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Dans Pe cadre  des  grands p rodu i t s  de base pour l a  pétrochimie, 

l e s  hydrocarbures aromatiques occupent une p lace  importante ,  En f a i b l e  

q u a n t i t é  dans l e s  coupes p é t r o l i s r e a  de d i s t i l l a t i o n  d i r e c t e ,  Ba pro-  

duc t ion  dnakomatlques s ' a v è r e  donc ind ispensable ,  Dans l e  p r i n c i p a l  

procédé, l a  r 6 f o m a t i o n  c a t a l y t i q u e ,  l es  hydrocarbures aromatiques s o n t  

obtenus par  déshydrocycl i sa t ion  des  p a r a f f i n e s  e t  par  déshydrogénat ion 

des  naphtènes.  Le vapocraquage des  coupes p é t r o l i è r e s  gazeuses ou li- 

quides  d e s t i n é  à l a  product ion dBéthyPSne f o u r n i t  des  coupes t r è s  r i c h e s  

e n  hydrocarbures aromatiques,  En e f f e t  l e s  charges u t i l i s é e s  dans c e  

procedé s o n t  souvent des  'kaphtasa '  e t  l 'on o b t i e n t  B c ô t é  des  nombreux 

hydrocarbures  i n s a t u r é s  gazeux e t  l i q u i d e s  t e l s  que d i o l é f i n e s  e t  o l é f i -  

nes ,  une q u a n t i t é  importante d%ssence  tres r i c h e  e n  aromatiques,  

Les sources  des  d i v e r s  hydrocarbures  aromatiques sont  donc 

nonbreuses, cependant e l l e s  conduisent  des  mélanges dont l e s  propsr -  

t i o n s  ne correspondent  généralement pas B l a  demande du marché. c ' e s t  

a i n s i  que l e  to luène  e s t  souvent exéden ta i r e  a l o r s  que l e  benzène e t  

l e  para-xylène p a r  exeriiple s e  t rouvent  en q u a n t i t é s  i n s u f f i s a n t e s .  Il 

e s t  donc néces sa i r e  d % f f e c t u e r  une conversion e n t r e  l e s  aromatiques 

pour l e s  v a l o r i s e r  9 Be toluSwe e s t  a i n s i  transformé en  benzène pa r  

hydrodésa8kylat ion,  Il e x i s t e  de nombreux procédés i n d u s t r i e l s  d0hydro -  

d é s a l k y l a t i o n  qui s o n t  presque tous  caractérisés pa r  de bons rendements 

( r )/ 97 %) mals par  c o n t r e  par  des  c o n d i t i o n s  o p é r a t o i r e s  tr&s sévè-  

r e s .  Les procédés thermiques t r a v a i l l e n t  v e r s  700°C à des  p re s s ions  

de 50 b a r s  e t  des  v i t e s s e s  s p a t i a l e s  comprises e n t r e  0 ,5& 1)5h 1 ,  Les 

procédés c a t a l y t i q u e s  pr inc ipa lement  à base  de c a t a l y s e u r  au chrome 

s o n t  2 peine  p lus  avantageux c a r ,  pour des  cond i t i ons  analogues de 

p r e s s i o n  e t  de v i t e s s e  s p a t i a l e ,  i l s  ops ren t  à une température de 1'0s- 

d r e  de 630°C. 



Des e s s a i s  p ré l imina i r e s  e f f e c t u é s  dans nos l a b o r a t o i r e s  

ava i en t  %on t ré  que B o u t i S i s a t i o n  de c a t a l y s e u r  B base  de métaux no- 

b l e s  p e r q e t t a i t  d ' a b a i s s e r  l a  température (ve r s  550°C) e t  l a  p re s s ion  

(4 20 b a r s )  e t  de t r a v a i l l e r  à des v i t e s s e s  s p a t i a l e s  deux à s i x  

f o i s  p lus  é l evées  que c e l l e s  des procédés e l a s s i q u e s .  

La b ib l iog raph ie  montre que l a  p l u p a r t  des  t ravaux e f f e c t u é s  

dans l e  domaine c i n é t i q u e  concernent  l a  r é a c t i o n  thermique. Il  e x i s t e  

peu d ' é tudes  d é t a i l l é e s  de l a  c i n é t i q u e  en présence de  métaux s e u l s  

ou déposés s u r  suppor t  i n e r t e  e t  nous espérons donc c o n t r i b u e r  à l a  

me i l l eu re  connaissanêe de c e  domaine. Par a i l l e u r s ,  s u r  l e  p l a n  fonda- 

mental,  il e s t  i n t g r e s s a n t  de  comparer l a  c i n é t i q u e  de  l 'hydrodésa l -  

k y l a t i o n  des  alkylaromatiques avec c e l l e  de Puhydrogénolyse des  hydro- 

carbures  s a t u r é s  (paraf  f  i n e s  ou n a p h t h e s )  (1) (2 )  ( 3 ) .  

Le c a t a l y s e u r  c h o i s i  e s t  1-ridium déposé s u r  une a l u m i n e 4  . 
Nous avons opté  pour l ' i r i d i u m  c a r  c e  métal  a v a i t  é t é  largement u t i l i -  

s é  dans nos l a b o r a t o i r e s  l o r s  de l ' é t u d e  c i n é t i q u e  d e  l shydrogénolyse  

des p a r a f f i n e s .  Le choix du support  n ' e s t  pas i n d i f f é r e n t  c a r  s u i v a n t  

s a  na tu re  e t  s a  su r f ace ,  l e s  c a t a l y s e u r s  obtenus d i f f è r e n t  pa r  l e u r  

s t a b i l i t é  e t  l e u r  s é l e c t i v i t é  v i s -&-v i s  de r é a c t i o n s  p a r a s i t e s  de c r a -  

quage e t  de formation de coke,  Loalumine o( e s t  b i e n  connue dans nos 

l a b o r a t o i r e s  e t  malgré uns su r f ace  r e l a t i vemen t  f a i b l e ,  l a  d i s p e r s i o n  

de l ' i r i d i u m  e s t  t o u t  à f a i t . q p m ~ e e t e ,  

 étude c i n é t i q u e  s ' e s t  déroulée  en  régime dynamique dans 

deux types d O a p p a r e i l l a g e s ,  l u u n  permet tan t  de t r a v a i l l e r  B pres s ion  

atmosphérique, l ' a u t r e  sous p re s s ion ,  Dans l e  domaine de température 

500-600aC, l e s  p rodu i t s  de l a  r é a c t i o n  s o n t  e s sen t i e l l emen t  l e  benzé- 

ne e t  l e  mé thane. 

La première p a r t i e  du t r a v a i l  concerne l ' é t u d e  c i n é t i q u e  de l a  

t r a n s f o m a t i o n  B pres s ion  é g a l e  ou supé r i eu re  à 1'atmosphére.  Nous nous 

sommes a t t a c h é s  8 dé terminer  une équa t ion  de v i t e s s e  de l 'hydrodésa lkyla-  

t i o n  du to luêne  en  benzéne a p p l i c a b l e  dans un l a r g e  domaine de  p re s s ion  



des réac t i f  S. 

Dans c e r t a i n e s  condi t ions  opéra to i res  lDhydrodésalkyla t ion  du 

toluène e t  l a  dégradation du noyau aromatique par hydrogénolyse se  pro- 

duisent  simultanément. Nous avons pu a i n s i  déterminer l e s  f a c t e u r s  q u i  

inf luencent  c e t t e  d e m i g r e  r éac t ion  e t  en déduire une c iné t ique  appro- 

ximative. 

Nous avons ensu i t e  é tud ié  l a  v a r i  a t i o n  des a c t i v i t é s  sgécif i- 

ques (ramenées au m&tre c a r r é  de surface  métal l ique) d'hydrodésalkyla- 

t i o n  e t  d'hydrogénolyse en fonc t ion  de l a  t a i l l e  des c r i s t a l l i t e s .  

Nous avons e n f i n  t en té  d'aborder l ' é t u d e  de l a  s t a b i l i t é  des  

p e t i t s  c r i s t a l l i t e s  méta l l iques  dans c e r t a i n e s  condi t ions  de réac t ion .  
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1.1. Examen généra l  de Ba r é a c t i o n  d % ~ d r o d é s a l k ~ l a t i o n .  

~~hydrodésaBkyPa t i sw  du tolu$ne en  benzène e s t  une r 6 a e t i o n  

exothermique (4 H à 5 2 7 " ~  - - B2,9 Kcal/msle) qu i  n é c e s s i t e  s o i t  une 

a c t i v a t i o n  t h e m i q u e  B des  températures  supé r i eu re s  à 600Qc, s o i t  une 

a c t i v a t i o n  c a t a l y t i q u e  B des températures Snfër ieuses .  

La r6ac t fon  peut  8tre sâhérnatis6e de l a  maniere su ivan te  : 

Néanmoins des  r6acéions p a r a s i t e s  de dégrada t ion  du noyau 

e n  aé thane  ou e n  carbone peuvent s e  produi re .  A haute  température,  d e s  

hydrocarbures  poPycycPiques t e l s  que Pe b8phényl par  exemple, peuvent 

s e  former.  

Les donn6es themodgrwamiques de  Ba r é a c t i o n  (1) s o n t  résu-  

mées dans l e  t ab l eau  1 e t  Pa f i g u r e  1. 



'TABLEAU 1 

CONSTANTE D 'EQUILIBRE CHALEUR DE REACTION EN 

En dessous de 5 5 0 " ~  l a  conversion dépasse 95 % pour des rappor ts  

molaires égaux ou supér ieurs  à 1, e l l e  a t t e i n t  100 % lorsque ce même rap- 

p o r t  e s t  égal  ou supér ieur  B 8 ( f igure  1 ) .  

1 . 2 .  Donnees c in6 t igues  disponibles.  

Dans l e  domaine thermique envisagé, l a  c i n é t i q u e  a  é t é  pa r t i cu -  

ligrernent é tudiée  par  SIESBY e t  SAWYER (4).  Les auteurs  observent un 

ordre apparent éga l  à un pa r  rapport  au t o l u & n e . e t  égal  à 0,5 par  rappor t  

à l 'hydrogène. 

Sur l e  p lan  du m&canisme, i l s  cons idèrent  que l ' é t a p e  i n i t i a l e  

est l a  formation dkia  r a d i c a l  hydrogene puis  d 'un r a d i c a l  phényl se lon 

l e  mécani sme suivant  : 
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knénergie doactivation est de 50 ~cal/mole. 

Les études cinétiques en présence de catalyseur sont tr&s peu 

nmbreuses. DYDYKIMA G.V., WABINOVHC G.L., MASEYANS K. J. et DEMENT'EVA 

M,N. ( 5 )  se sont attachés B comparer les astiv8tés de catalyseurs a 
base de métaux nobles déposés sur alhamine. Ils classent l'activité des 

métaux nobles de la manière suivante : 

L. B E M N E K  et KRAUS N. (6) ont étudié 1'hydrodésalkylatPon 

des alkyl benzènes B 3 5 0 " ~  sous pression atmosphérique sur un cataly- 

seur composé de nickel et d alumine, Avec 1 isspropyPbenz&ne, 1' étape 

déterminante de la vitesse est la réaction de 2narmatique en phase 

a@so-sbée avec lshydrogSwe, Par contre il est impossible de se prononcer 

sur 1°aHsorptiow de lsRydrog2ne ni de vérifier si ce processus entre en 

compétition avec lBâromatique sur 1e site catalytique. 

JO PAPE,  Do CAEEO e t  G. SCHAP (7) ont examiné Pqhydrodésal- 

kylation du toluène sur catalyseur du type zéolithe naturelle (Clinop- 
4- 

tilolite) échangée avec les cations tels que K bfg+ et ~ a ' ~ ~  L'équa- 

tfon cinétique obtenue entre 6 0 0 " ~  et 6 4 0 ' ~  sous une pression de 80 

bars est la suivante : 

H, T et B représentent respectivement l'hydrogène, le toIu6ne et le 

benzène . 



Cette relation montre la non compétition entre l'hydrogène et 

le tolusne sur le catalyseur tandis que toluène et benzène entrent en 

compétition sur le site catalytique. 

B. NOTARI, P. DURANT1 VALENTINI, M. DE MALDE (8) ont étudié 

la cinétique de lDhydrodésalkylation du toluene sur catalyseur Cr O 
2 3 

/Al O à une température de 600'~ et déterminé un ordre global apparent 
2 3 

égal à l'unité. 

L%xamen des études cinétiques en hydrodésalkylation sur métaux 

supportés, ne permet pas d'obtenir des données valables dans le domaine 

de température choisie (500-600'~) et une présence de catalyseur à base 

d'iridium déposé sur alumine inerte. 

A notre connaissance l'influence de la structure métallique 

sur la réaction d'hydrodésalkylation des alkyl-aromatiques n'a pas été 

examinée. 







I 1. PARTIE EXPERSMENTALE. 

'61,1, ~ m a t i ~ r e ~ _ l a r e r n i ~ a : e s  

B - F r 4 p a r a t i s n  : Les c a t a l y s e u r s  s o n t  p réparés  p a r  

l a  technique B'irnprggnation 8 sec des suppor t s  d 'alumine % l ' a i d e  

de s o l u t i o n s  aqueuses d ' ac ide  c h l o r o i r i d i q u e  (H Ir C l 6  . 10 . H 2 0 ) .  
2 

Les échantiBPons son t  s&clim&s a B20°6 dans une é t u v e  pendant 24 heures ,  

e n s u i t e  c a l c i n é s  sous cou ran t  d % i r  sec e t  e n f i n  r é d u i t s  " in  s i t u u 8  

sous un cou ran t  dohydrsg&we sec  et exempt de toutzs traces d'oxygène. 

Les eoncent ra t lows  des s o l u t i o n s  s o n t  c a l a u l é e s  de façon B o b t e n i r  

de s  teneurs  en i r i d ium d o e n v i r o n  0,5 % poids ,  

Le suppor t  d 'alumine de Ba s o c i é t é  MONE-POULENC, s e  

p ré sen t e  sous forme de b i l l e s  da 3,é  4,4 m d e  ddarnGtre, s a  s u r f a -  
2 ce s p é c i f i q u e  e s t  6ga le  à 8 m / g  e t  son volume poreux t o t a l  6gôl  à 

0,45 

Les c a t a l y s e u r s  des t i n é s  B P 'étude de P Q i n f  Puenee 

d e  Ba t a i l l e  du c r i s t a l V i t e  (Chapi t re  V) son t  c a l c i n é s  sous a i r  B 

c l i f f e r en t e s  températures  a f i n  d ' o b t e n i r  des  c r i s e a l P i e e s  mgtaIli- 

ques de dimensions diff%rewtes. 

Les d i v e r s e s  phépasetiows avec les pararn2tres exp4- 

rimentaux s o n t  rassembP6es dans Pe t ab l eau  II, 



TABLEAU II 

séché 12o0c/24h 

2 - Propri6tGs t o x t u r a l e s  : l a  d i s t i n c t i o n  e n t r e  l e s  proprie-  

t e s  texcura les  du suppor t  e t  c e l l e s  du ca ta lyseur  ne s ' avè re  pas 

necessa i re  c a r  l e  pourcentage de rnetal d6pos6 e s t  t r è s  f a i b l e  (0,5 % 

en poids) .  



L e s  resures  s o n t  e f f e c t u é e s  s u r  %es c a t a l y s e u r s  se lon  les 

techniques physiqaes c l a s s i q u e s  : 

- su r f ace  sp6êf f ique  p a r  Ba méthode B.E.T. 

- r é p a r t i t i o n  poreuse au parasimStre  B mercure. 

- d e n s i t é  s t r u c t u r a l e  au  pycwom2ére B hélium de  Ba f ime 

BEC KMAN. 

Les  c a r a ~ t é ~ a ~ t i q ~ e s  t e x t u r a l e s  des  c a t a l y s e u r s  sowt pré-  

s e n t é e s  dans Pe t ab l eau  111, 

Les mgthodes de mesures sowt d é c r i t e s  en annexe 1. 

TABLEAU III 

PROPRIE CES TEXTUFALES DES CA CALYSEURS 



3 - Dispersion nétallique et taille noyenne du cristallite : 
PJeguges p&ysL~g-&emi.-q%eg : le métal réduit deposé B la 

surface d'un catalyseur est succeptible de chimisorber des molécules 

de gaz, par exenple o H29 CO. .. (9, 10). A partir de la quantité de 

gaz chiqisorbé et B condition de connaftre la stoechiométrie des 

réactions d\dsorption, il e s t  possible de calculer la dispersion 

métallique et de déteminer la surface et le diamètre aoyen des 

eristallites, 

Dans le cas de l'iridium, nous avons choisi la chimisorption 

de l%ydrogSne et utilisé deux méthodes o 

(1) Chimissrption duhydrogGne en systgme dynamique avec ou 

sans titrage par 180xyg$ne, La déçsrption s'effectue sous un courant 

de gaz Inerte. La quantité dohydrsg&ne chimisorbé est déterminée 

au moyen d 'un cathar<sm&tre apr$s étalonnage interne. 

(2) Chimfsorption dohydrogène en système statique. La dé- 

sorptfon est réalisée sous vide. ~'hydrog&ne chlmisorbé correspond 

alors Zi la différence entre la quantité totale de gaz adsorbé et la 

quantité physfsorb6e. 

La méthode dynamique (1) a donné des résultats peu repro- 

ductibles, La désorption vers 500'~ sous gaz inerte entrafne sans 

doute des altérations du métal (paz frittage su par la présence de 

traces d '  impuretés). 

La même méthode, mais avec titrage hydrogène-oxygène, a 

également été expérimentée. A température ambiante la chimisorption 

dgoxyg2ne par PBiridSum, prBa8ablemenê réduit par l'hydrogène, est 

très rapide, par contre Ba réaction entre lohydrogène et l'oxygène 

chimfssrbé est lente : 

3 rapide 
soit - Q2 + Ir-H 1 

) Ir-O + 2 H20 
I 

3 lente - H + Ir-O 
2 2 

> Ir-H + H O 
2 



La méthode e s t  donc i n u t i l i s a b l e  B cause de é ' i w e e ~ t l t u d e  

s u r  l a  q u a n t i t é  dOhydrogSne ahimf sorbée  s e l o n  la  r é a c t i o n  (2) .  

A température p lus  élevcSe, Ba r é a c t i o n  (2) d e v i e n t  r ap ide  

e t  l a  q u a n t i t é  dDoxggSne ahfmisorbé augmente. La d i f f i c u l t é  e s t  

a l o r s  de déterminer  Ba sto6ehiométr ie  des  r é a c t i o n s  (1) e t  (2) ; 

(13) qu i  do iven t  s ' é c r l r ~  

avec X e t  y dépendent de Ba temperature.  (Voir annexe II, f i g u r e  4 4 ) .  

La methode s t a t i q u e  s 'es t  donc imposée. ~ ' a p p a r e f l l a g e  

u t i l i s é  e s t  r ep ré sen té  sur Pa f i g u r e  45 (Annexe II). 

Les c a t a l y s e u r s  s o n t  préalablement  t r a i t é s  sous un courant  dQhydro- 

g&ne pur .3 5 0 0 ° C  pendant 2 heures  pu i s  m i s  tou jours  B 5 0 0 ° C ~  sous 

v i d e  de 2 0   IO-^ t o r r .  

Aprés 2 heures  on cons ids re  que Ba déso rp t ion  de l 'hydrogène e s t  

eoqp l%te ,  

La q u a n t i t é  dohydrogene absorbé e s t  mesurée dans deux séquences 

mais tou jours  sous une p re s s ion  de 300-400 t o r r  e t  B l a  tempé- 

r a t u r e  de 2 $ " C o  

A Ba f i n  de Ba prernigre é t a p e  on o b t i e n t  1% q u a n t i t é  

t o t a l e  dghydrog6ne absorbé de m a n i h e  i r r é v e r s i b l e  e t  r é v e r s i b l e .  

On r é a l i s e  une désorpz ion  sous v ide  l a  température de 28% puis  

une nouvelle adso rp t ion ,  ka q u a n t i t é  dOhydrog&ne fixé Pr réve r s i -  

blement,donc chfmisorbé, correspond B ]la d i f f é r e n c e  e n t r e  l e s  

v a l e u r s  obtenues dans l e s  deux s$quences,  

La technique exp6rfmentale e t  le mode de c a l c u l  s o n t  

d é c r i  ts en annexe II, 



Megugep 29aysLqss : l e s  techniques de f luorescence - 
e t  de d i f f r a c t i o n  des rayons X son t  respectivement u t i l i s é e s  

pour déterminer l a  teneur en métal  e t  1% t a i l l e  moyenne des 

c r i s t a l l i t e s .  

Par l a  méthode de d i f f r a c t i o n  X seu l s  l e s  c r i s t a l l i t e s  
O 

de diamètres supérieurgs B 50 A environ sont  dé tec tab les .  La d i -  

mension noyenne ca lcu lée  B p a r t i r  de l a  la rgeur  de l a  r a i e  de d i f -  

f r a c t i o n  e s t  en f a i t  l e  diametre moyen des p a r t i c u l e s  supérieures 

à 50 1. 

Une mei l leure  concordance e n t r e  l e s  r é s u l t a t s  obtenus 

par chimisorption e t  r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i e  d o i t  donc appara î t r e  

en fonc t ion  de l a  t a i l l e  des c r i s t a l l i t e s .  Nous observons expé- 

rimentalement c e  phénomëne, 

Nous remarquons su r  Pa f i g u r e  2 que l a  su r face  du pic 

de d i f f  r a c t i o n  augmente en fonc t ion  de l a  température de c a l c i -  

na t ion  des ca ta lyseurs ,  

En f a i t  l e  phénm&we de f r i t t a g e ,  t e l  quoon peut l u o b s e r v e r  par  

l a  d i f f r a c t i o n  X ,  ne s e  t r a d u i t  pas nécessairement par  une aug- 

mentation de l a  t a i l l e  du c r i s t a l l i t e  mesurée. La f i g u r e  3 

indique que l a  dimension moyenne des p a r t i c u l e s  de diamètres su- 
0 

pés ieums  B 50 A demeure pratiquement cons tante  mais par  cont re ,  

qont re  que l a  surface  du p ie  d i f f r a c t é  augmente. Ceci ne peut 

s ' exp l iquer  que par un accroissement du nombre de gros c r i s t a l -  

l i t e s .  
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1 I 0 l e 2 -  MgtL8geg 2rgm&&geg0 

Les mat ieres  premières, TOLUENE, BENZENE e t  CYCLOHEXANE son t  

des produi ts  MEWCK, p u r i f i é s  par  é b u l l i t i o n  à r e f lux  su r  d ispers ion  

de sodium dans l a  pa ra f f ine ,  e t  d i s t i l l é s  sous atmosphère d'argon. La 

teneur en soufre de tous ces  hydrocarbures e s t  i n f é r i e u r e  à 0,2 ppm. 

 h hydrogène, hObéPfum, Boargon e t  le méthane sont  désoxygé- 

nés, en passant lghydrogSne pur su ses  mélanges avec l 'hélium, l ' a rgon 

e t  l e  méthane su r  ampoule déoxo e t  séchés s u r  tamis moléculaire avant 

in t roduct ion  dans l e  réac teuæ. 

1 1 . 2 .  Essa is  c iné t iques  e t  ca ta ly t iques .  

Les e s s a i s  cfn4t iques  e t  c a t a l y t i q u e s  ont  é t é  e f f e c t u é s  

dans deux types d u a p p a r e i 1 ~ a g e  d é c r i t s  en annexe III. Les e s s a i s  sous 

press ion  ont  é t é  r é a l i s é s  dans une un i t4  d i t e  "ca ta- tes t" .  Les études 

à press ion atmosphérique ont  é t é  e f fec tués  dans un montage c la s s ique  

en ve r re .  

Les ca ta lyseurs  sont  r é d u i t s  " in  s i t u " o  

Nous donnons ci-dessous Ba s i g n i f i c a t i o n  des abrévia-  

t i o n s  couramment employées dans l a  s u i t e  de Iuexposé  : 

- T : température (en degr6 eC), 

- P : press ion (en b a r s ) .  La valeur  Ginimale pour o b t e n i r  

un fonctionnement s a t i s f a i s a n t  en un i t é  sous pres-  

s ion  e s t  de 5 bars .  Les press ions  p a r t i e l l e s  des 

r é a c t i f s  sont  modifiges par l 'emploi  de mélanges 

hydrogsne-hélianm ou argon ou méthane de c m p o s i -  

tions variabBea. 



- MPH o d6bBt molaire horaire de charge liquide par 

gramme de catalyseur (en mole/h.g) égal au 

rapport : 

nombre de moles d'hydrocarbure chargé par heure 
poids de catalyseur 

n : rapport molaire des débits d'hydrogène et d'hydro- 
H2 carbure égal à - . 

Analyses des effluents o les effluents sont analysés par 

chromatographie en phase gazeuse : colonne squalane et détection par 

ionisation de flamme pour les gaz ; colonne ukon et détection par catha- 

rmètre pour les liquides. D e u s  exemples d'analyses sont présentés dans 

les figures 4 et 5. 

Analyses des dépôts sur le catalyseur.: à la fin du test, 

l'analyse des dépôts (carbone, soufre) sur les catalyseurs est effectuée 

par combustion et détection des gaz. 

Les r6sultats indiquent que Pa teneur en soufre est pra- 

tiquement nulle, celle en carbone est toujours inférieure à 0,l % en 

poids. 

Les bilans sont calculés par comparaison entre les 

quantités des réactifs et dueffluents (liquide et gaz). Les bilans 

de chaque essai sont vérifiés avant l'interprétation des résultats 

obtenus. 



Fig.4 ANALYSE DE GAZ SUR COLONNE SQUALANE 



Fig.5 ANALYSE DE LIQUIDE SUR COLONNE UKON 



Réactifs : Pa charge liquide totale est mesurée B 

la burette lors de son introduction dans Pe r6acteur. Le débit gazeux 

B l'entrée est déterminé, par un systêinr B êatharomStre (SETARAM). 

Pe, le poids des réactifs est donc Pa somme des poids des charges 1i- 

quide et gazeuse. 

Effluents : lors d ' u n  test nous enregistrons les poids 

d'effluents liquides et les volumes gazeux écoulés. L'analyse du gaz 

effectuée avec le cis-butène 2, c m e  étalon interne permet de connaf- 

tre le poids des gaz, et d'accéder B Ps le poids d'effluents liquide 

et gazeux. Un exemple de bilan est donné dans l'annexe III. 

Le bilan sera considéré comme bouclé si la marge 

d'erreur n'excède pas 5 %. 

Les eauses principales d'erreur sont : 

- l'imprécision des analyses ehromatographiques. 
- les fuites éventue1Pes de la pompe d'injection. 

11.2.4. gx~rgsgigns- d e ~  goavgrgi~ns- gt-dgs-ac-t~v~té-s. 

Les notations utB1isées sont les suivantes : 

x : conversion - 5L.l-L x 100 % 

0 : temps da con tac % s 'exprima en heure, égal Zt 

- ' x 4 , oP O( est un facteur qui est l'inverse 
MPH 

du poids qoléculaire de la charge liquide. 

c: vitesse = WH x X (en mole/h.g catalyseur). 

vs 'S activité spécif ique 7 (en mole/h.m2 mecallique). 
Sm 

2 
Sm : surface active du catalyseur (en rn /g catalyseur) 

(surface métallique). 









III. ETUDE CINETIQUE A PRESSION ATMOSPHEREQUE. 

III. 1. Essa i s  p ~ é P i m f n a i r e s ,  

Un c e r t a i n  nombre d ' e s s a i s  p r é l i m i n a i r e s  on t  é t é  e f f e c t u é s  

a f i n  de v é r i f i e r  l e s  po in t s  su ivan t s  : 

- absence de rgact iow thermique e t  i n e r t i e  du suppor t .  

- rnise en  régime, s t a b i l i t e  du c a t a l y s e u r  e t  r ep roduc t ib i -  

l i t é  des  mesures. 

- absence de l i m f t a t i o n s  d i f f u s i o n n e l l e s .  

Réaction thermique : l e s  e s s a i s  p ré l imina i r e s  o n t  é t é  

e f f e c t u é s  dans l e s  condi t ions  o p é r a t o i r e s  s igna lées  ci-dessous en 

i n t r o d u i s a n t  l a  charge l i q u i d e  e t  PPhydrogène dans l e  r é a c t e u r  rempli 

de g r a i n s  de qua r t z .  

Pour des  températures  &ga le s  ou i n f é r i e u r e s  à 600°C, 

l a  réair t ion thermique e s t  négl igeable .  

Condit ions o p é r a t o i r e s  : 

- n g r t B e o r t  : dans l e s  cond i t i ons  o p é r a t o i r e s  du 

t e s t  précédent ,  l a  charge l i q u i d e  e t  Bnhydrsg$ne s o n t  i n t r o d u i t s  dans 

l e  r é a c t e u r  rempli  du suppor t  c a l c i n é  e t  r é d u i t .  

Dans Be domaine é t u d i é ,  l e  support  d 'alumine O( aina 

aucune a c t i o n  c a t a l y t i q u e ,  



Les expér iences  montrent que pour o b t e n i r  un c a t a l y s e u r ,  

à l a  f o i s  r ep roduc t ib l e  e t  s t a b l e ,  il e s t  n é c e s s a i ~ e  de l e  r é d u i r e  pré- 

a l ab l eqen t  B une température supé r i eu re  & e e â l e  de I o e s s a i ,  Nous avons 

op té  pour une température Se 60QBC e t  un temps de 4 heures .  Avec c e  

p ré t r a i t emen t ,  l a  mise en régime du c a t a l y s e u r  e s t  assez  r ap ide  ; deux 

exemples e n  s o n t  donnés dans l e s  f i g u r e s  6 e t  7 .  

II I l , 3  . A b e n c g  ~ e - 1 A m ~ t ~ t & o ~ ç - d ~ f f u ~ i ~ n g e ~ l ~ s  . 
Les deux types  c l a s s i q u e s  de l i m i t a t i o n  d i f f u s i o n n e l l e s  

peuvent i n t e r v e n i r  : 

Diffus ion  i n t e r g r a n u l a i r e  : l e s  l i m i t a t i o n s  d i f fus ionne l -  

l e s  i n t e r g r a n u l a i r e s  s o n t  dues à l ' e x i s t e n c e  d 'une couche l i m i t e  impor- 

t a n t e  B l a  p é r i p h é r i e  du g r a i n ,  Au s e i n  de c e  domaine s ' é t a b l i t  un 

g r a d i e n t  de  concen t r a t ion  e n t r e  l a  eompositiow de  l a  phase f l u i d e  

e x t r a - g r a n u l a i r e  e t  c e l l e  de l a  phase f l u i d e  s i t u é e  au vo i s inage  immé- 

d i a t  de l a  s u r f a c e  ex te rne  du g ra in .   épaisseur de  c e t t e  couche e s t  

fonc t ion  descondi t ions  d'écoulement hydrodynamique des r é a c t i f s  au 

s e i n  du l i t  c a t a l y t i q u e .  

La d i f f u s i o n  peut  ê t r e  mise en 6vfdence par  l a  d é t e m i -  

n a t i o n  des a c t i v i t é s  c a t a l y t i q u e s  dans d i f f é r e n t e s  cond i t i ons  dQcoule-  

ment hydrodynamique, l e s  a u t r e s  paramètres  maintenus c o n s t a n t s ,  

La f i g u r e  8 montre que l ' a c t i v i t é  du c a t a l y s e u r  r e s t e  

cons t an te  lorsque  l a  v i t e s s e  l i n 6 a i r e  e s t  m u l t i p l i é e  par  un f a c t e u r  4 .  

Nous pouvons a f f i rmer  que 1% mesure de  l ' a c t i v i t é  c a t a l y t i q u e  n ' e s t  

pas  per turbée  par  l a  d i f f u s i o n  i n t e r g r a n u l a i r e .  



4 5 6 (h.) 
Temps de marche 

STABlLlTE DU CATALYSEUR POUR-DIFFERENTES TEMPERATURES 
DE REDUCTION 





20 30 cm./s 40 
Vitesse Linéaire des réactifs 

/ Fig. 8 INFLUENCE DE LA VITESSE LINEAIRE DES REACTIFS SUR LA 



f i a ) M  
o u a l  
-FI 0 . 4  -a 
U 4 4 J  cd 
u a a r  
.pl pl 

E En ad 
- p l m J w + J  
d fi 

M u a  
d Q c J b 9  

P i O ( d % - 4  
a w w  

a Q W  
a  a 

a & 9 E n m  
k a 

- d & 9 ' C I ( W  
stl a 

F ( a g C L  a 
d 
a s m m  
Q W 3 a l  

w - 
e M W  c 
a  .FI o r s  

W 
C Bd stl 
' P i 7 T J % r  

a  M 
&) 

3 
"Pi M -a 
z -  ar 

.u V) 
W J J - d a ,  
w En 
d a) 
!=l 

" 6 
(d & 

a) pi 
$4 V) 
.d R CM 
(d C M *  
P( 5 
a v b a  
C .FI S a 
& .5 -2 
bd)F Q 

A O w  
U 

2 -5 
C *FI - 

-FI L) d 

M 
cj 
ad 
.d 
a 
&4 
a 
M 
g: 

.Fi 

Cid 
3 
e 

QFY 
B 
4 
s 
O 

a 
!z 

1 
fi 

'QJ 

2 
a) 
d 

i-I 
pl 
CM 
rn 

LI 

8 
-a 
al 
&4 
-FI 
(d 
d 
5 
C 



i n i t i a l e ,  dans l e  domaine où l a  conversion v a r i e  l inéa i rement  avecb  

(conversion i n f é r i e u r e  % 10 %). 

Une expérimentat ion complémentaire a  e n s u i t e  é t é  e f f e c t u é e  

en c i n é t i q u e  courante ,  

II 1.2.1.  - Inflge-g $-la empgrzts~. 

dé effet de l a  température e s t  é t u d i é  dans l e  domaine de 

500°C-570"~ pour des  conversions i n f é r i e u r e s  % 10  %. Les r é s u l t a t s  obte- 

nus por tés  s u r  l a  f i g u r e  9 permet ten t  l e  c a l c u l  de l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a -  

t i o n  apparente  : 36 & 1 kcal/mole. 

111.2.2, - - -  I n f l u e c g  &s grsssicns- ~agtfilgs-des-rgaztif-. 

~ ' i n f l u e n c e  des  p re s s ions  p a r t i e l l e s  des  r é a c t i f s  s u r  l a  

v i t e s s e  i n i t i a l e  d 'hydrodésa lkyla t ion  e s t  examinée à d i f f y r e n t e s  tempé- 

r a t u r e s .  

Pour é t u d i e r  l ' i n f l u e n c e  de l a  p re s s ion  p a r t i e l l e  du 

toluène,  nous avons u t i l i s é  Pa néthode de dégénérescence d 'ordre .  

Le d é b i t  de to luene  v a r i e  mais l e  d é b i t  t o t a l  (hydro- 

gène + toluène)  e s t  cons t an t .  Les r a p p o r t s  H ~ / H ~  s o n t  t r è s  grands 

(@ >, 10) donc l a  p re s s ion  p a r t i e l l e  d%ydrogSne peut  ê t r e  cons idérée  

emme quas i  cons t an te .  

Des mélanges dghydrogSne - hélium de compesi t ion v a r i a -  

b l e  permettent  de v o i r  l ' i n f l u e n c e  de l a  p re s s ion  p a r t i e l l e  d'hydrogène. 

Les f i g u r e s  10 e t I l  montrent  que l a  v i t e s s e  d 'hydrodésal-  

ky la t ion  c r o f t  s u i v a n t  une l o i  non l i n é a i r e  avec l a  p re s s ion  p a r t i e l l e  

de toluène ou d 'hydrogène, 

Déterminat ion des  o r d r e s  apparents  : nous appelons 

o rd re s  apparents  pa r  r a p p o r t  aux r é a c t i f s ,  l e s  exposants  o( e t  P des 

press ions  p a r t i e l l e s  d'hydrogène e t  de  to luène  q u i  permet ten t  d ' é c r i r e  



INFLUENCE DE LA  TEMPERATURE SUR LA VITESSE 
D'HYDRODESALKYLATION DU TOLUENE , DETEMINATION DE 
L' ENERGIE D'ACTIVATION 



Test 6 pression atmosphérique '1 

0,50 0,75 bars 
Pression partielle d'hydrogène 

Fig.10 l NFLUENCE DE LA PRESSION PARTIELLE D'HYDROGENE SUR 
L A  VITESSE D'HYDRODESALKYLATION DU TOLUENE ,-\ 

\ , A , : )  



oll OJ5 bars 
Pression partielle de toluène 

Fig. 11 INFLUENCE DE LA PRESSION PARTIELLE DE TOLUENE 
SUR SA VITESSE D'HYDRODESALKYLATION 



dans l e  domaine de conversion inf4rieure $ I O  %, l a  v i t e s s e  dqhydrsdé-  

s a l k y l a é i s n  : 

Les o rd re s  apparents  d e t  6 s o n t  déterminés graphiquement pa r  l a  mgtho- 

de de v a n i t  Hoff B p a r t i r  des  r é s u l t a t s  p o r t é s  s u r  l e s  f i g u r e s  10 e t  11. 

4 e s t  ê m p r i s  en tve  6,30 e t  0,70 s e l o n  l a  température 

# e s t  compris e n t r e  8,20 et 0,30 s e l o n  l a  température 

( l e s  f i g u r e s  correspondantes  s o n t  r ep ré sen tées  en annexe IV, figure 57). 

Les o rd re s  Y' et f i  sont. donc compris e n t r e  O e t  P.  De 

plus ,  v a r i e  net tement  avec l a  temp6rature0 (IEes c o n s t a t a t i o n s  nous 

amènent à envisager  une express ion  de v i t e s s e  du type LANGMUIR pour 

l a q u e l l e  l ( o r d r e  apparent  &voPue entre O e t  1, (vo i r  l e  t ab l eau  I V ) .  

111.2.3. gr&&~c-tLor;n ~-1~6gugti-on- @i;é&iqug. 

 exploitation q u a n t i t a t i v e  des  r é s u l t a t s  e s t  e f f ec -  

t uée  s u r  l a  base d'une 6qnnatBow du type  LANGMUIR "non compé t i t i f "  : 

A pres s ion  de to8uèwe P cons t an te ,  l ' é q u a t i o n  (8) 
'6 

peut  s ' é c r i r e  : 

avec PT une cons t an te  dépendant de  P 
T ' 



TABLEAU I V  

ORDRE APPARENT A DIFFERENTES TEMPERATURES . 



-- 
l 

- 35 - 

La t r a n s f o m e e  Hinéaire  de (Pa) s e  f o m u l e  : 

9 B B 1 - = - 4- 
4Y 

- 
k'Qr i k @ r b H  

dev ien t  : 

A p re s s ion  dshydrsg$ne P cons t an te ,  l ' é q u a t i o n  (1) 
H 

avec une cons t a n t e  dépendant de P 
H O  

Las t r a n s f o m 6 e s  PinQafræs de I b  représentée sl i r  ba  f i g u r e  12, 

montre I n  bonne concordanc.e entra l e s  r b v l t a t s  obtenus e t  l ' é q u a t i o n  

c i n é t i q u e  proposée, 

A p a r t i r  des  ordonnées 2 P u o r i g i n e  e t  des  pentes  des  

d r o i t e s  obtenues nous avons eaPculé l a  cons t an te  de  v i t e s s e  e t  Be 

c o e f f i c i e n t  d ' adso rp t ion  des r 6 a c t i f s  pour l e s  d ive r se s  températures  

d ' e s s a i .  Les r e s u l t a t s  de c e s  ca$culs  son t  résum6es dans l e  tab leau  V. 

Nous avons également port6 dans Pa f i g u r e  13 les  

l o g a r i t h q e s  des c o e f f i c i e n t s  d U a Q s o r p t i o n  en fonc t ion  de l ' i n v e r s e  

de Pa t e a p é r a t u r e  absolue.  Les d r o i t e s  obtenues permettent  d e  calcu-  

l e z  l e s  c h a l e u r s  d ' adso rp t ion  des r é a s t i f s  : Ba cha leu r  d ' adso rp t ion  

du tolu2ne(-&HaT) e s t  trouvée Bgale 21 25 kcal/mole e t  c e l l e  de  I 'hy-  

drogene CA HaH) éga le  à 2 0  L c a l h o l a .  



TABLEAU V 

TEMPE RATURE VALEURS DEDUETES A PARTIR DE LA VARIATION DE 

LA PRESSION PARTIELLE DE 

O C  O K  TOLUENE HYDROGENE 

b ( b a r e l )  
kToC T 

bH (bar-1) kTOC 

- 
4 94 767 40 8,17 232 8,39 

52 9 802 1 , 2 0  26,28 
- 

550 82 3 0 ,70  55,lO 

552 82 5 16W 47,04 

556 82 9 1 O 80,20 

572 84 5 0,50 120 

512* 7 85 2 5 1 ,40  16,5 

* i n t e r p o l é ,  à comparer aux r é s u l t a t s  sous p re s s ion .  



Hydrogène 
r\ 

6 bar -' 

Toluène 

Fig.12 INFLUENCE DE LA PRESSION PARTIELLE DES REACTIFS SUR LA VITESSE 
Dl HYDRODESALKYLATION ,TEST A PRESSION ATMOSPHERIQUE 

r ' 
) .TRANSFORMEES LI NEAIRES DES COURBES DES Fig . IO et 11 

i i' ., "i " /  



Fig. 13 VARIATION DES COEFFICIENTS D'ADSORPTION DU TOLUENE 
ET DE L'HYDROGENE AVEC L A  TEMPERATURE 



Compte-tenu de 1% va leu r  r e l a t i vemen t  grande obtenue pour 

bT, nous avons nég l igé  en première approximation l e  terme 1 du déno- 

minateur,  c e  qu i  nous permet d ' é c r i r e  : 

1 1 s o i t  - = - 1 + ---- dH Pg w k Y ~  k < 4 ~  b~ PT 

Les e s s a i s  o n t  é t é  f a i t s  en  u t i l i s a n t  des  mélanges 

toluène - benzène de composition v a r i a b l e .  Les va l eu r s  des  v i t e s s e s  

obtenues p a r  c e t t e  méthode s o n t  p ré sen tées  dans l a  f i g u r e  15, 

Les t ransformées l i n é a i r e s  c a l c u l é e s  à p a r t i r  des  

r é s u l t a t s  des  f i g u r e s  1 4  e t  15 s o n t  p ré sen tées  dans l a  f i g u r e  16. 

Les pentes  des  d r o i t e s  obtenues nous donnent l e s  

va l eu r s  du r appor t  des  c o e f f i c i e n t s  d ' adso rp t ion  du benzène e t  du 

toluène b /b qui  s o n t  rappor tées  dans l e  t ab l eau  V I .  
B T 

Nous cons t a tons  dans c e  t ab l eau  que l ' e f f e t  i n h i b i -  

t e u r  du benzène augmente avec l a  température.  Le to luène  e s t  p lus  

adsorb6 que l e  benzène (b /b < 1 )  aux températures  i n f é r i e u r e s  à 
B T 

550°C. 



' Test 6 pression atmosphérique 

P T o T A L = l  bar 
PH2 = 0,81 bof 

PToL = 0,07 bar 
T OC = 496 OC 

1 

Diluant : hélium - 

l 

l 

---&- - 
i I I ! l l I 

l 
I 

l 

0,05 a OJ 5 bars 
Pression partielle de benzène 

Fig.14 INFLUENCE DE LA PRESSION PARTIELLE DE BENZENE 
SUR L A  VITESSE D' HYDRODESALKYLATION DU TOLUENE 



Fig.15 INFLUENCE DE LA PRESSION PARTIELLE DE 
TOLUENE SUR SA VITESSE D' HY DRODESALKY LATION 
EN UTILISANT LE BENZENE COMME DILUANT 



Fig.16 TRANSFORMEES LINEAIRES DES COURBES DES Fig.14 et 15 
DETERMINATION DU RAPPWT be EN CINETIQUE INITIALE - 

b~ 
.f-- L) 



TABLEAU V I  

RAPPORT dB A DITFERENTES TEMPEUTUFSS 

b~ 

RESULTATS C INETIQUE INITIALE (CONVERS ION INFERIEURE A 10 %) 

L 

TEMPERATURE 

4 9 6 ° C  

525°C  

5 5 7 O c  

5 8 8 ° C  

b~ - 
b~ 

O, 55 

O, 60 

1,oo 

1,50 



Les e s s a i s  en c iné t ique  k!courante" s o n t  e f fec tués  avec 

des taux de conversion a l l a n t  jusqu" 80 %, en f a i s a n t  v a r i e r  de  d é b i t  

molaire h o r a i r e  de charge pa r  gramme de ca ta lyseur .  

Les taux de conversion en fonction du temps de contac t  

, sont  représentés  pour d iverses  températures su r  l a  f i g u r e  / 7 .  

L'influence de l a  température su r  l e  rendement en ben- 

zène apparaf t  s u r  l e s  courbes de l a  f i g u r e  18 . La s é l e c t i v i t é ,  égale 

à 1 sur  l a  diagonale du graphique, diminue en fonction de l a  tenipéra- 

ture .  

On peut expliquer c e  phénomène par l a  dégradation d i -  

r e c t e  du toluène en méthane suivant  lesschéma réact ionnel  : 

CH- 

La f a i b l e  importance aux t m p é r a t u r e s  i n f é r i e u r e s  à 

550°C, même à 5 7 0 ' ~  s i  &.a conversion r e s t e  plus basse que 60 %, nous 

permet de l a  nég l ige r  en première approximation. 



Fig.17 INFLUENCE 
TOTALE 

TEMPS 

Temps de contact ( h.) 

CONTACT SUR LA CONVERSION 



Fi. 18 INFLUENCE DE LA TEMPERATURE 
EN BENZENE 

Conversion totale 

SUR LE RENDEMENT 



Pour v é r i f i e r  l a  concordance des r é s u l t a t s  de c f n é t i -  

que courante avec ceux de  c iné t ique  i n i t i a l e ,  nous avons in tég r6  

l%qua t i&n  : 

s o i t  : k 1 a  - - 4  + f i  - loge - 
X X a-x 

Avec : a  = nombre de mole de charge 

X = conversfon 

8 Sur l a  f i g u r e  19,  nous avons porté - en fonct ion  de 
X 

1 aa - loge - 
X Les d r o i t e s  obtenues permettent de déterminer l e s  va- 

a - x  
b~ 

l e u r s  de k a i n s i  que - en fonct ion  des d iverses  températures. Les 
b, 
.l 

r é s u l t a t s  son t  rassemblés dans Be tableau VII. 

b ~  Les logarithmes des rappor ts  - obtenus d'une p a r t  
b  , 

I 

B p a r t i r  des r é s u l t a t s  de e in6 t ique  i n i t i a l e  e t  d ' a u t r e  p a r t  à p a r t i r  

des r é s u l t a t s  de c iné t ique  courante son t  por tés  s u r  l a  f i g u r e  20, 

en fonct ion  de l 9 n v e r s e  de l a  température absolue. 



TABLEAU V I 1  

ET CONSTANTE DE VITESSE A DIFFERENTES TEMPEI<ATURES RAPPORT b 
T 

RESULTATS CINETIQUE COURANTE (CONVERS ION SUPERIEURE A 10 %) . 

TEMPERATURE OC - b~ k. b 0 n i 3 r n o l e h g  cata. 

b~ 

518 0,45 16  



en c iné t ique  courante e t  i n i t i a l e  se  p lacent  s u r  une msme d r o i t e ,  c e  

qui  indique une bonne concordance e n t r e  nos d ivers  r é s u l t a t s .  

La pente de c e t t e  d r o i t e  nous permet de c a l c u l e r  l a  

d i f f é rence  des chaleurs  d 'adsorption du toluène e t  du benzène B par- 

tir de l ' équat ion  suivante  : 

b~ nHaB - 
loge - loge - 1 AHaT - 

b~ R T O K  

avec A H e t  respectivement chaleurs  d 'adsorpt ion  du toluène 
aT 

e t  du benzène. 

NOUS trouvons pour AH - AHIIB une va leur  de 15 kca l /  
aT 

mole. 

A p a r t i r  de c e t t e  d i f f é rence  nous ca lculons  pour 

Ch H ~ B )  une valeur  de 10 kcal/mole. 

Nous avons por té  su r  l a  f i g u r e  21, l e s  lagerithmes 

nepériens des cons tantes  de v i t e s s e s  obtenues d'une p a r t  B p a r t i r  

des r é s u l t a t s  de c iné t ique  courante e t  d ' a u t r e  p a r t  à p a r t i r  des 

r é s u l t a t s  de c i n i t i q u e  i n i t i a l e  ; nous constatons également une bonne 

concordance dsensetnble. ~ ' 6 n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  e s t  éga le  à 39 kcal/mole, 

va leur  légèrement supér ieure  B c e l l e  obtenue au c h a p i t r e  111.2.1. à 

p a r t i r  des mesures de  v f t e s s e  ( 3 6  kcal/mole). 





Fig.19 TRANSFORMEES LINEAIRES DES COURBES DE LA Fig. 17 
DETERMINATION DU RAPPORT bs/bT ET DE LA CONSTANTE 
DE VITESSE EN CINETIQUE COURANTE 

LILLE 



Fig. 20 VARIATION DU RAPPORT -$AVEC LA TEMPERATURE, 
RESULTATS DE CINETIQUE INITIALE ET DE CINETIQUE WRANTE 



Fig. 21 INFLUENCE DE LA  TEMPERATURE SUR LA CONSTANTE 
DE VITESSE D'HYDRODESALKYLATION , DETERMINATION DE 
L' ENERGIE D'ACTIVATION 
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IV. ETUDE CINETIQUE SOUS PRESSION. 

Il nous est apparu nécessaire d'élargir notre étude de 

lthydrodésalkylation en travaillant à des pressions supérieures 

à l'atmosphère, 

En En effet la transformation est e f f e c t u ~ i n d u s t r i e l l e m e n t  

sous pression élevée et de plus, il est important du point de vue 

fondamental, de vérifier la validité de l'équation cinétique propo- 

sée, dans $ée, dans le plus large domaine possible de pression partielle des 

réactif S. 

Compte-tenu du très grand nombre d'expériences nécessai- 

res, lorsqu'on travaille en système dynamique, nous nous sommes 

volontairement limités à une seule température dans l'étude de 

l'influence des pressions partielles du toluène et de l'hydrogène. 

Nou Nous avons cependant fait varier, dans une première par- 

tie explorative, les conditions de température et de pression to- 

tale de manière à mieux préciser le domaine où se produit l'hydro- 

désalkylation pure et celui où l'on observe simultanément l'hydro- 

désalkylation du toluène en benzène et l'hydrogénolyse du noyau 

aromatique, 

IV,l. Recherche d'un domaine de réaction dthydrodésalky- 

lation F'pure" . 
Nous avons tout d'abord recherché les conditions opéra- 

toires dans lequelles seule 1% réaction d%ydrodésalkylation in- 

tervient. Nous avons donc étudié, à diverses températures, et 

pressions totales, l%nfluence du temps de contact sur la conver- 

sion totale et le rendement en benzène. 

L Les courbes qui représentent cette influence sur la 

conversion totale (figure 22 3 ,  peuvent être assimilées à des 



droites pour les valeurs de inférieures à 0,05 heure. La pente 

de ces droites peut être assimilée à la vitesse initiale de la 

réaction dans les conditions de température et de pression pré- 

cisées sur les courbes. 

Sur la figure 23, nous avons porte le rendement en ben- 

zène en fonction de la conversion totale. Le rendement en benzène 

diminue avec la température et l'inverse de la pression totale. 

La réaction d'hydrogénolyse du noyau aromatique serait donc favo- 

risée par rapport l'hydrodésalkylation lorsqu'on augmente la 

pression et lorsqu'on diminue la température. Cette dégradation 

sera interprétée ultérieurement (chapitre IV.3, ). 

IV.2. Etude cinétique de la réaction dlhydrodésalkylation 

"~ure''~ 

Dans l'étude cinétique sous pression ou sous pression 

atmosphérique, nous utilisons les catalyseurs dont les cristalli- 
O 

tes ont un diamètre moyen compris entre 50 et 100 A. Nous avons 

vérifié que ce type de catalyseur est srable danslle temps. 

Les mesures d'activité sont réalisées daes des condi- 

tions opératoires telles que la réaction d'hydrogénolyse soit 

négligeable. 

IV.2.l. &.nflfience ces ~resgigns ~ a ~ t ~ e ~ l ~ s - d ~ s - r ~ a & t L f s .  

La figure 24 représente la variation de la vitesse 

d'hydrodésalkylation en fonction de la pression partielle d'hydro- 

gène pour diverses pressions partielles initiales de toluène. La 

variation de la pression partielle d'hydrogène est obtenue par la 

méthode utilisée lors des tests à pression atmosphérique. 

La figure 25 montre la variation de la vitesse d'hy- 

drodésalkylation en fonction de la pression partielle de toluène 

pour diverses pressions partielles d'hydrogène. Les valeurs de vi- 

tesse sont déduites à partir des courbes de la figure 24. 





75 
Conversion totale O/O 

Fig.23 INFWENCE DES TEMPERATURES ET DES PRESSIONS TOTALES 
SUR LE RENDEMENT EN BENZENE 



5 75 bars 10 

Pression partielle d ' hydrogène 

Fig. 24 INFLUENCE DE LA PRESSION PARTIELLE D'HYDROGENE 
SUR LA VITESSE D'HYDRODESALKYLATION POUR DIFFERENTES 
PRESSIONS PARTIELLES DE TOWENE 



Pression partielle de toldne 

Fig. 25 INFLUENCE DE LA PRESSION PARTIELLE DE TOLUENE SUR 
LA VITESSE DIHY DRODESALKYLATION POUR DIFFERENTES 
PRESSIONS PARTI ELLES DIHY DROGENE 



Nous présen tons  également dans c e t t e  f i g u r e  l e s  r é -  

s u l t a t s  d ' expér iences  e f f e c t u é e s  en u t i l i s a n t  l a  méthode de dégéné- 

r e scence  d(ordre .  

Les cond i t i ons  o p é r a t o i r e s  son t  les su ivan te s  : 

- T = 512°C 

- P ~ 2  = 5112 ( b a r )  

- PTOL = 0,15-3,O (ba r )  

- b = 3-5 ( h l ,  

La v i t e s s e  c roTt  su ivan t  une l o i  non l i n é a i r e ,  avec 

l a  p r e s s ion  p a r t i e l l e  des  r é a c t i f s ,  Ce r é s u l t a t  e s t  à rapprocher  

d e  c e l u i  obtenu à pres s ion  atmosphérique. 

IV.2.2, Déterminat ion de  l ' é q u a t i o n  c i n é t i q u e .  
- - y - - - - - - -  - - - - 

r re 8ràre apparen t  : l ' o r d r e  apparen t  par r a p p o r t  aux 

r é a c t i f s  est déterminé su ivan t  l e  mode d é t a i l l é  au  c h a p i t r e  I I I , 2 . 2 .  

Les v a l e u r s  obtenues son t  l e s  su ivan te s  : 

Hydrogène : compris e n t r e  0,40-0,50 

Toluène : compris e n t r e  0,25-0,30 

(Ces f i g u r e s  correspondantes  son t  r ep ré sen t ée s  en annexe I V ,  

f i g u r e s  58 e t  59) .  

Equat ion c i n é t i q u e  o nous avons exprimé l a  v i t e s s e  

s e lon  : - une l o i  dy t ype  LANGMUIR non compé t i t i f  ( i d e n t i -  

que à c e l l e  de l ' é t u d e  sous  p re s s ion  atmosphérique)  : 



- une loi impliquant une adsorption compétitive des 

Suivant l'équation (2), la vitesse doit passer par un 

maximum en fonction des pressions partielles des réactifs. Dans le 

domaine de pression étudié ce phénomène n'est pas observé. Pour choi- 

sir entre les deux mécanismes, il est donc nécessaire de confronter 

les valeurs des constantes de vitesse et des coefficients d'adsorp- 

tion obtenues à partir des deux formules. 

Les résultats expérimentaux sont exploités par la 

méthode des transformées linéaires suivant les deux équations (la 

méthode est décrite en  annexe^^). Les valeurs de k, b et h sont 
T H 

rassemblées dans le tableau VIII. 

La cohérence des résultats est bien méilleure dans 

l'hypothèse d'un mécanisme d'adsorption non compétitive donc l'équa- 

tion de vitesse (1) sera seule retenue. 

En cinétique courante, et en tenant compte de 

l'influence du benzène, l'équation générale de vitesse pour la 

réaction d'hydrodésalkylation peut s'écrire : 



TABLEAU VI11 

Températuee : 512& 



IV.2,3. Comparaison entre résultats à pression aKsph2- - - - - - - - - - - - - - - -  - - - -  
rique et-r5sgltais-sgus ~resgion, - - 

Bien que les expériences sous pression aient été effec- 

t u b  dabs un appareillage différent et dans des conditions différentes 

de celles utilisées dans nos essais à pression atmosphérique, nous avons 

tenté de raccorder nos divers résultats soit par interpolation pour la 

température, soit par extrapolation pour les pressions partielles des 

réactifs, 

La figure 26 présente l'influence de la pression par- 

tielle d'hydrogène sur la vitesse d'hydrodésalkylation. Bous constatons 

que les valeurs obtenues dans les deux domaines s'inscrivent assez cor- 

rectement sur la même courbe. 

La figure 27 présente la variation de la vitesse en 

fonction de la pression partielle de toluène. Nous observons dans ce 

cas un écart entre les deux domaines d'expérimentation qui peut s'ex- 

pliquer au moins en partie par l'erreur inévitablement apportée par 

l'extrapolation. 

Nous avons rassemblé dans le tableau IX l'ensemble 

des valeurs de b b / b  et k calculé, pour la température de 
H' b ~ '  H T 

51Z°C, à partir des résultats des essais à pression atmosphérique 

et de ceux obtenus dans l'appareillage sous pression. 

Nous observons que les valeurs de b et k sont du même 
H 

ordre de grandeur, ce qui peut être considéré comme un accord satis- 

faisant compte-tenu de la très grande différence des domaines de pres- 

sion étudiés. Par contre les valeurs de b sont nettement différentes. 
T 

Ceci peut être attribué au moins en partie à l'inaertitude sur la 

détermination de la valeur de b dans les essais à pression atmosphé- 
T 

rique pour lesquels les pressions partielles de toluène étaient très 





Vitesse d'hydrodésal kylat ion 
IO-' mde/h/g 
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Unite atmosphérique,points interpolés 
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Fig. 27 COMPARAISON ENTRE RESU LTATS A PRESSION ATMOSPHERIQUE ET RESULTATS 
SOUS PRESSION, INFLUENCE DE LA PRESSION PARTIELLE DE TOLUENE SUR LA 
VITESSE D'HYDRODESALKYLATION 



TABLEAU I X  

TEMPERATURE 5 12 O C  ESSAüiS A PRESSION 
ATMOS PHERIQUE 

Domaine d e s  p r e s -  I P .  I 0,02 - 0,10 
s i o n s  p a r t i e l l e s  
en  b a r .  

ESSAIS SOUS PRESSION 



faibles. Une autre explication pourrait être un état légèrement diffé- 

rent de la surface active du catalyseur dans les deux domaines de 

conditions. Cependant cette dernière hypothèse est impossible à véri- 

fier avec les moyens d'investigation dont nous disposons. 

En conclusion, notre étude montre que la détermination 

précise des valeurs absolues des paramètres cinétiques nécessite une 

expérimentation dans le plus large domaine possible de conditions opé- 

ratoires. 

Nous constatons également qu'une expérimentation 

limitée aux pressions égales ou inférieures à l'atmosphère ne permet 

pas de déduire sans ambiguité la cinétique de la transformation. Nous 

venons de voir au dernier paragraphe que seul ll@ypoth&se d'un méca- 

nisme d'adsorption non compétitive des réactifs permettait de rendre 

compte de l'ensemble de nos résultats. 

IV.3. Etude cinétique dans le cas général (hydrodésalkyla- 

tion et hydrogénolyse). 

Ldétude cinétique de lshydrodésalkylation à pression atmos- 

phérique ét sous pression nous a permis de mettre l'ensemble des 

résultats obtenus, sous la forme d'une équation cinétique du type 

LANGMUIR non compétitifetdedéterminer les valeurs numériques de la 

constante de vitesse k, et des coefficients dtadsorption b et b 
T H ' 

Cependant, il est très important tant sur le plan fonda- 

mental qu'appliqué, de déterminer les facteurs qui hnfluencent la 

sélectivité de l'hydrodésalkylation. Il est donc nécessaire de con- 

naPtre les paramètres influençant l'hydrogénolyse du noyau aromati- 

que. 



Nous avons donc réalisé des expériences dans un domaine de températures 

et de pressions où l'hydrogénolyse devient importante. Le produit de 

l'hydrogénolyse est essentiellement le méthane. 

IV.3.1. Influence des pressions gartielles-des-rgastjfs. - - - - - - -  - - A -  - - - -  

L'hydrogénolyse du toluène : la figure 28 représente 

la conversion d%~drogénolyse et le rendement en benzène (R ) en fonction 
B 

de la pression partielle d'hydrogène pour différentes pressions partiel- 

les de toluène. 

La conversion d'hydrogénolyse est obtenue par la diffé- 

rence entre la conversion totale et le rendement en benzène. 

On remarque sur cette figure que la conversion d'hydro- 

génolyse augmente avec la pression partielle d'hydrogène selon un ordre 

très élevé ; par contre l'augmentation du rendement en benzène est 

beaucoup moins rapide et passe par un maximum. La figure 29 montre 

que l'hydrogénolyse du noyau diminue lorsque la pression partielle 

de toluène croît. 

Exploitation formelle s la figure 30 montre que l'or- 

dre apparent trouvé par rapport à l'hydrogène est environ 3,8. Un ordre 

aussi élevé peut s'expliquer par l'intervention d'un facteur thermody- 

namique. En effet la pression partielle de naphtène est, à l'équilibre 

thermodynamique et pour une pression partielle d'aromatique donnée, 

proportionnelle au cube de la pression partielle dshydrogène : 

PN = K P P avec K la constante d'équilibre d'hydro- A H 
génation et P la pression partielle de l'aromatique. 

A 

Sur la même figure , nous observons un ordre négatif 
variable par rapport au toluène qui sera interprété quantitativement 

au paragraphe IV. 3.2. 



Nous avons également tenté de mieux préciser le sché- 

ma réactionnel de la dégradation du noyau aromatique en étudiant : 

- L'hydrogénolyse du benzène et du cyclohexane : le 

benzène est choisi pour étudier directement l'hydrogénolyse du noyau 

sans interférence avec llhydrodésalkylati~n et le cyclohexane pour 

examiner l'hydrogénolyse de l'intermédiaire naphténique présumé, 

Les résultats obtenus présentés dans la figure 31 

montrent que le cyclohexane sshydrogénolyse beaucoup plus vite que 

le benzène aux faibles pressions partielles d'hydrocarbures. Par 

contre, l'hydrogénolyse des deux hydrocarbures devient comparable 

aux pressions élevées. 

IV.3.2, Interprétation des résultats. 

Lsordre apparent très élevé (3,8) par rapport à 

l'hydrogène peut s'interpréter comme la résultante complexe d'un 

phénomène cinétique et d'un équilibre thermodynamique. Nous pou- 

vons considérer que la valeur observée indique une hydrogénolyse 

du noyau aromatique par l'intermédiaire du naphtène. 

La figure 32 montre que l'équilibre thermodynami- 

que d'hydrogénation - déshydrogénation n'est pas instantanément 

atteint, en particulier aux faibles pressions partielles d'hydro- 

carbures. Aux pressions élevées, les conversions du cyclohexane 

et du benzène en méthane tendent à se rejoindre, dans ce cas, ou 

peut donc considérer que l'équilibre entre benzène et cyclohexa- 

ne est atteint, quasi instantaaément. Il est important de noter 

qu'à l'équilibre dans le domaine étudié, la pression partielle de 
-6 naphtène est de l'ordre de 10 fois celle de l'aromatique. 

(voir tableau X). 



'/O molaire 

I -- Rendement en benzène Re (hydrodésolkylation) 1 
I - Hydrogénolyse = conv. totale - Re 

10 15 bar 20 
Pression port ielLe d'hydroghne 

Fig. 28 INFLUENCE DE LA PRESSION PARTIELLE D'HYDROGENE SUR 
C HYDRODESALKYLATION ET L' HYDROGENOLYSE 





Fig.30 DETERM INATION DE LrORDRE APPARENT DANS L'HYDROGENOLYSE 
DU TOLUENE 



drogénolyse diminue avec la pression partielle d'hydrocarbure, ce qui 

traduit un ordre négatif. Comme lPhydrogénolyse s'effectue par l'inter- 

médiaire du naphtène et que la pression partielle de celui-ci est di- 

rectement proportionelle à celle du toluène, on peut tout d'abord penser 

ij un ordre négatif par rapport au naphtène. Ceci a été observé dans 

certaines conditions par J.P. BOITIAUX ( 3  1. En fait cette explication 
est peu vraisemblable car la concentration en naphtène est infiniment 

plus faible que celle de l'aromatique. 11 faut donc plutôt invoquer 

un effet inhibiteur de l'aromatique lui-même, phénomène d'ailleurs 

observé par J ,P .  BOITIAUX ( 3 )  dans l'hydrogénolyse du n.hexane sur 

iridium. 

N Nous avons tenté de rendre compte semi-quantitativement des 

résultats en supposant une adsorption compétitive entre l'hydrogène 

et le naphtène. L'équation 1% plus simple que l'on peut écrire dans 

ce cas est la suivante : 

où N, T et H représentent respectivement le naphtène, le toluène et 

1 'hydrogène. 

Si l%quilibre thermodynamique entre aromatique et naphtène 

est instantanément atteint : 

en remplaçant dans (1) et en considérant que dans nos conditions le 

terme B P au dénominateur est négligeable, l'équation de vitesse 
N N 

devient : 



TABLEAU X 

( 4 = enthalpie standard de formation à 298'~ (cal/mole). 

DONNEES THER~~DYNAMIQUES 

( gf)298 
= énergie libre standard de formation B 298'~ (cal/mole). 

C yclohexane 
(CH ) 

Méthane 

O 
CH4 

-29430 

-17889 
A 

7590 

-12140 . 

+ 6 H p 6  CH4 
1 ~~4 l6  

K = 

p2p [CHI 

I 

6,72 10 +23 

L 



Conversion d'hydrogenolyse 
O/O Test sous pression 

T = 512 O C  
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Fig. 31 HYDROGENOLYSE DU BENZENE ET DU CYCLOHEXANE, 
INFLUENCE DE LA PRESSION PARTI ELLE D'HYDROCARBURE 
SUR LA C0NVERSK)N D'HYDROGENOLYSE 
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Fig. 32 HYDROGENOLYSE DU CYCLOHEXANE, INFLUENCE DE LA PRESSION 
PARTIELLE DE CYCLOHEXANE SUR L'HY DROGENOLYSE ET LA 
FORMATION DU BENZENE 

Conversion O/O 

T =512OC 
Pli2= 9,20 bars 
8 = 3,3 

n 

f 
/ 

/ 
/ 

/ 
/ 

1 
1 

1 
1 

1 

Conversion totale 

. 



Malgré l a  p e t i t e  q u a n t i t é  de points expérimentaux, nous avons 

essayé de  v é r i f i e r  l a  v a l i d i t é  de c e t t e  équa t ion  (2) dans l e  domaine 

é t u d i é  en u t i l i s a n t  l e  méthade des t ransformées l i n é a i r e s  s u i v a n t  : 

PT 
112 %2 

En p e r t a n t  en fonc t ion  d e P  ( s u r  l a  f i g u r e 3 3 )  
4 112 

H 

nous avons obtenu des  d r o i t e s ,  dont  l e s  ordonnées à l ' o r i g i n e  sont  

fonc t ion  d e  P su ivan t  : 
T 

On observe s u r  e e t t e  f i g u r e ,  que l a  l i n é a r i t é  e s t  conve- 

nablement r é a l i s é e .  C e c i @ o n s t i t u e  une conf i rmat ion  d e  l a  v a l i d i t é  

fo rme l l e  de l q e x p r e s s i o n  c h o i s i e .  L e  p o i n t f l a b e r r a n t f f  ( pa r  un a s t é -  

r i s q u e )  t rouué  aux cond i t i ons  P o 1 bar  e t  p  = 16 b a r s  peut  
E H 

s ' e x p l i q u e r  c a r  dans c e s  cond i t i ons  l a  conversion t o t a l e  e s t  t r è s  

é l e v é e  (40 %). En conséquence l a  mesure donne une v i t e s s e  moyenne 

pour une p re s s ion  p a r t i e l l e  de  t o luène  net tement  i n f é r i e u r e  à l a  

p r e s s i o n  i n i t i a l e .  En r a i s o n  de l ' o r d r e  n é g a t i f  par r appor t  au  to -  

luène,  l a  v i t e s s e  i n i t i a l e  dghydfogénolyse  d o i t  donc a v o i r  une 

v a l e u r  p l u s  f a i b l e  que c e t t e  v i t e s s e  moyenne e t  l e  p o i n t  correspon-  

dant  d o i t  a v o i r  une ordonnée p lus  é levée .  



Yi 
La figure 34 représente - en fonction de P suivant 

P i T 

l'équation : 

b~ correspond au rapport - et l'ordonnée à l'origine 

b~ 
à l'inverse de b 

H ' 

Les valeurs trouvées sont : 
- 1 - b comprise entre 0,35-0,70 bar 

H 
- 1 - b comprise entre 4-9 bars 

T 

Elles montrent un accord satisfaisant avec les valeurs 

déduites de l'étude de l'hydrodésalkylation pure. 

Nous avons également essayé de déduire une équation ciné- 

tique à partir des hypothèses généralement admises pour l'hydrogé- 

nolyse des paraffines (2) (3) (22). 

a) chimisorption dissociative avec abstraction d'hydro- 

gène* 

b) compétition entre le naphtène et l'hydrogène. Nous 

avons 
Nous avons admis de plus que l'équilibre d'hydrog6nation 

en naphtène est instantanément atteint et que d'autre part, le 

toluène s'adsorbe sur les mêmes sites que ceux de l'hydrogénolyse. 

Nous obtenons l'équation finale suivante, dont la déduc- 

tion est donnée en annexe Y : 



3 Nous pouvons n é g l i g e r  l e  terme b K P P du dénominateur 
- 6 N T H  

p u i s q u e  K e s t  d e  l ' o r d r e  d e  10 . Nous obtenons  a i n s i  une é q u a t i o n  

d e  v i t e s s e  t r è s  ana logue  à l ' é q u a t i o n  (2 )  excep té  l a  p r é s e n c e  syfiplé- 

m e n t a i r e  du f a c t e u r  (bH pH) Cependant dans  nos c o n d i t i o n s  c e  terme 

e s t  peu é l o i g n é  d e  I P u n i t é .  

En f a i t ,  nos  r é s u l t a t s  expér imentaux n e  s o n t  pas  a s s e z  

nombreux pour pouvoir  d é c i d e r  s e n s  a m b i g u i t é  e n t r e  un mécanisme 

c o m p é t i t i f  du t y p e  LANGMUIR-HINSHELWOOD et  un mécanisme impl iquan t  

l a  c h i m i s o r p t i o n  d i s s o c i a t i v e  du naphtène.  

E L e s  é q u a t i o n s  ( 2 )  e t  (3)  p e r m e t t e n t  également  de  r e n d r e  

compte du f a i t  quk l e  cyclohexane s ' h y d r o g é n o l y s e  beaucoup pLus 

%%te que  l e  benzène aux f a i b l e s  p r e s s i o n s  p a r t i e l l e s  d ' h y d r o c a r -  

bure .  En e f f e t ,  à p a r t i r  du benzène,  l a  c o n c e n t r a t i o n  en c y c l o -  

hexane formé e s t  p r o p o r t i o n n e l l e  à K e t  est donc très f a i b l e .  



Pression partielle d'hydrogène 

Fig .33 TRANSFORMEES LINEAIRES DES COURBES DE L'HYDROGENOLYSE 
DE LA Fig. 28 
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Pression partielle de t oluéne 

Fig. 34 DETERMINATION DES COEFFICIENTS D'ADSORPTION b, et b, 
(valeurs déduites de La fig. 33 ) 







V. ETUDE DE L'INFLUENCE DE LA TAILLE DES GRISTALLITES SUR L'HYDRODE- 

SALKYLATION ET L'HYDROGENOLYSE. 

Dans ce chapitre nous étudierons l'influence de la taille 

des cristallites sur la vitesse dPhydrodésalkylation et dPhydrogéno- 

lyse et nous tenterons de vérifier la sensibilité de ces réactions 

à la structure métallique ("exigeance'l). 

Les tests d'activité catalytique dans le domaine de l'hydro- 

désalkylation seulesont effectués sous pression égale et supérieure 

à l'atmosphérique, ceux dans lesquels se produisent simultanément 

hydrodésalkylation et hydrogénslyse sont faits uniquement sous pres- 

sion. 

Nous nous sommes particulièrement attachés à étudier la 

sélectivité de l'hydrodésalkylation par rapport à l%ydrogénolyse 

en fonction de la dimension des cristallites d'iridium, 

V o l , .  Obtention des catalyseurs à tailles de cristallite 
di£ féâentes. 

Les conditions de préparation, les propriétés texturales 

des catalyseurs destines à cettd étude ont été présentés dans le 

chapitre II, tableaux II et III. Les résultats des mesures de 

surface métallique et de dimensions descristallite sont résumées 

dans le tableau XI. 

Influence de la température de calcination. 

L'influence de la température de calcination sur 

le diamètre moyen des cristallites et sur la vitesse d'hydrodésal- 

kylation à pression atmosphérique est représentée sur les figu- 

res 35(a)(b). Sur la figure 35a est représenté d'une part le 

dhamètre des cristallites mesuré par chimisorption d'hydrogène 



e t  d ' a u t r e  p a r t  par  d i f f r a c t i o n  d e s  rayons X. Les r é s u l t a t s  obtenus 

par c e t t e  d e r n i è r e  méthode correspondent  uniquement aux c r i s t a l l i -  
O 

t e s  de  d iamèt re  supé r i eu r  à 50 AI donc l a  comparaison des  v a l e u r s  

abso lues  n ' e s t  pas  pos s ib l e .  Néanmoins on observe une évo lu t ion  

s i m i l a i r e  en fonc t ion  de  l a  température  de  c a l c i n a t i o n ,  notamment 

l e  d iamèt re  minimum s e  s i t u e  t ou jou r s  à une température  d e  ca l c ina -  

t i o n  de  l ' o r d r e  de  300 à 3509C. La f i g u r e  35b montre que dans c e  

domaine d e  température  l a  v i t e s s e  d 'hydrodésa lkyla t ion  est  maximam. 

Aux températures  d e  c a l c i n a t i o n  s u p é r i e u r e s  B 300°C, 

l e  d iamèt re  moyen des c r i s t a l l i t e s  augmente avec l a  température .  

C e  phénomène de f r i t t a g e  peut  s ' e x p l i q u e r  pa r  l a  

formation en atmosphère oxydante,  d 'une  espèce oxydée de  l ' i r i d i u m  

qu i  f a v o r i s e  l a  migra t ion  et l a  r é o r g a n i s a t i o n  du méta l  ( 14) .  

Comme t o u s  l e s  c a t a l y s e u r s  sont  r é d u i t s  à 600°C pendant 4  heures ,  

il f a u t  en conc lu re  quken présence  d'hydrogène l e  méta l  e s t  au 

c o n t r a i r e  p a r t i c u l i è r e m e n t  r é s i s t a n t  au f r i t t a g e .  (15) .  

La p a r t i e  descendante  de  l a  courbe de  l a  f i g u r e  

r e l a t i v e  aux températures  i n f é r i e u r e s  à 300nC, est par  c o n t r e  p lu s  

d i f f i c i l e  à expl iquer .  On peut penser  quep dans c e s  cond i t i ons ,  

l a  décomposition du s e l  d y r i d i u m  est p l u s  l e n t e ,  c e  qu i  l a i s s e  

l e  temps aux composés i n t e r m é d i a i r e s  s a l i n s  de se r é o r g a n i s e r  

en c r i s t a l l i t e s p l u s  gros .  Le phénomène d e  regroupement peut  être 

de  p lu s  f a v o r i s é  par l a  p résence  d ' une  q u a n t i t é  p l u s  impor tan te  

d 'eau  pendant un temps p l u s  long (16) (17) .  

I l  e s t  i n t é r e s s a n t  de n o t e r  que c e  t ype  d 'évo-  

l u t i o n  d e  l a  dimension d e s  c r i s t a l l i t e s  en fonc t ion  de  l a  tempé- 

r a t u r e  d e  t r a i t emen t  sous  a i r  a  d é j à  é t é  observé s u r  l e  p l a t i -  

n e  (18 1, 



400 600 O C  

~empérature de calcination 

du cristallite( par chimisor ption H2 ) du cristolli te ( por rayonsX 

Fig.35 INFLUENCE DE LA TEMPERATURE DE CALCINATION SUR 

A 

LA DISPERSION METALLIQUE ET L'ACTIVITE 

I A 

500 

250 

a 

b 

100 

50. 

-- Hechimisorption 

Cata. NA01 
O Cata. NA03 

10 

Vitesse d'hydrodésalky Lation 
1ow3 mole/ h/g 

s 

fi 

I 

Test d'activité 
T =5160c 
PTol = 1 bar 
n = 6  
€3 = 5,4 

a 2: 
- 



a, 
5 
rn 

l  .FI 
m LI 
U 'al 
cd 
U 

s 
a 
rn 

'al 
C 

U .  E" O  

.FI al 
a d  

U I I I I I l l m l l  > 3 c d - - - - - -  rn 
4 v - - - - - -  = a l =  = 
U .FI C Ll 
u u O I I I I I I I ~ I I  
cd h .FI 

4 rn 
U 

m  
m 

rn al 5 
al !4 

O  

w Pi 
m 

O  

rn 
h 

n t b C . 4  O O c V c V ~ O  
4 

v N m d v * m a N d a  
cd 

U U V l U U U U U U  
Ci 3 ~ d d r n m r n r n m m m  
cd z p p  O  O  
U 3 ~ ~ 3 % ~  3 p 





V . 2 .  Influence de la taille du cristallite sur la vitesse 

d'hydrodésalkylation seule. 

LQtude de lynfluence de la taille du cristallite sur la 

vitesse d'hydrodésalkylation a été réalisée dans les deux types 

d'appareillage à pression atmosphérique et sous pression. 

Les résultats obtenus à pression atmosphérique sont présen- 

tés dans la figure 36, Les valeurs des diamètres de cristallites 

sont obtenus à partir des résultats de chimisorption d'hydrogène. 

La vitesse d'hydrodésalkylation par gramme de catalyseur 

décroît de manière hyperbolique en fonction du diamètre des cristal- 

lites (figure 36). Sur la figure 37a on remarque que la vitesse 

d'hydrodésalkylation par unité de surface métallique (activité spé- 

cifique) reste constante pour une aariation du diamètre des cris- 
O 

tallites compris entre 15 et 70 A. Donc dans ce domaine, la réaction 

d'hydrodésalkylation nPest pas sensible 2 $a structure du métal 

(réaction "facile") 

LPactivité spécifique mesurée au cours des tests sous 

pression (pression totale - 5 bars), reste également constante pour 
O 

des diamètres de cristallites variant entre 47 et 250 A (figure 37b) ; 

ceci confirme le caractère "facile'qe ~lPhydrodésalkylation. 

Cohéreflâe - - -  - - - -  entre fésultats - - O - -  à eression - - - - - -  atmosphériwe-% - -  

I sou s-pl-sLon r - - 

A partir de l'activité sp6çifique obtenue à pression at- 
2 mosphérique soit fl = 14 mole/h/m et des données cinétiques 

S a 
du chapitre IV.2., nous avons calculé l'activité spécifique théorique 

sous pression totale de 5 bars et aux pressions partielles indiquées 

sur la figure 37b. La valeur obtenue matérialisée en pointillés est 



de ZfçS = 37 10'~ mole/h/m2, l'activité spécifique expérimentale 
2 

est égale à 34 10'~ mole/h/m . L'accord entre les résultats provenant 
de deux appareillages différents est donc excellent. 

V.3. Influence de la taille du cristallite sur la sélecti- 

vité. - 
Rappelons tout d'abord que la sélectivité est définie 

comme le rapport entre les vitessesd'hydrodésalkylation et d'hydro- 

génolyse dans des conditions opératoires données. 

Dans le domaine étudié, les produits de l'hydrogénolyse, 

sont essentiellement le méthane (plus de 90 %) et l'éthane (de 3 

à 6 %). 

Une difficulté est apparue dans les essais sous pression 

sur catalyseurs constitués de petits cristallites d'iridium. 

L'activité des échantillons initialement très bonne, diminue très 

rapidement, pour atteindre au bout de trois heures environ, un 

palier d'activité inférieur à celui attendu pour des cristallites 

de cette dimension. 

iün a matérialisé sur la figure 38 la mise en régime de 

divers catalyseurs dans des conditions où l'hydrodésalkylatio~ se 

produit pratiquement seule. Cette mise en régime est très rapide 

pour les catalyseurs de diamètres initiaux égaux ou supérieurs à 
O 

38"A, la désactivation initiale étant peu importante. Par contre, 
B 

le catalyseur comportant des cristallites de diamètre 18'A se 

désactive très rapidement et l'hydrogénolyse est relativement 

importante dahs les premières heures. L'examen des spécimens 
O 

après les essais montre que, pour le catàalyseur de diamètre 18 A, 

la désactivation doit être liée principalement A un frittage 



Diamètre moyen 

Fig.36 INFLUENCE DU DIAMETRE DE CRISTALLITE SUR LA VITESSE 
D'HY DRODESALKY LATION 
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Fig. 37 INFLUENCE DU DIAMETRE DES CRISTALLITESSUR L'ACTlVlTE SPECIFIQUE 
D' HY DRODESALKY LATION 



important de l'iridium. Cette augmentation de la taille des cristal- 

lites a pu être démontrée non seulement à partir des mesures de chi- 

misorption d'hydrogène mais également à l'aide de la diffraction des 

rayons X et de la microscopie électronique (voir chapitre V . 4 . ) .  

Par contre les catalyseurs de diamètres de cristallite 
O 

égaux ou supérieures à 38 A ne subissent au cours du test qu'un 

frittage négligeable. 

Nous sommes donc amené à distinguer deux domaines lPun 
O 

concernant les cristallites de diamètres supérieures à 38 A et 

l'autre concernant les cristallites de diamètres inférieurs. 

V.3.l. Sélectivité p u r  les cristallites de dia+trs - - - - -  - - - - - - - - - - - - -  
O 

su~érieu~ & 2 AL - - -  - 

La figure 39,  reprQsente la conversion obtenue avec 

deux catalyseurs de tailles des cristallites très différentes, 
O 

47 et 250 A, en fonction du temps de contact. 

Pour des conversions égales ou inférieures à 40 %, 

les courbes matérialisant la conversion totale et le rendement en 

benzène se réduisent à des droites. Ceci permet d'accéder directe- 

ment aux vitesses initiales d'hydrsgénolyse et d'hydrodésalkylation ; 

nous constatons que les rapports de ces vitesses et par conséquent 

les sélectivités sont quasiment égales pour les deux catalyseurs 

étudiés. 

L'ensemble des résultats est présenté dans un dia- 

gramme concentration - concentration (figure 401 où nous avons 

porté le rendement en benzène en fonction de la conversion totale 

du toluène pour des catalyseurs dont les cristallites ont des 
O 

tailles différentes et supérieures à 38 A, La différence entre la 

bissectrice et les courbes représente l'hydrogénolyse du noyau 

atomatique, soit du toluène pour les faibles conversions, soit du 



benzgne pour les convers ions  importantes .  

Comme nous avons t r a v a i l l é  à température  cons t an t e ,  

l e s  cons t an t e s  d e  v i t e s s e  des  d i f f é r e n t e s  r é a c t i o n s  du système 

pard ié lo-consécut i f  ne  dépendent p l u s  que du c a t a l y s e u r  é tud i é .  Pour 

un c a t a l y s e u r  donné e t  une cond i t i on  o p é r a t o i r e  f i x é e ,  nous devons 

donc o b t e n i r  une courbe b i e n  d é f i n i e  c a r a c t é r i s t i q u e  d 'une s é l e c t i -  

v i t é  déterminée. 

Nous cons t a tons  que les r é s u l t a t s  se p l acen t  s u r  les  

courbes d i f f é r e n t e s  en f o n c t i o n  des  p re s s ions  d'hydrogène imposées. 

Pqr c o n t r e  ceux r e l a t i f s  à des c a t a l y s e u r s  dont les c r i s t a l l i t e s  son t  

de dimensions t r è s  d i f f é r e n t e s  (47 à 250 A)  s e  t rouven t  t ous  s u r  une 

m ê m e  courbe pour une p r e s s i o n  d'hydrogène donnée. On peut  donc cons i4  

dé re r  que l a  s é l e c t i v i t é  est c o n s t a n t e  pour tous les c r i s t a l l i t e s  de  
O 

diamèt re  s u p é r i e u r  à 38A. 

V.3.2. S é l e c t i v i t é  p u r  les c r i s t a l l i t e s  de-di-amèLre 
- - - - - y  - - - - - - - - - - -  

O 

inLéxieux 3 AL - - 

On a vu au  début d e  c e  c h a p i t r e  que l e  c a t a l y s e u r  

comportant des  p e t i t e s  c r i s t a l l i t e s  (18 A) s u b i s s a i t  i n i t i a l e m e n t  

une d é s a c t i v a t i o n  r a p i d e  e t  on c o n s t a t a i t  une hydrogénolyse impor- 

t a n t e  dans l a  première  h e u r e  de fonctionnement.  Le t ab l eau  X I I  qu i  

correspond à l a  f i g u r e  38 rassemble les r é s u l t a t s  d é t a i l l é s  de  

conversion en hydrodésa lkyla t ion  e t  en hydrogénolyse en f o n c t i o n  

du temps de  marche s u r  t r o i s  d i f f é r e n t e s  t a i l l e s  i n i t i a l e s  d e  

c r i s t a l l i t e s .  

L'ensemble d e  c e s  mesures,  nous permet de dé te rminer  

l e s  v i t e s s e s  d 'hydrodésa lkyla t ion  e t  d 'hydrogénolyse pour des  

c r i s t a l l i t e s  de  dimensions d i v e r s e s  ; c e r t a i n e s  v a l e u r s  correspon-  

dent  à des  c a t a l y s e u r s  s t a b i l i s é s  et d ' a u t r e s  à des  c a t a l y s e u r s  

examinés aux temps i n i t i a l .  
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Ces résultats sont matériglisés sus la figure 41, 

où nous observons que l'activité spécifique dshydrogénolyse diminue 

lorsque le diamètre du cristallite augmente tandis que celle 

d'hydrodésalkylation reste constante, Dans nos conditions opératoires 

l'hydrogénolyse du noyau aromatique par lPintermédiaire des naphtènes 

l apparaît comme une réaction "exigeante" g pay cbntre, l'hydrodésal- 

l kylation est insensible 5 la structure métallique. . 

Pour essayer de mieux interpréter la sensibilité à la 

structure métallique de l'hydrogénolyse, nous avons considéré que, 

soit les atomes de sommet, soit Ifensemble des atomes de sommet et 

d1ar@8é sont seuls actifs et nous avons calculé dPune part le pour- 

cenpage d'atpmes de sommet (NS) et d'autre part le pourcentage 

d'atomes de sommet et d'arête (M + N ) par rapport au nombre total 
S A 

d'atomes superficiels (sommets, arGtes et faces) pour diverses tailles 

de cristallites supposés cubiques à faces centrées. 

Nous avons tracé pour ces deux hypothèses les courbes théoritjues 
O 

d'activité relative à celle des cristallites de diamètre moyen 18 A 

(courbes en pointillés sur la figure 41). 

Bien que peu nombreux et probablement insuffisamment précis, nos 

résultats devraient mieux s'interpréter en admettant que seuls les 

atomes de sommet sont actifs. 

En conclusion, nous observons que les catalyseurs, com- 
O 

portant des cristallites de diamètre inférieur à 38 A, se montrent 

instables et non sélectifs. 



TABLEAU XII 



l10-~ mole /h/m2 1 I I 

Fig. 41 INFLUENCE DU DIAMETRE DE CRlSTALLlTE SUR L'ACTIVITE 
SPECIFIQUE D'HY DRODESALKY LATION ET D'HY DROGENOLYSE 



Modification de Pa dispersion métallique. 

L'imporiaace et la rapidité de la désactivation des cata- 

lyseurs comportant des petits cristallites d'iridium nous a conduit 

à analyser les causes de ce phénomSne, 

La figure 42 représente les résultats de trois expérien- 

ces effectuées dans diverses conditions sur des catalyseurs com- 

portant des cristallites de diamètres moyens inférieurs ou égaux 
O 

à 18 A. 

 essai à pression atmosphérique (a), effectué sur un 
O 

catalyseur renfermant des cristallites de diamètre initial 13 A, 

mesuré par chimisorption d'hydrogène, montre une chute de l'acti- 

vité initiale et lbbsence de ka r6aetion d'hydrogénolyse. 

Après le test, la taille moyenne des cristallites, 

déterminée par la même méthode, est de 18 A. La désactivation 

est trop importante pour être seulement reliée à ce léger frit- 

tage, on devrait en effet obtenir dans ce cas un palier de con- 

version de 7,7 %. La désactivation exédentaire est alors attri- 

buable à un dépôt de carbone superf iciel sur le métal, les 

techniques d'analyse à notre disposition ne sont pas assez sensi- 

bles pour confirmer cette hypothèse (teneur en carbone 4 0 , 0 5  % 

en poids). 

Les résultats présentgs en (b) correspondent à un 

essai effectué sous 5 bars avec une pression de toluène égale 

à 1 bar sur un catalyseur comportant des cristallites de diamè- 
O 

tre moyen initial de 18 A. L'activité chute assez rapidement 

et 1°hydrogénolyse initialement importante, décroît en fonction 



du temps de marche. Apres le test, la taille des cristallites, 
O 

mesurée par chimisorption, est de 100 A. La désactivation théo- 

rique est pratiquement égale à celle observée. 

Pour confirmer le phénomène de frittage, les catalyseurs 

"neufsQl et "usagés" sont examinés par diffraction des rayons X et 

microscopie électronique par transmission, 

La raie de diffraction des rayons X, relative au cataly- 

seur "usagé", correspond à un diametre moyen des cristallites 

quasiment égal au diametre initial (100 A ) ,  par contre la surface 

du pic est double de celle obtenue pour le catalyseur "neuf" et 

semble révéler une augmentation de la proportion de gros cristal- 

lites (les diagrammes correspondant ont été présentés sur la fi- 

gure 3). 

Nous avons essayé de vérifier ces résultats en utilisant 

la microscopie électronique. Bien que le contraste entre l'alumine 

et 1"ridium soit assez faible et que le nombre de photos réali- 

sées sur chaque échantillon ne soit pas suffisamment important, 

l'examen des clichés semblent confirmer qualitativement les 

observations de la diffraction des rayons X. 

En effet, le nombre de gros cristallites, indiqués sur 

les photographies parune flshe noire, est plus grand sur le cata- 
O 

lyseur "usagé" et leur diamètre est de lbodds de 80 A. (page 7 9 ) .  

La partie (c) de la figure 42 correspond B un essai 

r6alisé dans des conditions analogues à celles de (b), sauf peur 

la pression partielle du toluène qui est dans ce cas de 0,5 bar au 

lieu de 1 bar. 
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En accord avec l e s  r é s u l t a t s  du c h a p i t r e  IV.3., nous 

observons une hydrogénolyse p lus  importante .  Le c a t a l y s e u r  
1 I usagé" comporte des  c r i s t a l l i t e s  de diamètre  moyen de 125 A, 
mesuré pa r  ch imis s rp t ion  dohydrogène.  La d i f f r a c t i o n  X f o u r n i t  

O 

un diamètre  un peu p lus  p e t i t  : 90 A mais l a  su r f ace  du p i c  

de d i f f r a c t i o n  e s t  m u l t i p l i é e  par  3 ,4  par  r appor t  à c e l l e  ob te-  

nue pour l e  c a t a l y s e u r  'heufO' .  

En conclusion,  l%xamen de l a  f i g u r e  42, e t  du tab leau  

rassemblent  l e s  diamètres  de c r i s t a l l i t e s  mesurés ap rè s  e s s a i s  

( t ab l eau  X I I ) ,  montre b i en  que l a  f o r t e  d é s a c t i v a t i o n  i n i t i a l e ,  

observke sous p re s s ion ,  e s t  due a un f r i t t a g e  important du mé-  

t a l .  Le phénomene appa ra f t  comme r e l i é  à 1°hydrogénolyse 

du noyau aromatique. 
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VI. DISCUSSION DES RESULTATS. 

LPétude cinétique de lPhydrodésalkylation du toluène en 

benzène, dans des conditions opératoires telles que cette réaction 

soit unique, nous a conduit à proposer une équation de vitesse 

qui rend compte de manière très satisfaisante de l'ensemble des 

résultats obtenus : 

A partir de cette formule nous avons calculé les valeurs approxima- 

tives des coefficients d'adsorption du toluène et de l'hydrogène : 

- 1 
bT 2 5 bars à 512'C et bH =! 0,5 bar-' 2 la méme tempé- 

rature. 

LPétude de la cinétique à diverses températures nous a 

permis de déterminer la variation des coefficients d'adsorption 

avec ce paramètre et d'en d6duire la valeur des chaleurs dDadsorp- 

tion du toluène et de l'hydrogène : 

Cette dernière valeur est 3 rapprocher de celles observées par 

divers auteurs sur différents métaux : 

Joel B. LANTZ et Richard D. GONZALEZ (19) ont trouvé, 

par mesure calorimétrique directe de la chimisorption de lghydro- 

gène à 2 7 O C  sur catalyseur platine supporté par la silice, une 

chaleur d'adsorption (-   AH^^ ) comprise entre 10 et 20 Kcal/mole 
2 selon le taux de recouvrement. 



OUDAR J.  (10) a r a p p o r t é  quelques v a l e u r s  moyepnes d e  

(-  A H  ) obtenues par  ch imisorp t ion  s u r  d i v e r s  métaux d e  t r a n s i t i o n  : 
a 

* v a l e u r  moyenne s e l o n  J . B .  LANTZ et  R.D. GONZALES 

.Mr v a l e u r  déterminée dans l e  p ré sen t  t r a v a i l  

La v a l e u r  présentement  déterminée s u r  l ' i r i d i u m  e t i n s & r e  

bien dans l e  t ab l eau  e t  on observe  une v a r i a t i o n  con t inue  de  l a  

cha l eu r  de  ch imi so rp t ion  en f o n c t i o n  d e  l a  p o s i t i o n  du mé ta l  dans 

l e  t a b l e a u  d e  MENDELEJEV. 

,flous avons pu également,  p a r t i r  de  l ' é t u d e  d e  l ' e f f e t  

i n h i b i t e u r  du benzène, mesurer l a  v a r i a t i o n  du r a p p o r t  des  çoef -  

f i c i e n t s  d ' adso rp t ion  du to luène  e t  du benzène (b) en f o n c t i o n  
T 

de  l a  t empéra ture  et dé te rminer  a i n s i  l a  d i f f e r e n c e  des  c h a l e u r s  

d ' adso rp t ion  d e  c e s  deux hydrocarbures  aromatiques : 

On en deduit la cha l eu r  d ' a d w r p t i o n  du benzène : (-  A H , ~ )  = 10 

Kcal/mole, v a l e u r  comparable à c e l l e  ebservée  par Y.F. W ,  

J.J. CHESSICK e t  A.C. ZETTLEMOYI$R (37 ), su r  n i c k e l  : 7 12   cal/ 
, . > . 

mole mesurée ,par  calorimét$e d i r e c t e .  . . 



La chimisorp t ion  p lus  importante du toluene p a r  r appo t t  

à c e k l e  du benzène p o u r r a i t  s \ x p l l q u e r  en f a i s a n t  appel  aux 

concepts  généraux d ' a c i d i t é  e t  de b a s a c i t é ,  Dans c e t t e  In t e rp rQ-  

t a t i o n ,  lkatome du métal  de t r a n s i t i o n  don t  l e s  couches é l e c t r o -  

niques ex ternes  s o n t  fnçompl&tement rempl les ,  e s t  "6 l ec t ro -  

accepteur"  done ac ide  t a n d l s  que l a  molécuke d 'hydrocarbure aroma-. 

t i q u e  r i c h e  en é l e c  t r s n s  a p p a r a î t  bas ique ,  

La p lus  grande cha leu r  d ' adso rp t ion  du toluène p e u t  

s ' i n t e r p r é t e r  a l o r s  par  un p lus  grand nombre d ' é l e c t r o n s  de 

c e t t e  mol6cule di? au e a r a c t e r e  donneur du r a d i c a l  méthyl ,  Néau- 

molns, e l l e  p o u r r a i t  également s ' e x p l i q u e r  par  un mode de c h ~ m l -  

s o r p t i o n  d i f f é r e n t  appor té  par  c e  r a d i c a l .  

I l  semble i n t é c e s s a n t  de poursu ivre  c e t t e  6tude avec 

d ' a u t r e s  hydrocarbures aromatiques de manlere à déterminer  l e s  

cha l eu r s  d o a d s o r p t i o n  des homologues s u p é r i e u r s  e t  de comparer 

l ' é c h e l l e  des  v a l e u r s  à c e l l e  de b a s i c i t é  proposée pgr G e  BRIEGLEB (20). 

Il e s t  i n t é r e s s a n t  de remarquer que nos r é s u l t a t s  ne 

s ' i n t e r p r é t e n t  correctement  qu 'en  f a i s a n t  appel  à un mécanisme 

de LANGMUIR-HINSHELWOOD non compét i t i f  e n t r e  l e s  r é a c t i f s  ana- 

logue à c e l u i  que l ' o n  invoque par  exemple pour l e s  hydrogé- 

n a t i o n s  d 'hydrocarbures  i n s a t u r é s .  

Bien que lBhydrodésa lky1a t ion  implique une rup tu re  

de l a  l i a i s o n  carbone-carbone, nous ne re t rouvons  pas l a  com- 

p l é x i t é  de l a  c i n é t i q u e  que l ' o n  observe pour 1°hydrogénolyse 

des  p a r a f f i n e s  ( 2 )  ( 9  ) (33). Les a u t e u r s  de  l a  dernielre 

p u b l i c a t i o n  (38) on t  en e f f e t  c o n s t a t é  que l a  v i t e s s e  de 

r é a c t i o n  p a s s a i t  par  un maximum d 'une p a r t  en f o n c t i o n  de  l a  

p r e s s i o n  p a r t i e l l e  de p a r a f f i n e s  e t  d ' a u t r e  p a r t  en f o n c t i o n  



de l a  p r e s s ion  p a r L i e l l e  dohydrog&ne, l ' o r d r e  apparen t  pa r  r a p p o r t  

à c e  d e r n i e r  r é a c t i f  pouvant ê t r e  for tement  n é g a t i f .  La première  

observa t ion  ind ique  une compét i t ion  d ' adso rp t ion  e n t r e  l a  pa ra f -  

f i n e  e t  BghydrsgSne, Pa deuxiSme e s t  expl iquée  p a r  une chimisorp- 

t i o n  d i s s o e i a t i v e  de l a  p a r a f f i n e  impliquant  une a b s t r a c t i o n  

d'hydrogène, La r u p t u r e  de la l i a i s o n  carbone-carbone s e  f a i s a n t  

21 p a r t i r  d 'un  complexe adsorb6 p l u s  ou moins déshydrogéné, on 

comprend donc que l v h y d ~ o g $ n e  p u i s s e  i n t e r v e n i r  de maniere néga t ive .  

Dans l e  c a s  de E0hydro$6sa lkyBat i~n  du toluène,  l ' i n s a -  

t u r a t i o n  de l a  molécule e s t  t e l l e  q u ' e l l e  f a c i l i t e  son adso rp t ion  

d i r e c t e ,  c e  q u i  condu i t  à une c i n é t i q u e  p l u s  s imple,  l a  chimi- 

s o r p t i o n  de c e t t e  mol6cule n ' é t a n t  pas gênée pa r  c e l l e  de l ' hyd ro -  

gène. La f a i t  que luhydrogène  p u i s s e  s u a c t i v e r  sans  e n t r e r  en 

compét i t ion  avec l P a r s m a t i q u e  p o u r r a i t  s ' e x p l i q u e r  par l a  présen-  

c e  de s i t e s  r e s t a n t  d i spon ib l e s  pour c e t t e  molécule même aux f o r t s  

taux de recouvrement p a r  Pe to luène .  

La présence de  ce s  s i t e s  p o u r r a i t  r é s u l t e r  s o i t  de l a  

ggométrie p a r t f â u l i & a e  d ' adso rp t ion  du to lugne  l a i s s a n t  des  

" t rous"  a c c e s s i b l e s  à Eohydrogène, s o i t  de l a  t e x t u r e  p a r t i c u -  

l i è r e  du c r i s t a l l f t e  ménageant une s e r t a i n e  e a t k g o r i e  d5atomes 

a c c e s s i b l e s  seulement B c e  r 6 a e t i f .  

Dans l e s  conditions opexa to i r e s  t e l l e  que l qhydrodé -  

s a l k y l a t i o n  du tolu$ne en bsnzsne, s e  p r o d u i t  simultanément 

avec l%ydrog&nolyse du noyau a roma t ique , l géqua t ion  de v i t e s -  



s e  ( 2 )  r e l a t i v e  à l ' hydrsgPnolyse ,  rend compte de manisre s a t i s -  

f a i s a n t e  de  l 'ensemble des  r 6 s u l t â t s  obtenus : 

C e t t e  Sormule met en évidence de manière q u a n t i t a t i v e  

l ' o r d r e  é l evé  observé pa r  r appor t  B l 'hydrogsne e t  l ' o r d r e  

n é g a t i f  c o n s t a t é  pa r  r a p p o r t  au t o l u s n e ,  E l l e  implique d ' une  

p a r t  une hydrogénolyse du noyau pa r  l u i n t e r m é d i a i r e  du naph- 

t ène  e t  d ' a u t r e  p a r t  une compét i t ion  d ' adso rp t ion  e n t r e  

naphtène, to luène  e t  hydroggne. En f a i t  l e  terme r e l a t i f  au 

recouvrement de l a  s u r f a c e  pa r  l e  naphtène,  qu i  d e v r a i t  appa- 

r a T t r e  au dénominateur de l ' é q u a t i o n  de v i t e s s e ,  e s t  nég l igé  

vu l a  f a i b l e  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  de c e t  hydrocarbure dans l e s  

c o n d i t i o n s  o p é r a t o i r e s ,  L ' e x p l o i t a t i o n  q u a n t i t a t i v e  de c e t t e  

exp re s s ion  nous a  permis de c a l c u l e r  à nouveau l e s  c o e f f i c i e n t s  

d ' a d s o r p t i o n  du to luène  e t  de l%yydogène. Les v a l e u r s  ob te -  

nues son t  peu p r é c i s e s  mais en accord avec c e l l e s  dédu i t e s  de 

1"tude de l ' h y d r ~ d é s a l k ~ l a t i o n  s e u l e .  

 étude de l D i n f 8 u e n c e  de Ba t a i l l e  de s  c r i s t a l l i t e s  

d ' i r i d i u m  montre que l g a c t i v f t &  s p é c i f i q u e  dnhydrodésalkyakation 

r appor t ée  au mètre  c a r r é  de s u r f a c e  mé ta l l i que ,  r e s t e  cons t an t e .  

Pa r  c o n t r e  l ' a c t i v i t é  s p é c i f i q u e  dohydrogénolyse diminue de 

façon  impor tan te  quand l e  d iamst re  des  c r i s t a l h i t e s  passe de 
O 

18 à 38 A .  



LDhydrodésaBkyPation se rév&Be dons insensible à la 

structure métallique (réaction non exigeante) tandis que l'hy- 

drogénolyse se montre sensible B cette structure (reaction 

exigeante). Cette dernière constatation est à rapprocher des 

nombreuses observations analogues rapportées dans la littéra- 

ture (22) (2) (3) pour lnhydrogénolyse des paraffines. Il est 

cependant apparu dans notre cas une difficulté due B l'insta- 

bilité des petits cristallites lorsque se produit l'hydrogéno- 

lyse. Le frittage du mdtal peut s'expliquer par une très forte 

chimisorption du naphtène entrahant un déplacement des atomes 

métalliques et une réorganisation du réseau cristallin. 

Néanmoins, ce phénomène de regroupement peut également 

être attribuable B l'échauffement important de la surface du 

catalyseur par la très forte exothermicit6 de la réaction d'hy- 

drogénolyse totale du toluène en méthane ( 140 ~cal/mole). 

11 reste maintenant à expliquer la contradiction appa- 

rente entre les  mécanisme^ non compétitifs pour l'hydrod6salky- 

lation et cornpetitifs pour Iohydrogénolyse. De plus il faut 

rappeler que les coefficients dDadsorption du toluène d'une 

part et de l'hydrogène dDautre part sont Bqmblables pour ces 

deux réactions ce qui implique une similitude d'adsorption de 

ces molécules dans les deux transformations. 

On remarque cependant que les réactions B mecanisme 

non compétitif sont généralement non exigeantes : c'est le cas 

notamment de la plupart des hydrogénations d%ydrocarbures 

insaturés sur catalyseurs metalliques (23) (24) (25). 

Les réactions exigeantes connues semblent toutes 

impliquer des mécanismes compétitifs plus ou modins com- 

plexes ; c'est le cas notamment pour les hydrogénolyses d'hy- 



drocarbures saturés et Ba déshydrocyclisation des paraffines 

(26) (27).  (45 1. 

Les trgs nombreuses études ef feetaées sur les réactions 

sensibles B la structure du métal (2) 642) (431, permettent 

d'attribuer ce phénomène à la présence doatomes d6sposés de 

manière particuli&re 2. la surface des cristallites. Ce sont 

notamment les atomes de faible degré de coordination situés 

aux sommets ou aux arêtes du réseau. Les réactions sensibles 

à la structure s'effectueraient essehtiellement sur êe type de 

sites, les autres atomes seraient beaucoup moins actifs. Les 

réactions insensibles à la structure se dérouleraient par 

contre indifférement sur les atomes dispos6s aux sommets, aux 

arêtes eu sur les faces., 

Nous avons pu montrer au chapitre V . 3 .  que l0hydrogé- 

nolyse du noyau aromatique semblait se produire essentiellement 

sur les atomes de sommet. 

Il semble donc raisonnable dOadmectre que cette réac- 

tion se fait plus principalement sur des sites privilégiés, 

le naphtène intermédiaire sPadsorbant prciférentlellement sur 

ceux-ci. 

La compétition entre le naphtene, le tsluène,qt l'hy- 1 
drogène ne peut alors se manifester de maniere importante que 

sur se type de site. 

Par contre lQhydro$6saBkylation du tsLuSne en benzène, 

se produit avec une vitesse semblable sur tous Les sites de 

surface et nqimpliquant pas d'intermédiaire naphténique, elle 

ne fait pas appara?tre de cornpetition entre les r6acâifs. 









VII. RESUME ET CONCLUSIONS. 

Cette étude concerne B'hydrodésalkylation du toluène 

en benzène en présence d'un catalyseur constitué d'iridium 

(teneur 0,4 - 0,7 % en poids) dépss6 sur une alumine O( de 
2 surface spécifique voisine de 1.0 m /g. 

L % tude ci né tique, réalisée en régime dynamique 

dans un large domaine de pression des réactifs, a été effectuée 

dans la gamme de température 500-600°C où le toluène et le 

benzene ne sont quasiment pas hydrogénés. Les produits de la 

réaction sont essentiellement Pe benzène et le méthane. 

Les résuBtatâ de l ' étude ciné tique, dans les conditions 
où lghydrodésaPkylation se produit seule, conduisent à une 

équation de vitesse relativement simple du type LANGMUIR dans 

laquelle l'hydrogène et les hydrocarbures aromatiques s'adsorbent 

de maniere : 

où Ha T et B mpxésentewt respectivemeût l%ydæogène, le toluène 

et le benzène. 

E'exploitation quantitative de cette expression nous 

a permis de calculer les valeurs des coefficients d'adsorption 

du toluene et de l'hydrogène ainsi que leurs chaleurs dDadssrp- 

tion. Celle obtenue pour  Bohydrog&ne est en bon accord avec 

les données de la Iitt6rature. 



De plus nous avons pu déterminer le rapport des coeffi- 

cients d'adsorption du toluène et du benzène en fonction de la 

température, ce qui a permis de calculer Ha chaleur d'adsorption 

du benzène (-  A H ) - 10 ~cal/mole, , valeur nettement inférieure 
aB 

à celle du toluène (-AH ) = 25 Kcal/mole. Cet écart peut 
aT 

s'expliquer en faisant appel aux concepts généraux d'acidité et 

de basieité ; l%ydrocarbure aromatique étant considéré comme une 

base et l'iridium comme un acide. Dans cette conception le to- 

luène, grâce B son radical méthyl donneur, est plus basique que 

le benzène. Toutefois on ne peut exclure un mode de chimisorption 

différent du tolu&ne dÛ à ce même radical. 

Nous avons également travaillé dans le domaine O& l'hy- 

drodésalkylation du toluène en benzène et la dégradation du 

noyau aromatique appelé hydrogénolyse, vont de pair. Nous avons 

ainsi montré qu'aux pressions supérieures à 5 bars, l'hydro- 

génolyse se produit par l'intermédiaire du naphtène.  équation 

de vitesse (2) relative à lDhydrogénolys,e, rend compte de manière 

satisfaisante de l'ensemble des resultats obtenus : 

Cette expression implique une compétition d'adsorption entre 

gaphtène, toluène et hydrogène. Son exploitation quantitative 

nous a permis de calculer à nouveau les coefficients d'adsorp- 

tion du toluene et de lDhydrog&ne. Les valeurs obtenues sont 

peu précises mals en accord avec celles déduites de l'étude de 

l'hydrodésalkylation seule. 



En d e r n i e r  l i e u ,  nous avons é t u d i é  l ' i n f l u e n c e  de l a  

t a i l l e  des c r i s t a l l i t e s  d e i r i d i u m  s u r  l o a c t i v i t é  s p é c i f i q u e  

d 'hydrodésa lkyla t ion  rappor tée  au m2tre c a r r é  de s u r f a c e  métal-  

l i q u e .  Contrairement à l lhydrogénolyse  des  p a r a f f i n e s ,  c e t t e  

r é a c t i o n  e s t  i n s e n s i b l e  à l a  s  t r u ç t u r e  méta l l ique  ( r é a c t i o n  non 

ex igean te ) .  Par  c o n t r e  l thydrogénolyse  au noyau aromatique sem- 

b l e  s e n s i b l e  à l a  s t r u c t u r e  mé ta l l i que  ( r é a c t i o n  ex igeante)  

dans nos cond i t i ons  expérimentales .  

Une d i f f i c u l t é  due à l ' i n s t a b i l i t é  des p e t i t s  c r i s t a l -  

l i t e s  e s t  cependant apparue lorsque  I ' hyd rodésa lky la t ion  e t  

l 'hydrogénolyse s e  produisent  simultanément. Le f r i t t a g e  observé 

semhle l i é  à l ' impor tance  de c e t t e  d e r n i è r e  r é a c t i o n .  
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ANNEXE I 

MESURES DES PROPRIETES TEXTBTRALES DES CATALYSEURS 

1) Surface  spéc i f ique .  

La mesure de l a  s u r f a c e  spéc i f ique  e s t  r é a l i s é e  à l ' a i d e  

d'un sorp tometre  CARLO ELBA. 

La methode de mesure e s t  bas& s u r  l ' a d s o r p t i o n  physique 

en r ég ine  dynaqfque de l ' a z o t e  contenu dans des  dé langes  azote-  

h é l i u ~  pas& s u r  l ' é c h a n t i l l o n  so l ide -  pr6alablemené t r a i t é ,  r e f r o i -  

d i  dans l ' a z o t e  l i q u i d e .  L P é e h a n t i l l o n  adsorbe l ' a z o t e  comme s i  

l ' h é l i u q  n n é t a i t  pas p ré sen t ;  

Quand l ' a z o t e  l i q u i d e  e s t  r e t i r é ,  l ' a z o t e  adsorbe e s t  

a lorssdésorbée  e t  r e s s o r t  avec le gaz po r t eu r  où l ' o n  mesure s a  con- 

c e n t r a t i o n  par  une c e l l u l e  à c o n d u ~ é i v f t é  thermique. 

La mesure de s u r f a c e  s ' e f f e c t u e  smme dans l a  méthode 

c l a s s i q u e  B.E.T. dans l e  domaine de l ' i s s thenme  correspondant  à l a  

couche monomolécuPaire où I s a d s s r p t i o n  v a r i e  l i néa i r emen t  avec l a  

p r e s s i o n  e t  e s t  p ropor t ionne l l e  à Pa su r f ace .  



2) Répartition poreuse. 

Le principe de la méthode consiste à faire pénétrer sous 

forte pression un liquide non mouillant, Pe mercure, à 1' intérieur 

de la porosité du solide. 

Le rayon r des pores est une fonction de la pression P de 

qercure appliquée sur le solide. 

La relation entre r et P est donnée par la loi de WASHBURN : 

p = 
2 &cos 0 

avec 6 = tension superficielle du 

= l e  de contace entre le 

mercure et la paroi du pore. 

$ = rayon du pore. 

La densité du grain, dg du solide est déterminée en plon- 

geant les grains du catalyseur dans un liquide non mouillant comme 

le mercure. 

3) Densi té structurale. 

La densité structurale, d, est mesure@ B 1 saade d'un 

pycnmé tre BECKMAN B hblium. 

Le volume poreux total Vp est donné par la relation : 
t 



ANNEXE II 

MESUEU DE EA TAILLE MOYENNE DES CRISTALLITES. 

A. METHODE PHYS ICO-CHIMIQUES . 

Les c a t a l y s e u r s ,  dont  nous avons mesuré l a  s u r f a c e  métal- 

l i q u e  o n t  é t é  préparés  se lon  l e s  procédures résumées au tab leau  II. 

Les a p p a r e i l s  d é c r i t s  aux f i g u r e s  43 e t  45 s e r v e n t  à 

e f f e c t u e r  des  mesures en syst%me dynamique e t  s t a t i q u e  d ' adso rp t ion  

d e  l 'hydrog&ne.  

P .  Chfmisoaptfsw en systSrne dynamique. 

E t a p e  de  réduct ion .  

La r é g u l a t i o n  de température du fou r  p e m e t  d ' o b t e n i r  l a  

v a l e u r  d é s i r g e  de Ba température de réduct ion .  Le c a t a l y s e u r  contenu 

dans l e  r b a c t e u r  a 1 ° i n t 6 r i e u r  du four ,  e s t  balayé pa r  un courant  

d'hydrogène sec  q u i  passe par  Ba vanne V2. 

Les cond i t i ons  de  r éduc t ion  s o n t  l e s  su ivan te s  : 

TB : 5 0 0 " ~  

Debit  dlhydrog&ne : 3 B/h 

Durée : 2 heures  

Quant i té  de c a t a l y s e u r  : 2-3 g r a m e s .  

Etape d e  d6sorpt isw : t ou jou r s  % 5 0 0 " ~ ~  l e  ca t a lyyeur  e s t  

soumis à un couran t  d 'argon pendant 2 heures ,  qu i  p e m e t  1% désorp- 



t i o n  t o t a l e  d9hydrog&ne, Le c a t a l y s e u r  e s6  e n s u i t e  r e f r o i d i  

jusqu 'à  t enpé ra tu re  ambiante,  

Etape de c h i a i s s r p t i o n  dnhydrog5ne : l e  courant  d 'argon 

e s t  toujours  na in t enu  cons t an t  (B,8 I j h )  ; une premiere i n j e c t i o n  d  
IH2 

e s t  e f f ec tuée  par  l ' i n t e r m é d i a i r e  d'une vanne à s a s  V 1  de volume é t a -  
3 

lonné 1 cm . Le mélange argon-hydrogsne t r a v e r s e  l e  r é a c t e u r  e t  e s t  

analysé il l a  s o r t i e  p a r  un catharomêtre  r e l i é  a un e n r e g i s t r e u r  e t  

un i n t é g r a t e u r .  

P l u s i e u r s  i n j e c t i o n s  s o n t  successivement r é a l i s é e s  ( 3  f o i s )  

e t  l e s  p u s  de d é t e c t i o n  s o n t  e n r e g i s t r é s  ; quand l a  s u r f a c e  du p i c  

devien t  cons t an te  (grâce  à l 1 l n t 6 g s a t e u r )  e t  prend l a  v a l e u r  c o r r e s -  

pondant à l a  q u a n t i t g  i n j e c t é e  d'hydrogène, l ' a d s o r p t i o n  e s t  t e m i -  

née. 

Dans Pa méthode avec t i t r a g e  hydrog2ne-oxygène, on f a i t  

des  i n j e c t i o n s  success ives  dEoxygGne e t  d'hydrogène j u s q u t à  obten- 

t i o n  d'une v a l e u r  c o n s t a n t e  des  q u a n t i t é s  d é t e c t é e s  l a  s o r t i e .  

La d l f f e r e n c e  e n t r e  l e s  q u a n t i t é s  t o t a l e s  de gaz in j ec -  

t é e s  e t  l e s  q u a n t i t é s  d é t e c t é e s  à l a  s o r t i e  r ep ré sen te  l e  volume 

de gaz adsorbé, mesuré dans l e s  conditions o p é r a t o i r e s  ; c e  volume 
3 

peut  ê t r e  exp r i aé  dans l e s  conditions normales s o i t  V en c a  /g c a t a .  a  

La formule u t i l i s é  e s t  1% su ivan te  : 

2 

i 
= s u r f a c e  du pic au iè*e i n j e c t i o n  à l a  s o r t i e .  

m = masse du c a t a l y s e u r  (g), 
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2. Ghimiso~péfon  en syst%me s t a t i q u e .  

Etape de r édue t io9  : Bes ê o n d i t i o n s  e t  l e  mode de réduct ion  

s o n t  l e s  mêmes que c e l l e s  du systGme dyaamique. 

Etape de dgsorp t ion  : aprBs réduct ion ,  l e  c a t a l y s e u r  e s t  

soumis à l a  déso rp t ion  sous un v ida  de 2-1os2 bore pendant 2 heures  

Zi l a  même température que c e l l e  de Pa r6duct ion  (500QC) q u i  permet 

de s o u t i r e r  to ta lement  l%ydrogRne adsorbé, 

Premlere é t ape  d 'adsorp t ion  : l 0 a d s o r p t i o n  de  l 'hydroggne 

e s t  e f f e c t u é e  dans l e  système f e r n é  B f a i b l e  p re s s ion  (300-400 t o r r )  

e t  à l a  température ambiante. Le volume t o t a l  d'hydrogène adsorbé 

e s t  c a l c u l é  par  l a  diffgrewce de volume avant  e t  apres  l ' a d s o r p t i o n  

en mesurant grâce  B un ç a t h é t m S t r e ,  l e s  d i f f é r e n c e s  de hau teu r  dans 

un tube c a l i b r é .  

La p re s s ion  dans Be systsme e s t  maintenue cons t an te  en mo- 

d i f i a n t  l e  niveau du r é s e r v o i r  de mercure. 

La formule utBPis4e e s t  Ba su ivan te  : 

3 
avec V t  = volume t o t a l  dohydrogène adsorbé ( e n  cn  /g c a t a ) .  

d V  = l a  d i f f ë r e n c e  de volume avant  e t  ap re s  l ' adso rp -  
3 

t aon  (dn cm ) ,  

n - nasse  da c a t a l y s e u r  (en grali?ie). 

d = d e n s i t é  s t -gus tura le  
s 



P = pression de système (en torr). 

r = tenpérature (en 'K) ,  où la nesure est effectuée. 

Etape de redésorption : cette étape est nécessaire pour 

deteminer la quantitg de PYhydrsg2ne chimfsorbé. Dans la premiére 

étape d'adsorption, le volume de IPhydrogène adsorbé correspond 

à deux types d'adsorption : 

- adsorption physique (rgversible) , 
- adsorptfon chimique (irréversible) (chimisorption). 

On fait done subir au catalyseur une étape de désorption 

qui permet de soutirer l0hydrog2ne adsorbé réversiblement et de 

maintenir lVhydrog&ne chimisorbé. 

Les conditions de redésorptisw sont les suivantes : 

T = température ambiante 

P = torr 

durée : 2 heures. 

Deuxième étape d'adsorption o cette étape est réalisée de 1 

la même façon que la première étape dgâdsorptfon. Le volume adsorbé 

représente la quantité de l'hydrogène adsorbée réversiblement 
3 

(V, en / g ) .  

La différence entre V et V représente la qaantité de 
t r 

l'hydrogène chimisorbé (V ) qui est utilisée pour calculer la 
a 

dispersion métallique et la taille moyenne des cristallites. 



'ig.45 MESURE D'ADSORTION DE GAZ EN SYSTEME STATIQUE 
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3 .  Mode de ca lcu l .  

so ien t  o D : %a dispers ion  méta l l ique  
m 

6 : l e  diamgtre moyen du ê r i s t a l l i t e  
61, a 

N s (ml 
: nombre d'atomes de métal en surface  

NT(&&)) nombre t o t a l  d'atomes de métal 

a  : surface  moyenne e f f e c t i v e  par  atome méta l l ique  
(ml 

V : volume de B D a t m e  métal l ique.  
(ml 

La d ispers ion  métaPPique e t  l e  diamètre moyen du c r i s t a l l i -  

t e  son t  ca lcu lés  par  l e s  r e l a t i o n s  su ivantes  : 

Le nombre d'atomes du metal (Ns(m)) e s t  c a l c u l é  en connais- 

s a n t  l a  s toechiométrie  d 'adsorption e t  la quan t i t é  de gaz adsorbé (Va) 

s o i t  1% réac t ion  o 

donc un atome métal l ique capture  un atome dghydrog&ne? Dans e e  cas 

l e  nombre d'atome de métal en surface  e s t  donc égal  au nombre 

d'atome d'hydrogène adsorbé : 

N . Va 
Ns (ml 

= 2 .  - , N o nombre d'Avogadro. 
2 2 4 0 0  

Le nombre t o t a l  duatome de métal N 
T (ml " e s t  ca lcu lé  par  l a  r e l a t i o n  



suivante : siQQ e s t  l a  quan t i t é  en gramme de métal déposée par  

gramme de ca ta lyseur  : 

N - - L-.E N, nmbre  d'Avogadro. 
T (in) 

PA, poids atomique du métal.  

Les va leurs  des V e t  a  son t  r e p r i s e s  de l a  l i t t é r a t u r e  
m m 

(28)r  s o i t  pour 1 ' i r idium o 

avec : 
P~ 

: poids a t m i q u e  

p : dens i t é  

N : nombre d'Avogadro. 

B.  METHODE PHYSIQUE, 

- Dif f rac t ion  des rayons X. 

Dans l e  spec t re  des rayons X des ca ta lyseurs ,  l a  r a i e  eor-  

respond au métal à une l a rgeur  à mi-hauteur qui  d6pend de l a  t a i l l e  

des c r i s t a l l i t e s ,  Plus c e t t e  r a i e  e s t  l a r g e  plus ces  c r i s t a l l i t e s  

son t  p e t i  ts .  

Ce t t e  qéthode ne dé tec te  en f a i t  que l e s  c r i s t a l l i t e s  de 
O 

d i a d t r e  supér iaur  à 50 A. 

L'équation u t i l i s é  dans l a  mesure du diamètre moyen e s t  o 

d ,. k A  
A Cos $ 



avec : d  : diametre  moyen des c r i s t a l l i t e s  

k : cons t an te  q u i  dépend de l a  forme du c r i s t a l l i t e .  

> : longuaur d'onde 

6 : angle de Bragg (pour 1 Ir : 26 41° ) 

A : ( ~ 2  - b2)% 

B : l a rgeu r  t o t a l e  à mi-hauteur de l a  r a i e  

b  : l a rgeu r  d'une r a i e  d 'un é c h a n t i l l o n  extrêmement 

b ien  c r i s t a l l i s é  (d > 10.000 A) (d'où l ' imper- 

f e c t i o n  de  l ' a p p a r e i l ) ,  

L ' appa re i l  c m p o r t e  : 

- géné ra t eu r  : PHILIPS PW 1320/00 

- g o n i m è t r e  : PW 1050 

- an t i ca thode  de c u i v r e  : t ens ion  30  kV 

i n t e n s i t é  30 mA 

Cep tappa re i l  e s t  r e l i é  avec un micro o rd ina t eu r  IMP16. 



ANNEXE III 

TEST CAIALYTIQUE, 

Appare i l l age .  

Les u n i t é s  de  c a t a t e s t  f onc t ionnen t  en régime dynaniqwe ; 

l e  l i t  c a t a l y t i q u e  é t a n t  f i x e  ( f i g u r e s  46 e t  47).  

- Unité  sous p re s s ion  : 

inJeg t io2  : l a  charge l i q u i d e  contenue dans l a  b u r e t t e  - 
graduée e s t  i n t r o d u i t e  par  une pompe en t 8 t e  du r é a c t e u r  où e l l e  e s t  

wélangée avec l 'hydrogène, lui-meme préalablement  desséché.  

r é s L e s r  : l e  c a t a l y s e u r  e s t  p l a c é  dans l e  c e n t r e  du - 
r é a c t e u r ,  mélangé avec du carbsrandum. 

La température  d é s i r é e  e s t  obtenue à l ' a i d e  de t r o i s  

r é g u l a t e u r s  de température  r e I i 6 s  aux c o q u i l l e s  chau f f an t e s  e t  e s t  

mesuré g râce  à t r o i s  themocsupPes q u i  p longent  dans l e  l i t  c a t a l g -  

t i q u e ,  g r ace  à un p u i t s  thermométrique. 

& g u ~ a L i g n - d g s g g e ~ s ~ o ~ s - e t  Ge- débit-s : l a  p r e s s ion  

t o t a l e  l u e  au menomStre e s t  maintenue g râce  à deux détendeurs  B 

l ' e n t r é e  e t  à l a  s o r t i e ,  c e  d e r n i e r  pe rme t t an t  également de r é g l e r  

l e  d é b i t .  

 e effluent e s t  r e f r o i d i  dans un condenseur p u i s  e s t  s épa ré  

sous p r e s s i o n  (dépara teur  h a u t e  p re s s ion ) ,  l e  l i q u i d e  i s s u  de c e  

s é p a r a t e u r  e s t  admis g râce  a une vanne automatique, dans  un sépara-  

t e u r  à pres s ion  atmosphérique. L ' e f f l u e n t  gazebut i s s u  des  deux sépa-  

r a t e u r s  passe dans un système r é f r i g é r a n t  e t  p u i s  dans un couple  

d saqpou le  d O é c h a n t i l l o n a g e  e t  à l a  f i n  dans un compteur à eau q u i  

q e s u r e  l e s  volumes écoulés .  



Uni té  en v e r r e .  

L k u i è é  e s t  montée s u r  l e  m8me p r i n c i p e  ; c e t t e  f o i s  l e  

préchauffage e s t  a s su ré  avant  l e  r é a c t e u r .  Le d é b i t  de gaz à l ' e n t r é e  

e s t  mesuré pa r  un ro tamèt re .  

Bi lans .  

Le t a b l e a u x I I &  r e p r é s e n t e  un exemple de b i l a n .  

3 - - Megupe-dggoLdg bu_g-z : 1 cm d ' é t a l o n ,  l e  c i s  bu tene  2 ,  

son t  i n t r o d u i t s  dans l 'ampoule de 100 cm3 de gaz p r e s s i o n  e t  tempé- 

r a t u r e  aqb ian t e s .  

Connaissant  l e  d é b i t  t o t a l  de  gaz e t  s a  composition, on 

peut  donc c a l c u l e r  l e  poids  de chacun des  c o n s t i t u a n t s  gazeux. 



TABLEAU X I I 1  

BILAN MATIERE 

Condi t ions  o p é r a t o i r e s  : - T = 552% 

- 'TOTALE 
= 1 bar  

- + =  12 h 

- n = 14 $ 4  

B i l a n  t o t a l  : 4 heures  : (consommation d e  l 'hydrogène  nég l igeab le )  
Pe = 59,87 + 59,74 = 119,61 g 

I 

Ps = (56,62 4- 0,451 + (60,72 + 0,29)  = 118,08 g 

Marge d ' e r r e u r  + 1 % - 
T = Toluène < C4 

t o t a l  de s  c o n s t i t u a n t s  d e  C 
4 

h c 5 +  = t o t a l  des  c o n s t i t u a n t s  l ou rds  > C 
0 5 

Durée 
en heures  

2 

4 

E n t r é e  
en grammes 

Toluène 

59,87 

58,74 

Hydro 
c:acliubare 

C2 

= c4 
Z C5+ 

B 

T 

T o t a l  

2  

= c4 

+cc5+ 
B 

T 

T o t a l  

S o r t i e  

En gramme 

O ,  23 

0 , 0 3  

O ,  19 

0 ,45  

O ,  27 

0 ,02  

0,29 

L iqh ida ide  
Gaz. 

en 10-3 mole 

14 $47 

1 , l O  

2 ,70 

16,62 

0,68 

O ,  17 

en gramme 

3 ,56  

53,06 

56,62 

0,39 

3,87 

56,45 

60,72 

en 10-3 mole 

45 ,64  

576,74 

5 , 4 1  

49 ,62  

613,58 

I 





Evacuat ion 
I I * 

t 
Recette liquide 

'ig.47 SCHEMA DE L'UNITE DE CATATESTS SOUS PRESSION 
1- Burette de charge 8- Séparateur basse pression 
2- Pompe 9- Controleur de débit 
3- Régulateur de pression 10- Piège à liquide 
4- Soupape de securite 11- Echantillonnage LILLE RU$ 
5- Condenseur Ci eau 12-Compteur à gaz 
6- Séparateur haute pression Jb Manométre 
7- Electrovanne &Vanne 

O 



ANNEXE I V  

A .  METHODE DE LA TRANSFORMEE LINEAIRE ET APPLICATION NUMEBIQUE. 

1. Equation c i n é t i q u e  du type LANGMUIR non compé t i t i f .  

su ivan t  l e  c a s  où P  ou P cons t an t s ,  l ' é q u a t i o n  (1) dev ien t  : 
T H 

sous l a  forme inve r sé  l e s  équat ions  (2) e t  ( 3 )  s e r o n t  : 

1 1 
En p o r t a n t  - en fonc t ion  de - 1 

v' 
ou - ; l e s  ordonnées 

P~ 

a l ' o r i g i n e  représentent. l e s  v a l e u r s  de : 

1 1 - ou - e t  l e s  pentes  des  d r o i t e s  l e s  v a l e u r s  de  : 
" gH @T 



Les valeurs  de b e t  k $ son t  déterminées à p a r t i r  de 
H T 

l a  s e r i e  d ' e s s a i s  *II = f (PH). Les va leurs  de b e t  k (d son t  
T H 

détennin6es B p a r t i r  de l a  s é r i e  d ' e s s a i s  v= f (PT). 

A p a r t i r  des d i f f é r e n t e s  va leurs  des ordonnées à l ' o r i g i -  

ne k $ e t k  $ qu i  obéissent  aux r e l a t i o n s  suivantes : 
T H 

On o b t i e n t  l e s  t r ans fomées  l i n é a i r e s  correspondantes : 

qui  permettent de c a l c u l e r  k e t  d 'ob ten i r  à nouveau l e s  va leurs  

de b e t  b que l ' o n  peut e m p a r e r  à c e l l e s  obtenues à p a r t i r  
H T 

des équations (4) e t  (5).  



La comparaison d'ensemble des valeurs obtenues permet 

de vérifier la validité de l'équation cinétique poop~sée. 

2, Equation cinétique du type LANGMUIR compétitif. 

Las transformées lineaire de cette équation est la 

suivqnte : 

En portant (':,PH) 4 en fonction de P ou P la 
T H ' 

pente et 1 'ordonnée Zi 1 'origine représentent : 

A pressian de te4uène'PT constante : 

1 + bH PH 
l'ordonn6e à l'origine : 

la pente 



A pression d'hydrogène P constante : 
H 

l 'ordoneée B l ' o r i g i n e  : 1 * kT 

+ 
(k bT bH) 

l a  pente 

A p a r t i r  du rappor t  e n t r e  l 'ordonnée à l ' o r i g i n e  e t  l a  

pente de chaque d r o i t e ,  on o b t i e n t  une s é r i e  ds6quat ions  l i n é a i r e s  

correspondant chacune à une valeur  de P ou P La reso lu t ion  gya- 
T H* 

phique e s t  e f fec tuée  en t r a ç a n t  l e s  d r o i t e s  correspondantes : 

1 l i n t e r s e c t i o n  de c e  f a i sceau  donne l a  valeur^ de b e t  b 
H T* 

~ ' e n s e ~ l h l e  des transformées l i n é a i r e s  des r é s u l t a t s  

obtenus dans l ' é tude  c iné t ique  sous pression e s t  présentée 

respec tiueinent : 

1) e s s a i s  de l a  v a r i a t i o n  de P , f i g u r e s  $8, 4 9 ,  5 0 ,  53 e t  54 .  
H2 

2 )  e s s a i s  de l a  v a r i a t i o n  de P TOL" f igures  5 1 ,  5 2 ,  55 e t  5 6 .  

B .  METHODE POUR DETEWINER L'ORDRE APPARENT ( ~ é  thode de Van T.! HOFF). 

S o i t  l ' équa t ion  de v i t e s s e  : 

log 'If = log k + 4 log PH + f i  log PTOL 







Fig.49 TRANSFORMEES LINEAIRES DES COURBES DE LA  Fi g .24 



'ig. 50 TRANSFORMEE LINEAIRE DES RESULTATS DES Fig.48 et 49 







3 6 9 
Pression partielle d'hydrogène 

Fig. 53 TRANSFORMEES LINEAIRES DES COURBES DE MFig. 23 



Fig .54 EXPLOITATION DES RESULTATS DE LA Fi9 .53 
DETERMINATION bH , bT et k 



1 2 3 bars 
Pression partielle de toluène 













ANNEXE V, 

Déduction de l'équation de vitesse d%ydrsg6nolyse du 

toluène par l'intermédiaire du naphthe. 

1. Chimisorption dissociative de l'hydrogène : 

2. Chimisorption sans dissociation du toluène : 

3. Chimisorption dissociative du naphtène : 



soit w'= k Q #  '5 





T A B L W  XIV 

RESULTATS NUMERIQUES CORRESPONDANT A LA FIGURE 9. 

(Influence de la température) 

Température O C  Conversion % Vitesse 10-3 mole/h/g 

5 14 4,25 5,35 

527 5,85 7,30 

5 50 7,41 9,30 

556 9 ,O0 11,20 

578 16,70 20,80 

507 3,26 4,08 

5 58 10,80 13,50 



TABLEAU XV 

'TOT 
= 1 bar 

RESULTATS NUMERIQUES CORRESPONDANT A LA FIGURE 10 

(Influence de la pression partielle d'hydrogène). 

PT = 0,065 bar 
+ 'He 

= 0,935 bar 

TOC 

494 

5 29 

/" -?? 
- 1 . -  , 

C L  I 

' . w & F  

MPH = 0,0957 TOC 

572 

550 

.---"- 

---- 

P (bar) 
H2 

O, 935 

O, 650 

- 
O, 380 

0,935 

0,728 

0,444 

0,254 

0,567 

0,935 

A 

MPH = 0,0478 

Conv. % 

3,60 

3,05 

2,03 

3,55 

P (bar) 

0,935 

0,686 

0,432 

0,256 

Vitesse 10-3 
mole/h/g. 

3,45 

2,91 

1,94 

3,40 

11,lO 

7,90 

4,25 

9,80 

11,80 

MPH = 0,2087 

9 ,O7 

6 ,O7 

3,54 

7 J50 

9,62 

O, 935 

0,730 

0, 280 

0,935 

Conv. % 

37,48 

21,25 

26,18 

10,77 

Vitesse 10-3 
mole/h/ g. 

15,52 

11,32 

7,47 

5,16 

MPH - 0,0783 
3,15 

3,20 

2 , l O  

3,30 

0,935 

O, 680 

0,500 

0,350 

6,63 

6,87 

4,31 

6,84 

12,40 

10,60 

9,lO 

7 $20 

9,82 

8,49 

6,98 

5,80 . 



-- 
1 

1 l 
TABLEAU X V I  

RESULTATS NUMERIQUES CORRESPONDANTA LA FIGURE 11. 

(Inf luefice de  Ta pression p a r t i e l l e '  d e  toluène) 

'TOT 
= 1 bar -l- P = 1 bar 

T 

l 
l 

i 

l 



TABLEAU X V I I  

RESULTATS NUMERIQUES CORRESPONDANT AUX FIGURES 14 e t  15 

( In f luence  de l a  p r e s s ion  p a r t i e l l e  de  benzène).  

'TIIIT 
== 1 bar  P = 0,935 b a r  

'32 

P -t- PB = 0,065 bar T 

T O C  MPH = 0,1359 

588  bar) C0nv.X. V i t e k s e  10-3 
m ~ l e / h / g .  

Q,0650 17,10 24 ,6  

0,0265 14,QO 7 $95  

0,0121 8,15 2 $85  

0,0062 6,20 1 , 2 5  

557 MPH = 0,0815 

0,0650 13,75 10,84 

0,0294 14,60 5 ,25  

0,0158 15,65 3 ,O5 

0,0294 14,70 5 ,25  

525 MPHc0,0402 

0,0650 12,50 5 ,O0 

0,045 1 3 , l O  3 ,52  

0,029 16,OO 2 ,85  

0 ,013  17,80 1,38 

= 0,800 b a r  T = 496.C 



TABLEAU X V I I I  

RESULTATS NUMERIQUES CORRESPONDANT AUX FIGURES 17 ET 22. 

l ( In f luence  du temps d e  c o n t a c t  s u r  l a  conversion t o t a l e )  

11 5 1 8 0 ~ 1  TEST XE8?KESSION ATMOSPHERIQUE TEST SOUS PRESSION 

P T o ~  
= 5 bars ,  528OC 

PT,, = 10 bars ,  528'C 

- -- -- 

P = 5 bars ,  552% 

PT,, = 20 bars ,  528'C 



TABLEAU XIX 

RESULTATS NUMERIQUES CORRESPONDANT ALLA FIGURE 24 

(Influence de la pression partielle d'hydrogène). 

PTOT = 15 bars PT = 3 bars 
+ 'He 

= 12 bars 

PTOT = 9 bars PT = 1 bar P 3. PH = 8 bars 
H 2  e 

PTOT = 9 bars PT = 0,60 bar + 

= 8 ,40  bars 

PTOT = 5 bars PT = 0,15 bar P + PH = 4 , 8 5  bars Hz e 



TABLEAU XX 

RESULTATS NUMERIQUES CORRESPONDANT A LA FIGURE 28. 

(Hydrodésalkylation et hydrogénolyse) 

'TOT = 17 bars PT = 1 bar 
'Hz + 'He = 16 bars 

P ~ 2  
16 11,95 8 ,O5 6,85 4,15 

Conv. % HDA 6,5 9,3 8,12 7,34 4,87 

Hyse % 32,5 8,25 1,90 1,09 - 

'TOT 
= 18 bars PT = 2 bars 

'H2 ' 'He = 16 bars 

Conv. % HDA 13 11,87 8,4 

Hyse % 14,95 5,32 0,74 

'TOT = 23 bars PT = 3 bars %z + = 20 bars 

Conv. % HDA 20,SO 16,7 14,l 

Hyse % 16,13 8,20 2,93 I 

f i45  
LILLE O 


