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liste des notations utilisées

masse du catalyseur en grammes .

lc débit de gaz & ltentrée du réacteur .

les flux molaires & l'entrée du réacteur ,

nombre d'atomes—grammes de carbone entrant dans le réacteur par
unité de temps ,

les flux molaires & la sortie du réacteur .

nombre d'atomes-grammes de carbone sortant du réacteur par
unité de tcmps ,

les pressions particlies .,

le volumc apparent du catalyseur,

le temps de contact,

En outre, nous utilisons les indices suivants

azote ,

benzéne ,

eau,

toluene ,

produits récupérés dans la phase gaz,
produits récupérés dans la phase liquide,

carbone déposé sur le catalyseur,
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INTRODUCTION

i o e e e

les procédés dc désalkylation des hydrocarbures aromatiques sont 1'objet
de beaucoup d'attention ces derniéros anndes,

lecs recherches se sont orientées dans diverses directions. Des precédés
purcment thermiques, catalytiques, en présence d*hydrogene ou de vapeur d'cau,
sous des pressions élevées ou & la pression atmosphérique, ont été cxpérimen-—

tés (1) (2) (3).

la déméthylation du toluéne par la vapcur dteau en prégence d'un cataly=-
seur & la pression atmosphérique est étudiée notamment par les Allemands (4§,
les Frangais et les Russes (5) (6) (7) (8) (9) (10) (11§ (12).

les publications sont assez peu nombreuscs, les seules études cinétiques
connues furent réalisées par Balandin (13),

Au Centre dc Carbochimic on s'est aussi intéressé & ce procédé de démé-
thylation sur divers catalyseurs (Métal/Alumine), En particulicr lc catalyseur
(Nickol/Alumine) a permis de mettre en évidence les effets stabilisateurs
de 1toxyde chromiquc et promoteur du carbonate de potassium (14),

Dans le cadre de cette recherche, nous avons étudié :

~ c¢n premier licu le comportcment d'un catalyseur (Nickcl/Oxyde chromique/
Carbonate de potassium/kluminc) lors d'essais de longuc durée,

~ cn second licu la cinétique de la rdaction sur les catalyseurs (Nickel/
Oxyde c%romiquc/hlumine) et (Nickel/Oxyde chromique/Carbonate de potassium/
Alumine ),



CHAPITRE I

HODE

OPERATOIRE




3

GENERALITES

PRODULTS FORUES PAR TA FRACTION

Lors de 1o réaction un certain nombre de produits apperaissent, nous pouvons
écrive

1]
Cq By + 8y 0 ey G He , €O, 5 CO, CH, , €, H,,

Il cst possible de rendre compte de ces divers produits & 1ltaide dosrdactions
suivantcs @

C, H, +2H0 -~y C_H +C0,+3H
T8 2 676 2 2 Dénéthylation par

U hydrolysc
07 Hg + H2O > Ce H6 +C0 +2H,
0 o+ W y ¢ H 4+ CH g Dénéthylation par
778 2 6 76 4 ) hydrogénolyso
)
Co By + 14 1,0 —3 7 Co, -+ 18 H, g Hydrolyse
) rd A
Cq By =3 TC +4H, g Dépdt dc coke

Par les trois premidres réactions se forme du benzine qui est le produit inté-
ressant, Ies deux derniséres diminuent le rendement,



Nous pouvons en outre cnvisager llexistence d'un certain nombre d'équilibres :

P L —= 3 P A o}
coO +3 H2 iy CH4 ; H2 0 Kp 5 10 a 430° ¢
2
e 7 e p3 z
0O, + 4 W, X2 CH, +2E 0 T, =55 10" 3 430°c
—3 - RN 0
2 €O = ¢ + 0o, =6 107 % 4300
0 +H, &2 C + HO K = 6,710° & 430° ¢
— 7 = p: o}
co + H2 0 —= CO2 + H2 hp 9 a 430°c

les Kp sont calculés & partir dc valcurs trouvées dans la littératurc (15).

Ics quatre premidéres réactions peuvent &tre considérées comme irréversiblcs
vers la droitet par suitec uniquement soumiscs a la cinétique,

Ic dernier équilibre par contre peut 8tre influencé par les variations des
pressions particlles (voir page 34 ).

GRANDEURS CARACTERISANT TA REACTION

1°) Ies conditions opératoircs sont définics par :

- la tompéroture 1o

—~ lo composition du mélange réactionnel, nous posons 3 R = e (1)

T
~ 1lc débit & 1'entrée du réactour : FO s le temps de contact sera s = ; (2)
0
2°) Ic bilan de la tronsformotion cst donné par
NOT - NT
- lc taux dc transformation global du toludne : TG =———— = T (3)
NO
T
i
- le taux dc transformation utile en benzéne : 0 = B (4)
Ne



Ut

~ lo rendement en bonzéne R = = (5)

- la vitesse globale dc réaction ramenée & 1tunité dc masse du catalyscur :

Ho -~ N
v o= £ T (6)
m

Remargues @
Ia vitesse ainsi définie s'appelle cncore  activité spéeifique du catolyscur,

Ie catalyscur n'lecst pas sculement caractérisé par son cctivité; sa durde do
vic ot sa vitcssc dlencrasscment sont aussi des données fondamentales.

MONTAGE UTILISE

Ic montage cst schématisé sur la figure 1

PRINCITE DE LAPPAREILIAGE

L'cau injectée dans un premicr vaporisatour (1) on gogne un sccond (2) ol clle
oentraine le toludne,

Les réactants sont mélangés & 1'azote, qui joue lc r8le de diluant inerte,dans
wn injecteur (3).

%o)mélango ternaire obtenu passe dans le réacteur (4) placé dans un grand
four (5).

Le chauffage de (2) et (3) cst assuré par un cordon chauffont,(1) est placd
dans un four porté a 360° c.
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ETUDE DLS DIVERSES PARTILS DU MONTAGE

10) Four ot réactour

a)Four

Ie four & catalyse o été comstruit dans les atelicrs de 1'Institut,
sa tompératurce cst maintenue constante grice & un régulatcur associé &
unc thermistance,

Ie réactour en pyrox cst constitué de deux partics :

- un serpcntin qui assurce le préchauffage,
~ un volume portont & sa basc une plaque frittée qui supporte le
catalyscur,

1o scconde partic cst ontidrement placée dans la région isotherme
du four. Lo températurc & 1l'intdéricur du 1it catalytique cst connuc par
un thermocouple placé dans un puits.

20) Tnicction de llcau ot du toludno

Un perfuscur & vitessc variablce poussant simultonenment plusicurs
seringucs 1l'ossurc. Elle sc fait & travers unc membranc cnaoutchouc,

Doux types de scoringucs sont cmployés.

Scringucs du commerce @

Ce sont deux seringucs cn verre de méme scction (diamétro intéricur
28 ma), & joints toriques cn caocutchouc, utilisées en position verticale .
Ic toludne gonflant le caoutchouc, on doit 1tisoler du joint par de l'cau,

Seringucs métalligues & joints de téflon

Pour 1'unc des sceringues en verrc, nous avons rcmplacé le joint tori-
que dtorigine per un joint cn téflon avec gorge contrale gonflable par écro-
scment. I1 cst alors possible d'injecter lc toluenc sans joint d'ecau. Il
fout signaler que le téflon se contracte cn préscnce du toluéne pour attein-
dre aprés cinquantc heurcs un état stable.
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L'étude de la cinétique de la réaction cxige plusicurs seringues de
diverscs scctions, Nous n'en n'avons pos trouvdées dens le commerce, :llca
furent réalisées on Aluminium avee joints dc téflon dans los atclicrs de
1'Eeole Nationole Supéricure de Chimic de Lille, Ieurs diamétres intéricurs
sont les suivants 3 12, 13, 23, 24 ¢t 33 mm, Les cylindres n'étant pas par-
faitement calibrés, nous avons préféré les utiliser cn position verticale
avec joint d'cau ; lcs risques de fuitcs sont moins importants avec l'eau
qutavec le toluéne beaucoup plus fluide,

i e e il = A A SR b ~Rg BN g B S, e A Ay =R ageAnipa gt

L'cau ¢t lc toluenc sont injectés par deux scringucs différen—
tes. En variant la vitesse du perfuscur ct cn ajustant le débit
d'azote, P, ci PT restent constantes mais lo temps de contact varic.

it et s st s ot

Pour maintenir une pression particlle constante tout on modi-
fiant 1l'autrc, on utilisc un second couplc de scringucs ct on pro-
cede comme précédemment, Lo combinaison des diverscs sCringucs nous
donne des mélangos pour lesquels R est compris cntre 1 ct 15.(Plu-
sicurs scringucs peuvent scrvir simultanément pour injecter le mére
liquide).

Circuit de 1l'azote

La purification dc l'azote cst assuréc par passage sur

- du cuivre réduit qui rcticnt les traces dloxygeénc (6),

-~ dc la potasse (7)

~ unc colonne de chorbon actif (8) qui arr8tc surtout le gaz carboniquec et
éventucllement d'autres impuretés. Le charbon cst rdgdénéré rémulidrement:
on le chauffc sous vide six heures & 200° c.

Lo débit est réglé par unc vonne Bdwards (9), un débitmdtre & bulles (10)
suivi d'unc colonne desséchante (11) contcnant de 1tactigel coloré,lc mesure,
Un rotametre (12) en surveille la régularité.

la vaporisation des liquides dont lt'injection n'cst pas parfaitement ré-
guliérc entrainc des verictions dc débit, un volume mort de trois litres (1%)
augmente la stabilité,
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Avant de rejoindre ll'injecteur,ltazote cst préchauffé, Un manometre
a mercure (14) mesurc la surpression.

4°) Récupération des produits

A la sortic du réacteur les produits condensables (cau, toluéne, bene
zénc) sont rcecueillis dans un réfrigérant (15) plongé dans la carboglaec,
Ies tensions de vapeurs de ces trois corps sont négligeables & ~ 80° c,

Les goz peuvent &tre récupérés dans un gazomdtre £16). Un diviscur de
débit permet de n'analyscr qulunc fraction connuc du flux gozoux.

Circuit dc réeénération

Ui
o
~——

les catalyscurs sont régénérds sous courant d'hydrogénc, Ic gaz cst
purifié par passage sur un déoxo (18) ot unc colonne desséchanto (19). Ic
débit cst réglé par unc vannc dam (20).

ANALYSE DES PRODUITS

L'analysc des produits cst simple mais asscz longue

MELANGE BENZENE TOLUENE

Nous cmployons la chromatographic en phase gaz,

19) Apparcil utilisé

L'analysc cst réalisée avee un Perkin Elmer F.. (ddtcctour & ionisation

20
de flamme) équipé d'unc colonne normale de deoux métres contenant du di - n -
décylphtalate sur chromosorb R,

20) Principc de 1'analyse

Nous utilisons la méthodc d'étalonnage logarithmique,

501t ¢
- hB ct hT les hauteurs des pics obtenus sur llenregistreur,

- g :t.nT les nombres de moles dens 1'échantillon analysé

( ; ( E@ ) st unc droitec.
h n
T

La courbe log ( hB ) on fonetion de log (

3
~—
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A 1'aide de mélanges dec composition connue préparés par pesée, nous tragons
cette droite, Ia déternination de BB pour un échantillon inconnu donne IB

hT nT

30) Conditions dc travail

L'apparcil ost employé dans les conditions suivantes

Gaz vecteur N2 Tomps do rétention : benzéne 5m 30 s

Températurc de la colonne 1100 ¢
tolugne 11 mn 10 s
Guantité injeetée 0,241

ANALYSE DES GAZ

Les gaz sont desséchés par passage sur de 1l'anhydronc.
L'oxyde de carbone s'oxyde cn gaz carbonique par la ponce sulfoiodique.
Ic gaz carbonigue absorbdé par 1l'amiante sodée cst dosé par gravimétrice.

Ic carbone déposé cst brilé par un mélange oxygénefzotc & 3 % Aloxygéne; on pesc
le goz carbonique formé.

Ic nélange azote/hydrogéne/méthano g'analysce par chromatographic en phase gaz,
On utilisc un Fischer équipé de doux oolennes en séric, Ia premiére contient de 1'Héxa-
néthyl-phosphore omide & 30 % sur chromosorb P 3 la seconde cst cmplie de tamis moeldé=
culaire 13 x, Ic gaz vecteur cst 1'HEliwm,
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CALCUL DES GRANDEURS C/ARACTERISANT LA REACTION LORS D' UN ESSAI

Nous procédons & deux types dfexpdricnces

TRACE DLS COURBES D!ENCRASSEMENT

Nous étudions la variation dc la fraction molairc cn benzene deons la fraction
aromatique en fonction du tcmpse.

On mesurcs

B N B o
- = g (7) dt ot —//———— = —— c (8)
NT NB + NT a + 1

MEOSURE DS VITESSES DE REACTION

Il suffit de calculer NB ct N‘I‘ .

10) Principe
Nous réanlisons un bilan carbonc : on écrit qutil sort autant d'atomes—
grammes de carbone qutil on cntre, compte tenu du carbone déposé sur le
catalyscur,

Cela sc troduit per 1l'équation : n® = ng + nl - ns (9)

2°) Donndes cxpérimentoles

Nous rcsurons n° - a =~ n - n
g S
n
I1 inportc de signaler les volcurs rcelatives des divers n n # g
1000
5
= ¥ ave T =
ng 1600 tha F nCH4 avee 1CH4, = ng

donc n® # o + Do +nCO2
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30) Caleul de Ny et N,

B

Donnons les grondes lignes du calcul.

n, = 6 Ny + 7 NT (10) ou ny, = 6 a Np + 7 NT (11)

Io comparaison de (9) ot (11) permet d'exprimer NT’ on cn déduit NB.
"0 o
n (ﬂg + nS) n

N o= N =
T - (12) B (13)

40) Remargue

On peut cspérer déterminer N_ ¢t N, par la mesurc de a ct la pesée
aprés séparation ot dessication de la fraftion aromatigue recucillie. Les
résultats obtenus sont par défaut s il y a pertes de liquides lors de la rée
cupération (0,25 ng sur 5 g).

PRECISION DIS MESURES

I1 est intéressant de conmaltre lterrcur relative avec laguclle
sont connus les résultats d'unc cxpéricnce

PRECISTON DES MESURLS DIRBCTLS

Conpte tenu de 1'apparcillage et du node opératoire, nous admettons que les gran-
deurs mesurdes directenent sont connues avec les erreurs relatives suwivantes :

Shi Yo H —é- a -—1—
Débit dlazote 700 a 700
Débit dteau : Tga ng erreur ndégligeable

5

Débit de toluene @ 756
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ERREURS COMIISES SUR v , TTG, RJC

Pour évaluer les crreurs sur cos grandours, nous avons obscrvé les écarts maxira
cn répétant plusicurs fois la ndume cxpéricnce.,

I1 apparalt :

Dy = 1

v 100

DT = e

TG 100

’C = _l“

A i{ 100
R

CALCUL D'ERREUR SWR C, § , P,

Nous nec pouvons pas détetminer expérimentalement la précision sur ces grandcurs,
Ics données précédentos nous permettent de les calculer,

Un calecul simple conduit aux résultats ci-dessous.

) B L As (1)

) a (a+1)
s AN 3 .
Lorsque a passc de 0 a 1'infini, — décroit : de 700 ! il tend vers Q.
o A 5 70 770 770 )
29) & \<\ E ANOT ; me,, +(ALJE g ey
S ( "7 ) pototar  ( g ) Nototal

. ( ANOA ) NOA
( e, g Mototal

L

Nous négligcons les correurs sur le tompératurc ct la pression & ltontrée du
réacteur, Suivant lcs conditions opératoircs

a5 % 5
. 1735 y 4,5,
g varic de 100 a 100
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30) AP, - AT e (Al \To ) e,
i, - ——de et L —t
P = e i 1= tetm | T e, ) Tototal
L { ( )
No o
z o, ) Nototal
Py -
En fonction des cssais L cst compris ontre 935 ot Eﬁ:: .
P 100 100

I

Nous obtenons un résultat analogue pour PT .
CONCLUS I0H

Lors de la mesurc de la vitesse le domaine d'crrcur cst importaent, Pour y remé-
dicr, nous avons repris deux a trois fois un grand nombre dlcssais, nous avons z2lors
adiis des volcurs noyenncs.

NORMALISATION DES VITESSES LXPERITENTALES

Si nous voulons comparcr utilement des vitesses de réaction, cllcs doivent
correspondre & un état bicn déterminé de llcncrosscment du catalyscur.

Lors des diverscs coxpéricnces 1'état d'cncrasscment du catalyscur n'étant
pas toujours lo méme, nous devons normaliscr les vitessos ainsi mesurdes.

PRINCIPE

Pour un état d'oncrasscument donné le catalyscur a,dans des conditions donndes
(dltos conditions standprds) une certaine activité que nous caractériscrons par ic TTG,

Choisissons un état dencrasscucnt de référence pour lequel dans les conditions
standards 1l'activité est TIG, ; pour cet état comsidérons la courbe TTG cn fonetion du
tomps de contact obtenue en opérant avec les pressions particlles des conditions stan-
dardg, & chaquc TTG corrcspond un temps de contact.
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TS

Si lors de la mesurc d'unc vitesse 1lt'état dlencrasscment cst tel que dans les
conditions standards on a unc activité TTG,] , nous corrigoons la vitessc par la rclations

v . s = V .. \ S0
corrigec expcrlmen‘uale r ( 1 4’)
8 1

En cffet, si l'cnerassement dinminue la surface active du catalyscur sans nodificr sa
naturc, il équivaut & unc dininution du tcemps de contact. Les courbes TTG cen fonction
du temps de contact obtenucs dans les conditions standards pour 1l'état d'encrasscrent
du jour, se déduit per unc offinité paralleéle & l'axe des temps de contoct et de

&0

$1

rapport , dc la courbe obtenue pour 1'état dlencrasscment de référence,

RELATIONS UTILISELES

Tans los domoines ol la variation du TIG avec le temps de contact est linéaire (14)
peut s'éerire :

V corrigée = ¥ oxpérimentale TIG, (15)

T’I‘G1

La relation TIG = _________E:: (16).,obtonue par élimination de N, et N°_ cntrc lcs
a + R T T

t a NT

oxpressions W, = N° (1~ T0C) ¢t R = nous a conduit &
T T T

T
- a a Rt
corrigée = V ocxpérirentale., "o . 1+ 1 (17)
M a + R4t
0
Souvent nous avons cnployé la rclation simplifide
v corrigée , = v cxpérirentalc . %5 (18)

1

a

Lo valeur de a, ost comue A 5 % Pres e

Déterminons 1'ecrrcur rclative avec laquelle nous pouvons connaftrc v corrigée
par la relation (17)



- un calecul simple conduit a @

t
A Vcorrigée Aa1 ; M M % - K o
r a a, o +a Rt - 2, R Ta +R
V corrigée > 1 g 1 % o 18 T2 o % 0
sachant que RJC 1= RJCO .
~ ¢n moycnne nous utilisons les valcurs suiventes : a, = 0,05 RJC = 0,5
- PP ) ol y
cn outre o .::.:: 100 dans ccs conditions (19) devient
ha iy Rt \ n
A corrigéo < A L.u,] o )< Z_ I8 . 0’9 (20)
., == a + Rt )™= a
Veorrigée 1 ) 0 1

4 Vcorrigéo - _4,5 .
== 100
Veorrigée

t
v -V = ao ( a1 + i 0 )
corrigée” ' corrigéel ~ 'expérimentale . —2 ( —— - 1) (21)
8.1 ( a +R
- (21) peut s'éerire :
a a
1= 9
v . v . . ————
corrigée —~ corrigec 1 - 0
vcorrigée 1 RJc
0
1y —
a
o
- compte tenu des veleurs donndes précédemment :
2
Veorrigée - “corrigée 1 < 100 | < 1,5
Y corrigéet S "o 00

I%errceur ainsi cormisc eat inféricurc 3 495
100

(19)
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ETUDE DE DEUX CATALYSEURS

( Ni/A12 0, ) (Ni/K2 COS/Alz ()3)

Nous ovons comparé los catalyscurs E174 (Ni/Al2 O3 ) ot F, 87
(Ni/K2 C0, /Al2 0y ) puis étudié avee lc sccond l'influence de la

températurc sur la vitesse d'encrassoucnt o



GENERALITES

PREPARATION DES CATALYSEURS

Ic support utilisé cst 1'aluminc Péchiney Activée dc granulométrie 19 = 21 (AFNOR),
caleinée & 550° ¢ durent quatre heurcs, son inactivité a été vérifide.

Ltinprégnation sc fait par évaporation & sec au bain de sable, d'unc solution
aqueuse de nitrate de nickel 3 6 moléeules d'cau. Ltopération dure environ gquatre heurcs,

Ic produit obtenu séche 20 heurcs a 1'étuwve & 100° c,

Ic nitrate cst décomposé cn lit statique sous hydrogénc.

4 hcurcs 3 2509 ¢
1 heurc a3 300° ¢
2 hourcs 30 minutcs a 350° ¢

N\

Ensuite la réduction sc fait sous hydrogénc cn 1lit fluidisé a 450° ¢ durant
15 heurcs.

Ic catalyscur (Ni/Al2 O3 ) obtonu cst divisé cn doux fractions @

~ 1la premiere ost le cotalyscur E174 .

- la sccondc inprégnée de Ké Co

3

par évaporation & scc donne le catalyscur 3387'

CARACTERISTIQUES DES CATATYSEURS

- T2 /a - o . . .
E174 (hl/Al2 O3 ) 10 % de nickel cn poids
Fygn (Ni/1<2 COB/AlZ 0, ) =10 % de nickel en poids

-~ nb atorics de Ni
nb atomes de k
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Lo Nickel cst dosé par gravinétric, apres nisc en solution par l'acide perchla-
rique, on le précipitec par la dinéthylglioxime & 1 % on solution alcoolique (16),

Pour lc potassium on utilise la méthodo suivante : lo carbanate de potassium cst
extrait par lavage A 1'caw bouillante ; les filtrats sont récupérés ct le potassium
cst précipité sous forme de perchlorate de potassium quton peésc apres séchage ot
calciration (17].

APPARDILLAGE ET CONDITTIONS OPERATOIRES

Iors de ces cxpéricnces nous n'injectons que 1l'cau ot le toluéne, il n'y a pos
dc gaz portcur.

les conditions opératoircs sont les suivantos s

- poids de 1o charge catalytique 10 g R # 6,1
~ débits cau 2,95 g/h § # 1,88
toluéne 2,45 g/h

Entrc chaque essai lo cetalysour cst régénéré sous hydrogenc a 410° c,

RESULTATS EXPERTIENTAUX

CONPAR/TISON DES CLTALYSEURS

1°) Encrocsscrent

Ics cssais & 375° ¢ ont duré 8 heures,., Nous obtenons les courbes de la
figurc 2.

Aprées 3 hourcs dleoxpérionce, nous remarquons l'existeonce d'un pscudo~
palicr pour chaque catalyscur. L'allurc générale de la courbe dlencrosscuent
reste la mére mois il est net que ltactivitd du F187 ost supéricurc a cclle
B,
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20) Vitcsse noyenne ot rendement

Lo mesure cormenec au tomps o

¢t durc 2 hcourcs,

Ics résultats sont rasscmblés ci-dessous ¢

Non

/
Vitessc x 10 cn

au catelysour Tenpérature molos / h g Rendenent
E174 I EEEERX] 3750 C 5’5 56’5 /(/

o %

F18’7"""" 375° ¢ 11,5 AR

La comparaison des velecurs fait apparaftre unc anélioration romarquable
de 1l'activité et de la sdélcetivité pour le catalyscur alealinisd,.

VARTATION T T/ VITESSE D'ENCRASSEMENT AVaC L4 TOMPIRATURE

Nous avons traced les courbes dlencrasscncnt du catalyscur F
returcs entre 375° ¢ ot 305° ¢ (figure 3 ),

187 a diverscs tenpé-

L'cxanen du résczu de courbes prouve le peu dtinflucence de la tonpératurc sur
1o vitesse dlencrosscuent.,

Conclusion

L'étude des catalyscurs T (Ni/'Al2 Oy )ot F (Ni/Ké co, /A12 Oy ) met eon

174 187

lunierc deux faits inportants,
Lo vitesse dlencrasscuent ne varie pratigucnent pas avee la températurc,

Ic potassiun s'averc &trc un promoteur pour la réoction de ddméthylation dans

lc cos des catolyscurs (Ni/Ad 0, ) ; la vitessc d'cnerasserent n'est pas modifiée
mais l'activité ot le rendemen adgmcntont dans de notables proportions. Son influcn-—

a été établi pour lecs catalyscurs (Nl/Cr 03/ul O ) (14§ en utilisant le méme

principe : conparaison des catalyscurs (Nl/Cr2 3 /Al2 0’5 ) ( 206) ct

(Ni/Cr2 0 /Ré oo, /u2 0, ) (1228) .
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CHEHAPITRE III

r s e e it

ETUDE DU CATALYSE
TUDE DU CATALYSEUR I,,q

(Ni/Cr2 Oy /1{2 co, /;:12 0 )

Tandis que 1lteffct du carbonate de potassium était démontré (14),
nous noussommes cngoagds dans unc cutre dircction.

Nous avons étudié lc comporterent du catalyscur 1228 lors dlcssais
de longuc durdc,

Lo courbe du toux de conversion cn fonction du temps do contact
déterninée cnsuitc, nous a appris l'existence d'un ordre global pour la
cinétique de la réection,

Au cours dec cos cssais, un cortoin nonmbre de faits concerncont la
régéndration sous hydrogenc sont apparug,



214

GENERALITES

PREPARATION DU CATALYSEUR

Nous avons utilisé la néthode qui scrvit 3 la préparation des catelyscurs

E174 ot F187 . La premiere inprégnation sc fait par éveporation & scc d'unc solu-

tion nixte de nitrote de nickel (II) a4 six moléculcs dlcau ct de nitroate de chro-
nme (III) & ncuf moléeules dtcau. Nous obtenons ainsi los cotalyscurs G206 ct 1228‘

CARLCTERISTIOURS DU CATALYSH

Jq £ - (j ; TR .
Ig (Nl/Cr2 0 /K2 c0, /AM2 o ) 10 % de Ni en poids
nb atorics de Ni

~ nb atorcs de Cr 10

_ nb atomes de Ni - 5
nb atomes de K

Nous avons déjh vu lo principe du dosage du nickel ct du potassium (voir page 18).
Ie chrome (IIT) cst oxydé par llacide perchlorique & 1'¢bullition on chromate quton
dosc par 1lc scl de Hohr (18).

ESGAIS DE LONGUE DUREE

Ice scringucs on verre nlont pas une capacité suffisante pour permettre ces
cxpdéricnces,

Nous avons cssayé deux porpes doscuscs @ unc porpe & soufflets ot une ponpe
Becknomn., Des débits inféricurs & 5 em3/h étaicnt souhaitobles, Aucunc des deux ne
convient. Lo premidre n'injoctc régulidroment qutd partir de 10 cm3/h, la scconde
donne des résultots reproductibles & 20 % prés pour un débit de 5 cm}/h, si la quen-
tité injectée dépasse 10 cu3/h lo préeision cst alors de 1'ordre de 5 %.

Entre tenps los seringucs métalliques & joints de téflon ont été réalisces, lour
autononic cst suffisantc, il n'est pos néecssaire de los recharger le nuit. Nous les
avons donc cnploydes pour les cssais de longue durée,
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CONDITIONS OPSRATOIRGS HT TIONTLGE

Nous ntinjectons que llcau ct lc toluénc,

Poids de 1la charge catalytique 10 g
Débits cau 1,8 g/h
toludne 3,2 g/h

R 3

Nous avons travailld & 360° ot 402°,lcs ossois durent 70 heurcs,

COURBE D!'ENCRASSELENT

Ies rdésultats de la figure 4 nontrent la décroissance continuc de 1llactivité,
aucun palicr n'apparait. L'aspect des doux courbes ¢tant identique, nous vérifions
4 nouveau que la tenpératurc cst sans coffct notable sur la vitessce d'cncrasscucnt,.

VARILTION DU RENDEIENT LVEC LL TELEPS

Pendant 1'cssai & 402° ¢, nous avons nesuré le rendement dans des intcervalles
de deux heurcs,.

les valeurs sont rasscmbldéesdans lc tableau ci-apres @

Tonps con houres ™G x 100 Rendernent
3,5 11,8 82,= %
23 6,9 82 %
44 5,65 84,5 %
68 52 83,5 %
82 5,5 85 %

Afux crrours d'cxpéricnces pres, lo rendenent reste constant on fonction du teups.

Reniargue

Intre la 68tuc ¢t la 82&rc heourc, il y a ou un arrét accidentel de lo monipuletion,
cc qui oxplique lo régénérotion,
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VARIATION DU TTG ET DU Rt AVEC IE TEMPS DE CONTLCT

CONDITIONS OFERATOIRES

Poids de la chorge catelytique 10 g
R = 3;3
T = 4109 ¢

Nous n'injcctons que l'cau ¢t le toluénc, leurs débits sont variables,

Ies conditions stondards sont définics par les données suppldémentaires suivantes @
adbit dlcau : 1,8 g/h - Aébit de toludne : 2,75 g/h.

PRINCIIE D!UNE EXPERICNCE s CORRECTION DU TTG

On procede cormc suit :

Dang les conditions standards 2 h 30 tm de désactivation ,

Dans lecs conditions du jour 30 m d'établisscnent de régite,
2h de bilan , .

Dans les conditions stondards 30 mn dtétablisscuent de régire ,

30 mn de nesurce de f@

NT

-

Y

Ic principe de la corrcction du TTG o déja &té déerit, nous convenons que a, ost

1
1la valeur déternminde lors des 30 mn de nesurc de o dans les conditions standards.

RESULTLTS EXPERIENTAUX
10) Bilan gag

Ia composition des gaz veric peu avee lc temps de contact, nous pouvons
adnettre les valours noycrnes suiventes @

% Co % €O % CH ¢ H

23 0,9 0,1 76
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Lorsque les gaz sont déberressds du gaz carbonique ct de lloxyde de carbone,
nous obtenons de l'hydrogénc presque purs

20) Variation du TTG avce lc tenmps de contact

Nous ovons reprdsenté graphiquenment ccette varieation figurc 5. Elle cost
linéairc dans lc donaine suivant @

TTC % 100 0 & 8
5 0

X,

P al,t s
-
La vitessc initicle a pour veleur 4,5 10 noles /h.g .

Ltallure géndérale de la courbe montre llexistence dtun ordre cinétique
global supériour & O,

30) Variation du rondement aveoce le tenps de contact

Ia courbe du TTU en fonction du TTG cst représcntéec figure 6, lo va-
riation cst lindaire tant que le TTG n'est pos trop élevé, lc rendement est
alors constant : 76 %. Dnsuite quand le TTG devient supérieur & 0,13 la sé-
lectivité croit trés 1légercment, Ce résultat peut s'oxpliquer : endffet, lors-—
que les temps de contact sont élovés, lc rapport R dimimue & mesurce que les
réactants progresscnt le long du lit catalytique et on sait que le rendoment
augmente si le rapport R ddéeroit.

REGENERATION

Au cours des cssais préeéddents qui correspondent & 575 h de travail cffectif pour
lc catalyscur, ct & 40 régéndrations, nous avons constaté un certain nombre de faits.

CONDITIONS DI REGENERATION

Nous régénérons sous hydrogéne & 410° ¢; le débit est dlenviron 2 1/h, la durde
varic de 12 & 20 &,



EFFICACTTI DB LA REGENDRATION

Aprés 220 hourcs de travail qui reprdéscntent 9 manipulations de durées variables,
nous avons cffcctud 18 régénérations apres des expériences de 8 houres,
N N ; . . .
Ies valcurs de B apres 5 h 30 mn de ddsactivation pour chaguc cssail
N, + N
B T

prouvent llefficacité de la régénération,

Toribre do Ty
régénérations NB + NT
9 0,095
10 0,094
11 -
12 0,099
1% 0,0865
14 -
15 -
16 0,096
17 0,091
18 0,089
19 -
20 0,091
21 0,086
22 0,088
23 0,0925
24 0,093
25 0,0825
26 0,086
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SGONERATION APRTS TES ESSATS DE LONGUE DUREE

Lpres des encrosscnents de 80 h, la régéndération n'est pas complete, Liactivité
diminue, Nous pouvons conperer (Figure 7} les résultcots relatifs & doux c¢ssails succes—~
sifs & 360° ¢ avee R = 3,3, la baissc dec 1llactivité cst nette,

DOSACTIVATION DU CATALYSTUR

Le catalyscur ayant effcctivenent travaillé 375 h, llactivité cormence & décroi-
tre dtun essai & 1'autre,. Apres 200 h supplénentaires d'utilisotion, clle o dininud de
noitié, A cc norent l'obscrvation de la charge a nontré 1t'état pulvérulent du cotaly-
sour, Lo désactivation a sans doutc unc origine nmécanique.

Conclusion

Ltétude du catalyscur 1228 nous a pernis de nettre au point ltinjection avec
lcs scringucs & joints de téflon.

Les cnerasscnents de longue durée nontrent que llactivité déeroit de fagon con—
tinue mais que la sdéloctivité reste constante, Il senble que 1l'encrasscrent provienne
dtun recouvrenient progressif de tous les centres actifs du catalyscur sans que leur
naturc varic,

Nous avons constaté ltefficacité de la rdégénération sous hydrogene apres des
essais de huit heures, tant que la désactivation nécanique n'intervient pas.

Par la seconde partie de 1!'étude nous avons nis en évidence l'existence d'un
ordre cinétique global supérieur & 0O pour la réaction. En outre le rendement ne
varie pas avec le temps de contact,
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CHAPITRE IV

ETUDE D& LA CINGTIQUE DE L4 REACTION

Lo cinétique de la dénéthyletion du toluéne par la vapeur d'eau
est pou connue.

I1 cst intéresscnt de 1!'étudicr sur des catalyscurs déja utilisés
dans le laboratoirc pour la nméuc réaction,

Rappelons lcs roisons qui ont guidé notre choix : l'alcclinisation
st'étant révélée cfficace, unc massc inportente de catalyscur de base
(Ni/Cr2 O3 /112 O3 ) (J250) a 646 préparde ;3 plusicurs froctions pro-

rues per le carbonate de potassiun cn proportions variables pernirent
de déterniner la quantité optimun de pronoteur (14). Nous avons étudid
la cinétique de la réaction sur lc catalyscur de base (J250) ct lo ca=

talyscur corrcspondant & le quantité optimuwm de promoteur (V222).
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PRINCIEE

LESURE DES VITESSES DI REACTION

Nous utilisons la uéthode des vitessces initiales,

Un mélange rdactionnel passe sur lo catalyseur a des débits différents ; lors-
que ceux—ci sont suffisarment grands la vitesse cst constante, elle est caractéris-
tique des pressions particlles des réactants & ll'entrdc du réacteur,

Pratiquerent, nous tragons la variation du TTG en fonction du temps de contoct,
la pente de lo partic rectiligne cst proportiomnelle a4 la vitesse initiale puisque
1ltéquation (6) de la page 5 pout s'éerire :

TG Po v
. T_
é; RT n

avece P°T en atnospheérc,

DETSRUINATION DES GRANDEURS CARACTERISANT LA 1OI CINGTIQUE

Lo vitessc de rdaction peut &tre nise sous la forme :

S S
v = k P, P k = 4L € RT
avee c%: ct (a ordres particls .
B énergic dtoctivation |

10) Hosurc des ordres porticls

Nous cnmployons la néthode diffdérenticllic de Van'!t!Hoff,

Ltune des pressions particllcs restant constente, on foit varicr
1tautre, lo pente de la droite log v on foriction de log P donne 1a
valcur de 1ltordre,.



2°) lesurc dc 1!'énorsie dlactivation

Nous déterminons a diverses tenpératures la vitesse de réaction dans
des conditions bien déterminées, la droite log v en fonction de 1 a pour
pente = L . T

R

NORMALISATION DS VITESSES DE REACTION

le principe a déja été cxposé. Pour obtenir des rdésultots plus préeis que dans

le cas de 1'étude du catalyscur I,-g » nous avons cssayé de déterniner la valeur de

o

1

au nonent de lao resure de la vitesse,

10) Déterniiation de a

1

Lors de la mesurc deo lo vitesse, nous trogons la courbe dlencrassencnt
ay cn fonction du tenps dansles conditions standards, ce qui pormet dlinter-
poler lo valcur de 2 que nous ne pouvons pas nesurer dircctencnt.

20) Allure des courbes dlchicrassenent obtenucs dous les counditions stoidords

Nous lcs cxaminerons dans divers cas:

Durent toutc 1ltexpéricnce nous sowncs dans les conditions standerds.
La courbe .a 1'allure d¢jd rencontrée (figute 2 ),

b) Rcst constont, lo terps de contact varig

—— — S p— —t

Pendant l'ecssai, 1'injcction n'a pas été arrltée pour changer de
Seringuc e

Ltallurc de lo courbe ntest pos modifide par les variations du
tenps de contact (figure 8 ),

¢) R et lo toups de_contact varient
Nous avons procédé a deux expdricnces,
Dans le premicr cas, pour nodificr R, nous chongeons de seringue, ¢o

qui arrétc ltinjection durant 3 & 5 mn, la courbe d'encrasscrent standard
est perturbdéc,
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En régle géndéralc apres un cssai avee 3

\

R~ 4,7 1tactivité cst supéricurc a cclle attendue

(courbe cn pointillée)

R« 4,7 1'activitd est inféricure a celle attendue

On constate mére des réednérations du catalyscur,

Pour dégager la noturc de ces phénonénes, nous avons utilisé un se—
cond perfuscur cn séric pour éviter les tenps morts susceptibles dté€tre

a ltorigine des régénéroations.

Ia courbe de la figure 9 obtenuc dons ces conditions prouve quc si
R augnente il y o dindnution de la vitesse d'encrassenent et régénération

porticlle du catolyscur.

30) Tracé dc 1z courbe dlencrossement lors d'une coxpérience

Nous procédons commc suit s

Dans les conditions standards 1 h
1 h

d'établisscnent de régine ,
de nesurc de a |

Dons les conditions du jour 1 h dtétablissenent de régine .

2 h de bilan ,

30 rm de resure de a .

Dans lcs conditions standards 2 h 30 mn de nesure de a ,

b) Iracé do la courbe_d'encrasserent

Dlapres cc qui vient d'@tre vu, nous pouvons adnettre que les cour-
bes dlencrassencnt ont 1'allurc représentée par la figurc 10.

Iiais ne connaissant que les peints reletifs aux tenps, th & 2h ot
5h 30 on & 8, il fout se contenter de tracer la courbe intuitivoment.

4°) Conclusion

Lorsquton étudic la cinétique d'unc réaction sur un catalyscur qui
s'cncrassc, la nornclisation des vitesses cst un probléme difficile.

Lo méthode utilisée donne des résultets asscz sotisfaisants, cepen-

dant lo déternination de aq, est délicate.
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ETUDE DU CATALYSEUR Jogq

(Ni/Cr2 03/1112 0 )

CARLCTERISTIQUES DU J, 50

Les donndes sont les suiventes (14) ¢ = % Wi en poids = 39,9

- np atores de Ni =10
nb atores de Cr

. 2
~ Adre spécifique 100 n“/g
Entre chaque cssai le catalyseur est régéndérdé & 410° ¢ sous hydrogene,
Nous avons observé & doux reprises un phénomeéne irrdéversible de prise on nasse

lorsque la température ddépasse 48C° c.

DETERIMINATION DES ORDRES PARTIELS & 435° ¢

10) Définition des conditions standards

Débits eau = 1,8 g/h Eﬁ = 0,30 atn T = 435° ¢
toludre = 2,95 g/h Py = 0,095 atn R = 3,1

20) Ordre par rapport au toludne

Ia pression partielle en eau est fixée & 0,30 atn.

Lrappareilloge nous perret dtutiliser des wvaleurs de R conprises entre
1,05 et 12,5, la pression partielle du toluene varie de 0,285 atm & 0,024 atm,

Dans chaqgue cag nous ddéterminons la vitesse initiale par la courbe du
TIG en fonction du temps de contact, le rendement cst donné par la pente de
la droite TTU en fonction du T7G,
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Ies résultats sont rossemblés dans le tableau suivant

PT en atn Vit;iizs./;?4gen Rendenent
0,285 344 54 %
0,135 352 51
0,097 | 341 4845 %
0,046 352 44 7
0,032 355 40,5 %
0,024 3515 39 %

La courbe log v en fonction de log P, est une droite horizontale,
1l'ordre par rapport au toluene est ﬁﬁ 0 (figure 11).

Balandin (6) trouve un résultat analoguc sur un catalyseur Nickel
sur Kieselghur & 50 %, avec un cxcés dcau R = 50,

C mme prévu, o sélectivité dininue si R augnente, le nilieu
étant alors plus oxydant,

Ordre par rapport & lleau

Lo pression partielle en toluéne roste constonte et a pour valour
0,046 atne

Dans cctte étude R est coupris entre 1,05 et 14,7 ; PE varie de
0,68 atn & 0,048 atn.

les vitosses initiales et les rendenents sont déterminés comme
précéderrente

Renaxrgue

Avant 1'étude de cet ordre, nous avons cffectué des essais de longue
durée, cc qui explique la dininution de l'activité par rapport & cclle ob=
servée lors de la détermination de 1l'ordrc par mpport au toluene.
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Ies résultats figurent dans le tableau ci-apres

4
PE en atn Vitziizs19£. Z? Rendenent
0,68 2,65 42 %
0,575 2,6 40,5 %
0,30 2,0 44 %
0,1425 1,55 45,5 %
0,0815 1,3 52,5 5%
0,048 1,05 54 %

Lo courbe log v en fonction log PE est représentde figure 12,
Lorsque P, cst coupris entre 0,048 atn et 0,35 atn, ctest une
droite de pente a@ 0,4 cunsuitc pour des BE:> 0,35 atn la courbe

gtincurve, llordre dininue.

De nouveau un niliew plus riche en cau abaisse le rendenent.

ESTLHLLTION DES CODFFICINNTS STORCHICIETRIOUES DE L REACTION A 435° ¢

(s . , . t
Nous Cerivons @ C7 h8 + H2 0~3 R, 06 H6 + x CO

on néglige le méthanc et le coke déposé (voir page 10).

5 + v CO + 2z H2

L partir des bilans rdalisdés, nous avons calemlé la valeur des divers cocfficients.

10) Grandeurs gui influent sur les coefficicnts

Nous avong renarqué 1ltinfluence de R ¢t PE .
a) P. restc constante ot R augnente

Dans cc cas nous avous déja vu que Rt dininue, Les valeurs de
% x, y et z augmentent dans des proportions assez faibles cependant,
On note que le rapport ¥ (% de CO dens le mélange CO + CO2 ) reste

X +y
constent ¢ 0,11,
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. . . t . .
Des faits nouveaux intervierment R~ et y diminuent tandis que
x ot z augnentent, les variations sont cncore asscz peu inportantes.

Cette fois lo rapport y décroit, lo tableau suivant
X + 3
nous donne les valours :
! <% CO dans 1le
R Fp on am nclange €O + CO,
1,05 0,048 36
3,10 0,1425 22,5
6455 0,30 14
12,50 0,575 11
Cette évolution peut stexpliquer en considdrant 1!équilibre
1
ey — g % 4700
co + H2 0 ¢ CO2 + H2 Kp 9 &a 430
2 (voir page 4 )

qui s'établit en prdéscnce de nickel, On constate on effet que si P, croit,
fan

1'8quilibre cst déplacé dans le sens 1 ct PCO dininue,

La pression particlle en hydrogenc cst voisine de 0,1 atm, conpte
tenu du Kﬁ , nous calculons lo veolour théorigue de Pag & 1t'équilibre,
Poop
Elle cst infdéricure & la valeur expdérinentale et 1'écart augnente avec
P (voir tableau ci-dessous ). Ltéquilibre n'est donc pas atteint.
I

Pao P,
P, en atn Eﬁ expdrinental PU calculé
co2 co2
0,048 0,55 0,23
0,1425 0,295 0,078
0,30 0,16 0,0%7
0,575 0,12 0,0195




¢) Remarque

Lorsque le catalyseur vieillit L gtéléve, nais le reundenent rese

te constant. Pour les conditions x+y standards, nous pouvons établir
le tobleau suivant @
Durde de traveil % €O dans le Rondonent
en heures nélange CO + CO, Hee-
4 8 49,5
28 995 4%
62 1145 48,5
372 15 48

20) Dstimntion d'une valeur noyemmc des coefficients

Nous avons adoptés les valcurs noyennes suivantes & 435° c.

Ia] T T
Cq Hg + Ts5 1120.«...—.) 0,5 C, H, + 3,500, + 0,8T0 + 10K,

CALCUL CINETIQUE DE L COURZE : VITHSSE GN FONCTION DU TTG

Les courbes vitesse en fonction du TTG sont tracdes a partir de la relation
v =k PE 0,5 pour diverses valecurs de R (figure 13), nous avons pris

Po.m = _j_ atmu

A4

S5i R < 7,5 v stannulle pour TIG =< 1 ,
R = 7,5 v gtannulle pour TIG = 1 .
R > 7,5 v ne stannulle pas

Nous en avons ddéduit les dornines de TTG dans lesquels nous pouvions consi-
dérer quc les vitesses nosurdes sont les vitesses initiales.
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Ie ibleau suivant domme les TTG linites pour lesquels la variation de la
vitesse est inférieure & 5 % , 10 et 15 %,

TG linite avec
R Av 5 Ny 40 b v 15
v 100 v 100 v 100

1 1,5 2)5 3’5

3 245 Ty5 11

6 6,5 13,5 20

7,5 8’5 16’5 23’5

12 13 26,5 40
20 22 45 65

3i R est élevé la vitesse restec voisine de la vitessce initiale dans un

vastc doraine,

Nous avons vérifié que les gzones, ou le TTG varie lindairement avec le
tenps de contact, correspondent bien aux douaines ou compte tenu de la pré-

cision des resures, la vitesse cst suffisamment voisine de la vitesse initiale,

DETERUINATION DF L'ENERGIE D'ACTIVATION

10) Définition des conditions standards 3 conditions opdratoircs

Nous avons déteriiiné 1l'énergie d'activation pour unc valcur noyenne de
R ¢ 6,65, Pour éviter les chengencnts de seringues, les conditions standerds
ont ¢té modifidées.

Débits

[

cau

1l
il

2,55 g/h P
1,95 g/h P

0,30 atn R
0,045 atn

6,465
435° ¢

toluéne

i
i

H
|

La tenpérature voarie de 365° ¢ a 480° c,

la vitesse d'cncrasscnent variont peu avee la tenpérature, les correoctions
sont asscz peu importantes.
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20) Valowr de 1'énergie d'activation

Ia charge utilisé a travaillé 175 heures avant le début de ces essais.
les résultats font 1l'objet du tableau suivant @

i
0 Vitesse 10" en
Tec o108 /h. e Rendeanient

3659 0,67 64,5 %
3900 1,25 554755
450 2,05 51,75%
440° 5,9 46,5 %
460° 4,55 50 %
4800 7,15 45,5 %

1o pente de la droite log v en fonction de -% conduit &
E = 20 K cal (figure 14).

- B
k

T RT
Par les relations v = 0,4 et k = L @ R nous
B
avons calculé une valcur noyenne du facteur préexponenticl :
L = 7,3 102 noles/ h, g, atn 0,4 .

Renargue

Nous avons constaté gue 1'éncrgic dlactivation est la nfme pour une
charge nouve, Les points obtenus dens les ménes conditions que précédeunent
sc placent sur la droite d'irrhénius tracée pour la charge usagée,



ETUDE DU CATALYSEUR V2“2

(Ni/Cr2 03/1{2 co3 /1-;12 o,5 )

La cindétigue de la déndéthylotion du toluénc étant dteblic pour le catalyseur
de basc (Jéso), nous llavons étudide pour lo catalyscur corrcspondent a la quantité

optimmum de pronoteur. Il a ¢té déterniné que celui=ci doit contenir 2,5 % cn poids
de potossiun (14).

FREPARATION BT CARACTERISTIQUES DU CATALYSIUR

Ic catalyscur a ét¢ prépardé a pertir du catalyscur de base (JéSO), on 1lap=

pelle V222

solution agueusc de carbonate dc potassiun.

o L'inprégnation se fait par éveporation & scc au bain de sable dlune

Ic proccssug opératoire est celui utilisé pour la préparation des autres cato-
lyscurs de la séric (14).

Ies carnctéristiques sont les suivantes § - % Ni en poids = 9,9 %
- nb atores de i -10 %
nb atones de Cr - /
- nb atones de Hi = 2,75
nb atones de K o
- % X en poids = 244

Les néthodes de dosage ont déja ¢té indiquées. (voir page 18)
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POSITION DU V ANS Li SERIE DES CATALYSEURS LLCALINISES

222

Avant de débuter les dtudes cindétiques, nous avons vérifié que le catalyscur

correspond bien au maxinun de 1ltactivitdé.,

10) Principe

le nontoge, lc node opératoire ct les conditions sont ceux qui ont
servi & 1'étude de la séric de catalyscurs (14).

Rappelons les conditions opdratoires :

Poids de la charge catalytique = 10,4 g
Débi ts cau = 2,9 g/h
toluéne = 2,45 g/h
T = 410° ¢
= 6

Ie bilan dure deux heures aprés quatrce heures de désactivation,

Avant d'entreprendre les cxpdéricnces sur le Vé22 , nous avons
obtenu des résultots voisins de coux déja dtablis avec le catalyseur
Uyss (14).

2°) Résultats expériventaux

les grondeurs caractérisant le catalyseur Vé22 sont donndes

ci-dessous, nous y ajoutons les valeurs corrcspondants au catalyscur

nac A
de bease (JZSO) (1 r)-
Vitesse 1q%
Cg, t:.m L4 . L L 10
atalyseur TTG4100 TTU.100 Rendenient en noles/h.g
J250 22,5 14,5 64,5 % 6,0
Vaoo 33525 21,85 65,75 7 8,85
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La comparaison avec les rdésultcts obtenus pour les autres cata-
lyscurs de la série, nous perrict de constater que le Vé22 stintegre

bien, Il correspond au vaximun d'activitd.

Nous observons pour le catalyseur alcalinisé une anélioration
faible de la sélectivité et une augrentation importante de 1lactivitcs

VAIGUR DO LP'ENDRGIE DYACTIVATION

les conditions opératoires sont cclles cnployées lors de la déternination de

1'énergie dtactivation du

1o tenpérature cst conprise entre 360° ¢ et 435° ¢, A partir des résultats
du tableau ci-oprés, nous tragons la courbe du log v en fonetion de 1 , la

pente donme E = 25 Keal (figure 15).

T

Tenpérature Vizzizz }S%gen Rendenent
3559 1,05 65 %
370%¢ 1,6 64 %
3800¢ 2,2 63,5 %
390°¢ 331 £62,25%
400°¢ 4,0 59,5 %
4159 642 56,255
435%¢ 841 52 %

On obscrve A& nouveau llaugnentation de la sdélectivité lorsque la tenpéras—

turc baissec,



Energie d’activation
Catalyseur: V..,
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Nous avons calculé le facteur préexponentiel par les relatiouns
I
— V ~ - — ’
k = = ct XK = L€ RT , nous avons trouvé la valeur
P 2/

7
noycme suivante ¢

A

A = 6,8 10" noles /h.g. atn 0,3 .

DETERMINATION DES ORDRSS PARTIELS 4 390° ¢

Le catalyscur alcalinisé est plus actif que le cetalyseur de base, pour &tre
dans des dornines de TTG suffisannent faibles, nous avons choisi unc tenpérature
inféricure a 435° c.

Pour déterniner les vitesses initiales nous ne tragons pas les variations du
TTG avec le tenps de contact, nous utilisons une néthode woins préeise nois plus
rapide,

1°} Pinciype
Wom Stont cons tont, modifions les quentités d'eau injectées, il suf-

fit d'ajuster le dcébit dlazote pour maintenir une pression constante
tout en variant llautre.

Lorsque les courbes TTG en fonction de la pression partielle variable

obtenues par deux débits de toluene différents NOT1 et NCT2 se
déduisent 1l'une de ltautre dans un rapport NO,_m noua
No
Trp

sommes dans le domairne des vitesses initiales.

Nous avons pris les vitesses correspondent aux points repondant a
cet inpératif,

23) Définition des conditions standards

Compte tenu de la nouvelle méthode utilisée, nous avons adopté les
conditions énumérées ci-aprés :

ébits eau = 1,8 g/h
tolutne = 1,92 g/h PT

0,30 atm R = 4,85
0,062 atn T 390%

it
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30) Ordrc par ropport au toludne

Corre dans 1'¢tude du catalyscur J250 ’ PE = 0,30 atn, Lo valeur
de R varic de 1,5 & 15,7, PT passe de 0,0205 atnn & 0,20 ati,

Les valours obtcnues, tablecu cimaprés, caractérisent wn ordre O
puisque lo vitesse reste sensibleuent constante.

Le rendenent décroit cncore quand la proportion d'cau augnente,

. 4
N vitesse 10" en ——
PT en atn oles /heg Rendenent
0,0205 2,95 56,5 %
0,031 2,9 57,5 %
0,044 2,8 60,5 %
0,062 2,7 62,25 %
0,0925 2,85 64,5 %
0,125 2,9 67,5 %
4°) Qrdre par rmpport i lleau
Nous avons conservd Pp = 0,046 atn b, varie de 0,585 atm.

4 0,069 atn,
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Ie tableou suivant rassenble les valeurs détermindes,

PE en atn Vizgiz: 1/21: gen Renderent
0,58 3515 57,75 %
0,36 %415 60,25 %
0,30 2,9 -
0,225 2,8 62,25 %
0,145 2,4 65. - %
0,069 1,8 65,5 %

Ltobscrvation de la courbe log v en fonction de log PE (figure 16)
anene les néres renarques que dans le cas du J250 .

Ltordre cst =£ 0,3 pour 0,069 atn B, < 0,35 atm,puis il dininue.

1o sdélectivitd augrente si R avgnente,

A nouveau si PF croit, le % de CO dans le nélange CO + 002 baisse,
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Conclusion

Nous avons ¢&tabli les grandes ligncs de lo cinétique de la déndthylation
du toluéne par la vapeur d'ezu sur lc catalyscur (Ni/Cr2 O3 /Al2 O3 ), nalgré

les difficultdés préscntées par la désactivation assez rapide.

L'ordre global est foible (Q{ 0,5) s la vitesse est donc relativement
peu influencée par les pressions particlles des réactants qui doivent &tre
forteuent adsorbés, nais 1'¢nergie dlactivation est éleviée,

Le rendorent en benzdne dderoit que 1lton éldéve la teupérature (3500 -
480°) ou que 1'on augriente le rapport varcur dtcau / toludne. Il varie Peu
avec 1'état d'encrasscrent du catalyseur et avec le toux de conversion
(Jusqu'a 20 %).

La déteruination des ordres par rapport aux produits : bengéne et hydro-
géne peut domner des rdésultats intéressants,

Nous ovons eanfin nontré la foible influence de l'alealinisation sur la
cinétique de la réaction (ordre, dnergie d'activation) bien que 1'activité
du catelyseur sten trouve netterent accrue,



In rdésund

4‘ 5 °

Ordre par rapport & 1'ecou(X )

CATALYSEURS

(Ni/Cr2 03/A12 03)

(Ni/Cr2 03/K2 003/A12 03)

0,4 0,3

0,048 atn { P, £ 0,35 atn
Ordre par rapport au toluene
0,024 2tm & Py, €0,285 ot 0 0
Inergie dlactivation
en K cal 20 25
Facteur préexponentiel en 5 .
noles /h. g. atm"( 7,3 10 6,8 10
Vitesse initiale & 390° ¢ & /
en moles /h. g 1,5 107 2,9 10 "
(avec Rij = 0,3 atm)
Rendenent & 3900 avec - :

79 55,75 % 62,25 %

P =

™ 0,3 atn

do

en

N

N

e
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CONCLUSION GENERALE

by

Notre travail n'est qulune contribution a Ia recherche des catoe
lyseurs de la ddnéthylation par lteau des hydrocarburcs aronotiques.

ILa comparaison des catalyscurs (Nickel/Alumine) et (Nickel/
Carbonate de potassiun Alunine ) a 1évélé 1lteffet pronotour du Carbo-
nate de potassiun pour la rdaction.

Iors des essais de longue durée (80 heures), nous avons constaté
un encrassenent régulier du catalyseur (Wickel/Oxyde chromique/Carbo—
nate de potassiun/ilunine), alors que sa sélectivité reste constante.

La cinétique de la réaction a été étable sur les catalyseurs
(Nickel/Oxydo chromique/hlumine) et (Nickel/Oxyde chromique/Carbonate
de potassiun/Alunine). Ltordre global est faible ( & 0,5) mais lt¢ner—
zie d'activation est élevée (20 - 25 k cal). Lfalcalinisation modi-
fie peu la cindtique nais accroit notablement 1l'activité.
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