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-INTRODUCTION -

La désalkylation des Alkyl-Benzénes est devenue
au cours des récentes derniéres anndes un prebléme d'actua-
1lité. Le but poursuivi étant la mise au point d'un procédé
de transformation des Aromatiques méthyl substitués en un
produit chimique de base mieux adapté aux besoins actuels
de 1l'industrie,

Dans la plupart des cas le precédé utilisé est
une hydrogéaelyse sous pression (5 & 10 Ath) et a haute
température (700°C) avec ou saas catalyseur : celui-ci
étant le plus souvent a base d'oxydes de métaux de transi-
tion (fe, Co, Ni, Cr) déposés sur support d'Alumine ou de
Kieselguhr cu bien préparé par coprécipitation. Les publi-
cations relatives a ces travaux sont nombreuses et d'ori-

gines variées : Allemandes, Russes ou Américaines (1) (2).

Plus récemment certains chimistes ont pensé
utiliser, pour ces réactions, la vapeur d'eau qui rempla-
cerait avantageusement 1'hydrogéne si 1l'on réussissait a
mettre au point un procédé catalytigue industrialisable.
A.A. BALANDIN et T.A. SLOVOKHOTOVA en Russie (3) (4) (5)
(6) (7) sont avec les Allemands C. KROEGER et V. BARON (8)
les auteurs les plus souvent cités pour leurs travaux
relatifs a cette recherche. Certains brevet de fabrication
ont méme été déposés en Grande-Bretagne (9) concernant
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la dméthylation des xylénes par la vapeur d'eau sur un

catalyseur Fe203, CrZOB’ K2003’

Dans le cadre de cette recherche générale notre
travail s'est limité a 1'étude de la réaction de déméthyla-

tion catalytique du Toluéne par la vapeur d'eau.

Les publications faites a ce jour sur ce probleéeme
précis sont encore d'origine Russe pour la plupart (10)(11)
(12) les travaux commencéds depuis peu en France n'ayant pas
encnhre fait 1l'ebjet de cnmmunications sclentifiques.

On peut choisir pour cette désalkylation par la
vapeur d'eau 1'édcriture réactionnelle suivante qui permet
de justifier la présence de tous les produits recueillis,

(1) C6H CH, + 2 H,0 - (00, + 3 H2 + C6H6

5773 2 2
(2) CelgCHy + Hy0 = 00 + 2 Hy + CgHg
(3) CgHgCHy + H, =~ CH, + CgHg
(4) CeHgCHy + 14 H0 =~ 7 CO, + 18 H,
(5) CgHyCHy e C + H,

Les 3 premiéres réactions conduisent & la produc-
tion de benzeéne gui est le produit principal industrielle-

ment treés intéressant.

Les réactions (4) et (5) sunt celles du craguage
du noyau aromatique par l'eau et du craquage thermique.
Elles abaissent toutes deux le rendement de 1l'opération
et le coke produit est la cause de la désactivation rapide
du catalyseur par encrassement, c'est-a-dire par un recou-
vrement des sites actifs du catalyseur par un dépdt de

carbone.
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Le but de notre recherche a donc été de trouver,
si possible,un nouveau catalyseur ou un promoteur donnant
une plus grande stabilité de 1l'activité en évitant cet
encrassement,et qui pourrait économiquement justifier la
transformation du Toluéne en benzene ; la différence de
prix entre ces deux Lromatiques étant assez faible.

Notre travail a donc consisté en une suite
d'essais exploratoires gqui nous ont conduit, aprés avoir
employé un certain nombre d'oxydes métalliques comme cata-
lyseurs, & rechercher un procédé de dopage d'un catalyseur
de base satisfaisant et & déterminer la quantité optimum
de promoteur a ajouter.



CHAPITRE I

- MODE OPERATOIRE -

I ~ MATERIEL UTTLISE ET TECHNIQUE D'INJECTION.,

Le montage utilisé crmprenait trois parties
distinctes (Fig. 1).:

- Un circuit d'épurvation des gaz de régénérateur du
catalyseur.

- Un systeme d'injection de l'eau et du toluéne et
le réacteur.

- Un circuit de récupération et de dosage des produits
de la réaction.

1°) Circuit d'épuration.

I1 est classiquement composé d'un four a cuivre
réduit permettant 1'élimination de 1'oxygeéne présent dans
1'hydrogeéene et d'un systeéme 4d'épuration. comprenant un piege
a charbon actif et deux autres & actigel.
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20) Le systéme d'injection.

I1 comprend essentiellement deux seringues, mues
chacune par un perfuseur & vitesse variable. Ces seringues
sont en verre et le piston est muni d'un joint torique
afin de supprimer les fuites observées avec les seringues
a piston de verre rddé. Celle qui est utilisée pour le
toluéne travaille en position verticale ; un joint d'eau
évitant le contact direct de l'hydrocarbure et du joint

torique.

L'eau est injectée (1) dans un évaporateur (2)
et la vapeur surchauffée a 350°C (3).

Le toluene est alors admis dans cette vapeur
seche et instantanément vaporisé dans une enceinte chauf-
fée (4).

Le mélange des deux produits a 1'état gazeux,
apres un nouveau préchauffage dans un serpentin en pyrex
& la température du réacteur (5), passent sur le 1lit cata-

lytique (6) retenu par une plague frittée.

' Le réacteur, lui aussi en pyrex, est placé dans
un four électrique dont la température est maintenue cons-

tante par une régulation électronique.

La température du 1lit catalytique est mesurée
par un couple thermo-électrique placé dans un puits ménagé

dans le réacteur (7).

30) Circuit de récupération des produits. Dosages.

Les produits de la réaction aprés passage dahs
un réfrigérant & glace (8) puis dans un piége 2 carboglace
(9) sont séparés en produits liquides et gazeux.
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La fraction liquide qui comprend l'eau est
décantée et les hydrocarbures, aprés séchage sur CaClz,
sont analysés par chromatographie en phase gazeuse, sur un
appareil Perkin-Elmer F-20. La colrnne utilisée est en
acier. Elle mesure 2 metres de long et a une section interne
de 2,7 mmn. Sa phase stationnaire est le Di.n.décylphtalate
déposé sur chromosorbs R 60/80 mesh.

Le mélange des hydrocarbures est injecté, a 110°¢C.
L'appareil utilisé est étalonné en tragant log ﬁg en
fonction de log Hy/Hy : Ny et Ny étant le nombre |
de benzéne et de toluéne dans le mélange ; Hp et Hp la

hauteur des pics correspondant obtenus sur 1l'enregistrement.

de moles

La précision de cette analyse est de l'ordre de
3 %.

Les gaz sont analysés par fractionnement. On
dose 1le CO, par gravimétrie en l'absorbant sur amiante sodé
(10), le CO par gravimétrie aprés son oxydation en CO, sur
ponce sulfo-iodique (11). Le mélange restant est récupéré
dans un gazométre (12) & pression constante et analysé sur
un appareil de chromatographie des gaz Fisher.

Ce mélange ne coumprenant que de l'hydrogéne ou du
méthane, ce dernier seul est dosé. Pour ce faire, nous avons
étalonné 1l'appareil utilisé au moyen de mélange étalon de
méthane et d'hydrogéne de composition connue. En portant
sur un graphique la hauteur du pic de méthane en fonction
du pourcentage en méthane dans le mdédlange gazeux on obtient
une droite passant par 1l'origine.
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I1 - DESCRIPTION D'UN ESSAI. INTERPRETATION DES RESULTATS.

Nous avons effectué,sur tous les catalyseurs
utilisés, deux types de manipulations 3

~ Une étude de 1l'encrassement.
- Un bilan global effectué sur 2 heures.

1°) Essai d'encrassement.

Au cours de ces wmanipulations nous avons suivi
les variations de l'activité specifique du catalyseur pour
la réaction de déméthylation. Pour ce faire, nous avons
effectué, toutes les 10 mn., de petites prises d'essaisdes
hydrocarbures liquides a la sortie du réacteur et nous les
avons analysées. Nous avons ainsi tracé, en fonction du
temps, la courbe représentative des variations de la frac-
tion molaire en benzéne dans les hydrocarbures liquides
récupérés. Cette cuurbe est aussi la représentation de la
variation de 1'état d'encrassement du catalyseur au cours

de la manipulation.

20) Bilan. Mesure de la sélectivité.

Nous avonsg calculé les bilan sur les atomes-
grammes de carbone injectés et récupérés sous forme de

produits gazeux, liguides ou solides.

Soient :
-n, Le nombre d'atomes-grammes de carbone injectés
- ng : Le nombre d'atomes-grammes de carbone dans les

gaz récupérés (COQ, co, CH4).
Le nombre d'atomwss-grammes de carbone dans le

!
o]

ceke dépusé sur le catalyseur et que l'on
brile apres la réaction.
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-n; =an, - (ng+ns) : Le nombre d'atomes-grammes de
carbone dans les hydrocarbures liquides.

- N% : Le nombre de pnlécules-grammes de tolueéne
injectées.

- Ny : Le nombre de molécules-grammes de benzéne
dans les hydrocarbures liquides récupérés.

- NT ¢ Le nombre de molécules-grammes de tolueéne
dans les hydrocarbures liquides récupérés.

31 on obtient par analyse chromatographigue la valeur de

N

-
T
Nous avons alnrs : nq étant égal a 6 Ng + 7 NT
aal il
Np = ——mm et Np =
L T 7 + 6a
a

Ce qui permet de calculer :

N )
- 5 Le taux de transformation utile.
I
T
Np-N,
- S Le taux de transformation glnbal.
N
T
N
- TTU = B : Le rendement de la réaction.
TG NO—N
T o7

Remarques : Il a été effectué sur chaque charge de cata-
lyseurs plusieurs essais. Intre chague manipulation le
catalyseur était régénéré par passage d'un gaz H»u d'un
mélange gazeux. La méthode utilisée sera précisée pour

chaque catalyseur.



CHAPITRE I

~ ESSAIS PRELIMINAIRES -~

- M VS R
= . .

Nous avons voulu, en utilisant le méme cataly-
seur, Ni, Cr203/A1203, vérifier que nous trouvions des
résultats crmparables a ceux founis par les laberatoires
du CERCHAR.

I - PREPARATION DU CATALYSEUR.

Le catalyseur est preéparé par imprégnatien d'un

suppcrt inactif pour la réaction considériée.

Aprés avoir fait un essai, nous avons choisi
1'alumine Péchiney activée en poudre. Aprés tamisage la
fraction conservée, 20-21 granulcmétrie Afnor, est calcinée

by

au four a moufle a 550°C pendant 4 heures.

La méthode utilisée pour le dépdt des anétaux sur
le support consiste en une imprégnation, sous vide, de
l'alumine dégazée a 350°C, par des solutions de nitrates

de nickel et de chrome (Fig. 2).



solution

alumine
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Le mode opératoire suivi a été celui mis au
point par Ii., OSTYN dans le Laboratoire de Chimie Générale

(13) =

- 25 g. d'alumnine sont dégazés a 350°C sous un vide de
0,3 mmHg pendant 4 heures.

-~ On laisse refroidir sous vide.

- 50 cmo de la solution d'imprégnation sont introduits
dans le balloan toujours sous vide. On agite.

- On rétablit la pression et 1'on fait bouillir sous
réfrigérant ascendant pour ne pas concentrer et
éviter un dépdt.

- On filtre sur Buchner puis on séche 1l'alumine imprégnée
a 1l'étuve a 110°C pendant 20 heures.

- Le nitrate est décomposé sous H, a 300°C pendant

3 heures.

Nous avons procédé de la méme fagon et successi-
vement pour le Ni puls pour le chrome.

Les masses de matieéres actives déposées sont
déterminées par le dosage du Ni et du Cr dans les solu-
tions d'imprégnation et dans les filtrats.

Le nickel est dosé par la précipitation de la
diméthyl-glyuxime du nickel (14) et le chrome par oxydi-
métrie (15).

Nous avons ainsi obtenu un catalyseur désigné
par la momenclature A45 et dont la composition est la
suivante 3

Ni : 8,4 g.
Ccr : 0,84 g.
A1203 :100 g.

et dont l'aire spécifique mesurée au B.I.T. gravimétrigue

est de : 105 mg/g.
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II - ETUDE DU CATALYSEUR A

45°

1°) Conditioas opératoires.

La charge catalytique utllisée est de 16,7 g.
de A45. Les températures de réaction : 37500 et 410°C.
Les vitesses d'injections sont :

pour l'eau 2,95 g/h.
pour le toluéne 2,45 g/h.

b de moles de HZO
la vgleur 6,1
Nb de moles de Toluene

Ce qui donne pour R =

et pour le temps de contact : 1,8 secondes environ,

La régénération est effectuée entre chaque
essals de la fagon suivante expérimentée par des cher-
cheurs Russes (10) :

- Passage & 3 1./h. d'un mélange d'0, et N, a3 %
d'oxygeéne, pendant 5 heures, a 410°C.
- Puis réduction du catalyseur par 1'hydrogeéne a la
méine température pendant 15 heures.

Au cours du passage de 1l'oxygene on brile le
coke et on dose ainsi le carbone déposé en pesant le gaz
carbonique obtenu.

Nous avons, au cours des essais, vérifié que 1le
coke éliminable était entiérement bridlé au bout de 5 heures

de passage du nélange OZ'NZ'
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29) Btude de l'encrassement. (Fig. 3).

Les courbes obtenues en portant les valeurs de
la fraction mclaire en benzéne, en fonction du temps de
travail du catalyseur, montrent que l'activité du catalyseur
décroit treés rapidement au début de la manipulation,puis
de plus en plus lentement, sans cependant atteindre un
véritable palier. La courbe représentative n'étant ni
celle d'une fonction hyperboligque ni celle d'une fonction

exponentielle.

Au cours des essals, nous avons prouvé que
l'activité initiale observée n'édtait pas due a une
réaction d'hydrogénolyse qui se produirait grace & 1l'hy-
drogéne fixé par absorption a la surface du catalyseur.

En effet, lorsque au cours d'une manipulation
nous injections 1'eau seule pendant une demi-heure, afin
de chasser 1l'hydrogene, l'activité initiale du catalyseur
restait la méme,et la courbe conservait la méme allure.

3°) Bilans. Mesure de la sélectivité.

Les essais out été faits & 375°C et 410°C entre

les temps O et 2 heures.

Hous avons falt une moyenne des résultats des
différentes manipulations réalisées sur la méme charge,

dans les mémes conditions.
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: GAZ : LIQ.: SOLIDES :
iVol=-: y : p : y y : : : : : :
tto- 1 P v Pt D © : N Nb de C : : : :
Tocttal : : : : : ﬁE dans le : TTU | TTG : Rt :
tem3 ¢ CO.: CO :CH : Hy, : 77 :  coke
2 4 2 i . .
1PN : : : : : :

—— s GOt i e e fam e e e e may TR e e Sy Gy i i i g T
-

3750 1240 20, 7 1, 15 2, 90 75, 3 0, 196 0, OOO706 15, 90 17, 57 90, 63

4lO° 2012 21, 7 2 34 3, 65 72, 3 0,3

0,00lO5

22 30 25, 40 :87,2:

Nous avons alors calculé a partir de ces résul-
tats un bilan en masse afin de comparer les valeurs obte-
nues a celles données par la littérature pour les mémes
conditions opératoires (Résultats fournis par le CHERCHAR).

1,31 Kg de Toluéne - 1 Kg de Benzeéne

+ 12,7 g. de carbone dans le coke
+ 0,75 Kg de 002
+ 1,46 mO de gaz ( 1,45 % CO
3,62 % CH4
§94,93 % Hy,

Les publications donnant :

1,30 Kg de Toluene - 1 Kg de Benzene

+ 12 g. de carbone dans le coke
+ 0,7 Kg de 002
+ 1,46 o de gaz (3 % CO
E 4,5 % CH,
(92,5 % H,

Nos résultats expérimentaux sont en assez bon accord avec
ceux dounnés par d'autres auteurs. Nous avons donc pu uti-
liser cette technique opératoire pour notre étude des

autres catalyseurs.
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CHAPITRE IIT

_ RECHERCHE D'UN NOUVEAU _
CATALYSEUR

B e i
° . ° . -

I - CATALYSEUR RHENIUM SUR A1.0

2

3

1°) Préparation du catalyseur.

Ce catalyseur, comme tous ceux gque nous avons
testés par la suite, a été préparé en déposant par évapo-
ration & sec un sel du métal décomposable par la chaleur,
sur alumine Péchiney ''A''. Dans le cas présent, nous
avons utilisé le perrhénate d'aamonium en solution aqueuse
a 3 % en poids. L'évaporation a été réalisée au bain de
sable, lentement, et en agitant de fagon continue.

La poudre obtenue est séchde a 1'étuve & 1259°C
pendant 15 heures puis décomposée sous H2 de la fagon

gsuivante

- 5 heures & 230°C., Départ de 1l'eau. Décomposition du

perrhénate donnant Re207.
- 2 heures a 300°C. Réduction de R9207 en ReO,.
- 2 heures a 400°C. Début de la réduction de ReO,.

-15 heures a 500°C., Réduction de ReOE.
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Le rhénium déposé sur le catalyseur n'est pas
& 1'état de métal. Des dosages effectuds dans le Laboratoire
ont permis d'attribuer au composé cxygéné ebtenu, la formule
globale ReO correspondant au degré d'oxydation moyen mesuré
(16).

Le rhénium est dosé sur le catalyseur par gravi-
métrie, en précipitant a partir d'une solution nitreuse
filtrée, pour éliminer l'alumine, le composé Re04(C6H5)AS,
Le réactif utilisé étant le chlorure de tétra-phényl
arsenium.

Le catalyseur obtenu contient 30,2 % en poids de
rhénium métallique, 11l est désigné par le symbdle B97.

29) Etude de 1l'encrassement et de la régéndératian.

Nous avons utilisé une charge catalytique de
10 g. Les essais ont été effectuds & 450°C et & 495°C en
utilisant pour l'eau les vitesses d'injection 2,95 et
5,9 g./h. et pour le toluéne 2,45 g./h. toujours.

Entre chaque essai, le catalyseur a été régéné—2
seit en faisant passer un courant d'hydrogéne a 500°C
péndant 20 heures, soit en brdlant, a 250°C, le carbone
déposé par le mélange oxygeéne-azote & 3 % d'oxygéne, puic
en réduisant sous hydregeéne & 500°C pendant 15 heures. La
régénération dans les deux cas est complite. On ne note pas
de désactivation irréversible ; mais lorsque 1l'on utilise
1'oxygeéne la reproduction des essais est moins bonne :
l'activité augmentant ou diminuant d'une manipulation a
l'autre pour les mémes conditions opératoires.
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Nous avons ainsi tracé, d'apres les résultats
expérimentaux obtenus, les courbes représentatives des
variations de l'activité spécifique en fonction du temps.

N
On porte pour cela X = ﬁ—:§—~ en fonction du
teups de travail (Fig. 4). BT
+
En tragant % = BN T nous avons obtenu une droite ce

ui mentre gue 1'encCrassement du catalyseur varie au cours
g a

du temps cemme une fouction hyperboligue.

On peut donc écrire X seus 1la forme Efl:~5 =

N
B et % = at. + Db,

Le coefficient angulaire ''a'' obteau sur les
graphiques peut servir, sinon a mesurer,du moins a
comparer les vitesses d'encrasseument pour différentes

conditions opératoires.

Nous avons donc ainsi étudié 1'influence de la

température et de la valeur de :

Nb de moles d'eau injectées
Nb de moles de toluene injectées

R =
sur cette vitesse d'encrassement.

- Quand la température croft l'activité du catalyseur
croft et le vitesse d'encrassement diminue.(Fig. 5)
- Quand le rapport R grandit, l'activité crofit et la

vitesse d'encrassement diminue.(Fig. 6)

La température et le rappert R ont des effets
genblables dans leurs variations ; gelui de R étant mini-
misé par la diminution du temps de contact.
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L'élévation de température en favorisant une
élimination partielle du carbone déposé par 1'hydrogene
justifierait la diminution de la vitesse d'encrassement

obgservée lors des essais.

L'augmentation de R qui a le méme effet sur la
vitesse d'encrassement doit favoriser la combustion par-

tielle du coke déposé lors de la réaction.

Cependant,quelles que soient les conditions
opératoires,les courbes d'encrassement obtenues sont
comparables & celles tracées pour le catalyseur A45.

Nous n'vbtenons jamais un palier d'activité.

30°) Bilans, mesure du rendement.

Les essais sur B97 ont été effectués a 450°C
et 495°¢C pour les valeurs 6 et 12 du rapport R.

Nous avonsg ainsi débservé l'effet des variations

de température du rapport R sur la sélectivité du cataly-

Seur.
b yonto ; ; :
tpog | R Pie] S ooy ¢ omog ¢ B
- Ll a - - - . . © L
: fowd Pocoytocofem, Pt ecke B b
e IPN e . - e
: P 6 11740120,611,1911, 40] 0,001 10,3 13,8 ‘74,7°
o : : : a
:450%: 15 3103 23, 8 1, 12 1, 27 :12,1 :21  :60,6:
: L 6 i4161:22,3:3,03:2,75: 0,0012 :19,05:30,6 :62,3.
: 495 : :

°i10 P7460%24,3%3,08°2,34°  0,0011

. - .
. . .
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Nous observoas, comme il était prévu, une diwi-
nution de la sélectivité lorsgue la température ou R
auginentent ce qui favorise les réactions du craguage par 1 ..
lteau et du oraquage thermique.

4°) Conclusions.

Le catalyseur au rhénium est moins actif que
celui au Ni, Cr203. La nécessité, pour obtenir des taux de
transformation ccwparables a ceux de A45, de travailler
& plus haute température abaisse considérablement sa sélec-

tivité.

Ce catalyseur s'encrasse de la méme fagon que
A45. I1 se régénere simplement et efficacement par passage
de H, a 500°C mais sa faible activité ne permet pas de le

retenir.

II - FTUDE D'UN CATALYSEUR AU COBALT.

1°) Préparation du catalyseur..

Nous avons utilisé la méme méthode : imprégna-
tion,par évaporation & sec,de 1l'alumine Péchiney ''A''.

La solution utilisée était une solution agueuse
de nitrate de cobalt R.P. (12,4 g. de nitrate + 100 cm
d'eau).

Le catalyseur terminé, il a été séché a 150°C
pendant 16 heures a 1'étuve. Le nitrate se décumpose alors

partiellement.

Puis, il a été réduit sous H2 a 500°C pendant

24 heures.
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Nous avons ainsi préparé 22,13 g. d'un catalyseur
contenant 2,5 g. de cobalt métallique et que 1'on nomme

20) Etude de l'encrassement, Hssais de régénération.

Les conditions opératoires étaient les suivantes:

- Charge de 15 g. de catalyseur.

- Température du 1lit catalytique = 400°C.

- Vitesse d'injection eau = 2,95 g./h.
toluéne= 2,45 g./h.

Les courbes obtenues en portant en fonction du
temps les valeurs du rappert NB/NB + Np = X, sont un peu
différentes de celles tracdes pour les catalyseurs précé-
dents. On observe une baigse trés rapide d'activité, puis
aprés 40 mn de fonctionnement une variation trés lente et
apparemment lindaire. Nous obtenons un pseudo palier

(Fig. 7).

qqqqq

le catalyseur par les deux méthodes utilisées pour les
autres, mais aucune ne s'est révélée efficace. Aprés
chaque régénération le pseudo palier est de plus en plus

bas.

Nous avons d'ailleurs pu tracer une courbe
rendant compte de cet encrassement irréversible en portans
NB/NB + Ny en fonction de la durée de travail total sans

tenir compte des régénérations. (Fig.8).

La charge utilisée, aprés 43 heures de travail,

est presque tetalement inactive.
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Remarque : Au cours de différents essais effectuéds sur le
catalyseur au cobalt il se dépousait & la base du réacteur,
hers du four, un composé soluble de couleur vert pale et
les preuieres fractions d'hydrocarbures récupérées présen-—
taient une coloration jaundtre par transparence et violacée
par réflexion. Nous pensons gqu'il s'agit d'un composé du
cobalt, peut-&tre le cobalt carbonyl, volatil et soluble
dans les hydrocarbures, qui en se formant eccasionne une
perte de matiére active. Ce serait la cause de la désacti-

vation irréversible.

3°) Bilan, Mesure de rendement.

llalgré cette désactivation irréversible on s'est
efforcé de déterminer 1la valeur du rendement & 430°C et
450°C pour la valeur de R = 6, dans les mémes conditions

opératoires que pour le catalyseur au rhénium.

: ;ZSE': % : % : %, :Nb de C : : :
‘pog fgay i SO : 05 fog dams de figpy foppg PRy
. .em? T2 L4 . . . .
. JIPN ] . . . . . . .

S s S Y G o e Mty e e e U A v W e S o e . Sty S S e - - s . ve A —— o o o

:430°:1059:19,1:1,31:1,07¢ 0,0011 : 7,61: 9,38: 81

-3
o

£ 4500:1815:21,9:2,08:0,46: 0,0010 :12,7 :16,3

.

.
-
.

4°) Conclusion.

Le catalyseur au cobalt est plus actif que celui
au rhénium. Il s'encragse moins vite mais nous n'avons pas
trouvé de méthode de régénération efficace.
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On peut d'ailleurs comparer les activités des
deux catalyseurs étudiés a 450°C.

‘Activité en mole de Benzéne
Catalyseur  produl tes par heure et par "Rendement

. @
°

‘Catalyseur au - -4 : .
: Cobalt : 20,10 : 78 :
.Catalyseur au | 7;2'10—4 . 74 .

: Rhéniun

Nous avons décidé de faire quelques essais sur
un catalyseur & base d'oxyde de chrome seul, déposé sur
alumine.

III - BIUDE D'UN CATALYSEUR Cr,04/A1,0.

Nous avons effectuéd plusteurs préparations 3
partir de deux sels de chrome :

-~ Le nitrate de chrome R.P.
-~ Le chromate d'ammonium .

L'imprégnation est toujours reéelisée par évapo-
ration a sec.

Tes egsais effectués dans les mémes coaditions
opératoires que pour le catalyseur Aye (Ni, Cr203/A1203)
ont montré que teus les catalyseurs a base de Cr203 seul,
déposé sur alumine, sont totalement inactifs. La réaction
de déméthylation n'a pas lieu.

Ce résultat est intéressant car cependant, 1l'ad-
dition de Cr203 & un catalyseur Ni/Al,0, améliore sensi-

273

blement sa sélectivité et son activité.
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CHAPITRE Iv

~ RECHERCHE D'UN PROMOTEUR -

—t e e ® e S e D e
. ° . . .

Aucun des catalyseurs testés ne possede des
caractéristiques remarguables.

Nous avons alors pensé ajouter aux catalyseurs
déja étudiés un promoteur améliorant leurs propriétés.

I1 a été décidé de faire 1l'étude de l'alcalini-
sation des catalyseurs en leur ajoutant une certaine masse
de carbonate neutre de potassium ; ce promoteur étant déja
utilisé avec des catalyseurs a base de nickel dans 1'indus~
trie (17).

I — ALCALINISATION D'UN CATALYSEUR Ni/A1293.

Nous avons préparé par imprégnation un catalys
seur contenant 10 % en poids de nickel métalligue. Aprés
décomposition et réduction & 450°C sous hydrcgeéne, ce

catalyseur est séparé en deux fractions.

L'une utiliséedirectement pour les essais.
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L'autre iuprégnée pir uns solution agueuse
de c:rbonute de potussium,

Hflous avons .insi obtenu deux cutalyssurs @

EI74 'Ni/AL203 a I0 % en poids de Ni.
F 8] - v K . O - A ]}Ii
167 Ki, 003 2/ L,°3 tel que = _ 5 (en atg).

I1°) Ttude du catulyseur EI74'

Les courbes obtenues ont le méne aspect
que celles vracces pour les catalyseurs Ni, Cr203/
AL203‘ '

Le catulyseur se régénére treés bien par
passage d'hydrogeéne a 4I0°C pendznt I8 heures.

b)_Détermin-tion de lu _s€leciivité.

En effectuznt un bilan carbouae Lu cours
des deux preuaieres heures d'injection, nous zavons
obtenu les valeurs suivuntes, & 375°C, et avec des
vitesses d'injection gue nous avons toujours u.ilisées

depuis :

- exu = 2,95 g./h.

- toluédne = 2,.5 g./h.
gVol.: . : . : B P Nb de ¢ : : :
fto- L 1/ PPt Yas 1o : : :
:;;&:002 : O : CH, : coke : TTU : U6 : Rt ;
: TPH 3 : : : : : : 2
f2805% 25,5 ¢ 0,69 7 5 P o,00r }oIr,55% 20,7 % 36,4
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2° Ztude du catulysaur F 187

Zn ueilisuant uae churge contenant le m8me
nombre d'atome. grumme de Nickel, nous avoas opéré
duns les mémes conditions expériment:les,

a) Ztude de 1'encr.sscment.

Ay

Les courbeg obtenues sont semblables a
celles tracées pour le cutulyseur & I74. Le pseudo

palier correspond, pour le temps de travail ¢ heures,

& une valeur plus élevée de la fructioa molzire en
benzene dans les hydroc-.rbures liyuides. Les catu-
lyseur alcalinisé est plus actif,

b) Déternination de_lg sélectivitd.

Toujours dans leg méues conditions expé-
rimcniales nous obtenous des résultots seasiblemen
awéliorés pour le taux de transforustion ucile, le
toux de trznsiormesion globul et le rendencnt.

t

:to-~ ; g ;"ﬂ ; % § b de C; ; ; :
sval : CO : ¢ dans le: | ] - .
XIS T 002 3 : CH4 : Coxe : TTU TG : Rt :
tTTH e : : : : : : :
24140 : 25,4 + I,I6 : 3 : 0, OOT : 27,2 ¢« 38,3 : TI :
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30) Conclusions.,

by

L'addition de COBK2 & un catalyseur Ni/A1203
-
est pratiquement sans influence gsur la vitesse d'encracgo-

ment qui reste importante.

Par contre, elle augmente de fagon importantc
l'activité du catalyseur qu'elle double presgue.(Fig. 9).

Elle améliore sa sélectivité. Le rendement

passant de 56,4 % pour El74 a 71 % pour Fl87'

L'alcalinisation est donc un facteur favorarp.:
a la rentabilité de la rdéaction et nous avons décidé
d'étudier 1'influence de ce promuteur sur les propridtd.
des catalyseurs Ni, Cr203/A1203.

IT - ALCALINISATION D'UN CATALYSEUR Ni, Cr203/11203,
~3 2

1°) Préparation des catalyseurs.

Nous avons opéré comme pour le catalyseur
Ni/A12O3 en préparan® par évaporation a sec un catalysc.:
Ni, Cr203/A1203 quil apreés séchage, décomposition et rdcuc
tion, est gdparé en deux fractions ; 1'une étant utilisic
telle que, et 1l'autre alcalinisée par le carbecnate de

potassium,

Nous avons donc deux catalyseurs :

Ni, Cr203/A1203 contenant 10 %,en poids,de

20 nickel et tel que iwckel _ 4, (en atome.gre .
4 Chrome ~ ST
- 1228 Inprégné par une solution aqueuse de carbonati?2

Nickel

Sotoseio = D (en atome.gramme).

et tel que
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2°) Etude comparative des catalyseurs.

a) Etude de 1l'encrassement.

Les essals ort été effectués dans les conditions
fixées, & 410°C. La régénération entre chaque manipulation
est assurée par passage d'hydrogeéne & 410°C,

Porr les deux catalyseurs, on obtient la méme
allure de courbe. Le catalyseur alcalinisé semblant résis-
ter un peu mieux & l'encrassement ; la désactivation est
moins rapide au départ.

L'ac*tivité du 1228 est la plus grande pulsque
apres 8 heures d'injection, la valeur de la fraction
molaire en bengene passe de 0,15 pour Gso6 a 0,27 pour
1228 (Fig. 10) ce qui représente une nette amélioration.

b) Bilans. Mesure de la sélectivité.

\

En effectuant, a 410°C, des bilans carbone pour
les deux premieres heures de manipulation, nous avons
obtenu les résultats suivants pour chacun des deux cataly-

seurs “'udids.

“Vel.:
. .to- % . % ) % . . .
NCM ftal PO P~ P A% ppy toppg T Ry
: "em3 1 co,l co G CH, ; : :

joew : ;

TN TR e e e e e i it S TR S e e S Mt e e Ty Mt e S o et A i et i i e e S S s S Sy

16051 4275124,7 ¢ 1,63 ¢ 3,5 1 20,5 : 32,5 : 62,7
:T,,g15509:25,3 ¢ 2,08 : 2,7 : 40 i 54,3 : 73,7

90 99 03 go 93 00 90 so oW

Le promoteur améliore donc nettement 1l'activité
du catalyseur. Il augmente en méme temps, mais moins net-—
tement que pour le catalyseur Ni/AlZOB’ la sélectivité.



0

A

&

fig 10

| 228

G 206

-

t (h)

-

W

(or



- 26 -

Remarques : £n comparant les résultats obtenus pour les
catalyseurs nickel/alumine et nickel, Cr203/A1203 préparés
de la méme fagon, nous pouvons donner une idée de 1l'in-
fluence du Cr203 sur les propriétés catalytiques du nickel,

; Ni/A1,04 P 11,55 1 20,7 56,4

iNi, Cry05/A1,0, P 20,5 32,7 i 62,7

3

.
°

Cr203 ajouté au nickel augmente l'activité et améliore
aussl sa sélectivité.

309) Conclusions.

4 la suite de ces essals assez encourageants,
il a été décidé de poursuivre 1l'étude des catalyseurs
Ni, Cr203/A1203 alcalinisés et de déterminer, si elle
existe, la quantité optimum de prouoteur a ajouter.
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CHAPITRE v

RECHERCHE DE L4 QUANTITE

CPPTINUN DD PROMIOTEUR.

L -- L3E AU POINT D'UIE LETIIODE DE PREPARATION DE GRCOE-EDS

ITASSES DE CATALYSEUR.

Afin de pouvoir réaliser une étude cormparativo
des dilférents ctalyseurs alcalinisés, 11 était nécescoalre
de fabriquer ure masse importante (400 g.) du catalyseu>

e Dbase Ni . /J"*
de base Ni, CrQOS/Wl2U3°

llzis pour traiter thermiquement, cl'est-a-dirc.
décompoger et réduire, en une geule fuis, cette quantité

de catalyseur, 1l a fallu construire un four tournant

dtonche, et dans leqguel la tempdérature est maintenue
constente et uniforme sur touts ea longueur.

Le four électrique (1) utilisé cumporte trois
enroulecuents bifilaires pouvant &tre alimentés géparément
au mvyen de deux ferriz, afin d'aplatir le profil de

temnérature.

Dens ce four, un tube de pyrex contenant le
catalyceur, est animé d‘'un mouvement de rotation,a ure
vitesse de trois tuvrs minute, au moyen d'un moteur élcc-

tricue (2). La transmission se fait par chafne et le b~

tourne sur deux supporis & galets (3).
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Cette enceinte étanche peut 8tre balayée par un
courant gazeux assez important et la température du 1lit de
catalyseur suivie au moyen d'un thermoceuple, isolé dans
une gaine en pyrex, et plongé dans la masse (4). La poudre
est continuellement agitée et la surface en contact avec
le gaz de l'enceinte toujours renouvelde., (Fig. 11).

Cet appareillage a été utilisé pour la décompo-
sition et la réduction de 400 g. d'un catalyseur
Ni, Cr203/A1203 préparé par évaporation a sec de quatre
fractions de 100 g. chacune, mélangées apreés séchage a
1'étuve a 115°C. L'opération compléte a duré 100 heures

réparties comme suit

- 40 heures & 220°C pour la décomposition sous hydrogéne.
~ 50 heures & 504°C pour la réduction sous hydrogéne.
- 10 heures de refroidissement avec purge de 1l'appareil

par azote purifié.

Nous avons ainsi préparé 404 g. de catalyseur
Ni, Cr203/A1203 avec un rendement approximatif de 98 %.

Les métaux déposés ont été dosés sur le cataly-
seur. lLes prises d'essais soat solubilisées dans l'acide

perchlorique a ébullition.

Le nickel egt alors dosé sur la solution per-—

chlorique par cyanométrie (14).

I+

Le chrome & 1'état de Cr' est dosé par oxydi-

métrie (15).

Nous avons donc obtenu un catalyseur désigné
par le symbdle J250, et dont la composition est la sui-
vante.
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- % en poids de nickel = 9,90

ot
Cr

—

= 10 (en atome,gramme)

~ Aire spécifique (B.E.T. gravimétrique) = 100,5 mz/g.

I - ETUDE DU J,;,. VERIFICATION D'EFFICACLTE DE LA PRED/ .
RATION.

Nous avons effectué sur une charge de 10 g. de
catalyseur J250 une gérie d'essais afin de connaftre les
caractéristiques de ce catalyseur,et de pouvoir les rompa-—
rer aux fractions alcalinisées.

En méme temps, nous avons pu vérifier en le com--
parant au catalyseur G206’ qui a la méme composition, quo
la préparation d'une grande masse de catalyseur est réali-

sable.

Les courbes d'encrassement ssnt trés voisines.
Les valeurs de la fraction molaire en benzéne dans les
hydrocarbures récupérés, au bout de 8 heures d'injection,

sont comparables.

Les bilans effectués a 410°C dans les mémes
conditionsy opératoires donnent des résultats assez voisin.

pour les deux catalyseurs.
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1. T :
o : togal; 7% % % TTU : PTG Rt
o co O : CH :
‘rpy ¢ Y02 4 : :

oo L4275 1 24,7 11,63 T 3,5 (20,57 32,7 62,7 ]

25250 L4540 + 24,75t 2,1 : 2,56 : 22,15: 35,2 : 62,9

De cette comparaison, nous pouvons conclure a
ltefficacité de la méthode de préparation du catalyseur

Io50-

Remargue : Au cours des essals sur le catalyseur G206’
nous avons vérifié gque la désactivation observée n'était
pas due a un empolsonnement par le soufre présent dans le
toluéne utilisé.

Pour cela nous avons injecté du toluéne provenant
de deux sovurces différentes et contenant des quantités
différentes de soufre.

- Toluéne venant de Mazingarbe : 3 mg/litre de soufre.
- Toluéne venant du Bassin des Houilleres de Lorraine

: 1,3mg/litre de soufre.

Les deux courbes d'encrassement sont identiques.
La quantité de soufre injecté ne fait pas varier la vitesse
de désactivation. I1 s'agit donc bien d'un encrassement de
la surface du catalyseur par un dépbt de coke.
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ITI] - ETUDE DES CATALYSEURS ALCALINISES.
COMPARAISON AVEC LE CATALYSEUR DE BASE.

1°) liode opératoire.

Tous les catalyseurs ont été préparés en impré-
gnant var évaporation a sec, 25 g. du catalyseur de base
J250’ par une solution aqueuse de carbonate neutre de

potassium 1'opération se faisant toujours dans les mémes

conditions.

Le p-tassium est dosé sur le catalyseur de la

fagon suivante

Le carbonate de potassium est extrait par lavage a 1l'eau
bouillante du catalyseur alcalinisé. L'upération est
répétéy deux fois et les filtrats récupérés sont concen-—
trés. Sur cette liqueur contenant en plus du carbonate de
putassium un peu de chrome dissout, nous effectuons la
précipitation du perchlorate de potassium qui est pesé
apres séchage et calcination. Les valeurs obtenues pour

les pourcentages poncéraux en potassium sur les catalyseurs
sont toutes inférieures & cellen preévues en supposant que
tout le potassium était dépusé lors de la préparation. Ces
valeursg par défaut sont logiques. Le dosage devient diffi-
cile et imprécis pour les faibles teneurs en potassium,

car 11 est alors nécessaire d'utiliser de grosses quantités
de catalyseur pour obtenir un poids de perchlorate suffi-
mant. Lo méthode est simple, précise, et les essals repro-
ductibles. Un dosage effectué a partir de carbonate pur,
dans les mémesg conditions que pour les catalyseurs, donne
rn résultat précis & moins de 1 % par défaut.
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‘% en kK P %enK ;
Nom ‘théorique’ par : Ecurt

: : ; dosage ; en % z
T I R XY : 08
; P393 : 5,9 : 5,55 ; 6 i
P Ty 2 &L 2 3,93 ¢ 4,50
Sy10 f 3,1 2,93 6 :
L L
f N327 f 1,24 = 1,07 : 14 E
: M305 f 0,65 0,525 f 20 :

'3
1)

Nous avons utilisé, pour chacun des essais. 1.
masse de catalyseur imprégné correspondant & 10 g. de
catalyseur de base, afin de conserver le méme nombre

d'atomes grammes de nickel.

Tous les essais ont été faits & 410°C avec lec
vitesses d'injection habituelles : eau = 2,95 g./h.
tolugne = 2,45 g./h.

it

La charge catalytique étant régénérée & chaquc
fois par passage d'hydrogéna a 41»°C pendant 16 heures
environ.

Les essais ont tous été faits de la méme menilir:,

sur 8 heures d'injection.

Les bilans ont été tout d'abord effectués sur
les deux mremiéres heures de manipulation. Les résultets
obtenus ne furent pas utilisables, car pour des catalyscurs
di fféremment alcalinisés, cette période ne correspond pas
a un méme état d'encrassement qui de plus varie treés rapi-
dement au cours de la manipulation.
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Nous avong donc décidé de calculer le rendement
en faisant les bilans sur deux heures de manipulation entre
les temps 4 heures et 6 heures.

Dans ces conditions nous avons pu comparer
l'activité et la sélectivité des différentu catalyseurs
dans des états d'encrassement plus avancés, variant trés
peu au cours de 1l'expérience, et assez voisins.

Au cours de ces bilans, nous n'avons plus dosé
le coke déposé sur le catalyseur. La quantité que nous
avions déterminée lors des essals antérieurs étant assez
faible pour étre négligée devant la masse du gaz carboni-
que produit. De plus nous avons fait une étude comparative,
et l'erreur faite était la méme pour tous les catalyseurs.

Nous avons a chaque essai vérifié la concordance
entre le poids des hydrocarbures liquides récupérés et la
valeur théorique calculée a partir des résultats obtenus
pour NB et NT' L'écart observé était de 5 % environ par
défaut pour le poids récupéré. Cette erreur expérimentale
peut €tre attribude aux pertes de liquide lors de la récu-
pération.

2°) Résultats expérimentaux.

a) Etude de la vitesse d'encrassement.

e e o oty I daniivadadicdgivat ot

Les courbes obtenues en portant les valeurs de
la fraction molaire en benzeéne en fonction du temps, se
ressemblent toutes. Nous observons toujours la méme désac-—
tivation, rapide au début de 1l'expérience, puis de plus en
plus lente, jusqu'a atteindre un pseudo-palier ou la varia-
tion de l'activité est pratiguement linéaire et faible.

En tracant sur un méme graphique les courbes
obtenues pour chacun des dix catalyseurs étvdiés, nous
remarguons cependant ule évolution continue dans la forme.
(Fig. 12).
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Au dévbut de l'injection l'encrasiement est de
moins en moins rapide lorsque lc¢ pourcentage en potassium
sugmente. La courbe s'aplatit. IMais lorsque la quantité
de carbonate déposée devient importante, plus de 3 % en
potassium, nous observons, apreés quelques heures de wani-
pulaticn, le phénoméne inverse et aprés 6 heures d'injec-
tion, les catalyseurs les plus alcalinisés s'encrassent
plus vite que le catalyseur de base.

Les effets de 1l'addition du potassium peuvent
deng les deux cas, s'expliquer par la variation de la
cuantité d'hydrogeéne produite par la réaction. En effet,
i coume le montre la méthode de régénération utilisée,
le pasgsage d'hydrogeéne nettoie la surface du catalyseur,
on cearrend, qu'a la plus grande activité correspond la
n2illeure résistance & l'encrassement ; ce qui explique
la diminution de la vitesse d'encrassement au début de
T'injection, pour les catalyseurs alcalinisés.

Lorsque le pourcentage en potassium devient tel
sue le recouvrement des sites actifs du catalyseur, par le
carponate, conduise & un abeissement de l'activité suffi-
zany a 2rauler l'effet promoteur du potassium, la produc~
tlon d'hydrogéene diminue et l'encrassement par le coke se
oovrsult plue rapidement.

_ Pans tous les cas, les catalyseurs sont stables
et régénérables. Cependant, on observe toujours,au cours
es Tvols premidres manipulations, ure légére augmentation

Je l'acvivité du catalyseur qui se stabilise ensuite.

La comparaison des valeurs de la fraction molaire
en benzéne, dans leg hydrocarbures, aprés 8 heures de mani-
ulaticn,met en évidence une amélioration de l'activité

C lyseurs promus. Cette augmentation d'activité

L
ot
©

~agant par un wnaximum pour des pourcentages en potassiun
comprise entre 2 et 2,5 ;3 comme le montre le tableau réca-
vioulatif suivant
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. oy

I #denk 0 o,
P ¢ =8n.’ :
:NB/NT+NB - 0,125 0,

:9250:%063:

13,

13

°

Log4:M305:M307:R407:54710: T401:P393:

B et § e § T @ e o e @ T e S § e ——— — st T~ O

0,31,0,52{1,07;1,97:2,93:3,93.5,55.

0,15.0,1870,1970,2170,2070,17°0,15°

°
©

b) Bilans. Calcul du rendement.

Les bilans en carbone effectués & 410°C entre
les temps 4 heures et 6 heures ont permis de déterminer
la position du maximum d'activité et ainsi la quantité
optimum de promoteur & ajouter au catalyseur de base.

Les résultats expérimentaux portés dans le

tableau représentent a chaque fois la moyenne de 4 manipu-
lations au minimun.

‘Ni/Ki% K emd

; Nomg atgg Pdsg%%§ : co, ;| €O f ?H4; TTU : TTG : Rt ;?ﬁ%g:
_____________ o iolil i i ____:____:¥10%;
0p50:0 10 13004:25,65:1,7 0,33:14,50:22,5 164,5:6 |
§K263§50 10,137 .96,25,4 1,6 ,0,29:15,8 (23,7 166,7:6,3 ;
M305:10  10,5213441725,7 11.3170,4 118,65127,4 168,277,3 !
3N3273 5 31,0733875f25,9531,3230,43521,05330,9 568,138,255
23401: 3 :1,97:4143:25,98:1,34:0,48:22,45:32,9 :68,2:8,76;
1S, 0t 2 :2,93:4604:25,72i1,53,0,48120 ;32,7 161,118,71]
iTyp1:195 3,9314536126,17:1,4700,41118,30131  159,1%8, 26
EP393§ 1 ;5,55;4730;26737§l,61§0,6 ;l6,25;30,20§53,8§8,05;
103310, 71:7,94: 4666:26,12:1,57:0,57: 14 :27,65:50,6:7,37:
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L'examen de ce tableau de résultats rend compte
de 1'effet promoteur du potassium (Fig. 13).

L'addition de carbonate de potassium g un cata-
lyseur Ni, Cr203/A1203 ne modifie pas de facon sensible
les pourcentages des différents gaz constituant le mélange
récupéré. Il faut cependant mettre a part le méthane dont
la proportion augmente avec le pourcentage de potassium
tout en restant faible.

Le volume gazeux global augmente normalement
en méme temps que le taux de transformation globale mais
reste important et presque coastant aprés le maximum

dlactivité.

Le tuux de transformation utile croit jusqu'a
une valeur maximale correspondant a un pourcentage pondé-

ral en potassium compris entre 2 et 2,5.

Cette amélioration de l'activité spécifique
est assez remarquable puisque les valeurs du taux de
transformation utile sont multipliées par un coefficient
1,55 pour le maximum. FEllespassent de 14,5 % pour le cata-
lyseur de base,a 22,5 % au sommet de la courbe.

Lorsque 1'on dépasse la valeur optimum de promo-
teur, le taux de transformation utile décroit treés rapi-
dement et redescend wméme au dessous de la valeur obtenue

pour le catalyseur de base.

Cette chute brutale d'activité peut‘étre attri-
bude a un recouvrement des sites actifs du catalyseur par

le carbonate déposé.
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Le taux de transformation global passe lul aussi
par une valeur maximale pour le méme poids de potassium.

Le maximum présenté par la courbe représenta-
tive est moins accentué que pour le taux de transfcrmation
utile. Apres le sommet le taux de transformation global
redescend moins rapidement que le taux de transfoma&tion
utile et conserve une valeur supérieure a celle obtenue

pour JZBO'

En conséquence, le rendement qui caractérise
la sélectivité du catalyseur passe lui aussi par une
valeur maximale, assez difficile & préciser, car les
variations relatives restent faibles, environ 6 %.

Sa courbe représentative présente donc un maxi-
mum peu marqué wonlg qui est décalé vers les faibles pour-
centages en potassium par rapport & ceux des courbes du
taux de transformation utile et du taux de transformation
global . Nous pouvons dire que 1l'addition de moins de 2 %
en poids de potassium améliore légeérement la sélectivité.

Par contre, lorsque le pourcentage en potassium
augmente le rendement décroft trés rapidement et atteint
des valeurs tres faibles, bien inférieures a celles trou-~
vées pour le catalyseur de base : 50 % pour 8 % en poids
de potassium. Cette baisse brutale de la sélectivité peut
s'expliquer par le fait que le potasgsium, tout en occupant
les sites actifs du catalyseur, ce qui diminue la vitesse
de déméthylation, continue & favoriser le craquage par
1'eau, du toluene. Cette hypothése est en partie justifidée
par la valeur presque constante du volume gazeux récupéré.

Nous avons aussi calculé le nombre de molécules
grammes de toluéne disparus par heure et par gramme de
catalyseur. Cette grandeur qui caractérise l'activité glo-
bale du catalyseur varie comme le taux de transformation
global,
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3¢) Btude physigue des catalyseurs alcalinisés.

Les catalyseurs utilisés ont fait 1l'objet d‘une
mesure d'aire spécifique, au B.E.T. gravimétrique,; dans
le Laboratoire de Chimie Générale. Afin de rendre compte
de 1'influence possible de 1'imprégnation par le carbonate.

Ies premiéres mesures, faites sur les catalyseurs
ne comprenant que des pourcentagss en potassium inférieurs

a deux, ne montrent pas de variations appréciables.

Par contre, les valeurs obtenues pour les cato-
lyseurs les plus alcaliniséds mettent en évidence une nette
diminution de l'aire spécifique ; cette variation suivant

la baisse corrélative d'activité.

Ceci montre que lors du dépdt de carbonate cde
potassium certains pores du catalyseurs sont obstrués et
ce phénomeéne accentue l'effet du recouvrement des sites
métalliques actifs.

: % en K . 0 :0,132:0,65 :1,24 :3,93 :5,9 :8

*A.spécifique’ : ; ; , :
22 /g :109 ¢ 118 :113,5° 110 * 89 78,5 60,5 °

. °
° . o

o9

s os so
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3¢) Etude physigue des catalyseurs alcalinisés.

Les catalyseurs utilisés ont fait 1l'objet d'une
mesure d'aire spécifique, au B.E.T. gravimétrique,; dans
le Laboratoire de Chimie Générale. Afin de rendre compte
de 1'influence possible de 1'imprégnation par le carbonate.

Ies premiéres mesures, faites sur les catalyseurs
ne comprenant que des pourcentages en potassium inférieurs
a deux, ne montrent pas de variastions appréciables.

Par contre, les valeurs obtenues pour les cato-
lyseurs les plus alcalinisés mettent en évidence une nette
4

diminution de l'aire spécifique ; cette variation suivent

la baisse corrélative d'activité.

Ceci montre que lors du dépdt de carbonate de
potassium certains pores du catalyseurs sont obstrués et
ce phénomene accentue 1l'effet du recouvrement desg sltes
métalli gues actifs.

% en K : 0 :0,132:0,65 :1,24 :3,93 :5,9 :8 °

A.spécifiquei : . : :
mZ/g : 109 118 5113’53 llo : 89 :78’5 560’5

°
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~ CONCLUSION -

Tous les catalyscurs essayés s'encrassent rapi-
dement et aucun d'eux ne posseéde une activité spécifique
remarquable.

Revenant au catalyseur & base de nickel (Ni,
Cr2O3/A1203), nous avons montré que l'alcalinisation est
un facteur favorable & la réaction de déméthylation puis-
qu'elle améliore assez nettement le taux de transformation
utile et augmente, bien que faiblement, la sélectivité.

Les essals effectués sur des charges catalytiques
alcalinisées dans des proportions variables, ont aussi
permis de préciser la quantité optimum de promoteur a
ajouter en déterminant les maximums des courbes représen-
tatives du taux de transformation utile et du taux de
transformation global.

Une comparaison entre le bilan en poids pour le
catalyseur de base et le catalyseur correspondant au
maximum d'activité permet de chiffrer l'action du promo
teur.
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JZSO : 1,830 Kg de Toluéne - 1 Kg de Benzeéne

+ 2,515 Kg de 002

+ 3,71 m3 de gaz
(% CO = 2,28
( « CH,= 0, 44
E % H2 = 97,28

R4Ol : 1,73 Kg de Toluéne - 1 Kg de Benzéne

+ 2,23 Kg de 002
+ 3,20 m3 de gagz

<%CO=1,85
g % CH = 0,68
( % Hy = 97,47

Notre travail n'est donc pas un aboutissement
mals une étape dans la recherche empirique des catalyseurs
et des promoteurs pour la déméthylation par 1l'eau, du
toluéne. Toutes les possibilités de combinaison et de
dopage étant loin d'étre épuisées.
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JZSO : 1,830 Kg de Trluéne - 1 Kg de Benzeéne

+ 2,515 Kg de 002
+ 3,71 m3 de gaz
( % CO = 2,28
% % CH4: 0,44
( % H, = 97,28

101 ° 1,73 Kg de Toluene - 1 Kg de Benzéne

+ 2,23 Kg de CO

3 2
+ 3,20 m” de gaz
( % CO = 1’85
% CH4: 0,68
% H2 = 97’47

Notre travail n'est donc pas un aboutissement
malis une étape dans la recherche empirique des catalyseurs
et des promoteurs pour la déméthylation par 1l'eau, du
toluéne. Toutes les poussibilités de combinaison et de
dopage étant loin d'é&tre épuisées.
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