 1) posséde le mexirum de chrone

a 1?état hexavalent (70 %) aprés une calcination & 525° O,

~ Le catalyseur réduit retient le maximmn de ohrome & 1?&tet
hexavalent "(3 %) aprés réduction par 1’hydrogine pendant 24 Heures vers les

_50° ¢,

o) Comparaison des résultats de 1’analyse colorinétrique de

coux obtenus par craquage du néthane,

pos v

La réduction de 1?oxyde de chrome par le méthane est earactérisde
par deux résultats expérimentaux. Ils diffirent uniquement par les conditions
de prétraitement initial du catalyseur. la réduction par le méthane & I.000° C
du ca’oalysevr aprés un prétraitenent oxydant, donc contenant le pourcentage
maximn d’oxydds de chrome & 1°8tat hexavalent (2,5 x IT R g de Or), se mo-
sure par 1?extraction de I0L7 or de GO & 20° G sous 760 m: de Hgga Apros
un prétraitement réducteur, ne contenant que 0,07 x 162 g de o Cr & 17&tat

hexavalent, le catalyseur ne s’est appauvri que de 84,7 or? de OO,

Des deux rmaninulations préeédentes de réduction du catalyseur
par le méthane, les I7 em? de 0O différentiels s Squivalent au dégegement
correspondant d’oxygtne lors de la transformation intégrale de boug les oxy-

des & 1°&tat de valence supéricure & +3 en oxyde de chrome trivalent.

D?aprés les analyses colorimétriques, les deux catalyseurs se

e, ' +

différenciont de 2,5 x I0 ™2 = 0,07 x 02 =2,43 x 102 g de Or ©
correspondant au passage du prétraitement oxydant au prétraitement réduc—

teur. Or, oes 2,43 x IO 2 g de chrome hexavalent se transforment en



chrome trivalent en rendant disponible :
2,43 x 10 —2 x3 o 3,5x1I0 4 molécules d’oxygéne, ce qui correspond
52, 0L L ,
sensiblement au I7 cx:13 de 00 des analyses faites du eraquage de méthane

(exactement 16,9 oP & 200 0 sous 760 mn de Hg.).

Or, en fonection de la répartition des pourcentages cde chrome &
1?état hexavalent déduite de la eourbe 1 du diagramme XVII et du profil de
température (voir diagramme XVIII), 1%on remarque qu’entre 840° C et I.000° G,

le 1it posséde une faible fraction de chrome & 1?é&tat hexavalent.

IL‘ faut admettre, que lors de la cireculation des gaz de craquage
dans le circult fermé au cours de la réduction par le méthane, 1’oxyde de

carbone réduit le chrome hexavalent & 124&tat de chrome trivalent.

Ia Libbérature nous révele que le G'.t:'O3 est trés réductible 3

froid done sa réduction par le CO est trés plausible.

ot it e

d) Intégration graphique le long du 1it du catalyseur .-

-

Des mesures effectudes a différentes terpératures de chrome hexa-
valent relatives au diagramme XVII et du profil de température, 1fon peut en
déduire le diagramme XVIIT reprdésentant le long du réacteur tubulaire la ré-

partition de chrome hexavelent en fonetion de la terpératurse.

I7intégration, effectude lo long de la courbe du diagramme XVIII
donne une quantité globale de chrome hexavalent égale & 2,0I x 162 g de Or

au ldeu de 2,50 x 162 mesurée directement,

Les erreurs proviennent des mesures de terpdératures le long du

catalyseur et surtout de 1?intégration graphique.



e) FEtat du Iit .-

Le catalyseur, le long de son 1it, se divise en zones de colo-
ration relativement distinctes.

Ap;"es séparation de ces zones de eoloration, des mesures de
BET effectudes par M. Pensolle d’aire spéeifique furent entreprises sur

ces dchantillons. Le tableau ci-dessous relate ccs faits :

| Température | Couleur | Masse (g) Pourcentage | Alre spéeifique /e

I.000 Rose I 25 41,8
980 Noir 6,1 I0 77
900 Marron I0 I7 189
900 Vert 26,7 L6 45

D DISOUSSION

1 Réduction de 1l?oxyde de chrome par le néthane

a) Donndes bibliographiques .~

‘ | Ie réduction de 1’oxyde de chrome par le GHZP pouvalt se pré-
voir d’aprés les treveux de Griffiths, Hill et Plant (13). Ces auteurs mi-
rent en évidense 1?action réductrice d’hydrocarbures tels que hexane, cy-
olohéxane, benzéne et déeahydronopthaléne sur l?oxyde de chrome a des temm
pérgtures inférieures & 5000 C.

Si 1’0n se refire & la littérature ( I4 ) concernant Les

rdductions totales, jusqu’au chrone nétallique, de tous les oxydes & 1°é&tab

d?oxydation inférieur & celui de GrzOB, 1’on peut, & fortiori, conclure a
oelle, totale, de 1’oxyde de chrome par le GH4 ou par ses éléments de con-

varsion,



b} Processus de réduction par le méthane.-

Ie. coIncidence des températures (840°C), 1?une correspondant
a la réduction commengante de Cr2 03 et 1?autre au début de craguage du GH4
(Are, remarque), ne suffit pas pour conclure au sujet du processus de ré-
dustion de Gr203. f
I’on peut, en effet, imaginer deux "modes! de réduction

1~ Craquage préliminaire du GH4 suivi de la réduction de Chc*203

par C ou H2, é1léments de eraquage de la moléeule de CHA.

2~ Réduction directe par le méthane.
De nombreux faits expdrimentaux corroborent 1hypothdse 2.
~ A L,000° 0, 1a réduction de Cr203 par ’H et C est trés difficile (I9).
~ Les courbes 1 et 2 du diagramme XVI, 1 du diagramme XIV, toutes schéma-
tisant 1a formation de CO en fonetion du temps lors de craquages de méthane,
révelent la diffioulhé de plus en plus grande d’une attaque réductrice des
oxydes de chrome. Le dé pdt carbond, de plus en plus abondant serble &tre
le facteur déterminant dans la formation retardde du 00. Ia dualitd antre
la vitesse de diffusion du méthane & travers la couche carbonde et la durde
de vie d’une moléeule de néthane au contact du catalyseur régle la probabi-
1ité de réductipn des oxydes. Les molécules de méthane formées lors d’une
injection c'l’H2 selon les réactions a et b du paragraphe "Interprétation®,
gur“bou'l; celles provenant de la décomposition des carbures, possédent 1?avant
tage A’8tre directement au contact des oxydes au moment de leur naissance.
Oela explique lewr trdés grande rdactivitd vis & vis des oxydes restants,

Ainsi, quelque soit le processus de réduction de 1?oxyde de

ohrome dans les zonege de craquage du méthane s quelgues faits expérimentaux

bien établis corroborent 1?hypothdse d’une réduction corplete.

~ le fait expérimental mis en évidence par 1?équation :
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norbre de cr ’H =norbre de or? d’H +nonbre de gma de 00.
2 recueilli 2 théorique

peut ndus procurer quelque connaissanee nouvelle dans la recherche approfon-
die de 1*ébat du catalyseur avant craquage. Il importe de rappeler, selon
le chapitfe 2 , que 1’alumine stabllisde, aprés avoir subi un vide de 1 mm
de Hg pendant 1 Heure, perd toute trace d’eau de constitutions

81 1’on s’intéresse & la composition chimique, & la surface de
Lalumine stabilisée et déshydratée, les atomes d%oxygene qul ne sont que
partiellement soordonnds aux atomes d’aluminium, doivent, pour rétablir la
neutralité electrique du réseau d’alumine, se lier & des atomes d*hydrogéne
en formant des groupes OH . |

En congidération de la grande surface spéeifique du support, en
1?occurence de l’glunﬁne stabilisde et ddshydratde, de la quantitd infime
d?oxydes de chrome (Gr203) déposéds sur ce support, l*on peut, & priori,
imaginer soit une répartition uniforme des atones de COr entourds d’atomes
d?oxygéne groupds en bcte.’édres , ou soit une répartition en microcristaux,
au hasard, sur le catalyseur. Quelque soit le mode de répartition de Poxyde
de chrome, les deux systémes cristallins, hexagonal rhomboddrique, des oxydes
de chrome et d’alumining 01'203 et A1203, dtant trés proches, 1%on peut sup-
poser, par analogie, la coordination & des atomes d?oxygene du réseau de
Or203 par’bie]lement coordonnés au Cr, des atomes d’hydrogéne de fagon simi-
laire & celledeinlumine.
~ Par contre, si les groupes, OH, dont 1’oxygéne fait partie in'bégralemen'b
au réseau de 1’alumine, ne peuvent disparaltre sans provoquer la rdduction
impossible quoique partielle de 1’alumine lors du craquage .du CH ) o ceux
du réseau de Or203 peuvent subir 1’attaque réductrice du méthane en entrais-
nent la destruetion similtande de ee réseau d’ol la réduction commengante

de 1’oxyde de chrome. L’hypothése de la réduction commengante par action
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rédustrice du méthane sur les groupes OH, explique la contimuité de la cour-
be 1 du diagramme XIV, représentative de la formation instantande de CO au
cours d’un craquage dés le début de ce araquage.

Si 1’0n4suppose la formation d’H2 excédentaire d’aprés Llatta~
que d’une molécule_d’eau par le méthane 1%on doit scinder la production de

GC en deux étapes successives ¢

~ d’abord formation de CO & partir des moldécules d’eau de
constitution
- puis formation de CO par la rdéduction de Cr293.
T devient, dés lors, difficile de concilier la forme continue de la courbe
L du diagramme XIV des que 1°équation expérimentale n’est plus vérifide et
la formation discontinue de CO en deux étapes déduite des hypothises précé-
dentes.

2 = Effet d?induction du support dans la stabilisation des

oxydes de chrome de valence supérieure & trois.

&) Résultats bibliographiques .-

S.W. Weller et Voltz (I6), Yoshio Matsanoga (I7) et plus
récemment Corlateanu, R, Mihail et Ionesco (I8), mesurent, aux températures
comprises entre 250° C et 600° 0, 1%état d’oxydation de 1’oxyde de chrome,
2 des teneurs de 3 & 35 % déposés sur support Silice-Alumine ou Alumine
scule,

I;s emploient, dans ce but, la méthode analytique basée sur
le dosage de 1?1ode formé par oxydation de 1’iodure de potassium grice aux
Stats A’oxydation supérieure & 3+ du chrome de Cr293 déposde

Ils en déduisent un effet inducteur du support qui stabilise
la formation d’oxydes de chrome de valence supérieure 43 sans en spéeifier

leur degré d?oxydation.



En particulier, Mihail, Corlateanu et Ionesco, toujours pour
des teneurs de chrome comprises entre 3 et 35 %, concluent en une dualité
de deux influences qui caractdérisent la stabilisation

1~ Influence oxydante superficielle du milieu d?activa-~

tion (air).
2= Influence de réduction induite du support,

1’influence (1) devenant prépondérante pour des teneurs de plus en plus
faibles d’oxyde de chrome. A la limite, tout le chrome doit donec &tre &
17 &tat d?oxydation maxirum 6 +, Les conclusions finales de ces auteurs sem-
blent se contredire. En effet, puisque 1’influence de réduction induite du
support devient de »lus en plus marquée pour des teneurs de plus en plus
faibles de Cerﬁ, & la limite, il devient logique de considérer que seule

' 3
1’influence de rdéduction du support est effective donc tendrait & ramener
les oxydes de chrome d’oxydation supérieure & 3+ vers 1°4tat d®oxydation 3+,

ce qui est contraire & ce que prédisent Mihail, Corlateanu et Ionescoe

b) Résultats expérimentaux .-

Le courbe (1) du diagrarme XVII de variations des pourcentages
de Or hexavalent aprés caleination d?échantillon d’A12?3 - GrzO & des ter
pératures diffdrentes, nous prouve, sans aucune ambiguitd, la piésence de
Grq3 a des tempdratures bien supérieures & celle ( 4A00°C) de leur décomposi-
tion chimique,

Ce résultat s’intégre bien dans 1’hypothése d’un effet d?induc-
tion du support sur la stabilisation des oxydes de chrome d®é&tat ¢?oxyda-
tion supdrieure 2 3+.

| Madis, e la comparaison des volumes diffirentiels de CO (I7 cmB)
l’un déduit par des mesures de CO lors de la réduction du catalyseur par le

OH , 1’autre (15,9 cmB) par les mesures colorimétriques, prouve l’existence

unique d’un seul état d?oxydation du catalyseur aprés oxygénation : 1?oxyde



de chrome hexavalent. De méme, puisque 1’oxydation supplémentaire du cataly-
seur apres dénitration sous vide des nitrates déposds, n’améne aucun change-
nent dans 1°état d’oxydation du catalyseur, 1’on en déduit que 1?influence

oxycante superficielle est ndégligeable devant celle du support.

6) Hypothéses d’un méeanisme d’influence induite du support
¥ ew % 'vwv 1 LAY v

dans la stabilisation de 1’oxyde de chrome hexavalent .-

La corrélation des températures marquant ~les évolutions rela
tives aux pourcentages d’oxydes de chrome héxavalent, et celles relatives -
au réseau cristallin de 1’alumine, suggére un mécanisme de 1?effet de sup-
port.

~ De la courbe 1 du diagramme XVII, il est intéressant de remarquer trois
faits expérimentaux qui ne prennent toute valeur qu’en les intégrant dans
la comparaison citée préeederment.
1) Entre 300@%t 400° G, la courbe 1 subit une brusque
variation.
2) ILe pourcentage maximum de chrome & 1°4&tat hexavalent
se situe sensiblement entre 520° et 530° C,
3) Dans la région des hautes températures (I.000° C),
Ia courbe extrapolée atteint la droite représentati-

ve des températures vers 1.200° C.

~ 81 & présent, nous nous intéressons aux dvolutions du réseau cristallin

Y

caractérisdes surtout par les transformations irréversibles b diffdrentes

températures, des sites tétraddriques propres & 1° AL O “K aux sites octad-
< R 3

drigues propres & 1° ALZQ% X s L’on peut noter les températures qui mar-

quent ces transformations.

1) L’alumine"{.cristallise des 250° C, & partir de
D’hydrargillite AL O, 3 H O,
23 2

2) L’hydrargillite vers 500° G ost complétement trans—

formée en alumine \( .
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3) Dés cette température, le réscau d’AlZQ3 N{ ge con-
vertit progressivement en un réseau d’ Alzqac[ jus~

qu’s 1’achévement complet vers I1.200° C,
Cette similitude est & la base d’une recherche d’un mécanisme
possible des liaisons certaines entre les oxydes de chrome et de leur sup-

nort,

D?aprés la littérature, le phénoméne d’isomorphisme entre les
rdscaux d?alumine X et de 0:9203 est un fait expérimental, Aussi, sur un

réseau dfalumine O( peut s’accroitre, sans aucune discontinuité, un réseau

de Cr G .

23

De ce phénoméne, imaginer 1’accroissement dp. réseau cristallo-

graphique de 1’oxyde de chrome trivalent par influence isomorphique de 1’a~-
Tumine o du support & I.000° G, peut 8tve, & priori, envisagé. la progres—
slon du réseau cristallin de l’A1203 X au dépend de celui d’A1203 Y R
veut anener la Qestruction des oxydes de chrome hexavalents pour se trans-
former en oxydes de chrome trivalenbts. Ce raisonnement s’appliquerait pour
12 ranche de variation déeroissante de C}rO3 en fonection de la température
de la courbe 1 cu diagramme XVII , et en conséquence expliqueralt que, des
la c’:.ispari’sion corplete de l’Ale3 Y vers I.,200° C de 1’ensemble du sup~

port, il g’enait une disparition compléte des oxydes de chromes hexavalentes.

Si, effectivementy les réseaux de (31‘203 et d’alumine ¢ sont
Qon’cinus, entre 84,0° et I,000° G, il s’ensuit q’un atome d’oxygéne est

gormun au régeau de Cr 03 ob d’alumine ¢ ; lors de la réduction de Gr20
2

3

par le méthane, set atome d?oxygéne restera dans le réseau d’alumine.

3

Ainsi, le bilan de em” de CO maximum que 1°on peut extraire
du catalyseur entre les zones de craquage 840° et I,000° C, doit &tre basé

gur la formule @

b

Cr0 % _%: ot Cr 0 g, ce qui correspond b lfextrace
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tion pogsible de 86,5 e de GO & 20° C sous 760 mm de Hg.
o Du ealcul de cm3 de CO maximun effectué dans le paragraphe
Bye, basé sur la formule Cr203, de la quantité expérimentale (84,7 ot de
OO)hexbraite du catalyseur, il s’ensuit que le rapport de ces guantités est
tr%as proche de 25; . Donc, ce qui, & priori, pouvait faire douter de la ré-

duction complete du Or203 dans les zones de craquage, semble corroborer le

néeanisme d?igomorphisme de 1°influence induite du supporte.

Néanmoins, 1?on ne posséde pa s assez de domndes bibliographi-

ques pour expliquer la formation du réseau de 1l’oxyde de chrome hexavalent,
telle que le montre la branche de variation crcissante de CrOBV de la cour-
be 1 du dlagramme XVII, Y-a=~t-il influence isomorphique du réseau cristals-
Iin d?Al203, au dépend d’une certaine distorsion, sur 1’accroissement des

oxydes de chrome hexavalents ?
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CONCLUSION  GENERAIE

Quelle que soit la nature du remplissage carborundum, alumine,
alumine~oxyde de chrome, le craquage du méthane est une rdéaction en partie

homogene.

D?aprés les courbes cindtiques relatives au craquage du méthanl

ne sur alumine et alumine-oxyde de chrome, nous observons toujours les trois

phases de décomposition tel qu’il a &té indiqué dans le chapitre I. 8i la .

phase d?induction des radicaux initiateurs n’est plus apparente pour les
deux derniers remplissages, les grandes surfaces mises en contact avec le

milieu réactionnel en sont seulesresponsables.

- L? énergie d?activation apparente de la pyrolyse du méthane
est égale & 68 Kilocalories pour des remplissages de grains d’alumine.
I?activité catalytique de 1’alumine est subordonnée au protocole de régéni-

ration qu’elle sublt avant tout craquage de méthane.

L?addition en surface d’une faible quantité de chromd & 1%é&tat
d?oxyde, n’améne aucun changement notable au caractére catalytique de 1’alu~
mine,

IPoxyde de chrome semimconducteur du type P, renforec 1l’acti-

vitd déshydrogénante et hydrogénante de 1?alumine.

De 1’étude poussée relative & la réduction de 1’oxyde de
shrome déposé sur un support d’alumine, complétée d’une étude colorimétrique
des concentrations des oxydes de chrome & 1°&tat hexavalent formés aprés

oxydation ou réduction du catalyseur, 1%on peut conclure & la réduction

cormpléte de 1%oxyde de chrome dans la zone de craquage du méthane,




Cette étude met également en évidence 1?effet industeur du
support, en lYoccurence 1l’alumine, sur la stabilisation de 1?&tat hexava-
lent de 1?oxyde de chrome & des températures inférieures & I.200 © C

environ,
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