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Liste des notations utilisCes 

masse du cctalyscur en gramms . 
l c  débit de gaz à l lcnt rée  du réacteur . 
l e s  flux riiol~~ires à l 'entrée du réacteur . 
noribrc dlatomcc-grammes de carbone entrant d m  l e  réacteur par 

unité de tcnps . 
lcs flux molaires à l a  sor t i e  du réacteur . 
nombre d ' a tomsgrmcs  dc crzrbonc sortant  du reacteur par 

unité de tecrps . 
l e s  pressions par t ic l les  . 
l e  volwnc apparent du catalyseur. 

l e  temps dc contact . 
En outre, nous uti l isons l e s  indices suivants : 

a20 te 

benzène . 
eau, 

toluènc . 
produits récupérés d m  l a  phase gaz. 

produits récupérés d21x l a  p h s e  liquide. 

carbone déposé su r  l e  catalyseur, 



Les procédés dc d6salkylation des hydrocarbures aronatiques sont 1 ob je t 
dc beaucoup d 'at tention ces dcrnièms m é e s ,  

ics rcchcrches SC sorit orientées dans diverses directions. Des procédés 
purcnent thcniiques , ccltnlytiques , en présence d 'hydrogène ou de vapeur dg eau, 
sous des pressions élevées ou à l a  pression atnosphérique, ont é té  expérirnen- 
t é s  (1) (2) (31, 

La déméthylation du toluène par l a  vapeur d'eau cn présoncc d'un ca ta l  
scur B l a  pression atmosphérique e s t  étudi6e notamment a r  l cs  Allemvnds (47: 
l e s  h q n i s  ct los Russes (5) (6)  ('7) ( 8 )  (9) (10) ( 7  17  (12). 

U s  publications sont assez peu nombreuses, l e s  seules études cinétiques 
connues furent réalisses par k land in  (13). 

Au Centre de Carbochimie on s ' e s t  aussi  intéressé à ce procédé dc démé- 
thylation sur divers catalyseurs (I'létal/Alumine). Eh particulier Io catalyseur 
(~ickel/hlumine) a permis de mettre en evidence l e s  e f fe t s  stabil isatcurn 
de ltoxyùo chronique c t  promoteur du cnrbomtc de potassium (1 4). 

Dans l e  cadre dc cotte recherche, nous avons étudié : 

- cn prcrnier l i e u  l e  comportenent d'un cztalyscur (~ i cko l /~c~yde  chromique/ 
Carbonate dc potassium/~lwnine) lors  d essais  de longue durée , 

- en second l i e u  la cinétique de la réaction su r  l e s  catalyseurs ( ~ i c k e l /  
Oxyde chror;iique/~minc) e t  (~ickcl/Oxydc chronique/~arbonate dc potassium/ 
Alumine ) . 



C H A P I T R E  1 



mODUI!@ FOXES PAR LA P2ACTïOIJ 

Lors de l n  r éac t ion  un c e r t a i n  iiombrc de produits a p p a x i s s e n t ,  nous pouvons 
Gcrire : 

C H +H20.- j  c H 7 8 G 6 '  
CO2 CO CH4 , C iI 

2 ' 

Il e s t  possiblc de rendre compte de ces divers produits à l ' a i d e  do; réact ions 
suivantcs : 

C H + 2 H20 7 8 
---.+ Cg II6 + CO2 + 3 B2 ) 

) Dénéthylation par  

C H + H20 --3 Cg Ii6 + CO + 2 H2 hydrolyse 
7 8 

) D6iéthylction par  
) ) hydrogéiiolysc 

C H + 14 H20 ---3 7 CO2 + 18 H2 
) 

7 8 
) Hydrolyse 
) 

C B - ..-- .-- 9 7 C  + 4 H 2  
) 

7 8 ) Dépôt de coke 
) 

Par l e s  t r o i s  preùiières réact ions s e  f o m  du benzène qui e s t  l e  produit inté-  
ressant.  Lcs deux dernières  dhin~1en-t l e  rendzmcnt. 



Nous pouvons en  outre envisager l 'existence d'un ce r t a in  nombre d 'équil ibres : 

Lcs I( sont calculCs à p a r t i r  de valeurs trouvées d a s  l a  l i t t é r a t u r e  (15). 
P 

Lcs quatre premières réactions puven t  B t r c  coi?sidérées corne irréversibles 
vers l a  d r o i k e t  par  su i t e  uniquement soumises à l a  cinétique. 

Lc dernier  équil ibre par contrc peut ê t r e  iiifluencé par l e s  va r i~ . t io ix  des 
pressions pa r t i c l l e s  (voir  page ?fir ). 

1'0) Lcs conditions opératoires sont  définies  par : 

- l a  tcrnpérzturc TT0 C - l a  coraposition du mélange réactionnel,  nous posoix : R = 
BoT 

(1  

- l e  déb i t  à l ' en t r ée  du réacteur : F ; l e  t e a p  de contact s e r a  X' = - 
O Fo " 2 )  

20) LE bilan de l a  transformation e s t  donné par : 
ROT - MT 

- l e  taux de trai3sformatioii global du toluène : T E  = = 1 ( 3 )  

TT- 
- le taux dc tramformation u t i l e  en benzène : r T U  = 

J3 
(4) 

IjoT 



- l a  vi tesse globale de réaction raincn6c à l 'uni té  dc mmsc du catalyseur : 

Ia vitcssc c i m i  définie slr.ppcllc encorc nct iv i tb  spécifique du cati.lyscur. 

Lc cc?tulyscur n 'est  pas sculcncnt czractérisé par son ac t iv i t é ;  s a  durée dc: 
vic cet s a  V ~ ~ C S S C  dtencrnsscc:ctnt sont auss i  dcs donuiécs fondaacntalcs. 

I'IONTAGE U T I L I S E  

Lc montage e s t  schématisé sur l a  f igure 1 

PRINCIFE DE L ' APPAREILLAGE 

L1cau injcctéc dans un  prcnicr v2porisatcur (1  ) en gagne tir1 second (2) où c l l e  
cntrzînc l c  toluène. 

Les réactants sont mélangés à l 'azote, qui joue l c  rô le  de diluant inerte, dans 
un ilîjectcur (3). 

Lc n6langc tcrnairc obtenu passe dans l c  réacteur (4) placé dans un grand 
four (5). 

Le chauffage dc (2) c t  (3) e s t  assuré par un cordon chuf fnn t ,  (1  ) e s t  placé 
dans un four porté à 360° c. 





ETUDE DES D1mRSI-X PARTIES DU MONTAGZ 

Four c t  réactcur 

Lc four à cztalysc u é té  construit dans les  u tc l iers  dc l ' I n s t i t u t ,  
s a  tcmpératurc c s t  maintenue constante grccz à un r6gulntcur associé à 
unc thcrrilis tzncc , 

Le réactcur cn pyrex c s t  constitué de deux part ies : 

- un scrpcntiin qui ~assurc l e  p r é c h a ~ f f ~ g c .  

- un volme portant à su bcsc une plaque f r i t t b c  qui  supporte l c  
cûtelyscur . 

Lti sccondc part ie  e s t  cntièrcncnt plzcdc d m  l a  région isotherm 
du four. Lr? température à 11int8r icur  du lit catalytique c s t  connue par 
un themocouple placé dans un puits. 

20) 1n;icction dc l l c a u  e t  du toluènc 

Un pcrfuscur à v i  tcssc variable poussai~t sU;lultanè~lcnt plusieurs 
seringues l 'msurc .  Elle se  f c i t  à t r cmrs  une ~ienbr~mc cnmoutchouc. 

Dcux typcs dc seringues sont euployés . 

Cc sont dcux scringucs cn verrc dc même section (dimètre  in th r icm 
28 ml), à joints toriqucs en caoutchouc, u t i l i sées  en position v c r t i c ~ l e  . 
Lc toluène gonflant l c  c~outchouc, on doit  1 ' i solcr  du joint par dc 1 ' c m ,  

Scr i lmes  méta l l i au~s  à joints de téflon : 

Pour l 'une des seringues en verre, nous ~voils  rcmplaci l c  joint tori-  
que d'origine pcnr un joint cn tgflon zvec gorgc ccntralo gonflable par Gers- 
scmcnt. Il e s t  alors possible d ' in jecter  l e  toluène sans joint d'eau. Il 
f i u t  s i g n ~ ~ l e r  quc l c  téflon s e  contracte ci1 prdsencc du toluèiic pour at tein-  
dre après cinquante heures un é t a t  s table.  



L'étude dc l a  c inét ique de l a  réact ion exige plusieurs  soriiigues de 
diverses  sec t ions ,  Nous i i fcn n fmons  p ~ s  t rouvies  dcrs l e  comïC:rce. .,lies 

furcnt  réa l i sées  en Aluminium avec jo in ts  dc t é f l o n  dans l c s  a t e l i e r s  de 
1 'Ecole f ia t iomle Supéricurc dc Chimic de L i l l e .  kurs diûnétres intérieurs 
sont  l e s  suivants  : 12, 13, 23, 24 e t  33 m. Lcs cylindres n t  é t an t  pas par- 
faitement ca l ibrés ,  nous avons préféré  l e s  u t i l i s e r  on posi t ion verticale 
avec joint  dfcau  ; l e s  risqucs de f u i t c s  sont no i rs  importmts  avec l f c a u  
qu'avec l e  toluène bccucoup plus f luidc,  

L'eau e t  l e  toluènc sont  i n j cc t é s  par  deux scringucs différcn-  
t e s ,  En vôriant  l a  v i t c s sc  d ~ i  p r f u s c u r  e t  en a jus t an t  l e  diibit 
d 'azote,  P e t  P, r c s t cn t  constantes inais lc tenps de contact w.ric. E r 

Pour m i n t e n i r  une pression p a r t i c l l e  constante tout  cn  nodi- 
f i a n t  l ' z u t r c ,  on u t i l i s c  un sccond couple de scringucos c t  on pro- 
cède corne préc6dcment~  Lc? conbinaison dcs diverses  seringues nous 
doim dos ni61alges pour lesquels  R e s t  conpris ciî tre 1 c t  15. (Flu- 
s i eu r s  s ~ r i n g u c s  pcuvcnt s c r v i r  ~ ~ u l t m é m e n t  pour i n j ec t e r  l c  d r ~  
liquide).  

30) Circui t  do l t a z o t c  

La purif icat ion do llazotci e s t  assurée par  passage s u r  : 

- du cuivrc r édu i t  qu i  r c  t i c n t  l e s  t races  dloxygènc (6) , 

- une colonnc de chzrbon a c t i f  (8) qui  n r r ê t c  su r tou t  l e  gaz carbonique e t  
évcntuellerient d 'au t res  inpuretés . Le charbon e s t  régénéré rC-iulièrecicnt : 
on l e  chauffe sous vide s i x  heures à 200° c.  

Le débi t  c s t  rég l6  par wie vanne Edwards (9) , un débitmètre à bu l l c s  (1 0) 
s u i v i  d'une colonne dcssèchantc (1 1 ) contcnaiit de l t a c t i g e l  coloré, l c  mesure. 
Un r o t m è t r e  ( 1  2) en s u r v e i l l e  l a  régular i té ,  

La vaporisation des l iquidcs dont 1 ' i n j ec t ion  n '  c s  t pas p a r f a i t e m n t  ré- 
gul iè re  entraine des vczriztions de débi t ,  un  volwilc nor t  de trois litres (13) 
auwentc l a  s t a b i l i t é  . 



Avant de rejoindre 1 l injecteur, 1 ' azotc cs  t préchuff  6 .  Un raanoirè t r c  
à mercure ( 1  4) nesure l a  surprcssion. 

40) Récupération dcs produits 

A l u .  s o r t i c  du réacteur l e s  produits condcnsablcs (eau, toluène, bcn- 
zène) sont r ecue i l l i s  dans un réfr igérant  ( 1  5) plongé dans l a  carboglaec. 
Les tensions dc vlpeurs de ces t r o i s  corps sont négligeables à - 80° c. 

Lcs gaz peuvent d t r c  récupérés dam un gazonè t r e  (1 6). Un diviseur dc 
débit  pcrc~ct dc il1 analyser quluiie f r ac t ion  connue du f lux  gazeux. 

50) Circuit dc régénbration 

Les catalyseurs sont rdgénérbs sous courant dthydrogènc. Lc gaz e s t  
pur i f i é  par passage s u r  un ciéoxo (18) e t  unc colonne dcsséchntc (1  9) .  Lc 
débit  e s t  réglé par um vcumc d m  (20). 

AI~JhLYSE DES PRODUITS 

L'analyse des produits e s t  s inplc mis asscz longuc , 

Nous c~lployons l a  chromatographic en phase gaz, 

1 9 FLppareil u t i l i s é  

L'analyse CS t rénliséc avec un EOrkin Elmer FZ0 (détdcteur à ionisat ion 

de f larme) Cquipé d'une colonne norr,~c.lc dc deux mètres contenant du d i  - n - 
décylphtalatc s u r  chronosorb R. 

Nous u t i l i sons  l a  néthodc dl étalonnage logar i  thnique. 

s o i t  : - h o t  h l c s  hautcurs des pics obtunus s u r  l lcnrcgis t rcur ,  B T 

- .-AB ~t .nI l c s  nori~brcs dc rnolcs dms 1' échaitil loii  analysé , 
h 

La courbe log ( ) cn fonction de log ( 3 ) c s t  une droite.  

( hs ) ( n , )  



A l ' a i d e  de r~élmges de composition connue préparés par p s é e ,  nous traçons 
ce t te  dro i te ,  I i  déteminat ion  de 2 pour un échanti l lon inconnu donne 9 . 

h~ n~ 

30) Conditions dc t r a v a i l  

L'appcrcil  e s t  enploy6 dans l e s  conditions su ivc~i tcs  : 

Gaz vectcur N 
2 

Tenps de ré tent ion  : Senzèno 5 ru1 30 s 

Tci;lp6r,zturc de l a  colonne 110° c 
toluèlle 1 1 L i n  10 s 

QwnCitC bijcct6c 0,3 y 1 . 

AN~LLYSE DES GilZ 

Los gaz sont  desséchés par pvssnge sur de llanhydroiie. 

L1oxydc dc carbone s'oxyde e n  gaz carbonique par l a  ponce sulfoïodiquc. 

ic gaz c~rboniquc  absorbé p2.r l lmiantc?  sodée e s t  dosé par gravimétrie. 

Le cnrboiie déposé c s t  brûlG par un mélange oxygènc,6zotc à 3 $ d'oxygène; on pèse 
l e  gaz crrboniqilc fomé. 

Lc nélange azote/hyclrogèn~/~thane s fni?r.lyse par chromtogrnphic en phase gaz. 
On u t i l i s e  un Fischer équipd dc deux oolannes en sér ie .  ï ~ .  prcrriière contient dc ltHéxa- 
nêthyl-phosphore ariiidc à 30 $ s u r  chrorilosorb P ; l a  seconde e s t  emplie dc ta is  mol&- 
cula i rc  13 x, Lc gaz vecteur e s t  l l H G l i m .  



CllLCUL DG5 GRLINDEURS CIBCERIS:JT LA FU3ACTIOB LORS D t  Ui\T ES,3111 

Nous procédoils à deux types d'expériences , 

Nous étudions l a  vnr in t ion  de l n  f r ac t ion  nola i rc  cn bciizène dzns l n  frc.ctior, 
aro~iat iquc ci? fonction du terips, 

On r x s  urc ; 

II s u f f i t  de cn lcu ler  NB e t  1J 
T ' 

1 O )  Principe 

Nous réa l i sons  un b i lan  carbonc : on é c r i t  q u ' i l  s o r t  au tan t  d 'z toms- 
gramcs de cc?1-T301ie q u ' i l  en cntre ,  compte tcnu du carboile déposé sur lc 
cctalysc.ur. 

Cela s e  t r z d u i t  pa r  l 'équat ion : il0 = 
ng + + S 

(9) 

20)  Doimées expérir icntdcs 

Nous msurons : n O - - 1 1  - n  
8. s 

11 

Il ir'lportc de s igna le r  l e s  v ~ l c u r s  r c l a t i v c s  dcs divers n ; g 
ns#  - 

1 O00 



30) Calcul de fl, e t  Br,, 

Donnons l e s  g r ~ n d c s  l ignes du cc.lcul. 

n = 6 1 f B  + 71\$ (10) o u c  = 6 a l T  + 7% (11 )  I 1 

I.c coaparaison de (9) c t ( 1 1 ) p ~ l c  t d ' cxprincr N 011 cil déduit  I;S 
T' B. 

On peut csp6mr  dLteruincr A e t  NT par l a  ~ i c su rc  de a e t  l a  p s é c  
B  uprès séparat ion c t d e s s i c ~ t i o n  de la f r a c t i o n  aronatiquc r c c u c i l l i e  . Lcs 

rés t i l t c t s  obtenus sont  par d 6 f m t  : il y a pertes  de l iqu ides  l o r s  de l a  ré- 
cup6r2tion (0,25 ~ 1 g  sur 5 e:). 

Il e s t  i i i toressnnt de c o ~ m î t r c  l t c r r c u r  r e l a t i v e  avec laquel le  
sont  connus l e s  r é su l t a t s  d ' m e  expérience 

PFtECISION DES T+XSUTICS D ~ C ~ S  

Conpte teizu de 1' sLppnrcillnge e t  du node opérntoire,  nous aCli;lettoi?s que l e s  gran- 
deurs ::wmr&es d i r ec t e~ len t  sont  connues avec l e s  e r reurs  re la t ives  s ~ u v ~ m t e s  : 

. A  Débit d lczote  . ,00 2- 
a 100 

Dobit d t eau  e - 5 
100 

il e r reur  iiégli,geable 
g 

5 Débit de toluèlle : - 
1 O0 



ERRETJI COYfiISlS SUR v , J C T  

Pour 6v,nlucr l c s  erreurs  s u r  ces grcildcurs, nous avons o b s e i ~ é  l e s  écarts  cmim 
en réphtcnt plusieurs f o i s  la i.lc î.x exphrie nce . 

a TTG 
TTG 

Nous lie pouvons pas dé t e k i n c r  expéririeil tn le  m n t  l a  précis ion  s u r  ces grmdeurs . 
Les données pr6cCdentcs nous pernettcnt de l e s  calculer.  

Un calcul  simple conduit ,zux résult ,?ts ci-dessous. 

A c 
Lorsque a p s s c  de O à 1 'iilfi i i i ,  - C d6croit  : de - , il toiid vers O. 

1 O0 

Nous négligeons l e s  erreurs s u r  12. tcnpéroture e t  l a  prcssion à 11entr6c du 
réacteur. Suivant l e s  coiditions opérntoircs 

n 5 
varie de g 4,5. 

6 1 00 1 00 



A %  8, 5 
I:ii fonct ion des e s sa i s  --- c s t  conpris en t re  - 5 9 5  e t  - 

iilous obtenolm un r é s u l t a t  ?bnalogue pour P 
T 

C ONC LU3 Ion 

Lors de l a  mesure de l a  v i t e s se  l e  do~1cine d ' e r r eu r  e s t  inportant .  Pour y rené- 
d i c r ,  nous avons r e p r i s  deux à t r o i s  f o i s  un grand nombre d 'essais ,  nous avons a l o r s  
ndLUs des v~nlcurs noyeiines. 

$1053~' LISATION DES VImSSES EXEE1iiCNTBI;ES 
CLP P 

S i  nous voulons conparer ut i lc~zci i t  des v i t e s se s  de réaction, e l l e s  doivent 
corrcspoiidrc à un é t n t  bien d&tei^rJiiné de 1 encrassc:.~cnt du catalyseur,  

Lors des divcrscs  expériences l t 6 t a t  d t c n c r a s s c ~ ~ c n t  du ca ta lyseur  n 'é tan t  
pas toujours l e  mdrnc, nous devons i i o m l i s e r   CS v i tesses  ;i.insi r.~esurées. 

PRINCIPE - 
Pow u;? é t c t  dtencrasseueiit donné l e  ce t a lyscm a, d,ms des ~ o n 2 ~ i t i o i i s  cioiulCcs 

(d i t e s  concii t ions  s taizdnrds ) une cer taine z c t i v i  t é  que nous ~ ~ r ~ c t é r i s c r o l z s  par l e  TTG, 

Choisissons un ét2.t drciicrcssc~icnt dc refércncc p o ~ r  lequel dcms les conditions 
standards l ' a c t i v i t é  e s t  TTGo ; pour c e t  é t ~ t  consid6rons 12 courbe TTG C i i  îo:zction du 
tonps de contcct obtenue C i l  opérant cvcc l e s  pressions p a r t i e l l e s  des coiiditions s tcn-  
dards, à chaque TTG correspoiid un teap de contact.  



S i  fors dc l a  ri~csurc d'unc vitesse l ' é t a t  dfcncrasscmnt e s t  t e l  que dzns l es  
conditioiis s taildards 0 1  a unc ac t iv i t é  TTG,, iious corrigeois 12 vifesse p r  l a  relntion: 

' V  = + corrigée expcri~leii-kale 
, 

Eii e f fe t ,  s i  llcncrr?sseracnt dii.linue lc. surface active du catalyseur s3.m ~ iod i f i c r  sn 
nature, il équivaut à uiic dii.iinution du tci.~ps de coiitact, Les courbes TTC- en fonction 
du tcrips de contact obteliues dms les  conditions str~ldards pour l ' é t a t  dfencrassc~ent  
du jour, se déduit F r  une a f f i n i t é  paral lèle à l',me des tcil;p de colitnct e t  dc 

& O  rzppork - , dc l a  courbe obtenue pour l ' é t a t  d'encrasscincnt de r&féreiicc, 

6 1 

Pans lcs  dormines où 12 variation du TTG 2vec l e  temps de coiitact e s t  l inéai re  (14) 
pcut s l i c r i r c  : 

TT corrigée = " expériixntalc 
TTGo - (15) 

L-- 
TTG 1 1 

In rc l l t ion  T E  = ,+ (1 6 ) .  obtciiue par élinination do NT e t  No entre l e s  
a + R  T 

t 3 rLT, 
c x p ~ s s i o n s  IT = Ho ( 1 - TE-) e t  R = 1 nous û coi~cluit à : T T 

-- rri-.;. = 1 + 

Souvent nous avons cnployé lcl r e l a t i on  s inpl i f i6c  : 

LiL vcleur de " 1 c s t  connue à 5 $ près. 

Dé teminons 1 ' erreur relat ive avec laquelle nous pouvons connaître v corrigé e 
pnr l a  re ln t ioa  (1 7) : 



- un calcul sirLxp1i? collduit à : 

CL a t 
Vco,ri,& / A., ?,O - 1 O - O 

v corrigéc \i 1 <u + litO r n + a  ;it 3 i R~ (19) 
i 

1 0  1 O O O 

- en noyelvlc nous ut i l i sons  l es  valeurs suivcntes : a = 0,05 
n Rt = 0,5 

L'euploi de l n  re lc t ion (1  8) eiitraîne une verictioli qui s ' é c r i t  : 

V - - R~ 
corrigdc- corrigée 1 Vcxpériticntale . "O [ "1 + O - ) 

al ( a. + ~t~ - 1 )  (21) 
) 

" 

/ 15 - 1 O0 
d m  ccs conditions (19) devient en outrc 

- (21 ) pcut s 'écrire : 

V V "1 CL - "O corrigde - corrigée 1 - - O 

Vcorrigéc I R 
O 

1 +  - 
a 

O 

'?1 - " O  

3 
O 

V -r. 
15 

co r r i~Ce  - corrigée 1 < 1 O0 

V corrigée 1 1 I l  1 O0 

49 5 L*erreur a ins i  co~nxise ca t  inf6ricurc à . 
1 O0 



Nous wons corlparé l c s  catalyseurs El 74 (jSi/AlÎ 0% ) e t  FqB7 

(N~/I[* COj /1,12 Oj ) puis étudié mcc l e  second 1 tinfluence dc la  

tcrnpCrc?turc s u r  12. vitcssc dlencrmscsJ~cnt . 



PREFi1RIiT I O N  DES C /iTflLYSEURS 

Ic support u t i l i s é  e s t  l laluninc Péchinoy kLctivée de granulonétric 19 - 21 (klQiOR), 
calcinéc à 550° c durmt quatre he~ircs,  son inact iv i té  a dté vérifiée. 

L'inprégnation SC f a i t  pnr évaporation à sec  c.u bain de sable , d'unc solution 
aqueuse do n i tmte  de nickel à 6 rialéculcs d ' e ~ ~ u .  Lt opération d m  environ quctre hcurcs. 

Lc produit obtcilu sèche 20 heurcs à l l é t u m  à 100° c. 

Lc n i t rntc  e s t  dScor;iposi! en lit stztiquc sous hydrogène. 

4 heures à 250° c 

1 h e ~ r ~  à 3000 c 

2 hcurcs 30 minutcs à 350' c 

Ensuite l a  réduction se  f a i t  sous hydrogènc en lit f luidisé  à 450° c durznt 
15 ~ C U ~ C S .  

Lc cctalyscur ( ~ i / A . l ~  O3 ) obtciiu e s t  divisé en deux fractions : 

- la, pm1;Zièrc e s t  l c  catalyseur E . 174 

- l a  sccondc uIlprégn6c dc K CO par évaporation à scc cionnc l e  cc.ta1yscu.r FIS7. 
2 3 

C J ~ L C ~ R I S T I Q ~ S  DES Cii.TfiLYS3URS 

E 
1 74 (~i/iil~ O? ) - 10 $ dc nickel cil poids 

F1 87 (?Ji/!<, C O ~ / A ~  O ) - 1 0 $ de nickel on poids 
2 3 



Lc Bickcl e s t  dosé p2.r grcviLiCtric, après uise en solution p ~ ? r  l 'acide p rch la -  
rique, on l e  prccipitc p2.r 12 dinéthylplioxi~ie à 1 $ en solution clcooliquc (1  6). 

Pour l e  potc!.ssiul on u t i l i s e  l a  riéthodo suivante : l c  carbanate dc potassiun e s t  
cx t rz i t  par lm@ à l ' cau  bouillcntc ; l e s  f i l t r a t s  sont récupérés c t  l c  pot.2.ssiuu 
e s t  précipit6 sous fonlc de p-rch1orz.t~ de potz.ssiuri qu'on pèse oprès sécha@ c t  
c,zici:ic.tion ( 17). 

Iars dc ccs expériences iious il1 injectons yuc l ' eau e t  le  toluène, il n'y 2 p s  
dc gaz porteur. 

U s  condi t i o m  opératoires sont l es  s uiv3ntes : 

- poids de l c  charge catalytique 10 g # 6,1 

- dbbits cau 2,95 g/h 5 # I ,8s  

toluène 2,45 g/h 

Entre chaque essai  l c  cctalyscur c s t  régénéré sous hydrogène à 410° c. 

C Oi P1lRilRiIS OM DES CLTLLYSEURS 

Lcs cssclis à 375O c oat dur6 8 hcurcs, Nous obtenons l e s  courbcs dc l a  
figure 2, 

Après 3 hcurcs d'cxp6rici1cc, nous rcmrquons l 'cxistcnce d'un pseudo- 
pnlier  pour chnquc cc?talyseur, L'allure générale de l n  courbc dlcncrassciscnt 
res te  Ini;1Cncrriuis i l c s t n c t q u e  l t a c t i v i t é d u F  1 87 cs t supér icure  à c c l l c  

du ' 1'74. 







20) Vitcssc uoyennc c t  rendment 

k r3CSill.c COr.11JCilCC ?.U bl;l]. O c t  ~u?X 2 ~GUYXS. 

k s  résu l ta t s  sont rasseillblés ci-dessous : 

La couparaisoi1 des v~. leurs  f a i t  c,pparaftre ui?c méliorc t ion rcrmrqwble 
de l l z c t i v i t é  e t  de l a  sélectivité pour l c  catalyscur alcaliiiisé. 

Rous zons t rm6  l e s  courbes cl'encr;lssciacn'c du catalyseur F à diverses tcilpé- 
rcturcs entre 375O c c t  305O c (f igure 3 ), 1 87 

L'cxarscii du r6scz.u dc courbes prouve l c  pcu d'iilflucncc dc l c  t c ~ l p é r ~ t u r c  su r  
l a  vi tcssc d t  ciicr~sscillcnt. 

Coiiclusioii 

L'Ctudc dcs cctalyscurs E (lVi/1ll2 O3 ) e t  FI8? (iYi/1c2 CO3 /a2 O3 ) nct cn 
1 74 

1w:Lièro dcux f z i t s  i r~por tmts .  

L a  vi tcssc ~ ' c ~ ~ c T ~ ~ s s c L ~ c ~ ~  nc varic prntiqucriciit pas 2vcc 12 tcnpér,o,turc. 

Lc potassiuu s Ir.vèrc 6trc un pronotcur pour 12 r6,nctioii de déuéthylatioii dans 
l e  cas dcs cctclyscurs ( ~ i / l l l  O ) ; l a  vi tcssc dlcncrasscr~cnt ii 'cst pas nodifiéc 
rais l ~ n c t i v i t é  c t  l e  rendemn2 a L n t c n t  d m  dc iiotablcs roportiom . Son influen- 
oc a Ot6 6 tab l i  pour l c s  cit-lyscurs (Ni/cr2 %/Al2 O3 ) (147 cn utilisant le ~i8m 

principe : coiipzrcison des catalyseurs ( ~ i / ~ r  O /Al O, ) ( G * ~ ~ )  c t  
2 3  2 J  

( i  O / K  C O  1 2 O S ) ( I ~ ~ ~ )  . 



Tarslis quc l ' e f f e t  du cnrboiuitc dc potassiuu é t a i t  déuontr6 (1.1)~ 
nous nous sor;lizes cngcg6s dans une m t r e  direction. 

Nous c~~oizs étudié l c  coz;1'porte~ieiit du catsvlyscur 1 l o r s  d tcssais  
de loi-gue dur4c. 

2 28 

Lû. courbe du tm cle convcrsicn C i l  foiictioii du ~ C L I ~  dc contcct 
détcriiinic c ~ s u i t c ,  nous a ~ p p r i s  l ~ e x i s t e i i ~ c  cl'm-~ ordre globnl pour lc 
cinétiquc dc la réactioi?. 

liu cours de ccs cssnis, wi ccrt?.ili lioribrc dc f a i t s  cciiccriir~it l a  
régénorz tion sous hydrogène sont c;>pcbru3, 



Nous c v m  u t i l i s é  12 r-16thood qui. s e r v i t  à 12 p r6p~rn t ion  des catalyseurs 

'174 F1a7 . I*?. prcliièrc il-iprégnction s e  f a i t  par évaporntion à s c c  dlunc solu- 

t i o n  i~ ix t~  de ritr2.t~ dc nickel  (II) à s i x  ra~o16culcs d'eau e t  dc n i t r 2 . t ~  de chro- 
rac (III) à neuf noléculcs i ! l c a ~  NOUS obtcnom a i n s i  l e s  c ~ . t ~ l y s e u r ~  G206 I228' 

- 10 dc N i  en poids 

- nb atones dc N i  = , 
nb ztocies de C r  

- nb atones de Bi = 5 11b atones dc R 

Nom rivons d6jà vu l c  priiicipc du closcgc du iiickcl e t  du potmsiuu (voi r  p2gc 18). 
Lc chro~ic (III) e s t  oxydé par l lucide perchlorique à 116bul l i t ion  c n  chromtc qu'on 
dose pnr l c  s c l  de Nohr (1 8). 

b s  scringucs cil verrc n1 ont p ~ s  uic crbpacit6 suffisante pour p m t t r e  ces 
exp6ricnccs. 

Hous s.vons essayé deux porlps closcuscs : une p x 3 p  à souff lc ts  e t  unc poi-ip 
Ecc-. Des débits  i i i fér icurs  à 5 c~13/h étniciit  souhaitriblcs. Aucune clcs Clcux ne 
convient. Ia prc~i ièrc  i i t injcctc r6gulièmucnt qu'à p a r t i r  dc 10 ou?/h, 13 seccndc 
donnc des r é s u l t i t s  rcproductiblcs à 20 $ près pour un dobit dc 5 c@/h, s i  Ir. qua-  
t i t é  injcct6c dopasse 10 cn3/h li, procision e s t  a lo r s  de l 'ordre dc 5 %, 

Entre tcnps l e s  scringucs r.létzlliqucs à joints  dc t8flo11 ont Ct6 réa l i sQs ,  lcur  
zutonouic e s t  suf f i sa te ,  il i i l c s t  pas néccssairc dc l e s  rcchargcr Ir nuit.  Nous l c s  
nvors, donc or-lploy6es pour l e s  essa is  dc longue durhc. 



Nous lirinjcctoiîs quc lfc,-u c t  l c  toluène. 

Poids dc l a  chrrgc ci?t~lytiquc IO 

D6bits c au 1 9 8  g//h 

toluène 7,2 G/h 

R# 3 

Nous avcizs trrovzil16 à 360° c t  4-02°,1~s essais  durent 70 hcurcs. 

Les r&sul tnts  dc 13 f i m m  4 uoiltrciit 13 d6croissmce colltinue de l f a c t i v i t é ,  
~Lucun pal icr  nt app rc i t .  Lt cspcc t dcs deux courbes i. tant idciitiquc , nous vérifions 
à nouveau quc 13 tcmp6rnturc c s t  sans c f lc t  nottlblc sur  l a  vitesse dlcncrcssc~icnt. 

Pciidniit 1 1 cssc i  à 402O c, nous zvons r~csur6 l c  rcndc~~cnt  dans dcs in tcmal lcs  
de deux hcurcs . 

Les valems sont rasscilibl&s d a s  l c  tablcau ci-après : 

T>! ~ p s  cil hcurcs T G  x 100 Rciidci x n t  

11,8 3 9 5  82,- j-. 

23 619 82 3 
44 5965 8425 % 
68 592 83,5 5 
82 51 5 85 $ 

;,ux crrcurs d 'cxpériciiccs près, l c  rciiderxnt rcstc cons tait cn fonction du tc~llx;. 

Eiitrc l a  68èm c t  l a  82èm hcurc, il y a eu uui a r d t  xc idcn t c l  dc l a  ~maipulction, 
cc qui cxpliquc 12. rdgén6rintion. 





Poids dc 12 chrrge ccntrlytiquc 

Ii = 3,3 

T = 410° c 

Nous n t  injectons que 1 'cc?u c t lc toluène. Lcurs débits  soilt v2riables. 

Lb3 coilditions sk.ndarck sont défiiiics par les domécs s u p p l é ~ ~ i l t c i ~ s  suivcnntcs : 
débit  dlccu : 1,6 g/h - ddbit de toluène : 2,75 g/h. 

FRINCIPZ D1üNE EXPERENCE : CORX3CTIOit DU TTG 

OE procède coi-zuc s u i t  : . . 

Dans l e s  coiiditions stclldcrds 

D m  l e s  conditioiîs du jour 

Duns l c s  conditions s tnndards 

2 h 30 rm de désact ivat ion . 
2 h  dc bi lan , 

Ic priiicipe clc l n  corrcctioii du T E  r d6jà 6 té  dcc r i t ,  nous cçnvcnons que a e s t  
1 

l n  vnlcur d6-t;cri.liiléc l o r s  des 30 rm dc ncsurc dc a duils l e s  conditions ~trnd?~rcis.  

La couposition C ~ C S  g2.z v m i c  p u  avec l e  tcrqs de contact,  nous pouvons 
~ - k c t t r c  l c s  v,?louis Lioycrnes s u i v a t c s  : 







Lorsque l c s  gaz soilt c!Cbi~rr?ssés du gaz ccrbonique c t dc 1 'oxydc dc carbone, 
rious obtc i io i~~ de 1' hydrogène prcsqw pur. 

Variation du TTG avec l c  terilx de contact 

IJous zvcjr?s rcprbsenté graphiqucr~ent ce t t e  vn r in t io r~  f igure 5. E l l e  e s t  
l inCaire d m  l c  doncine ssuivmt : 

La vi tcsse  i n i t i z l c  a pour =leur 4,5 1 om4 riolcs /h.g . 
L'allure générale cic 13 courbe noiitre l tcx is tencc  d'mi ordre cin6tique 

t:lobal supériuur à 0. 

30) Variction du rciiderscnt cvcc l e  t m p s  de contact 

La courbe du TTU cil fonction du T E  e s t  représentée f igure 6, b va- 
r i a t i o n  e s t  l i i ~ d c i r c  t an t  que l c  T E  n ' e s t  pm t rop  6lcv6, l e  r~i1dcr;icnt e s t  
a l o r s  const,?ilt : 76 $. Unsuite qwnil l e  T E  devieiit supérieur à 0,13 l n  sé- 
l e c t i v i t é  c r o î t  t r è s  l é g è r e ~ c n t .  Cc r 6 s u l t a t  peut s f expliquer : en effet,  lors- 
que l e s  t e n p  de co i~ tac t  sont  ~ l c v é s ,  l c  rapport R d i ~ ~ i i i u c  à riesure que l e s  
r6ac ta l t s  progressent l c  loi= du lit cc?tnlytique c t  on s a i t  que l e  rcndcrient 
auguente si l e  rapport R CScroît, 

L'LU cours des ossais précédents qui  correspondent à 575 h Cc t t r v n i l  c f f c c t i f  pour 
l c  c,o.talyscur, e t  à 40 rbgénératioils , nous avons constaté uii ce r t a in  noribre c1.e f a i t s .  

TJous régCnéroi3s sous hydrogène à 41 O0 c; l c  débi t  e s t  dleiiviroii 2 l/h, Ir- durée 
varie clc 12 à 20 h, 



Après 220 heures dc trzvaif qui rcprdscntelit 9 ~miiipulations dc durées variables , 
nous cvons effcctué 18 régénératioils après des cxpdricnces de 8 heures. 

Tb? 

Lcs valeurs de B riprès 5 h 30 im de d6sactivatioil pour chaque essai 
N + T T  
I3 T 

prouvent l 'cf f icaci to  de 12 r6gCnération. 





REGZmRI~TIOIù' SEES DES ESSLIS DZ LONGUE DURIE 

Lprès des eiicrassen~its de 30 h, l a  régoilbration n 'est  pas conplètc.. L'activité 
dininue. Rous pouvons coLlparcr(figure 7h lcs  r6sultzts r e l a t i f s  à ?eux essais succes- 
s i f s  à 360° c rvec R = 3,3 ,  l a  baisse de l1ac t iv i t6  e s t  nette, 

Le catalyseur ayant c f fec t ivc~~ent  trzva.illE 375 h, l ' a c t i v i t é  comencc à décroî- 
t r c  d'un essni à l 'autre.  Lprès 200 h supplér~elitaircs d 'ut i l isa t ion,  e l le  c diriillu6 de 
rloitiG, i: cc ilori~iit 1' obsorvaticn cle l a  chcrge a ~rioiitré 1' étnt  pulvérmleilt du cntaly- 
scur . Lc.. désac t iv?" tioii a sens doutc une origino rriéccnique . 

Conclus ion 

L~btucle du c~.talyscur 1 nous a penlis de i l c t t r ~  au powt lr in j~c t io i l  
l es  seringues à joints de 228 téflon. 

Lcs encrassci.lel~ts de longue dur& ~ioiitrcnt quc l ' a c t i v i t é  décroît de façon con- 
tir1~1e mis que l a  s6lcctivitb reste ccilst,?ntc. Il ser~blc que llencr,?sscrient provicnnc 
d'm. rccouvrcmnt progressif de tous les  centres ac t i f s  du cctelyscur snns quo leur  
nature vr-rie, 

>Tous avons cons tatL 1' eff icp"cit6 de l a  r6géilération sous hydrogène après des 
essais de huit  heures, tant que l a  désactivation 111écc"inique ntintcrvient pas. 

Par l a  seconde partie de 1 ' étude nous 2vons nis en b videiice 1 'existence d'un 
ordre cin6tique global sup6rieur à O pour le réaction. En outre l e  relidei-lent ne 
varie pas avec l e  tenps de contact. 



E T U E  DE Li; C I 1  DE LA RG'LCTIOIS 

La cin6tiquc ùe l a  cl6rîéthylation clu toluène p2r l a  vapur  d'eau 
e s t  peu co1111Ue. 

il c s t  intércss,oilt dc l l é tud ic r  sur  des cztalyseurs cl6jà u t i l i s é s  
dans l e  labor,o.toirc pour l a  r16i.i~ réaction. 

Rqpclons l e s  rzisons qui ont guidd notre choix : l ' n lc~ . l in i sa t ion  
s l étant révéléc efficace , une utlsso ir~portazte clc ccûtulyseur dc base 
( ? i / ~ r ~  O î 0, ) ( J * ~ ~ )  2" été pr6lmrée ; plusieurs frzctions pro- 

2 2 
ms p2.r l e  c~-rboi l~tc  dc potassiuu cl1 proportions v<?.ri~~bles p r u i r e n t  
de d é t c r ~ ~ i n c r  1s qumti té  opt i i iu~ dc proiriotcur ( 1  4). Ious cvoi?s étudié 
l a  cinétique l a  roaction sur  1c cztûlyscur de brise (J ) c t  l c  ca- 

250 



iZSi;RC DES VITESSES DT PtlLCTIOTT 

Nous utilisoiîs l e  i.iéthotlc des vitesses i i i i t ia les .  

Uï; i.:dlniige r6actiomiel passe sur l e  cz.ta1y.eu.r à des débits diffCrciits ; lors- 
que ceux-ci so i i t  suffisumcnt graiicls l a  vitesse e s t  cons tailte, c l l c  e s t  caractcris- 
tique des prcssioiîs par t ie l les  des. rdc~ctants à l t en t r4c  clu rcactcur. 

Prc,tiquer_ient, iious treçons l u  variation du !T'TG eii fonction du t e n p  de colitz.ct, 
l a  yente Ce 12 pert ic rec t i l igne c s t  proportioiuzclle à l a  vitesse i i i i t i s l e  pcisquc 
l téqwtion (6)  de l a  page 5 pcut s 'dcrire : 

TTG Po V 
v =  -- r _ * -  

S 
avec Po ci1 atnosphère, 

RT rl T 

DET~I~II?\LTIOT\J DES GKJTDZURS C~XIC"RZS;JJT Lîi LOI CIIETIQJJE 

Io. vitesse de rbaction pcut e t r e  nise sous l n  fome : 

1 O) &sure clcs ordres pcr t ie ls  

Nous c ~ i p l ~ y ~ i l ~  12 ~Gthodc diffdrclitiollc de VPJI' t 'Hoff. 

L 1 u i  des pressions pnrt icl les res t an t  coim trulte , on f a i t  vcr ier  
l ' au t re ,  l a  pciitc. de 12 droite log v cil foiictioli dc log P domie la  
valeur de I f  ordro. 



Rous cl6tcri.;.iliol?s à diverses teripératures 12 v i  tcsse de réaction d2iw 
des coi~ditiolîç bien d&tcnil l&es,  la droite log v eii f onction dc 1 c pour 
ponte - g . T 

R 

NORT,L'LLISîLTIOT\T CES VITESSES DL: REJi.CTIOi\J 

Le princilx a d6jà é t<  exposé. Pour obteiiir des résu l t c t s  plus précis quc c ' L ~ C ~ l s  

l c  cas dc l ' i t udc  du cntuljrseur 1 228 nous 2voi~s cssny6 de d6temilicr 12. vi.lcur de 
nu nouent de li. Llcsure de l a  YI esse. 

" 1 

Lors  clc l a  rzsure dc ln  vi tcsse,  1.0~s t r ~ ç o i ~  l c  cotirbe dte:-cr?.sser~e:~t 
a ,  c c  fo:~ctioil du t e r ip  2a:ls ks ~ o : ~ d i t i o s  sta::darùs, ce qui p r i l e t  d ' i r t e r -  
poler l a  valeur de al , quc 1:ous i ~ c  pouvo:~ pas uesurer dircctcm-it. 

Rous l e s  ~ x ~ ~ r o i ~  d ~ ~ i s  divers cm; 

Durant toutc 1' cxp6rieiicc nous s o w s  dms  les  coiidit ions s t,liid~r&. 
Lû courbc .a l ' a l l u r c  d8jà rciîcontr6c (fi- 2 ) , 

P~ii?~=lit l ' essa i ,  l l i ; i jcct ion n'a pas étt6 a r d t é e  pour chnwr de 
serii?ryuc . 

Lt d l u r c  iie lc. courbe 11~~s  t pm i~lodifiéc par l c s  variations du 
tcups de c o n t ~ c t  (f igure 8 ). 

BOLIS 2"von.s procCd6 à deux expériences. 

DSJB l e  prciiiicr cas, pour uodificr R, iious chaiigcons ùe seringue, çc 
qui a r r t t c  1 iiijection durait  3 à 5 r~n. courbe dlencrasscnent standard 
e s t  prturb6c.  



E n  c r a s s e m e n t  R.4.7 

v - C v a r i a b l e  : 465  

0 9 3  1 
A 0,l 8 S 
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En règle g 6 i i 6 r d ~  après un essa i  avec : 

R > 4,7 1 i a ~ t i v i t é  CS t supérieure à ccllc nttciidue 
(courbe cil pointil16c) 

R .( 4,7 1 'activitd e s t  inf  &ricure à cclle ,ittcmduc 

On col= ta te  r&:e dcs régbnératioizs du cetalyscur. 

P G U ~  d&n,)cr l a  ncturc. dc ces .shé:lonènes, nous avoizs u t i l i s6  un se- 
cond yerfuscur en s é r i e  pour évi ter  l e s  teiiix; iiiorts susccptiblcs d t e t r e  
à 1 origine des rigénérc.tioils. 

lk courbe dc 13 figure 9 obteiiu~ daus ces coiiditions prouve quc s i  
R ~ .u~ ;~ l cn t c  il y a diriinution de lu .  vi tesse dleiicrnsse~lcnt e t  régéiiération 
pzrt iel le du catalyseur. 

30) Tmc6 de 1s courbe dlencrassel;lent lo r s  d'une expérience 

Nous procédons C O L ~  s u i t  : 

D m  l c s  conditiolzs stalidürds 

Dans l o s  coiiditions du jour 1 h d1 6tablissci.ient dc régir-IC . 
2 h de bilan , 

30 LEI de rlesure c?-e a . 
Dais l e s  concli t i om s tandurcis 2 h 30 LEI dc nesurc de n . 

Dt~prè s  ce qu i  vient d lê t rc  vu, nous pouvoiis a c k ~ c t t r ~  que l e s  cour- 
bes dlcncrasserient ont l ' a l lu re  rcpr6seiitéc par l a  figure 10. 

- ?  

liais ne coimissant que les  pciiits r c l z t i f s  aux tcrilx;, lh à 2h c t  
5 h 30 r-ui à 8h, il faut se contenter de t racer  12 courbe i i i tui t ivc~~eii t .  

4.0) Conclusion 

Lorsqulon étucic l a  ciii6tiquc dlunc réactioii su r  un catalyseur qui 
s encrasse, 12 iiorrmlisation des vitesses cs  t un problè~le d i f f i c i l e .  

h néthode uti1isC.e donne dcs rdsultcts  assez si.tisfais,?nts, cepcil- 
dant l s ?  déterr~iïmtior~ de 31,  e s t  délicate. 



Les donn6es soiit l es  suivmtes (1 4.) : - $ N i  en poids = 9,9 

- iib atoms de N i  =1 O 
nb a t o ~ e s  de Cr 

- Aire sp6cifique IO0 n2/g 

Eiitm chaque essai l e  c2talyseur e s t  r6gén6ré à 410° c sous hydrogène. 

Nous avons observa à deux reprises un ph6nonè?ie irrcversible de prise en rlassc 
lorsque la terqkrature ddpasse 480° c. 

DEmR1:IINATION DES 0l';DIGS P;UITBLÇ à 43S0 c 

Définition des conditions s taildards 

D6bi ts eau = 1,8 g/h FE = 0,30 aixl 'P = 435' c 

toluène = 2,95 g/h PT = 0,095 a b  R = 3,1 

20) Ordre par rapport au toluène 

La pression pzrtiel le en eau e s t  fixée à 0,30 a b .  

L'upparcillage nous pxrx t d ' u t i l i s e r  des valeurs de R cos~prises entre 
1 ,O5 e t  12,5, l a  pression pzrtiel le du toluène varie de 0,285 a t ~ l  à 0,024 a b .  

D a n s  chaque cas nous d6temiiions l a  vitesse in i t i z le  par l a  courbe du 
T E  en fonction du terils de coii txt ,  l e  rendeimnt es t  doimé par l a  i ~ i î t e  de 
l a  droite T!CU en fonction du TTG. 



Us résul ta ts  scilt rasseribl6s dans l e  tableau suivant : 

Ln courbe log v en foiiction de log P e s t  une droite horizoiitde, 
1' ordre par rapport GU ttaluèi~e os t # O (fig- 1 1 ) . 

Blandii? (6 )  trouve ui? résu l ta t  analogue sur  un catalyseur I'lickel 
sw. ICLeselghur à 50 $, avec un excès d'eau R = 50. 

C IKX prévu,l,cr s61ec t i v i t 6  diïiinue s i  R augx~ente,le u i l i eu  
é t a i t  clors plus oxydant. 

3" 0rd.re par rcpport à l 'eau 

Lrz pressioil pzrt icl le en toluène res te  coixstmte e t  a pour valeur 
0,046 a b .  

Dnns cet t e  étude R e s t  co~ipris entre 1 ,O5 e t  14,7 ; Pi: varie de 
0,68 aix~ à 0,348 ntn. 

Les  vitcsses in i t i a les  e t  l c s  rendeiilents sont dbtemiiias corme 
préci-cler.ii:cnt. 

Avant l 'étude de cet  ordre, nous avcils cffectu6 des essais  cle longue 
clurée, ce qui explique lr diiiinutioil de l ' ac t iv i td  par rapport à celle o b  
servBc lors de l a  déterillilmtion de l 'ordre  apport au toluèm. 







Lcs résultats f ig~went rians l c  tableau ci-après : 

i~ courbe log v eiz fonc tioil log PE e s t  repriselit6e figure 12. 

Lorsque PE es t  coiiyris entre 0,048 atn e t  0,35 atri, c 'est  une 
droitc dc p n t e  # 0,4 cilsuite pour des PE) 0,35 a tn  12. courbe 
s t iiicurve , 1' ordre diniiiue . 

Renderlcn t 
7 

P- en atn  
L 

Ik izo~vcc?~u LEI i ~ i l i e u  plus richc en cau abaisse l e  rcLlde~:c?iit. 

vitesse io4 en 
noles /h, g 

Nous 6crivons : C E + 6 H2 O -3 Rt . C6 H6 + x  CG2 + y CO + z H2 
7 8 

on iiéglige l e  n6thane c t lc  c okc dGposé (voir p..@ 1 0 ) . 

O, 68 

0, 575 

fi par t i r  des b i la i s  r&alis&s, nous ,?voi?s calculé l a  valeur des divers cocfficients, 

Io) Graidcurs aui influent sur  les  coefficients 

Nous ?.voils reillarqu6 1 1  influelice rie R e t  PE . 

2965 

296 

t .  
Dans cc cas izous avoiis d6jà vu que R d i ~ ~ i i ~ u e .  Les valeurs cle 

x ,  y e t  z cC~leii teizt  dans des proportions assez faibles ce~~ i i r imt .  
011 note que l e  rapport y ($ do CO drizs le  d langc  CO + ) rcstc 

constmt : 0,11 
X + Y  

42 $ 
40,s C/j 

0930 2,C 44 YJ 
0,1425 
O, 081 5 

O 1 048 

If55 45,5 5 
193 
1905 

52,5 :'. 
5 - r  Y 



b) P, cro î t  avec R : Pr e s t  constmitc i' 

t 
Ces f n i t s  iioLrveaux ii_ltcrvic~lileiit R e t  y dir?,i~ueiit taï~i'iis que 

x e t  z augnentellt, l e s  v~ r i a t i o i l s  sont eiicore assez p u  i ~ q ~ o r t m t e s .  

Y Cctte fois  le rapport décroît,  l e  tnblcau su.iv,mt 
X + Y  

nous c'ioime l e s  valcurs : 

Cc 'cte évolution p u t  s 'expliquer eil cois id8rant 1' 6quilibrc 

1 
CO + H2 0 7 CO + H p  

2 
K = 9 à 430° 
P 

2 (voir page 4 ) 
qui s 'Ctablit en prCscncc de i ~ i c k ~ l .  constate en e f fe t  que s i  P7 c ro î t ,  

Y 

l 'équilibre e s t  d6plac6 dans l e  seils 1 c t  P dLiiiiinue. 
CO 

La pressioi? par t ie l le  en hydrogèilc e s t  voisille de 0,l ntn, coi-lpto 
teriu du K , rious calculoi~s ln  vnlcur théorique de PcO à 1 équilibre. 

P - 
p ~ 0 2  

Elle c a t  iilfdricurc à l a  valeur expérir.~ei~tale e t  1 '6cart  augLielite avec 
P (voir tablcau ci-dessous). Lf  équilibre il ' e s t  d a ~ c  pas a t te int .  z 

P en ah1 

I 

- "O exporimntal 
p ~ 0 2  

0,048 

0,1425 

Or70 

I 0,575 

- P~~ calculé 
Pco2 

0955 

0,295 

0,16 

0923 

0,078 

0,037 

0312 0, 01 95 



Lorsque l e  catalysnir v i e i l l i t  --Y- st6lkve, mis l e  miidcueiit ri-S- 
t e  cons tait . Pour l e s  coiiditions ' Y s talidards , nous pouvoizs é tab l i r  
l e  tableau suiv2m.t : 

2 0) 3 t i ~ n  tioz: d 'LUE valeur rioye 1mc des coef f icieiits 

r 
DurGe de kr,nviiil 

e i ~  heures 

Nous a m i s  acloptés l e s  v ~ l c u r s  LIO'JC~I~CS suiva.~ites à 435O C. 

Les courbcs vitessc cn fonctioii du T E  soiit traches à pcr t i r  de l a  relat ion 
v = k P, 5 pour clivcrscs valeurs de R (figure 13), nous 2voris pris 

Li 

j; CO le 
nélxige CO + CO2 

Po? = - 1 atn. 
l' 3 

Re iiclo~lciit 

v s 'ainulle pour TTG ( 1 . 
v s 'annulle pour TTG = 1 . 
v nc s"lll1Ulle pas 

4995 

47 

4-89 5 

4e 

4 
28 

62 

Bous cil avo~zs ii6cluit l e s  doi~nines de T a  da= lesquels ilous pouvions coi?si- 
clorer que les  vitesses nesurées sont l e s  vitesses i i i i t iales.  

8 

995 
1 1 9 5  

372 15 

t 





Le bbleau suivaiit dome les  TTG liriites pour lesquels la variatioii de l a  
vitesse e s t  iiiférieure à 5 4.; , 10 $ e t  15 $. 

S i  R e s t  61ev6 l n  vitesse reste voisinc de l a  vitesse in i t i a le  dalis un 
vas te dorai ne. 

Mous avons vér i f ie  que lcs  zones, où l e  STG vario liilbaircnent mec l e  
teilps de coiitact, corrcspoiidelit bieii au.x dor:niiies où coripte tciiu dc la pr6- 
cision des i.csures, le vitesse e s t  su f f i s a~~ :~e i i t  voisine de 12 vitesse ini t ia le .  

1 0) Ddf init ion des c o ~ d i  tioixi standards ; conditions opératoires 

Nous 2~01x3 dé teriiiii6 1 4ilergie cl' ac t iva t i  on pour une valcur rioyciule de 
R : 6,65. Pour 6viter les  cha~~ei:~cilts de seriiigues, les  coiiditioi?s staidarils 
ont 6t6 ~lodif iécs. 

Débits eau = 2,55 g/h PE = 0,30 at:i R = 6,65 

toluène = 1 ,95 g/h PT = 0,045 atri T = 435O c 

kL vitesse dlcl~cr,?sseneiit variant p u  avec l u  tenpérchm, les  corrections 
sont assez peu irq~ortantes. 



a 

E n e r g i e  d ' a c t i v a t i o  
C a t a l y s e u r :  J,,, 

A c h a r g e  n e u v e  

c h a r g e  u s a g è e  



20) Valeur de ltéiiergie d1nctivatioi1 

La ch~rge  u t i l i s é  a t r ~ ~ v 2 i l l é  175 heures avant l o  début de ces essais. 
Lcs r6sultats font l 'objet  6u tableau suivant : 

1 
kW lxiite de l a  clroite log v ci1 fol~ctioii c?c - coiiduit à 

E = 20 K cal  (figure 14). T 
E - -  Ir .- ---- -- 

k r  les  relz.tions v = e t  k = ;i RT nom 
p~ 

avoim calculé ~ 1 3 ~  valeur rioyenne du fûcteur pr4cxpoilentiel : 

Nous avons cons ta té  que lt diiergie d'activatioiî es t  LT L I ~ L I ~  pour une 
charge iicuvc. Les points obteiw dais les  r16ries conditioils que précode~i~~ent 
s e  placelit sur 12 droite dtiirrhéillus trac& pour l a  charge usagée. 



La c h 6  tique de l a  clG~&tliylc.tioii c?u toluène Gtmt Ct~~b l i c .  pour l e  cctalyseur 
2.e base ( J ) , ~iovs l i,volls 6tucli6e pour l c  ci?tnlyscur corres poilc1m-t à l a  qwbntit6 

2 50 
opti~lw.1 de l?rouotcur. Il n Gt6 d6tcmiilé que celui-ci cioit contcilir 2,5 en l~oic's, 
de ~ ~ o t r ~ s s i w  (1  4). 

Lc catalyseur a iti pr6par6 à p z r t i r  du catalyseur de b2.m (J~?~), on l ' n p  

2cl le  V222 . Lriug&matioii s e  f a i t  p2.r év2.porntioii à sec  2u bbiii cle sable d'une 

so lu t ion  aqueuse dc c~~rbona te  dc potassiuu. 

Lc processus opérztoire e s t  c e l u i  u t i l i s é  pour l a  pr6parntioil des autres  cata- 
lyseurs de l n  s6 r i e  ( 1 4). 

Lcs cari,ct6ristiques sont  l e s  su ivmtes  : - $ N i  en poids = 9,9 76 

- -- i ~ b  a t o m s  cle N i  
11b atones de K 

- $ E: en poicls = 2,'; 

Les 1.16thod~s de dosage oilt déjà Gté iiidiqu6es. (voir l 3 < 2 ~  1 8 )  



POSITION DU V222 DiJ? LI SERTC DES Ca'iTfLLYSEURS I"LLCI~LIPISES 

Avait de dobuter l e s  &tudes cil iétiqucs,  ilous avoils v b r i f i é  que l e  catalyseur  
correspol~d bieii nu L ~ ~ L I U ; ~  de 1 ' ac t i v i t 6 .  

ie i.loixtage, l e  ilode op6ratoire c t  l e s  coizilitioiis sont  ceux qu i  oixt 
s e r v i  à lf étur'lo Le l a  s6 r i e  de catalyseurs  (14). 

Rappcloim l e s  c o i i d i t i o i ~  op6rntoires : 

Poids de l a  char,ge cctalyt ique = 10,4 g 

DCbits e au = 2,95 g;/h 

toluèlie = 2,45 c/h 

T = 410° c 

R = G 

Le bilai1 dure deux heures après q m t r c  heures Ge d6sactivatio:i. 

ilvait d'eiitrepreildre l e s  exp6rieiices sur l e  V , nous avol?s 
222 

obteilu des r&sultz.ts voisiizs de ceux d6jà é t a b l i s  nvec l e  catclyseur  
u433 (14). 

Iles g r a l d e m  cûract&risai i t  l e  catalyseur  V222 sont  données 

ci-dessous, lious y a joutons l e s  valeurs correspai ida~ts  i . ~  catalyseur  
de bcse ( J  ) (14). 

250 

Catalyseur 

J 
2 50 

V222 
. 

TTG.100 rTU. 1 O0 Reiiilemrit 

22,5 

33925 

Vitesse 1 O':. 
cil ~iolos/h 

64,s $ 

65975 3 
14-25 

21 ,85 

6ro 

8,85 



La conparaison avec l e s  r6su l t~ : t s  obtenus pour l e s  autres  cata- 
lyseurs  Cle la s k i e ,  nous pcmet  de constater  que l e  V 222 s ' intègre 

bien. Il corresponcl nu ~ ~ ~ x i l . 1 ~ ~ 1  d ' ac t iv i t é .  

IJous observoils aour l e  catalyseur a lca l i l l i s  6 m e  ar . iél ior~t ion 
f a ib le  cle 12 sblec t iv i t i :  e t  une aup;~x?ntc~tion Ulportantc de 11ac t iv i t6 .  

Les coiiclitions opéra.toires sont c e l l e s  e~iploy6es lo r s  de 12 d6teminat ion Clc 
1 réliergie cl'activc~~tion du J 250' 

La tenpérciturc e s t  cor.iprise entre 3600 c e t  4350 C. 6 p a r t i r  des rosul ta ts  
du tcblecu ci-cprès, nous tr~?~çoiîs l a  courbe du log  v en fonction de , l a  

T 
p n t e  donne E = 25 Kcal (figure 15). 

011 observe à nouvc,nu l'a.uwcnt,?tioi de l a  s6 lec t iv i t6  lorsque l a  teilpéra- 
ture bcissc . 

Rendeuen t Tenp6rature 
4 vi tesse  10 en 

~ l o ï e s  /h.g 

355 Oc 

370°c 

380° c 

390°c 

4OO0c 

1-1 5Oc 

435 Oc 

1 ,O5 

At6 

2 9  

65 % 
64 $ 
6'315 9 

3,1 

4,9 
692 

8,1 

62,25$ 

5935 % 
56,25$2 

52 % 



Energie d 'activation 



Rous 3-vons c d  cul6 l e  facteur préexpoiientiel pnr les  rc l2  tions - 
, fi 

v - -- 
k = e t  K =  Le RT , nous avons trouvé l a  valeur 

7 - - 093 

Le cc.talyseur alculinisé e s t  plus ac t i f  que l c  cntclyseur de b'ase, pour ê t re  
dalm des domines de TTG suff isa~uei l t  fcibles , nous avons choisi  m c  t c r ~ i ~ é r ~ t u r e  
inf éricure à 435 c . 

Pour d & t e r r ~ n e r  l es  vitesses i n i t i a l e s  nous ne tr2çon.s p z  l e s  variations du 
TTG avec l e  tenlx; de contact, nous uti l isons une r:éthocIe uoi1-s précise ~m.is plu3 
rzpide . 

NoT "'i-nt corstant, modifions l e s  quantités d'eau injectées, il suf- 
f i t  dl a jus t e r  le  débit d'azote pour r,laiiitenir une pression constante 
tout en variant l 'autre.  

Lorsque les  courbes TTG en fonction de l a  pression par t ie l le  variable 
obtenues par deux dhbits de toluène d i f f b n t s  Bo e t  Mc se 
d0d~xisen-L l'une de l ' au t re  dans un rapport No 

Tl 
T 1 

T2 ilom - 
NO,. 

12 
s o m s  dans l e  domim des vitesses in i t ia les .  

Nous avons pris l e s  vitesses correspoiidmt aux points répondant à 
cet  i r~pérat i f  

2 j) Définition des c ondit ion0 standards 

Compte tenu de l a  nouvelle néthode u t i l i sée ,  nous avons adopté l e s  
con6itions 6nmiérées ci-après : 

Débits eau = 1 ,@ g/h PE = 0,30 a b  R = 4,85 

toluène = 1 ,92 g/h P = 0,062 a b  T 
T 

390°c 



3 O )  Ordre pc,r rq3port au toluèile 

COIJE d2.12~ 116tu6c du ci.talyscur J 250 ' 'c = O,30 2k1. La v,dcur 

de R varie de 1,5 à 15,7, PT passe de 0,0205 ntu à 0,20 nij-1. 

Les valeurs obtciiucs , t a b l e ~ u  ci-après, caracteriseilt wi ordre O 
puis quo lc vi tcssc  rcstc scl?siblericnt coi= t,ulte. 

Lc ~i:(lcncil t décroit encore quand l a  prolsortioli cl OZU nue;ileiite. 

Ordre par mpport S l 'eau 

Nous avom comervl P = 0,046 atri ; PE varie de 0,585 a-hii. 
à 0,069 2"-t13, T 





Le tableau suiv?nt rzssezble l c s  valeurs dCtemiiz6cs. 

L~observ~.tion de la courbe log v eii fonction de log PE (f igure 16) 

a~~èi ie  l c s  irie~es rcricrques que daim le  ccs du 5 . 
250 

L'ordre e s t  # 0,3 pour 0,069 ntn < FE < 0,35 atrn,puis il ilii.liiiue. 

ht sLlectivitC aualente s i  R augi;1elitc. 

fi nouveau s i  FE croit.1e $: de CO ùzns l e  r~Glangc CO + COÎ bzisse. 



Ccnclus ion 

Nous evoiîs Ctnbli l e s  tyrr,lides lignes dc 1.. ciiiétiquc de 13 dEi~Cthylntio:l 
(ILI toluène par 12. vq:e ur d ecvu sur  l e  cc.tnlysour (Ni/cr O /111 O ) , ~mlgré 

2 3  2 3  

Lr  ordre g l o b d  e s t  f2ible ( < 0 , ~ )  ; la vitesse e s t  do;ic re l~t ivei i~ei i t  
peu iiifluclicée p2r l e s  pressions par t i e l l e s  des réactants qui doiveiit 3 t rc  
forte,~ciit  adsorbés, ï-lais l'Lncrgie d'activ,?tioii cs t  élcv6e. 

Lc rciiclci:~nt CII bcnzèi~e clécroit que 1 1 0 ~  dlève 12 teiiphaturc (3500 - 
4800) ou que 1'011 nugmeiite l e  rapport ~ ? ~ ; x u r  d t e m  / toluènc. Il varie lxu 
avec l t é t a t  dleilcrc?,sseix.xt du c,o,talyseur e t  avec l c  tnux de c~iiversioii 
(jusqu'à 20 7;). 

La. déteri.iiiicition des ordres par rapport ,?ux produits : beiizène e t  hyr'.ro- 
gène peut Zolmer des r6sult a t s  il?téressants. 

P?ous cvons c d i n  iloiitré la  f cible ilifluence de 1 lzlccl i i i isat ion s u r  l c  
cin6 tique cie l a  réaction (ordre, h e r g i e  d lnc t i v~ t i on )  bien que 1 nc t i v i t 6  
du catclyseur stei i  trouve ;lettei.-61iit accrue. 



Ordre par rzpport à 1' ezu(Q( 

0,048 ntri (; P ,  ( 0,35 atrl 
i J  - 

Ordre pnr rcpport toluène 

Zl~ergie d'activation 

Facteur pr6expoileiitiel en 

L I O ~ ~ S  /h. gr ntn 
O( 

Vitcsse iilitiale à 390° c 
en noies /h. g. 
(a.vcc I), = O,? a-hl) 
7 

LI 

Reiiclelie nt à 390 avec 

1 
C A T A L Y S E U R  S f 



CONCLUS I O N  GEI\ERîJJ-, 

Iaotre t r2xai l  n ' e s t  qu'une coritribution à l a  recherche des c,nta- 
lyseurs dc l n  d6id tliylction par 1 eau des hydrocarbures aroi.i,ntiques. 

La co~qxrais  on des catnlyseurs (Nickel/i'iluiliii?c) e t  ( ~ i c k c l /  
Carboiiate de l ~ o t ~ s s i ~ ~ / ~ l ~ ~ i m )  a révolé 1 cf  l e t  proiiioteur d.u Carbo- 
nate de potassiml pour l n  rdaction. 

Lors des essais  de lo:i@e durée (80 heures ) , iious avoils cons t a t é  
un ciicrasser~ent rSgulier du catalyseur (l$ickel/byde chronique/carbo- 
iiate de p o t a s s i u ~ ~ / ~ ~ l u i i n e ) ,  a10 rs que sa  so lec t iv i t é  res te  constailte. 

Li ciiidtique de l n  réactioii a ét6 6tablE su r  l e s  catalyseurs 
( ~ i c k e l / ~ x y d e  chroi.~i~ue/;~luuine) e t  ( ~ i c k e l / ~ x ~ d e  chroriique/Carboiiate 
de ~ ~ o t a s s i m ~ / ~ ~ l ~ ~ i n e ) .  L'ordre global e s t  f a ib le  ( *( 0 , ~ )  mis 116ner- 
gie df activation e s t  élevée (20 - 25 k cal) .  L ta lca l in i s~ t io i l  iliodi- 
f i e  peu l a  ciii6tique riais accroit  notablenent 1 tact iv i t6 .  
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