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Ce t r z T r a l l  z é t é  s f f e c t u é  dans l e s  l abora- -  

t o i r e s  de l l E c o l e  Tlat ionale Supé r i eu re  de Chimie de 

L i l l e ,  sous  l a  d i r e c t i o i l  de Monsieur l e  P r ~ f e s s e u r  

J . E ,  GERI."IIIITJ d3nt  l e s  c o n s e i l s  a v i s é s  - : o n t  é t é  t r è s  

p r éc i eux  au  cours  de c e s  t r o i s  années  de r eche rche .  

J e  r emerc i  e  Dionsi e u r  BLANCHARD e  t 
Monsieur BEAUFILS d ' e v o i r  a c c e p t é  de j uge r  ce t r a v a i l .  

Q u ' i l  me s o i t  permis  a u s s i ,  d ' a d r e s s e r  à 

lflonsieur 3UHAIUE> e t  à Illademoi s e l l e  HEUDE touLte ma r e c o a -  

n a i s s a n c e  pour  l ' a i d e  que j ' a i  é t é  heureux de trouve: 

a u p r è s  d ' e u x .  

Q J ~  l a  d i r e c t i o n  des  l a b o r w t o i r e s  de r eche rche  

du C.E.R.CFipi? t rouv?  i c i  l ' e x p r e s s i g n  ds ma s i n c è r e  gra- 

t i t u d e  pour l e u r  a i d e  f i n a n c i è r e  qu i  m ' a  permis  de fz,i-lne 

c e s  années  d  é t u d e s  conplementa i res .  

-GOUS E ~ S  camarades, j 'adresse avec mes 

remerciements .  pour  i ' a i d e  q u ' i l s  m'ont  a p p o r t é e ,  

1 ' e::pressi on de m a  s i n c è r s   mi t i  6 ,  



L a  d é s a l k y l a t i  on des Alkyl-Benz ène S e s t  devenue 

au cours  des  r é c e n t e s  d e r n i è r e s  années un preblème d t a c t u a -  

l i t é .  Le b u t  poursuiv i  é t a n t  l a  ririse au  po in t  d 'un  procédé 

de transformaticln des  Aromatiques methyl s u b s t i t u é s  en un 
p r ~ d u i t  chimique de base mieux adapté  aux beso ins  a c t u e l s  

de 1 ' i n d u s t r i e .  

J a n s  l a  p l u p a r t  des  cas  l e  precédé u t i l i s é  e s t  

une hydrogé:~olyse sous p r e s s i o n  ( 5  à 1q Ath) e t  à haute  

température (700°C) avec ou sans  c a t a l y s e u r  : c e l u i - c i  

é taï i t  l e  p l u s  souvent à base d'oxydes de métaux de t r a n s i -  

t i o n  ( f e ,  Co, N i ,  C r )  d é ~ n s é s  s u r  support  d'Alumine ou de 

Kieselguhr  ru b i e n  préparé p a r  c o p r é c i p i t a t i o n .  Les p u b l i -  

c a t i o n s  r e l a t i v e s  2 ces t ravaux sont  nombreuses e t  d t o r i -  

g i n e s  v a r i é e s  : Allemandes, Russes ou Américaines (1) ( 2 ) .  

P l u s  réceLament c e r t a i n s  c h i n i  s t e s  o n t  pensé 

u t i l i s e r ,  pour c e s  r é a c t i o n s ,  l a  vapeur d 'eau  qui  rempla- 

c e r a i t  avantageusement 1 'hydrogène s i  1 ' on r é u s s i s s a i t  à 

mettre  au p o i n t  un procédé c a t a l y t i q u e  i n d u s t r i a l i s a b l e .  

A.A .  BALANDIN e t  T.A. SLOVOKHOTOVA en Russie ( 3 )  ( 4 )  ( 5 )  
( 6 )  ( 7 )  son t  avec les Allemands C.  KROEGER e t  V. BAROY ( 8 )  
l e s  a u t e u r s  l e s  p l u s  souvent c i t é s  pour l e u r s  t ravaux 

r e l a t i f s  L c e t t e  recherche.  Cer ta ins  b reve t  de f a b r i c a t i o n  

ont même é t é  déposés en Grande-Bretagne (9) concernant 



l a  d6méthylation des  xylènes  p a r  l a  vapeur  d ' eau  sur  un 

c a t a l y s e u r  Fe203, Cr203, K CO 
2 3' 

3ans l e  cadre de c e t t e  recherche généra le  n o t r e  

t r a u a i l  s ' e s t  l i m i t é  L l ' é t u d e  de l a  r é a c t i o n  de déméthyla- 

t i o n  c a t a l y t i q u e  du Toluène p a r  l a  vapeur d ' eau .  

Les p u b l i c a t i o n s  f a i t e s  a ce jour  s u r  ce problème 

p r é c i s  sont  encore d ' o r i g i n e  Russe pour l a  p l u p a r t  ( 1 0 ) ( 1 1 )  

(12)  l e s  travaux coinmencés depuis  peu en France n ' a y a n t  p a s  

encqre f a i t  1' o b j e t  de cornmunicati~ns s c i e n t i f i q u e s .  

On peut  c h ~ i s i r  pour c e t t e  d é s a l k y l a t i o n  par  l a  

vapeur d ' eau 1 ' é c r i t u r e  réaccti onnel le  su ivan te  qui permet 

de j u s t i f i e r  l a  présence  de tous  l e s  p r o d u i t s  r e c u e i l l i s .  

Les 3 premières  r é a c t i o n s  conduisent à l a  produc- 

t i o n  de benzene q u i  e s t  l e  produi t  p r i n c i p a l  i n d u s t r i e l l e -  

ment t r è s  i n t é r e s s a n t .  

Les r é a c t i o n s  ( 4 )  e t  ( 5 )  sun t  c e l l e s  du craquage 

du noyau aromatique p a r  l ' e a u  e t  du craquage thermique. 

E l l e s  aba i s sen t  t o u t e s  deux l e  rendeuderlt de 1 ' opéra t ion  

e t  l e  coke p rodu i t  e s t  l a  cause de l a  d é s a c t i v a t i o n  rap ide  

du c a t a l y s e u r  pa r  encrassement,  c ' e s t - à -d i re  p a r  un recou- 

vrement des  s i t e s  a c t i f s  du ca ta lyseur  p a r  un dépôt de 

carbone. 



Le but  de no t re  recherche a  donc é t é  de trouver,  

si poss ible ,  un nouveau cata lyseur  ou un promoteur donnant 
une p lus  grande s t a b i l i t é  de l ' a c t i v i t é  en év i t an t  c e t  

encrassement, e t  qui pou r ra i t  économiquement j u s t i f i e r  l a  
transformation du Toluène en benzène ; l a  di f férence  de 

p r i x  en t re  ces deux 4-romatiques é t a n t  assez f a i b l e .  

Notre t r a v a i l  a  donc cons i s té  en m e  s u i t e  
d ' e s s a i s  exp lora tg i res  qui nous ont conduit,  après  avo i r  
employé un c e r t a i n  nombre d'oxydes m6tal l iques comme cata-  

l y seu r s ,  à rechercher un procédé de dopage d'un cata lyseur  
de base s a t i s f a i s a n t  e t  à déterminer l a  quan t i t é  optimum 
de prgmoteur à a jdu te r .  



C H A P I T R E  1 

-:- 

- MODE OPERATOIRE - 

-:-:-:-:- 

1 - IJIATERIEL UTILISE ET TECHPTIQUE D 1 1 N J 3 C T I O N .  

Le montage u t i l i s é  c ~ m p r e n a i t  t r o i s  p a r t i e s  

d i s t i n c t e s  (F ig .  1). : 

- Un c i r c u i t  dl épucat ion des gaz de régénéra teur  du 

ca ta lyseur .  

- Un système d ' i n j e c t i o n  de l ' e a u  e t  du toluène e t  
l e  r é a c t e u r .  

- Un c i r c u i t  de r écupéra t ion  e t  de dosage des p r o d u i t s  

de l a  r é a c t i o n .  

1 0 )  C i r c u i t  d '  épura t ion .  

Il e s t  classiquement composé d 'un f o u r  à cu iv re  

r é d u i t  permattant  1 ' é l imina t ion  de 1 ' oxygène présent  dans 

1 'hydrogène e t  d 'un système d  l épurat ionL comprenant un piège 

à charbon a c t i f  e t  deux a u t r e s  à a c t i g e l .  





2 O )  Le système d ' i n j e c t i o n .  

I l  comprend essen t i e l l ement  deux ser ingues ,  mues 
chacune p a r  un pe r fuseur  & v i t e s s e  v a r i a b l e .  Ces se r ingues  

son t  en v e r r e  e t  l e  p i s t o n  e s t  muni d ' u n  j o i n t  to r ique  

a f i n  de supprimer l e s  f u i t e s  observées avec l e s  se r ingues  
à p i s t o n  de v e r r e  rôdé.  Cel le  qui e s t  u t i l i s é e  pour l e  

toluène t r a v a i l l e  en p o s i t i o n  v e r t i c a l e  ; un j o i n t  d'eau 
é v i t a n t  l e  con tac t  d i r e c t  de l ' hydroca rbure  e t  du j o i n t  
t o r i  que. 

L 'eau e s t  i n j e c t é e  (1) dans un évaporateur  ( 2 )  

e t  l a  vapeur surchauffée  à 350°C ( 3 ) .  

Le toluène e s t  a l o r s  admis dans c e t t e  vapeur 
sèche ee i n s t a n t a n é a e n t  vapor i sé  dans une ence in te  chauf- 

f é e  ( 4 ) .  

Le aélange des deux p r o d u i t s  a l ' é t a t  gazeux, 
a p r è s  un nouveau préchauffage dans un s e r p e n t i n  en pyrex 
A l a  température du r é a c t e u r  (s), passen t  s u r  l e  l i t  ca ta-  
l y t i q u e  ( 6 )  r e t enu  p a r  une plaque f r i t t é e .  

I Le r é a c t e u r ,  l u i  aussi en pyrex,  e s t  p l acé  dans 

un four  b l e c t r i q u e  dont l a  t eupéra tu re  e s t  maintenue cons- 
t a n t e  p a r  une r é g u l a t i o n  é lec t ron ique .  

La température du l i t  c a t a l y t i q u e  e s t  mesurée 

p a r  un couple thermo-électrique p l a c é  dans un p u i t s  ménagé 

dans l e  r é a c t e u r  ( 7 ) .  

3 O )  C i r c u i t  de r écupéra t ion  des p r o d u i t s .  Dosages. 

Les p r o d u i t s  de l a  r é a c t i o n  a p r è s  passage dahs 

un r é f r i g é r a n t  à g l a c e  (8) p u i s  dans un piège à carboglace 
(9) sont  sépa rés  en p r o d u i t s  l i q u i d e s  e t  gazeux. 



L a  f r a c t i o n  l i q u i d e  qui  comprend l ' e a u  e s t  

décantée e t  l e s  hydrocarbures ,  a p r è s  séchage s u r  C a C 1 2 ,  

sont  a n a l y s é s  p a r  c?lromatographie en phase gazeuse,  0ur un 
a p p a r e i l  Perkin-Elmer F-20. La colnnne u t i l i s é e  e s t  en 

a c i e r .  E l l e  mesure 2 mètres de long e t  a une s e c t i o n  i n t e r n e  
de 2 , 7  mm. Sa pbase s t a t i o n n a i r e  e s t  l e  D i  . n .décy lph ta la t e  

déposé s u r  chromosorbs R 60/80 uesh. 

Le mélange des hydrocarbures  e s t  i n j e c t é ,  à l l O C C .  
NB L ' a p p a r e i l  u t i l i s é  e s t  é ta lonné  en t r a ç a n t  log - en 

fonc t ion  de l o g  H $ H ~  : Plg e t  HT é t a n t  l e  nombreN' de moles 
de benzène e t  de toluène dans l e  mélange ; Hg e t  HT l a  
hauteur  des  p i c s  correspondant obtenus sur  1 'enregis t rement .  

L a  p r é c i s i o n  de c e t t e  ana lyse  e s t  de l ' o r d r e  de 

3 $ 0  

Les gaz son t  a ~ ~ a l y s é s  pa r  f ract ionnement .  On 

dose l e  COp p a r  gravimétr ie  en l ' a b s o r b a n t  s u r  amiante sodé 

( I O ) ,  l e  CO p a r  gravimétr ie  a p r è s  son oxydation en CO sur 2 
ponce sulfo- iodique (11). Le mélange r e s t a n t  e s t  récupéré  
dans un gazomètre (12)  à p r e s s i o n  constante  e t  ana lysé  s u r  
un a p p a r e i l  de chromatographie des  gaz Fisher ,  

Ce mélange ne comprenant que de l 'hydrogène ou du 
méthane, ce d e r n i e r  s e u l  e s t  dosé. Pour ce f a i r e ,  nous avons 

é ta lonné  l ' a p p a r e i l  u t i l i s é  au moyen de mélange é t a l o n  de 

méthane e t  d'hydrogène de conpos i t ion  connue. En p o r t a n t  
s u r  un graphique l a  hauteur  du p i c  de méthane en f o n c t i o n  
du pourcentage en méthane dans l e  mélange gazeux on o b t i e n t  
une d r o i t e  passan t  p a r  l ' o r i g i n e .  



II - DESCRIPTION D'UN ESSAI. INTXRPRETATIOTJ DES RESULTATS. 

Nous avons e f f e c t u é , s u r  t o u s  l e s  c a t a l y s e u r s  

u t i l i s é s ,  deux types  de manipulations ; 

- Une étude de l ' encrassement .  

- Un b i l a n  g l o b a l  e f f e c t u é  s u r  2 heures .  

l0 ) Essai  d  ' encrassement. 

Au cours de ces ~ ~ i a n i p u l a t i o n s  nous avons s u i v i  

l e s  v a r i a t i o n s  de 1 ' a c t i v i t é  spec i f ique  du ca ta lyseur  pour 

l a  r é a c t i o n  de dénéthyla t ion .  Pour ce f a i r e ,  nous avons 

e f f e c t u é ,  t o u t e s  l e s  1 0  m. ,  de p e t i t e s  p r i s e s  d ' e s s a i s  des  

hydrocarbures  l i q u i d e s  à l a  s o r t i e  du r é a c t e u r  e t  nous l e s  

avons analysées .  Nous avons a i n s i  t r a c é ,  en fonc t ion  du 

temps, l a  courbe r e p r é s e n t a t i v e  des  v a r i a t i o n s  de l a  f r a c -  

t i o n  molaire en benzène dans l e  s hydrocarbure s l i q u i d e s  

récupérés .  Ce t t e  cuurbe e s t  a u s s i  l a  r e p r é s e n t a t i o n  de l a  
v a r i a t i o n  de 1 é t a t  d  l encrassement du ca ta lyseur  au cours  

de l a  manipulation. 

2 O )  Bilan.  Xesure de l a  s é l e c t i v i t é .  

Nous avons c a l c u l é  l e s  b i l a n  s u r  l e s  atomes- 

grammes de carbone i n j e c t é s  e t  r écupérés  sous forme de 

p r o d u i t s  gazeux, l i q u i d e s  ou s o l i d e s .  

S o i e n t  : 

- no : Le ndmbre d t  atomes-grammes de carbone i n j e c t é s  

- n  : Le nombre d'atoaes-grammes cie carbone dans l e s  
g  

gaz récupérés  (CO*,  C O ,  CH4). 
- n  : Le nombre d ta to~rs -g rammes  de carbone dans l e  s 

o k e  dépusé su r  l e  c a t a l y s e u r  e t  que l ' o n  
b r û l e  a p r è s  l a  r é a c t i o n .  



- = no - ( n  +ns) : Le nombre d'atomes-grammes de 
t5 

carbone dans l e s  hydrocarbures  l i q u i d e s .  

- N; : Le nornbre de pnlécules-gramnes de to luène  

i n j e c t é e s ,  

- N~ : Le nombre ds molécules-grammes de benzène 

dans l e s  hydrocarbures l i q u i d e s  récupérés .  

- NT : Le noti~bre de nolécules-gramn~es de to luène  

dans l e s  hydrocarbures l i q u i d e s  récupérée ,  

S i  on o b t i e n t  par analyse  chrornatographique l a  v a l e u r  de 

Nous avons a l î r s  : nl é t a n t  é g a l  5 6 NB + 7 NT 

Ce qui permet de c a l c u l e r  : 

D - - : Le taux de t ransformat ion  u t i l e .  
PT; 

N ~ - N ~  - : Le taux de t r a n s f ~ r m a t i n n  g loba l .  
1-r 0 

T TU - -  N~ 
TTG = 

: Le rendeulent de l a  r é a c t i o n .  N T - N ~  
Remarques : I l  a é t é  e f f e c t u é  s u r  chaque charge de cata-  

l y s e u r s  p l u s i e u r s  e s s a i s .  Tnt re  chaque manipulation l e  

ca ta lyseur  é t a i t  régénéré  p a r  passage d'un gaz î u  d 'un  

mélange gazeux. L a  méthode u t i l i s é e  s e r a  p réc i sée  pour 

chaque c a t a l y s e u r .  



C H A P I T R E  II 

-: - 

- ESSAIS PRELIbliINAIRES - 

-: -:-: - *  - 

Nous avons voulu,  en u t i l i s a n t  l e  même ca ta ly-  

s e u r ,  N i ,  C r  O /A1203, v é r i f i e r  que nous t rouv ions  des 
2 3 

r é s u l t a t s  c ~ m p a r a b l e s  à ceux f o u n i s  pa r  l e s  l abe raCoi res  

du CERCHAR. 

1 - PREPARATION DU CATALYSEUR. 

Le c a t a l y s e u r  e s t  préparé pa r  i m p r é g n a t i ~ n  d'un 

suppcr t  i n a c t i f  pour l a  r é a c t i o n  corisidérée. 

Après a v o i r  f a i t  un e s s a i ,  nous avons cho i s i  

l ' a lumine  Péchiney a c t i v é e  en poudre. Aprgs tamisage l a  

f r a c t i o n  conservée,  20-21 granulcmétr ie  ~ f n o r ,  e s t  ca lc inée  

au four  $. moufle à 5 5 0 ° C  pendai t  4 heures ,  

La méthode u t i l i s 6 e  pour l e  dépôt des aé taux s u r  

l e  sugport  cons i s t e  en une imprégnation, sous v i d e ,  de 

l i a l u n i n e  dégazée à 350°C, p a r  des s o l u t i o n s  de n i t r a t e s  

de n i c k e l  e t  de chrome (Fig.  2 ) .  
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Le mode o p é r a t o i r e  s u i v i  a é t é  c e l u i  m i s  au 

po in t  p a r  1.;. OSTYrJ dans l e  Labora to i re  de Chimie Générale 

(13)  : 

- 25 g. d ' a l u ~ i i n e  sont  dégazés A 350°C sous un vide de 

0 , 3  mmHg pendant 4 heures .  

- On l a i s s e  r e f r o i d i r  sous v ide .  
3 - 50 cm de l a  s o l u t i o n  d ' imprégnat ion sont  i n t r o d u i t s  

dans l e  ba l lon  t o u j o u r s  sous v ide .  On a g i t e .  

- On r 4 t a b l i t  l a  p r e s s i o n  e t  l ' o n  f a i t  b o u i l l i r  sous 

r é f r i g é r a n t  ascendant  pour ne pas  concent rer  e t  

é v i t e r  un dépôt .  

- On f i l t r e  s u r  Buchner p u i s  on seche l ' a l u m i n e  imprégnée 

5 l ' é t u v e  à l l O ° C  pendant 20 heures.  

- Le n i t r a t e  e s t  décomposé sous H2 à 300°C pendant 

3 heures .  

Nous avons procédé de l a  mêriie façon e t  success i -  

vement pour l e  N i  p u i s  pour l e  chrome. 

Les masses de mat ières  a c t i v e s  déposées sont 

déterminées par  l e  dosage du X i  e t  du C r  dans l e s  solu- 

t i o n s  d ' imprégnat ion e t  dans l e s  f i l t r a t s .  

Le n i c k e l  e s t  dosé p a r  l a  p r é c i p i t a t i o n  de l a  

diméthyl-glyoxime du n i c k e l  (14)  e t  l e  chrome p a r  oxydi- 

mét r ie  ( 1 5 ) .  

Nous avons a i n s i  obtenu un c a t a l y s e u r  désigné 

p a r  l a  nomenclature A e t  dont l a  composition e s t  l a  
45 

su ivante  : 
Ni : 8,4 g .  

C r  : 0 , 8 4 g .  
+ O j  :100 g. 

e t  dont l ' a i r e  s p é c i f i q u e  mesurée au B. 2 .  T .  gravimétr ique 

e s t  de r 105 m 2 / g .  



II - ETUDE DU CATP-LYSZUR A d 5 .  

1°) ConditioLis o p é r a t o i r e s .  

La charge c a t a l y t i q u e  u tL l l s ée  e s t  de 1 6 , 7  g. 

de 
. Les températures  de r é a c t i o n  : 375OC e t  410°C. 

Les v i t e s s e s  d ' i n j e c t i o n s  sont  : 

pour l ' e a u  2,95 g/h. 

pour l e  toluène 2,45 g/h. 

N b  de moles de H20 
Ce qui donne pour R = l a  v a l e u r  6 , l  

N b  de moles de Toluène 

e t  pour l e  temps de con tac t  : 1 , 8  secondes environ.  

La régénéra t ion  e s t  e f f e c t u é e  e n t r e  chaque 

a s s a i s  de l a  façon su ivan te  expérimentée p a r  des  cher- 

cheurs Russes (10)  : 

- Passage b 3 l./h. d 'un  mélange d'O2 e t  N 2  à 3 $ 
dl oxygène, pendant 5 heures ,  410°C. 

- P u i s  r éduc t ion  du ca ta lyseur  p a r  l 'hydrogène à l a  

mêlne température peridant 1 5  heures .  

Au cours  du passage de l 'oxygène  on brQle  l e  

coke e t  on dose a i n s i  l e  carbone déposé en pesant  l e  gaz 

carbonique obtenu. 

Nous avons,  au cours des e s s a i s ,  v é r i f i é  que l e  

coke él iminable  é t a i t  ent ièrement  b r û l é  au bout de 5 h e u r e s  

de passage du mélange 02-N2. 



2 O )  Etude de l ' encrassement .  ( ~ i g .  3 ) .  

Les courbes obtenues en p o r t a n t  l e s  v a l e u r s  de 
l a  f r a c t i o n  molaire en benzhne, en fonct ion  du temps de 

t r a v a i l  du c a t a l y s e u r ,  montrent que 1 ' a c t i v i t é  du c a t a l y s e u r  

d é c r o i t  t r è s  rapidement au début de l a  o a n i p u l a t i o n , p u i s  
de p lus  en p l u s  len tement , sans  cependant a t t e i n d r e  un 
v é r i t a b l e  p a l i e r .  La  courbe r e p r é s e n t a t i v e  n t  é t a n t  n i  
c e l l e  d 'une  f o n c t i o n  hyperbolique n i  c e l l e  d 'une  f o n c t i o n  

exponen t i e l l e .  

Au cours  des  e s s a i s ,  nous avons prouvé que 
l ' a c t i v i t é  i n i t i a l e  observée n ' é t a i t  pas  due à une 

r é a c t i o n  d ' hydrogénolyse qui s e  p r o d u i r a i t  grace  à 1 'hy- 
drogène f i x é  pa r  absorp t ion  à l a  s u r f a c e  du c a t a l y s e u r .  

En e f f e t ,  lorsque au cours d'une manipulation 

nous i n j e c t i o n s  1 ' eau seule  pendant une deuii-heure, a f i n  
de chasser  1 'hydrogène, 1 ' a c t i v i t é  i n i t i a l e  du c a t a l y s e u r  
r e s t a i t  l a  même , e t  l a  courbe conse rva i t  l a  même a l l u r e .  

jO) Bilans .  Nesure de l a  s é l e c t i v i t é .  

Les e s s a i s  oiit é t é  f a i t s  à 375OC e t  410°C e n t r e  
l e s  temps O e t  2 heures .  

Xous avons f a i t  une noyenne des r é s u l t a t s  des 

d i f f é r e n t e s  manipulations r é a l i s é e s  s u r  l a  même charge, 
dans l e s  mêmes condi t ions .  







.... 

GAZ : LIQ.: SOLIDES : 
. V o l - :  . 
: t o - : $  : %  : % : %  : N B  I T' ' : t a1  : 

' Nb de : TTU TTG R t  : - : dans l e  : 
:cm3 : ~ 0 ~ ;  CO  CH^ 1 H2 : N~ : coke : 
: %PN : . . . . . 

Nous avons a l o r s  c a l c u l é  à p a r t i r  de ces  r é s u l -  

t a t s  un b i l a n  en masse a f i n  de comparer l e s  v a l e u r s  obte- 

nues à c e l l e s  données p a r  l a  l i t t é r a t u r e  pour l e s  mêmes 

condi t ions  o p é r a t o i r e s  ( ~ é s u l t a t s  f o u r n i s  p a r  l e  CHERCHAR). 

1 , 3 1  K g  de Toluène -+ 1 K g  de Benzène 

4 1 2 , 7  g. de carbone dans l e  coke 

+ 0 , 7 5  Kg de CO2 

+ 1 , 4 6  m3 de gaz 

Les pub l i  c a t i o n s  donnant : 

1 ,30  Kg de Toluène -> 1 Kg de Benzène 

+ 12 g. de carbone dans l e  coke 

+ 0 , 7  K g  de CO2 
3 + 1 , 4 6  m de gaz ( 3 % CO 

Eos r é s u l t a t s  expérimentaux sont  en assez bon accord avec 

ceux dorinés p a r  d ' a u t r e s  a u t e u r s .  Nous avons donc pu u t i -  

l i s e r  c e t t e  technique o p é r a t o i r e  pour n o t r e  étude des 

a u t r e s  c a t a l y s e u r s .  



C H A P I T R E  III 

- RECHERCHE D'UN NOUVEAU - 
CATALYSEUR 

1 - CXTALYSXUR RHENI ~ I I I  SUR Al2O3. 

l0 ) Prépara t ion  du c a t a l y s e u r .  

Ce catalyseur ,  corntrie t o u s  ceux que nous avons 

t e s t é s  p a r  l a  s u i t e ,  a é t é  préparé  en déposant p a r  évapo- 

r a t i o n  à s e c  un s e l  du métal  décomposable p a r  l a  chaleur ,  

s u r  alumine Péchiney ' !A '. Dans l e  cas  p r é s e n t ,  nous 

avons u t i l i s é  l e  per rhénate  dl au~monium en s o l u t i o n  aqueuse 

à 3 $ en poids.  LI évaporat ion a é t é  r é a l i s é e  au b a i n  de 

s a b l e ,  lentement ,  e t  en a g i t a n t  de façon continue.  

L a  poudre obtenue e s t  séchée B l ' é t u v e  à l25OC 

pendant 1 5  heures  p u i s  décomposée sous Hp  de l a  façon 

su ivante  : 

- 5 heures  à 230°C. % p a r t  de l ' e a u .  Décomposition du 

per rhénate  donnant Re207. 

- 2 heures  à 300°C. Réduction de Re207 en Re02. 

- 2 heures  à 400°C. Début de l a  réduct ion  de Re02. 

-15 heures  à 500°C. Réduction de Re02. 



Le rhénium déposé s u r  l e  ca ta lyseur  n ' e s t  pas  
1' é t a t  de métal. Des dosages e f f e c t u é s  dans l e  Labora to i re  

ont  permis d ' a t t r i b u e r  au composé cxygéné abtenu,  l a  formule 

g loba le  Re0 correspondant au degré d ' oxydation noyen me s u r é  

( 1 6 ) .  

Le rhénium e s t  dosé s u r  l e  ca ta lyseur  p a r  g rav i -  
mé t r i e ,  en p r é c i p i t a n t  & p a r t i r  d 'une s o l u t i o n  n i t r e u s e  
f i l t r é e ,  pour é l iminer  l ' a l u m i n e ,  l e  composé Re0 ( C  H ) A  4 6 5  s' 
Le r é a c t i f  u t i l i s é  é t a n t  l e  ch lorure  de té t ra -phényl  
arsenium. 

Le c a t a l y s e u r  obtenu c o n t i e n t  3 0 , 2  $ en poids  de 
rhénium méta l l ique ,  il e s t  désigné p a r  l e  symbôle Bg7. 

2 O )  Etude de l ' encrassement  e t  de l a  r é g é n é r a t i m .  

Nous avons u t i l i s é  une charge c a t a l y t i q u e  de 
1 0  g. Les e s s a i s  ont é t é  e f f e c t u é s  à 450°C e t  à 49S°C en 

u t i l i s a n t  pour l ' e a u  l e s  v i t e s s e s  d ' i n j e c t i o n  2,95 e t  

5 ,9  g./h. e t  pour l e  toluène 2,45 g./h. t ou jours .  

Ent re  chaque e s s a i ,  l e  c a t a l y s e u r  a é t é  régéné-~4 

s o i t  en f a i s a n t  passe r  un courant  d'hydrogène à 500°C 
pendant 20 heures ,  s o i t  en b r û l a n t ,  à 250°C, l e  carbone 
déposé par l e  mélange oxygène-azote à 3 d'oxygène, pui:: 

ea r é d u i s a n t  s o u s  hydrogène à 5000C pendant 1 5  heures .  L a  

r égénéra t ion  dans l e s  deux c a s  e s t  complète. On ne note  pas 

de d é s a c t i v a t i o n  i r r é v e r s i b l e  ; m a i s  lo rsque  l ' o n  u t i l i s e  
l 'oxygène l a  reproduct ion  des e s s a i s  e s t  moins bonne : 

1 ' a c t i v i t é  augmentant ou diminuant d  lune manipulation à 

1 ' a u t r e  pour l e s  mêmes cond i t ions  o p é r a t o i r e s .  



Nous avons a i n s i  t r a c é ,  d ' a p r è s  l e s  r é s u l t a t s  

expérimentaux obtenus,  l e s  courbes r e p r é s e n t a t i v e s  des 

v a r i a t i o n s  de l ' a c t i v i t é  spéc i f ique  en f o n c t ~ o n  du temps. 

N~ On p o r t e  pour c e l a  X = en fonc t ion  du 

temps de t r a v a i l  ( ~ i g .  4 ) .  B T 
1 En t r a ç a n t  - = X N ~ + N T  nous avons obtenu une d r o i t e  ce 

NB 
qui  rnrntre que l ' enc rassement  du c a t a l y s e u r  v a r i e  au cours  

du temps csoime une f o ~ ï c t i o n  hyperbolique.  

1 On peu t  donc é c r i r e  X sous l a  forme ,r - 
NB 1 

+ b -  
e t  - = a t .  + b .  

N~ + X 

Le c o e f f i c i e n t  angu la i re  " a w  obtenu s u r  l e s  

graphiques peut s e r v i r ,  s inon à mesurer, du moins à 
comparer l e s  v i t e s s e s  d '  encrasseiiient pour d i f f é r e n t e s  

cond i t ions  o p é r a t o i r e s .  

Nous avons donc a i n s i  é tud ié  l ' i n f l u e n c e  de l a  

température e t  de l a  v a l e u r  de : 

R = 
N b  de moles d ' eau  i n j e c t é e s  
Nb de moles de toluène i n j e c t é e s  

sur c e t t e  v i t e s s e  d 'encrassement .  

- Quand l a  température c r o î t  l ' a c t i v i t é  du c a t a l y s e u r  

c r o î t  e t  l e  v i t e s s e  d 'encrassement diminue. ( ~ i g .  5 )  
- Quand l e  rappor t  R g r a n d i t ,  l ' a c t i v i t é  c r o î t  e t  l a  

v i t e s s e  d 'encrassement diminue. (F ig .  6 )  

La température e t  l e  r appqr t  R ont  des  e f f e t s  

semblables dans l e u r s  v a r i a t i o n s  ; à e l u i  de R é t a n t  mini- 

mis6 pa r  l a  diminution du temps de con tac t .  
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L 1  é l é v a t i o n  de température en f a v o r i s a n t  une 

é l imina t ion  p a r t i e l l e  du carbone déposé p a r  l 'hydrogéne 

j u s t i f i e r a i t  l a  diminution de l a  v i t e s s e  d '  encrassement 

observée l o r s  des e s s a i s .  

L'augmentation de R qui a  l e  même e f f e t  s u r  l a  

v i t e s s e  d l  encrassement d o i t  f a v o r i s e r  l a  combustion par-.  

t i e l l e  du coke déposé l o r s  de l a  r é a c t i o n .  

Cependant , q u e l l e s  que s o i e n t  l e s  condi t ions  

o p é r a t o i r e s ,  l e s  courbes d 'encrassement obtenues sont  

comparables A c e l l e s  t r a c é e s  pour l e  c a t a l y s e u r  A 45' 
Nous n t  bbtenons jamais un p a l i e r  d ' a c t i v i t é .  

B i l a n s .  mesure du rendement. 

Les e s s a i s  s u r  B ont  é t é  e i f e c t u é s  à 450°C 9 7 
e t  495CC pour l e s  v a l e u r s  6 e t  1 2  du r a p p o r t  R. 

Nous avons a i n s i  observé l ' e f f e t  d e s  v a r i a t i o n ,  

de température du r a p p o r t  R su r  l a  s é l e c t i v i t é  du c a t z l y -  

seur .  



Nous observons,  comme il é t a i t  prévu, une d i a -  

nut ion  de la s é l e c t i v i t é  lorsque l a  température ou R 

augïnentent ce qui  f a v o r i s e  l e s  r é a c t i o n s  du craquage -par  1 - 

1 1 eau e t  du oraquage thermique. 

4O ) Conclusions. 

Le c a t a l y s e u r  au rhénium e s t  moins a c t i f  que 

c e l u i  au N i ,  C r  O L a  n é c e s s i t é ,  pcur o b t e n i r  des  taux de 
2 3' 

t ransformat ion  c c ~ i p a r a b l e s  à ceux de A 45 ' de t r a v a i l l e r  

à p l u s  haute  température aba i s se  considérablement sa sélec- 

t i v i t é .  

Ce c a t a l y s e u r  s ' e n c r a s s e  de l a  mêrne façon que 

A45 
. I l  se  régénère  simplement e t  eff icacement  p a r  passage 

de H2 à 500°C mais sa f a i b l e  a c t i v i t é  ne permet pas  de l e  

r e t e n i r .  

II - STU3E D'UN CATALYSEUR AU COBALT. 

l0 ) Prépara t ion  du ca ta lyseur ,  . 

Nous avons u t i l i s é  l a  même méthode : imprégna- 
t i o n , p a r  évaporat ion à sec  ,de 1 'alumine Péchiney ' 'A1 '. 

La s o l u t i o n  u t i l i s é e  é t a i t  une s o l u t i o n  aqileuse 

de n i t r a t e  de c o b a l t  R.P. (12,4 g. de n i t r a t e  + 100 cm 3 
d ' e a u ) .  

Le c a t a l y s e u r  terminé, il a é t é  séché à 150°C 

pendant 1 6  heures  à l ' é t u v e .  Le n i t r a t e  s e  décompose a l o r s  

p a r t i e l l e m e n t .  

P u i s ,  il a é t é  r é d u i t  sous H2 à 500°C pendant 

2 4 heure S. 



Nous avons a i n s i  préparé  22,13 g. d 'un c a t a l y s e ~ ~ i  

contenant 2 , 5  g. de coba l t  mé ta l l ique  e t  que l ' o n  npmue 

Les condi t ions  o p é r a t o i r e s  é t a i e n t  l e s  su ivan tes ;  

- Charge de 15 g. de ca ta lyseur .  

- Température du l i t  c a t a l y t i q u e  = 400°C. 

- V i t e s s e  d ' i n j e c t i o n  eau = 2,95 .g./h. 

toluène= 2,45 g./h. 

Les courbes obtenues en p o r t a n t  en fonc t ion  du 

temps l e s  v a l e u r s  du rappor t  N ~ / N ~  + NT = X, sont  un Peu 

d i f f é r e n t e s  de c e l l e s  t r a c é e s  pour l e s  c a t a l y s e u r s  précé- 

dents. On observe une b a i s s e  t r è s  r a p i d e  d ' a c t i v i t é ,  p u i s  

après  40 mn de fonctionnernent une v a r i a t i o n  t r è s  l e n t e  e t  

apparemment l i n é a i r e .  Nous obtenons un pseudo palier 

(Fig. 7 ) .  

Entre chaque e s s a i  nous avons t e n t é  de r é g é n e i ~ r  

l e  c a t a l y s e u r  p a r  l e s  deux méthodes u t i l i s é e s  pour l e s  

a u t r e s ,  m a i s  aucune ne s ' e s t  r évé lée  e f f i c a c e .  Après 

chaque r é g é n é r a t i o n  l e  pseudo p a l i e r  e s t  de p l u s  en p l u s  

bas. 

Nous avons d ' a i l l e u r s  pu t r a c e r  une courbe 

rendant compte de c e t  encrassement i r r é v e r s i b l e  en porta,lf 

~ ~ / f ? ~  + NT en f o n c t i o n  de l a  durée de t r a v a i l  t o t a l  s a n s  

t e n i r  compte des  r égénéra t ions .  ( ~ i g . 8 ) .  

La charge u t i l i s é e ,  a p r è s  43 heures  de t r a v a i l .  

e s t  presque totalement  i n a c t i v e .  







Remarque : A u  cours de d i f f é r e n t s  e s s a i s  e f f e c t u é s  su r  l e  
/. c a t a l y s e u r  au coba l t  il se dépüsa i t  l a  base du r é a c t e u r ,  

h o r s  du f o u r ,  un composé so luble  de couleur  v e r t  pâ le  e t  

l e s  p reu i  è r e s  f r a c t i o n s  d 'hydrocarbures  récupérées  présen- 

t a i e n t  unî  c o l o r a t i o n  jaunât re  p a r  t ransparence  e t  v i o l a c é e  

p a r  r é f l e x i o n .  Nous pensons q u ' i l  s ' a g i t  d 'un  composé du 
c o b a l t ,  peut -ê t re  l e  coba l t  carbonyl ,  v o l a t i l  e t  so lub le  

dans l e s  hydrocarbures,  qui en se  formant occasionne une 

p e r t e  de matière  ac t ive .  C u  s e r a i t  l a  cause de l a  désac t i -  

v a t i o n  i r r é v e r s i b l e .  

3O) Bi lan ,  IvTesure de rendement. 

lzalgré c e t t e  désac t iva t ion  i r r é v e r s i b l e  on s ' e s t  

e f f o r c é  de déterminer  l a  v a l e u r  du rendement à 430°C e t  

4S0°C pour l a  v a l e u r  de R = 6 ,  dans l e s  mêmes condi t ions  

. o p é r a t o i r e s  que pour l e  ca ta lyseur  au rh6nium. 

. 
:Vol . :  . 

:Nb de C : 
I t o - : %  I % : d a n s l e  : T T U i T T G i  Rt i : CO2: CO :CH4 : coke I T d C  Ita3 cm . . :TPN . * . ---- ---- ---- ---- ---- --------- ----- ----- ------ . O 

: 430°:1059:19,1:1,31:1,07: 0,0011 : 7,61: 9,38: 8 1  : . . 
: +50°:1815:21,9:2,08:0, 46: 0,0010 :12,7 :16,3 : 78 : . 

4 O  ) Conclusion. 

L e  ca ta lyseur  au cobal t  e s t  p l u s  a c t i f  que c e l u i  
au rhénium. Il s ' e n c r a s s e  moins v i t e  mais nous n 'avons  p a s  

t rouvé  de méthode de régénéra t ion  e f f i c a c e .  



OE peut  d ' a i l l e u r s  comparer l e s  a c t i v i t é s  des  

deux c a t a l y s e u r s  é t u d i é s  à 45OoC. 

. 
i ~ c t i v i t é  en mole de Benzène : : Catalyseur  Iprodui  t e s  p a r  heure e t  p a r  :Rendement 1 
'gramme de métal .  . :--------------+--------"'-'-'---'--"'-----:----------: 

:Catalyseur  au : 20.10-4 78 Cobalt  

Cata lyseur  au : . Rhénium : 7 , 2 . 1 0 - ~  . . 74 . e 

0 

Nous avons décidé de f a i r e  quelques e s s a i s  s u r  
un c a t a l y s e u r  à base d'oxyde de chrome s e u l ,  déposé s u r  

alumine. 

111 - ETU3E D'UN CATALYSEUR c ~ . ~ o ~ / & ~ O ~ .  

Nous avons e f f e c t u é  p luskeurs  p répara t ions  6. 
p a r t i r  de deux s e l s  de chrome : 

- Le n i t r a t e  de chrome R.P. 

- Le chromate d'ctui~~onium . 
L'imprégnation e s t  tou jours  r é a l i s é e  p a r  évapo- 

r a t i o n  à sec.  

L e s  e s s a i s  e f f e c t u é s  dans l e s  mêmes condi t ions  
o p é r a t o i r e s  que pour l e  c a t a l y s e u r  A ( ~ i ,  cr203/~1203)  45 
d n t  montré que t r u s  l e s  c a t a l y s e u r s  à base de C r  O s e u l ,  

2 3 
déposé s u r  alumine, sonx totalement  i n a c t i f s .  La r é a c t i o n  

de déméthylation n  'a p a s  l i e u .  

Ce r é s u l t a t  e s t  i n t é r e s s a n t  c a r  cependant, 1 lad- 

d i t i o n  de C r  O & un c a t a l y s e u r  ~ i / ~ l  O améliore  sens i -  
2 3 2 3 

blement sa s é l e c t i v i t é  e t  son a c t i v i t é .  



C H A P I T R E  I V  

- RECHERCHE D'UN PIlOîilOTEUR - 

Aucun d e s  c a t a l y s e u r s  t e s t é s  ne  possède des  

c a r a c t é r i s t i q u e s  remarquables .  

Nous avons a l o r s  pensé  a j o u t e r  aux c a t a l y s e u r s  

d é j à  é t u d i é s  u n  p rouo teu r  a m é l i o r a n t  l e u r s  p r o p r i é t é s .  

I l  a é t é  déc idé  de f a i r e  l ' é t u d e  de l t a l c a l i n i -  

s a t i o n  des  c a t a l y s e u r s  en l e u r  a j o u t a n t  une c e r t a i n e  masse 

de ca rbona t e  n e u t r e  de potass ium ; ce promoteur é t a n t  d é j à  

u t i l i s é  avec  d e s  c a t a l y s e u r s  à base  de n i c k e l  dans l t i n d u s -  

t r i e  (17) .  

1 - ALCALIN1 SATI ON D l UN CATALYSEUR ~ i / ~ l $ ~ .  

Nous avons  p r é p a r é  p a r  imprégna t ion  un c a t a l y s  

s e u r  con tenan t  1 0  $ en  p o i d s  de n i c k e l  m é t a l l i q u e .  Après 

décomposi t ion e t  r é d u c t i o n  à 450°C sous  hydr rgène ,  ce 

c a t a l y s e u r  e s t  s é p a r é  en  deux f r a c t i o n s .  

L'une u t i l i s é e d i r e c t e m e n t  pour  l e s  e s s a i s .  



L t i ~ u t r e  iupr6glidc p .r unt  solutiion ailueuse 

de c l.rbon<,te de p ~ t ~ ~ s s i u r n .  

ilous tivons A n s i  obtenu deux c:~t . i lysaurs : 

1 7 4  
 di/^^ O A I O  en poids  de Tii. 

2 3 

L o s  courbes obtsndes ont  l e  clê.?c (-~spec-t 
quz c o l l e s  i r ~ c 6 e s  gour l o s  c L L t . ~ l y s e u r s  Ni, C r  O / 

2 3  
iiL2O, ,, 

Le n t - l y s e u r  s e  régbrière trts b i e n  p a r  
passdge d'hydrogéna à $ I O Q C  ycnd.:iit 18 heures .  

e i f e c t u a n t  un bilirn czrbo~le  *.u cours  

des  deux pre.,ii è r e s  h,ures. d  ' i n j  e c t i o n ,  rious zvorss 
obteiiu l e s  v-:leurs su iv  ~ n t e s ,  à 375OC, e t  ~ v e c  des 

v i t e s s e s  d l i n j e c t i o r i  que rious ~ v o r i s  touJours  u u i l i s 6 e o  

d e l x i  s : 

; V o l . :  . 
.r. . .., Xb de C :  i t o -  : ," / . ,: d..ris l e *  . . " b  

Ca 
: C O p  : 80 : C I  : coke : TTU : TL'G : R t  : 



73 u ~ i l i s ~ ~ ~ t  ua3 ch.<rge c o n t c n - n t  l e  uô:iie 

nombre ù t a t o u e ,  grbarne de iJicke1, nous avoas opéré 
d a s  l o s  m@!nes corldi Lions exp&riuent . . les ,  

i l )  ,%.tude de 1 ' encr  isscmeiit. - - - - - - - - - - - -  
Lco courbes obterruas sont  semblables à 

c e l l e s  tracées pour l e  cütt l lyseur % 174.  Le pseudo- 

p a l i e r  corresyiond, pour l e  ternpç de t r ~ v d ~ l  6 heures ,  
k une vclleur p l u s  é lcvéc  de 1d f r ~ c t i o a  iuol-.ire en 
benzène d m s  l e s  hyciroc->rbures li ~ ~ u i  des. Le.; cat-A- 
lyseur  s l c d l i n i s é  e s t  p lus  d c t i f .  

Touj  ou r s  d~i l l s  l e s  laêrires conù i t ions  exp6- 
r i r a ~ n  ~ : ~ l c s  nout; o b t ê n ~ ~ i s  dos rksu1t ; t s  seneiblerncnt 
c ~ u G l i o r G ~  r o u r  l e  t*iux de trcnsfor, i l- t ion u ~ i l e ,  l e  

t .:ux de tr r.nsioruiL- 5i on glob -..l e t  I c  rei~delnùrit . 



3 O )  Conclusions,  - 

L ' a d d i t i o n  de CO K à un c a t a l y s e u r  ~ i / . A l  O- 3 2 2 3 
e s t  p r a t i q u e ~ e n t  sans  in f luence  s u r  l a  v i t e s s e  d l e n c r a s u b  - 
ment qui  r e s t e  importante .  

Pa r  c o n t r e ,  e l l e  augmente de façon impcjrtanJ;- 

l ' a c t i v i t é  du c a t a l y s e u r  qu '  e l l e  double presque. (F ig .  3 ) 

Z l l e  améliore s a  s é l e c t i v i t é .  Le rendeaent  

passant  de 56,4 $ pour E174 à 71 $ pour FlB7. 

L ' a l c a l i n i  s a t i o n  e s t  danc un f a c t e u r  favorat;-<-- 

2 l a  r e n t a b i l i t é  de l a  r é a c t i o n  e t  nous avons décidé 

d ' é t u d i e r  1 ' i n f luence  de ce promoteur s u r  l e s  proprié+(:  

des c a t a l y s e u r s  N i ,  C r  O /lA1203. 
2 3 

II - ALCALINI _ _  - - _ -  SATI ON D __-- 'UN -__- CATALYSEUR ._-_ N i .  ~r~(l~Ll~C)~ --- 

10) Prépara t ion  <es  ca ta lyseurs .  - - - --.-- 

Nous avons opéré corilme pour l e  c a t a l y s e ~ ~ ~  

N i / ~ l  O en préparan' par  évaporat ion à sec  un c a t a l ~ ; " .  
2 3 

N i ,  C r  O / ~ 1  O qui  après  séchage, décomposition e t  r h L - ? - _  
2 3  2 3  

t i o n ,  e s t  rUparé en deux f r a c t i o n s  ; l ' u n e  é t a n t  u t i l i  _ ,, 
t e l l e  que,  e t  l ' a u t r e  a l c a l i n i s é e  p a r  l e  carbcnate  de 

potassiuin. 

Nous avons donc deux c a t a l y s e u r s  : 

- G206 N i ,  C r  O / A l  O contenant 10  %,en  poids,da 
2 3  2 3  

n i c k e l  e t  t e l  que ----- = 10  (en atome .gr; . , Chrome 

- '228 I m ~ r é g n é  p a r  une s o l u t i o n  aqueuse de c a r b ~ n ? ~ l >  
Nickel - -  

e t  tel que Potassium - 5 ( en atome. gramme ) , 





2O) Stude comparative des  ca ta lyseurs .  

a )  Etude de 1 encrassement. - - - - - - - - - - - - - -  
Les e s s a i s  o r t  é t é  e f f e c t u é s  dans l e s  condi t ions  

f i x é e s ,  à 410°C. L a  r é g é n é r a t i o n  e n t r e  chaque manipulation 

e s t  a s su rée  p a r  passage dfhydrog6ne à 410°C. 

Pol7- l e s  deux c a t a l y s e u r s ,  on o b t i e n t  l a  même 

a l l u r e  de courbe. Le c a t a l y s e u r  a l c a l i n i s é  semblant r é s i  s- 

t e r  un peu mieux à l f  encrasserfient ; l a  d é s a c t i v a t i o n  e s t  

moins r ap ide  au dépar t .  

L ' a c t i v i t é  du e s t  l a  p l u s  grande puisque 

a p r è s  8 heures  d ' i n j e c t i o n ,  l a  v a l e u r  de l a  f r a c t i o n  

molaire  en benzène passe  de 0 ,15  pour G200 à 0 , 2 7  pour 

'228 ( ~ i g .  10) ce qui r e p r é s e n t e  une n e t t e  amél iora t ion .  

b )  -3ilans. Mesure de l a  s é l e c t i v i t é .  - - - - - - - - - - - - - - - - - -  
En e f f e c t u a n t ,  à 410°C, des b i l a n s  carbone pour 

l e s  deux premières  heures  de rndnipulation, nous avons 

obtenu l e s  r é s ~ l t ü t s  s u i v a n t s  pour chacun des deux ca ta ly- -  

s e u r s  ' ':-?i-és. 
- - --- 
: vo l .  1 
: t O - : I  I % 1 :NCT!i : t a 1  1 : TTU : TTG : Rt 
:cm3 : ' C o  

CH4 CO2 : : TPN O 

Le promoteur améliore donc nettement 1 ' ac t ivi-Lé 

du c a t a l y s e u r .  Il augmente en même temps, mais moins ne t -  

tement que pour l e  c a t a l y s e u r  ~ i / ~ 1  O l a  s é l e c t i v i t é .  
2 3' 





Remarques : En comparant l e s  r é s u l t a t s  obtenus pour l e s  
c a t a l y s e u r s  nickel/aluinine e t  n i c k e l ,  C r  O / ~ l  O préparés  2 3  2 3  
de l a  ~iêi?ie f a ~ o n ,  nous pouvolis donner une i d é e  de l ' i n -  
f luence du C r  O s u r  l e s  p r o p r i é t é s  c a t a l y t i q u e s  du n i c k e l .  

2 3 

. 
N OA! : TTU : TTG : R t  c 

Cr O a j o u t é  au n i c k e l  augmente l ' a c t i v i t é  e t  améliore 
2 3 

a u s s i  sa s é l e c t i v i t é .  

3 O  ) Conclusions. 

A l a  s u i t e  de ces  e s s a i s  a s s e z  encourageants,  
il a é t é  décidé de poursuivre  l ' é t u d e  des c a t a l y s e u r s  

N i ,  C r  O / ~ l  O a l c a l i n i s é s  e t  de dé terminer ,  si  e l l e  
2 3  2 3  

e x i s t e ,  l a  q u a n t i t é  optimum de prouioteur à a j o u t e r .  



RECHERCIIE DE L!i QUANTI TE - - - - - ----- 
- - ~ r i -  1, - il iIlUhI 32 PR OLlO TEUR . - -- -- -- - - 

Afln de pouvoir z é a l i s e r  une étude c o ~ p a r a t l \ ,  - 
der, di: ' îsr~nt:: c , t z l y s e u r s  a l c a l i - n i s é s ,  il é t a i t  riécsss?-iLac 

d-e f l h r i q u e r  u r e  masse importarlte (400 y. ) du catülyseb--% 

dT? S ~ s o  N i ,  C r 2 ~ j / ~ 1 2 b , .  
3 

iixi s pui~z- I r w i  t e r  thcrniquement , c ' es-L-à-di 1.- 

S S i o ~ p c s c i ~  e i  î é J u i r <  , e r ~  ï ? e  s e u l e  fb i s ,  c e t t e  quaLi t i t2  

de cz i - lyseur ,  i l .  a f a l l u  c o n s t r u i r e  un f o u r  tournant  

i t?i iclic,  e t  d î n s  lequel  l a  température ss t  mairitenue 

c o n s t z r t e  e t  ~.ri i"~me SUT' t;ouJ~? sa longueur.  

Le f  oli7- é l e c t r i q u e  (1) u t i l i s é  cumporte t r c i c ]  

.-.nroulnrllen-cs b i f i l a i r e s  pouvant ê t r e  a l imentés  séparérnez, 

au ruyen de deiix ferri:; ,  a f i n  d ' a p l a t i r  l e  p r c î i l  de 

t ~ n : 3 é r ~ + ~ ~ u r e ,  

D ~ n s  ce f o u r ,  un tube de pyrex contenant 1~ 

cat j i lyzeur ,  e s t  animé d'un moaimuent de r o t a t i e n , &  u r r  

vites.;e de t r o i s  t u v l r s  minu-te, au rnoyen d 'un  moteur Clvc -- 
t r i q u e  ( 2 ) .  La t rnnrmisoion s e  l a i t  pa r  chaîne e t  l e  kL1'un 

tourne s u r  deux s u p ~ o r t s  à g a l e t s  ( 3 ) .  



Ilh 
I I .  

cn 



Cette enceinte étanche peut ê t r e  balayée par un 

courant gazeux assez important e t  l a  température du l i t  de 
ca ta lyseur  su iv i e  au moyen d'un thermoccuple, i s o l é  dans 

une gaine en pyrex, e t  plongé dans l a  masse ( 4 ) .  La  poudre 
e s t  continuellement a g i t é e  e t  l a  surface en contact  avec 

l e  gaz de l ' e n c e i n t e  tou jours  renouvelée. (Pig. 11). 

C e t  apparei l lage  a é t é  u t i l i s é  pour l a  décompo- 

s i t i o n  e t  l a  réduction de 400 g. d'un cata lyseur  
N i ,  C r  O / ~ l  O préparé par  évaporation à s e c  de quatre 

2 3  2 3  
f r a c t i o n s  de 100 g. chacune, mélangées après  séchage à 
l ' é t u v e  à l l S ° C .  L 'opérat ion complète a dwé 100 heures 
r é p a r t i e s  comme s u i t  : 

- 40 heures à 220°C pour l a  décomposition sous hydrogène. 
- 50 heures  à 5 0 4 O C  pour l a  réduction sous hydrogène. 

- 10 heures de refroidissement avec purge de l ' a p p a r e i l  
par  azo-be p u r i f i é .  

Nous avons a i n s i  préparé 404 g. de cata lyseur  
N i ,  C r  O / k l  O avec un rzndement approximatif de 98 $. 2 3  2 3  

Les métaux déposés ont  é t é  dosés sur l e  cataly- 
seur.  Les p r i s e s  d ' e s s a i s  soa t  s n l u b i l i s é e s  dans 1 'acide 

perchlorique à ébu l l i t i on .  

Le n i c k e l  e s t  a l o r s  dosé sur  l a  so lu t ion  per- 
chlorique par  cyanométrie (14) .  

Le chrome à l ' é t a t  de C r  e s t  dosé par  oxydi- 
métrie (15) .  

Nous avons donc obtenu un cata lyseur  désigné 
par  l e  synib6le J2509 e t  dont l a  composition e s t  l a  sui- 
vante.  



- $ e n p o i d s  d e n i c k e l = 9 , 9 0  

- - =  ITi 10 (en  atome.gramme) 
C r  

- Aire spéc i f ique  (B.E.T. gravimétr ique)  = 100 ,5  

II - ETUDE DU JZs0. VERIF1 CATION D' E F F I C A C I T E  DE LA PREPi . -- A - -  - 
R A T I  ON. 

Nous avons e f f e c t u é  s u r  ilne charge de 10  g. de 
c a t a l y s e u r  J une s é r i e  d ' e s s a i s  a f i n  de connaî t re  l e s  

250 
c a r a c t é r i s t i q u e s  de ce ca ta lyseur ,  e t  de pouvoir  l e s  compa- 
r e r  aux f r a c t i o n s  a l c a l i n i s é e s .  

En même temps, n o m  avons pu v é r i f i e r  en l e  co:n-- 

pa ran t  au c a t a l y s e u r  G2067 qui  a  l a  même composition, q r  

l a  p répara t ion  d'une grande masse de c a t a l y s e u r  e s t  r é a l i -  
sab le .  

Les courbes d 'encrassement s ~ n t  t r è s  v o i s i n e s ,  
Les v a l e u r s  de l a  f r a c t i o n  molaire en benzène dans les 

hydrocarbures  r écupérés ,  au bout de 8 heures  d ' i n j  ectiol:: 
sont  comparables. 

Les b i l a n s  e f f e c t u é s  à 410°C dans l e s  mêmes 
condi t i o n 3  o p é r a t o i r e s  donnent des r é s u l t a t s  a s sez  v o i s i n ,  
pour l e s  deux c a t a l y s e u r s .  



De c e t t e  comparaison, nous pouvons conclure à 

l 1 e f f i c a c i t 6  de l a  méthode de p r é p a r a t i o n  du c a t a l y s e u r  

Remarque : Au cours  des  e s s a i s  s u r  l e  c a t a l y s e u r  G2067 

nous avons v é r i f i é  que l a  d é s a c t i v a t i o n  observée n '  é t a i t  

pas  due à un empoisonnement p a r  l e  souf re  p résen t  dans l e  
toluène u t i l i s é .  

P3ur c e l a  nous avons i n j e c t é  du toluène provenant 
de deux suurces  d i f f é r e n t e s  e t  contenant des q u a n t i t é s  

d i f f é r e n t e s  de souf re .  

- Toluène vanant  de Yazingarbe : 3 mg/l i t re  de s o u f r e .  

- Toluène v e r a n t  du Bassin des H o u i l l è r e s  de Lorra ine  
: 1 ,3mg/ l i t r e  de soufre. 

Les deux courbes d '  encrassement sont  i d e n t i q u e s .  

La q u a n t i t é  de souf re  i n j e c t é  ne  f a i t  p a s  v a r i e r  l a  v i t e s s e  

de d é s a c t i v a t i o n .  Il s ' a g i t  donc b ien  d 'un  encrassement de 

l a  su r face  du c a t a l y s e u r  pa r  un dépôt de coke. 



III - ETUil3 DES CATALYSEURS ALCALINISES. - 
COI/PARAI  .-- SON AVEC L3 CATALYSEUR DE BASE. 

l0 ) 114ode o p é r a t o i r e .  - 

a )  Prépara t ion  des c a t a l g s e u r s  a l c a l i n i  sés2 - - - -  - - -  - - - -  - - - - -  - - - - - - - -  
Tous l e s  c a t a l y s e u r s  ont é t é  p réparés  en irnpré- 

gn3,nt ? a r  évaporation à s e c ,  25 g. du c a t a l y s e u r  de base 

J250, p a r  une s o l u t i o n  aqueuse de carbonate n e u t r e  de 

potassium 5 l 1 o p 6 r a t i o n  se  f a i s a n t  tou jours  dans l e s  mêmes 

cond i t ions .  

Lz p-qtnssium e s t  dosé s u r  l e  c a t a l y s e u r  de l a  
façon su-ivante : 

Le carbonate de potassium e s t  e x t r a i t  pa r  lavage à l ' e a u  

b o u i l l a n t e  du- c a t a l y s e u r  a l c a l i n i s é .  L 'opéra t ion  e s t  

r é - p é t é ~  deux f o i s  e t  l e s  f i l t r a t s  récupérés  s o n t  concen- 

t r é s .  Sur c e t t e  l i q u e u r  contenant en p l u s  du carbonate de 

putüssiu-tn un peu de chrome d i s s o u t ,  nous e f fec tuons  l a  

précipitation &d p e r c h l o r a t e  de potassium qui e s t  pesé 

a p r è s  séchage e t  c a l c i n a t i o n .  Les v a l e u r s  obtenues pour 

l e s  poilrceiitages pon25raux en potassium s u r  l e s  c a t a l y s e u r s  

son t  t o u t e s  i n f é r i e u r e s  à c e l l e ?  prévues en supposant que 

t o u t  l e  potassium é t a i t  dépusé l o r s  de l a  p répara t ion .  Ces 

v a l e u r s  p a r  défaut  sont  logiques .  Le dosage dev ien t  d i f f i -  

c i l e  eY irngrécis gour l e s  f a i b l e s  t eneurs  en potassium, 

c a r  il e s t  alors r d c e s s a i r e  d ' u t i l i s e r  de g r o s s e s  q u a n t i t é s  

de c a t a l y s e u r  pour o b t e n l r  un poids  de pe rch lo ra te  s u f f i -  

- : .  Lrt ia;iétliode e s t  s imple,  p r é c i s e ,  e t  l e s  e s s a i s  repro-  

d u c t i b l e s .  Un dosa-e e f f e c t u é  a p a r t i r  de carbonate p u r ,  

dans l e s  mêines cond i t ions  que pour l e s  c a t a l y s e u r s ,  donne 

liq r é s a l t a t  p i é c i s  5 moins de 1 $ p a r  défaut .  



1 %  e n K i % e n K  
Ecdr t  : Nqm : théor ique:  p a r  

1 dosage en % --------- --------- --------- --------- 

i u433 : 8 : 7,94 : 0 ,8  : 

: 5 ,9  5755 : i *393 : 6 

T421 : 4 , 1  : 3,93  : 4,5 : 

: S412 : 391 . ' 2',93 6 

: : 2 : 1,97 : 6 . 
: 1 , 2 4  : 1 7 0 7  : 1 4  N327 . 

Rous avons u t i l i s é ,  pour chacun des  e s s a i s ,  

nasse de ca ta lyseur  imprégné correspondant à 10  g .  de 

c a t a l y s e u r  de base,  a f i n  de conserver l e  mêne nombre 

d'atomes grammes de n i c ~ e l .  

b )  Conditions expérimentalesL - - - - - - - - - - - - - -  
Tous l e s  e s s a i s  ont é t é  f a i t s  à 410°C avec 1 c f  

v i t e s s e s  d ' i n j e c t i o n  h a b i t u e l l e s  : eau = 2,95 g./h. 

toluène = 2,45 g./h. 

La charge c a t a l y t i q u e  é t a n t  régénérée à chaqu-\< 

f o i s  p a r  pctssage d'hydilogène à 413OC pendant 16  heures  

environ.  

Les e s s a i s  ont  t o u s  é t é  f a i t s  de l a  même rnzuii->i, 

s u r  8 heures  d ' i r i j e c t i o n .  

Les b i l a n s  ont é t é  t o u t  d 'abord  e f f e c t u é s  sur 

l e s  deux ~ r e m i è r e s  heures  de manipulation. Les r é s u l t z t s  

obtenus ne f u r e n t  pas  u t i l i s a b l e s ,  c a r  pour des  c a t a l y ~ \ ? u s . ~  

di fféreuiment a l c a l i n i s é s ,  c e t t e  pér iode ne correspond p ~ ~ s  

à un même é t a t  d 'encrassement qui de p l u s  v a r i ?  t r è s  rani-- 

dement au  cours  de l a  manipulation. 



Nous avons donc décidé de c a l c u l e r  l e  rendenent 
en f a i s a n t  l e s  b i l z n s  s u r  deux heures  de manipulation e n t r e  

l e s  temps 4 heures  e t  6 heures .  

Dans c e s  cond i t ions  nous avons pu comparer 
l ' a c t i v i t é  e t  l a  s é l e c t i v i t é  des  d i f f  é rentu  c a t a l y s e u r s  

dans des  é t a t s  dl encrassement p l u s  avancés,  v a r i a n t  t r è s  
peu au cours de l ' e x p é r i e n c e ,  e t  assez  v o i s i n s .  

Au cours  de ces  b i l a n s ,  nous n ' avons  p l u s  dosé 
l e  coke déposé s u r  l e  c a t a l y s e u r ,  L a  q u a n t i t é  que nous 
avions  déterminée l o r s  d e s  e s s a i s  a n t é r i e u r s  é t a n t  assez  
f a i b l e  pour ê t r e  nég l igée  devant l a  masse du gaz carboni- 

que p r o d u i t .  De p l u s  nous avons f a i t  une étude comparative, 
e t  l ' e r r e u r  f a i t e  é t a i t  l a  même pour t o u s  l e s  ca ta lyseurs .  

Nous avons à chaque e s s a i  v é r i f i é  l a  concordance 
e n t r e  l e  poids des  hydrocarbures  l i q u i d e s  récupérés  e t  l a  

v a l e u r  théor ique  ca lcu lée  à p a r t i r  des  r é s u l t a t s  obtenus 
pour NB e t  NT. L ' é c a r t  observé é t a i t  de 5 % environ p a r  

dé fau t  pour l e  poids  récupéré .  Cet te  e r r e u r  expérimentale 
peut  ê t r e  a t t r i b u é e  aux p e r t e s  de l i q u i d e  l o r s  de l a  récu- 
p é r a t i o n .  

2 0 )  R é s u l t a t s  expërimentaux. 

a )  Etude de l a  v i t e s s e  d 'encrassement .  - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  
Les courbes obtenues en p o r t a n t  l e s  v a l e u r s  de 

l a  f r a c t i o n  molaire en benzène en fonc t ion  du temps, s e  
ressemblent  t o u t e s .  Nous observons t o u j o u r s  l a  même désac- 
t i v a t i o n ,  r ap ide  au début de l ' e x p é r i e n c e ,  p u i s  de p l u s  en 
p l u s  l e n t e ,  ju squ ' à  a t t e i n d r e  un pseudo-palier où l a  v a r i a -  

t i o n  de 1 ' a c t i v i t é  e s t  pratiquement l i n é a i r e  e t  f a i b l e .  

En t r a ç a n t  sur un même graphique l e s  courbes 
obtenues pour chacun des d i x  c a t a l y s e u r s  é t u d i é s ,  nous 

remarquons cependbnt ui-e évolu t ion  continue dans l a  forme. 
( ~ i g .  1 2 ) .  





HU début de l ' i n j e c t i o n  l ' e n c r a s . ~ e m e n t  e s t  de 

moi-ns en moins r a p i d e  lorsque  lc pourcentage en potassium 

augmente. La courbe 8 a p l a t i t .  Nais  lorsque  l a  quant i  t é  

de carbonate déposée devient  impor tante ,  p l u s  de 3 $ en 
potassium, nous observons, a p r è s  quelques heures  de mani- 
gi1-latic\n, l e  phénomène inver se  e t  a p r è s  6 heures  d t i n j e c -  

t i e n ;  l e s  c a t a l y ~ e u r s  l e s  p l u s  a l c a l i n i s é s  s ' e n c r a s s e n t  
plus v i t e  que l e  ca ta lyseur  de base.  

Les e f f e t s  de 1 ' a d d i t i o n  du potassium peuvent 
ùzns l e s  deux cas ,  s ' e x p l i q u e r  p a r  l a  v a r i a t i o n  de l a  
s z n t i t é  d'hydrogène p rodu i t e  p a r  l a  r é a c t i o n .  En e f f e t ,  
-j. eqrnms l e  montre l a  méthode de régénéra t ion  u t i l i s é e ,  
19 pzssage d'hydrogène n e t t o i e  l a  s u r f a c e  du c a t a l y s e u r ,  
LIIL ccri-rend, q u ' à  l a  p l u s  grande a c t i v i t é  correspond l a  
- 3 i l l e ~ r e  r é s i s t a n c e  S l ' encrassement  ; ce qui expl ique 

la d i  riinution de l a  v i t e s s e  d 'encrassement au début de 
l ! i n j c z J ~ i o n ,  pour l e s  c a t a l y s e u r s  a l c a l i n i s é s .  

Lorsque l e  pourcentage en potassium devient t e l  
* r e  le ~ecouvrement  des  s i t e s  a c t i f s  du ca ta lyseur ,  p a r  l e  
:2-*;70--~te, conduise à un abaissement de l t a c t i v i t é  s u f f i -  

3Gtr11- ;t -?r:~uler l ' e f f e t  promoteur du potassium, l a  produc- 

txun dthydrngSns diminue e t  l t e n c r a s s e m e n t  p a r  l e  coke s e  
2 o ~ - l - c u i  t p l u s  rapidement.  

- Caris tous  l e s  cas,  l e s  c a t a l y s e u r s  sont s t a b l e s  
c c  r d ~ $ ? i r z ' û l e s .  Cependant, on observe tou jours  ,au cours  
, -? L; :;i ç prerni Sres  manipulat ions,  ur-e l é g è r e  augmentation 

'Ie ! l a c  - i v i t é  du c a t a l y s e u r  qui  s e  s t a b i l i s e  e n s u i t e .  

L a  comparaison des v a l e u r s  de l a  f r a c t i o n  molaire  
' ; u î ~ C c t e ,  d-ans 15s hydi^ocstrbures, a p r è s  8 heures  de mani- 

:'a! 3-t: CL, met en évidence une amél io ra t ion  de 1 ' a c t i v i t é  

des c ~ t a l y s e u r s  promus. Cet te  augmentation d ' a c t i v i t é  
- P ,-, << - d b , u ~ ' i  : p ~ r  un inüx3-mum pour des pourcentages en potassium 
cdr1sr ize  e n t r e  2 e t  2 , 5  ; cotnrile l e  m ~ n t r e  l e  t a b l e a u  réca-- 
gi l-ul-atil s u i v a n t  ; 



b )  B i l a n s .  C a l c u l  d-u r endement .  - - - - - - - - -  - - - - - - - -  
L e s  b i l a n s  eri c a r b o n e  e f f e c t u é s  à 410°C e n t r e  

l e s  temps 4  h e u r e s  e t  6 h e u r e s  o n t  p e r m i s  de d é t e r m i n e r  

l a  p o s i t i o n  du maximum d ' a c t i v i t é  e t  a i n s i  l a  q u a n t i t é  

optimum de p romoteur  à a j o u t e r  au c a t a l y s e u r  de b a s e .  

L e s  r é s u l t a t s  e x p é r i m e n t a u x  p o r t é s  d a n s  l e  I 

t a b l e a u  r e p r é s e n t e n t  à chaque f o i s  l a  moyenne de 4  manipu- 

l a t i  o n s  au minimv-n. 
- 

% K : ' ~ '  :: $ j %  ; 
T T G i R t  iaolei  ' V i t . :  

P d ~ : G a z  CO2 . 
TI- 

: C o  : CH4 
1,TT : ,'/h.g: 

1x104: ---- ---- ----. -.--- ~ - ----- - ---- ---- -----:-----:----.---- 
~ J ~ ~ ~ I o  IO 1 3 0 1 4 1 2 5 ~ 6 5 1 3 . ~ 7  1 0 , 3 3 : 1 4 , 5 0 i 2 2 , 5  i 6 4 , 5 i 6  

i ~ ~ ~ ~ i 5 0  : 0 , 1 3 :  - 2 6 : 2 5 , 4  ! 1 : 6  

iN3271 5  :1507:3675:25,95:1,32:0, 43 :21 ,05 :30 ,9  : 6 8 , 1  

:R401: 3 I l , 9 7 ~ 4 1 4 3 ~ 2 5 , 5 8 ~ 1 ; 3 4 ~ 0 , 4 8  3 2 , 9  i 6 8 , 2 i 8 , 7 6 i  

: S412: 2  129931463412577211,53i0,48 

i ~ ~ ~ ~ j 1 , 5  3 , 9 3 :  45361 26,17~1,47~0,41~18,j0~31 59,1 :8 ,26:  



L'examen de ce tab leau  de r é s u l t a %  rend compte 

de l ' e f f e t  prornoteur du potassium ( ~ i g ,  1 3 ) .  

L ' a d d i t i o n  de carbonate de potassium a un cata-  

l y s e u r  N i ,  C r  O / k l  O ne modifie pas  de façon s e n s i b l e  
2 3  2 3  

l e s  pourcentages d e s  d i f f é r e n t s  gaz c o n s t i t u a n t  l e  mélange 

récupéré.  I l  f a u t  cependant mettre  à p a r t  l e  méthane dont 

l a  propor t ion  augmente avec l e  pourcentage de potassium 
t o u t  en r e s t a n t  f a i b l e .  

Le volume gazeux g loba l  augmente normalement 

en même temps que l e  t a u x  de t ransformat ion  globale  n a i s  
r e s t e  important  e t  presque c o ~ l s t a n t  a p r è s  l e  maximum 
d l a c t i v i  t é .  

Le t ~ u x  de t ransformat ion  u t i l e  c r o î t  j u squ18  

une v a l e u r  maximale correspondant à wi pourcentage pondé- 

r a l  en potassium compris e n t r e  2 e t  2 ,5 .  

Cet te  amél io ra t ion  de l ' a c t i v i  t é  spéc i f ique  

e s t  assez remarquable puisque l e s  v a l e u r s  du taux de 
t ransformat ion  u t i l e  sont  m u l t i p l i é e s  p a r  un c o e f f i c i e n t  

1 , 5 5  pour l e  maximum, E l l e  passent  de 1 4 , 5  % pour l e  cata-  

l y s e u r  de base,  à 22,5 % au sommet de l a  courbe. 

Lorsque 1 'on dépasse l a  v a l e u r  optimum de prorno- 

t e u r ,  l e  taux  de t ransformat ion  u t i l e  d é c r b î t  t r è s  r a p i -  

dement e t  redescend même au dessous de l a  va leur  obtenue 

pour l e  ca ta lyseur  de base.  

Cet te  chute  b r u t a l e  d ' a c t i v i t é  peut  ê t r e  a t t r i -  

buée à un recouvrement des s i t e s  a c t i f s  du ca ta lyseur  p a r  

l e  carbonate dé1;osé. 





Le taux de transformation global passe l u i  auss i  
p a r  une v a l e u r  maximale pour l e  même poids  de potassium. 

Le maximum p r é s e n t é  pa r  l a  courbe représenta-  

t i v e  e s t  moins accentué que pour l e  t aux  de t ransfcrmat ion  
u t i l e .  Aprts  l e  sommet l e  t aux  de t ransformat ion  global 

redescend moins rapidement que l e  taux de t ransfomâtion 

u t i l e  e t  conserve une va leur  supér ieure  à c e l l e  obtenue 

pour J2,j0. 

En conséquence, l e  rendement qui c a r a c t é r i s e  
l a  s é l e c t i v i t é  du c a t a l y s e u r  passe l u i  a u s s i  p a r  une 

v a l e u r  maximale, assez  d i f f i c i l e  à p r é c i s e r ,  c a r  l e s  
v a r i a t i o n s  r e l a t i v e s  r e s t e n t  f ù i b l e s ,  environ 6 $. 

Sa courbe r e p r é s e n t a t i v e  présente  donc un maxi- 
mum peu marqué L L-7 qui  e s t  déca lé  v e r s  l e s  f a i b l e s  pour- 

centages en potassium p a r  r a p p o r t  & ceux des courbes du 
taux  de t ransformat ion  u t i l e  e t  du t aux  de t ransformat ion  
g l o b a l  . Nous pouvons d i r e  que l ' a d d i t i o n  de moins de 2 $ 
en poids  de potassium améliore légèrement l a  s é l e c t i v i t é .  

P a r  con t re ,  lo r sque  l e  pourcentage en potassium 
augmente l e  rendement d é c r o î t  t r è s  rapidement e t  a t t e i n t  
des  v a l e u r s  t r è s  f a i b l e s ,  b i e n  i n f é r i e u r e s  à c e l l e s  t rou-  
vées  pour l e  c a t a l y s e u r  de base : 50 % pour 8 $ en poids 
de potassium. Cette b a i s s e  b r u t a l e  de l a  s é l e c t i v i t é  peut  
s ' e x p l i q u e r  p a r  l e  fait que l e  potassium, t o u t  en occupant 
l e s  s i t e s  a c t i f s  du c a t a l y s e u r ,  ce qui diminue l a  v i t e s s e  
de déméthylat ion,  continue à f a v o r i s e r  l e  craquage pa r  

l ' e a u ,  du toluène.  Cet te  hypothèse e s t  en p a r t i e  j u s t i f i é e  
p a r  l a  v a l e u r  presque cons tante  du volume gazeux récupéré.  

Nous avons a u s s i  c a l c u l é  l e  nombre de molécules 
grammes de toluène d i spa rus  p a r  heure e t  par gramme de 
cakalyseur .  Cet te  grandeur qui c a r a c t é r i s e  1 ' a c t i v i t é  glo- 
b a l e  du c a t a l y s e u r  v a r i e  couirne l e  taux de t ransformat ion  
g l o b a l  



3~ ) Etude physique des c a t a l y s e u r s  a l c a l i n i s é s .  

Les c a t a l y s e u r s  u t i l i s é s  ont f a i t  l ' o b j e ' t  d 'une 

mosure d ' a i r e  spéc i f ique ,  au B.E.S.  g ravimétr ique ,  dans 

l e  Labora to i re  de Chimie Générale. Afin de rendre  compte 

de l ' i n f l u e n c e  poss ib le  de l ' imprégna t ion  p a r  l e  carbonz-Le, 

13s premières mesures, f a i t e s  s u r  l e s  c a t a l y s e u r s  

ne comprenant que des p o u r c e n t a g ? ~  en potassium i n f é r i e u r s  

à deux, ne montrent pas  de v a r i a t i o n s  appréc iab les .  

Par  con t re ,  l e s  v a l e u r s  obtenues pour l e s  cat2,- 

l y s e u r s  l e s  p l u s  a l c a l i n i s é s  mettent  en évidence une n e t t e  

diminution de 1 ' a i r e  spéc i f ique  ; c e t t e  v a r i a t i o n  su ivzn t  

l a  b a i s s e  c o r r é l a t i v e  dl a c t i v i t é .  

Ceci montre que l o r s  du dépôt de carbonate de 

potassium c e r t a i n s  pores  du c a t a l y s e u r s  sont  obs t rués  e t  

ce phénomène accentue 1 ' e f f e t  du recouvrement des  s i t e s  

uiétallri ques a c t i f s .  

- -- - 
Nom 

IJ250 .K : 263 1"305 iN327 IT421 IP3g3 IU433 
:------------:-----:-----:------------ 

: $ e n K  : O :C,132:0,65 :1 ,24  :3,93 : 5 , 9  08 
A .  spéc i f ique:  
I m2/g .  

109 : 118 :113,5.  110 ' 89 : 7 8 , 5  :60,5 



3@ ) Etude physique des  c a t a l y s e u r s  a l c a l i n i s é s .  

Les c a t a l y s e u r s  u t i l i s é s  o n t  f a i t  l ' o b j e t  d ' une  

rassure d ' a i r e  s p é c i f i q u e ,  au  B.E.T.  g r a v i m é t r i q u e ,  dans  

l e  L a b o r a t o i r e  de Chimie Générale .  Af in  de r e n d r e  compte 

de l ' i n f l u e n c e  p o s s i b l e  de 1 ' imprégna t ion  p a r  l e  ca rbonzse ,  

I o s  p r e m i è r e s  mesures ,  f a i t e s  s u r  l e s  c a t a l y s e u r s  

ne  comprenant que d e s  p o u r c e n t a g ? ~  e n  potass ium i n f é r i e u r s  

à deux, n e  montrent  pa s  de v a r i u t i o n s  a p p r é c i a b l e s .  

Pa r  c o n t r e ,  l e s  v a l e u r s  ob tenues  pour  l e s  c a t z -  

l y s e u r s  l e s  p l u s  a l c a l i n i s é s  me t t en t  en  évidence une n e t t e  

d iminut ion  de 1 ' a i r e  s p é c i f i q u e  ; c e t t e  v a r i a t i o n  suivcont 

l a  b a i s s e  c o r r é l a t i v e  d ' a c t i v i  t é .  

Ceci mon-tre que l o r s  du dépôt  de ca rbona t e  de 

potass ium c e r t a i n s  p o r e s  du c a t a l y s e u r s  son t  o b s t r u é s  e t  

ce phénomène accen tue  1 ' e f f e t  du recouvrement d e s  si  t e s  

métallii ques  a c t i f s .  

- - - 
Nom 

: $ e n K  : O :C,132:0 ,65 : 1 , 2 4  : 3 ,93  : 5 , 9  :8 
:A .  s p é c i f i q u e '  
i m2//g. : 109 : 118 :113 ,5 '  110 "9 : 7 8 , 5  :60,5 ' 



- CONCLUSION - 

-:- 

Tous l e s  catalyseurs essayés  s ' e n c r a s s e n t  r a p i -  

dement e t  aucun d 'eux ne possède une a c t i v i t é  spéc i f ique  

remarquable. 

Revenant au c a t a l y s e u r  A base de n i c k e l  ( ~ i ,  

C r  O / ~ l  O ) ,  nous avons montré que l ' a l c a l i n i s a t i o n  e s t  
2 3  2 3  

un f a c t e u r  favorable  à l a  r é a c t i o n  de déméthylation puis- 

qu ' e l l e  améliore assez  n e t  ternent l e  taux de t ransformat ion  

u t i l e  e t  augmente, b ien  que fa ib lement ,  l a  s é l e c t i v i t é .  

Les e s s a i s  e f f e c t u é s  s u r  des  charges c a t a l y t i q u e s  

a l c a l i n i s é e s  dans des p ropor t ions  v a r i a b l e s ,  ont a u s s i  

permis de p r é c i s e r  l a  q u a n t i t é  optimum de promoteur à 

a j o u t e r  en déterminant l e s  maximums des courbes représen- 

t a t i v e s  du t aux  de t ransformat ion  u t i l e  e t  du taux  de 

t ransformat ion  g lobal .  

Une comparaison e n t r e  l e  b i l a n  en po ids  pour l e  

c a t a l y s e u r  de bdse e t  1s c a t a l y s e u r  correspondant au 
maximum d ' a c t i v i t é  permet de c h i f f r e r  1' a c t i o n  du prono 



J250 : 1 ,830  K g  de T ~ l u è n e  + 1 K g  de Benzène 

R401 : 1 , 7 3  K g  de Toluène -. 1 K g  de Benzène 

+ 2,23 Kg de COs 
+ 3,20  m3 de gaz 

Notre t r a v a i l  n ' e s t  donc pas  un aboutissement 

mais une étape dans l e  recherche empirique des c a t a l y s e u r s  

e t  des  promoteurs pour l a  déméthylation par  l ' e a u ,  du 

to luène .  Toutes l e s  p ~ s s i b i l i t é s  de combinaison e t  de 

dopage é t a n t  l o i n  dl ê t r e  épuisées .  



J250 : 1,830 K g  de T ~ l u è n e  + 1 K g  de Benzène 

-t 2,515 Kg de CO2 

+ 3 ,  il m3 de gaz 
( $ CO = 2,28 

( % CH4= 0 , 4 4  
( 
( $ H2 = 97128 

R401 : 1 , 7 3  K g  de Toluène + 1 Kg de Benzène 

Notre t r a v a i l  n ' e s t  donc p a s  un  about i s sement  

mais une é tape  dans  l a  r eche rche  empir ique des  c a t a l y s e u r s  

e t  d e s  promoteurs  pour  l a  déméthy la t ion  par l ' e a u ,  du 

t o l u è n e .  Toutes l e s  p d s s i b i l i t é s  de combinaison e t  de 
dopage é t a n t  l o i n  d '  ê t r e  épu i sées .  
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