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Dans le cadre des grands produits de base pour la pétrochimie,
les hydrocarbures aromatiques occupent une place importante. En faible
quantité dans les coupes pétrolidres de distillation directe, la pro-
duction d'aromatiques s'avére donc indispensable. Dans le principal
procédé, la réformation catalytique, les hydrocarbures aromatiques sont
obtenus par déshydrocyclisation des paraffines et par déshydrogénation
des naphténes, Le vapocraquage des coupes pétrolidres gazeuses ou li-
quides destiné 2 la production d'éthyléne fournit des coupes trés riches
en hydrocarbures aromatiques. En effet les charges utilisées dans ce
procédé sont souvent des "maphtas” et 1'on obtient 2 cdté des nombreux
hydrocarbures insaturés gazeux et liquides tels que dioléfines et oléfi-

nes, une quantité importante d'essence trés riche en aromatiques.

Les sources des divers hydrocarbures aromatiques sont donc
nombreuses, cependant elles conduisent a3 des mélanges dont les propor-
tions ne correspondent généralement pas & la demande du marché. C'est
ainsi que le toluéne est souvent exédentaire alors que le benzéne et
le para-xyléne par exemple se trouvent en quantités insuffisantes, Il
est donc nécessaire d'effectuer une conversion entre les aromatiques
pour les valoriser ; le toluéne est ainsi transformé en benzéne par
hydrodésalkylation., Il existe de nombreux procédés industriels d'hydro-
désalkylation qui sont presque tous caractérisés par de bons rendements
( v > 97 %) mais par contre par des conditions opératoires trés sévé-
res, Les procédés thermiques travaillent vers 700°C 3 des pressions
de 50 bars et des vitesses spatiales comprises entre 0,5&% 155h-1. Les
procédés catalytiques principalement 2 base de catalyseur au chrome
sont 2 peine plus avantageux car, pour des conditions analogues de
pression et de vitesse spatiale, ils op2rent a une température de 1‘or-

dre de 630°C.




Des essais préliminaires effectués dans nos laboratoires
avaient montré que 1l'utilisation de catalyseur 2 base de métaux no-
bles permettait d'abaisser la température (vers 550°C) et la pression
(:g 20 bars) et de travailler 3 des vitesses spatiales deux 3 six

fois plus élevées que celles des procédés classiques.

La bibliographie montre que la plupart des travaux effectués
dans le domaine cinétique concernent la réaction thermique. Il existe
peu d’études détaillées de la cinétique en présence de métaux seuls
ou déposés sur support inerte et nous espérons donc contribuer a la
meilleure connaissance de ce domaine, Par ailleurs, sur le plan fonda-
mental, il est intéressant de comparer la cinétique de 1'hydrodésal-
kylation des alkylaromatiques avec celle de 1'hydrogénolyse des hydro-

carbures saturés (paraffines ou naphtémes) (1) (2) (3).

Le catalyseur choisi est 1'iridium déposé sur une alumine of .
Nous avons opté pour 1l'iridium car ce métal avait été largement utili=-
sé dans nos laboratoires lors de 1'étude cinétique de 1l'hydrogénolyse
des paraffines., Le choix du support n'est pas indifférent car suivant
sa nature et sa surface, les catalyseurs obtenus différent par leur
stabilité et leur sélectivité vis-2a-vis de réactions parasites de cra-
quage et de formation de coke. L'alumine ¢ est bien connue dans nos
laboratoires et malgré une surface relativement faible, la dispersion

de 1'iridium est tout a faitcgmmuwete.

L'étude cinétique s'est déroulée en régime dynamique dans
deux types d'appareillages, 1'un permettant de travailler 2 pression
atmosphérique,; 1'autre sous pression., Dans le domaine de température
500-600°C, les produits de la réaction sont essentiellement le benzé-

ne et le méthane,

La premigre partie du travail concerne 1'étude cinétique de la
transformation a pression égale ou supérieure a 1l'atmosphére., Nous nous
sommes attachés 2 déterminer une équation de vitesse de 1l'hydrodésalkyla-

tion du toluéne en benzéne applicable dans un large domaine de pression




des réactifs.

Dans certaines conditions opératoires 1'hydrodésalkylation du
toluéne et la dégradation du noyau aromatique par hydrogénolyse se pro-
duisent simultanément. Nous avons pu ainsi déterminer les facteurs qui
influencent cette derniére réaction et en déduire une cinétique appro-

ximative.

Nous avons ensuite étudié la variation des activités spécifi-
ques (ramenées au métre carré de surface métallique) d'hydrodésalkyla-

tion et d'hydrogénolyse en fonction de la taille des cristallites.

Nous avons enfin tenté d'aborder 1'étude de la stabilité des

petits cristallites métalliques dans certaines conditions de réaction.
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I. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE.

I.1. Examen général de la réaction d'hydrodésalkylation,

L'hydrodésalkylation du toluéne en benzéne est une réaction
exothermique (A H a 527°C = - 12,9 Kcal/mole) qui nécessite soit une
activation thermique 2 des températures supérieures & 600°C, soit une

activation catalytique a des températures inférieures,

a

La réaction peut &tre schématisée de la maniére suivante :

CH

3
+ H, —> ‘ + CH, (1)

Néanmoins des réactions parasites de dégradation du noyau
en méthane ou en carbone peuvent se produire. A haute température, des
hydrocarbures polycycliques tels que le biphényl par exemple, peuvent

se former.

Les données thermodynamiques de la réaction (1) sont résu-

mées dans le tableau I et la figure 1.
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TABLEAU I

DONNEES THERMODYNAMIQUES

T°K CONSTANTE D'EQUILIBRE CHALEUR DE REACTION EN
Kcal/mole.
700 1473 - 12,5
800 522 - 12,9
900 228 - 13,3
1000 116 - 13,6

En dessous de 550°C la conversion dépasse 95 % pour des rapports

molaires égaux ou supérieurs 3 1, elle atteint 100 % lorsque ce méme rap-

port est égal ou supérieur & 8 (figure 1),

I.2. Données cinétiques disponibles.

P I L S ==yt

Dans le domaine thermique envisagé, la cinétique a été particu-

lidrement étudiée par SILSBY et SAWYER (4). Les auteurs observent un

ordre apparent égal a un par rapport au toluéne et égal a 0,5 par rapport
a 1'hydrogeéne,

Sur le plan du mécanisme, ils considérent que 1'étape initiale

est la formation d'un radical hydrogeéne puis d'un radical phényl selon

le mécanisme suivant




Conversion du toluéne a L‘équilibre % molaire

800 1000 1200
Température °K

Fig.1 DONNEES THERMODYNAMIQUES, COURBES D'EQUILIBRE
DE LA REACTION D’HYDRODESALKYLATION DU TOLUENE
A LA PRESSION ATMOSPHERIQUE NN
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H, =2 Ho

CHCH, + Ho —————> C H % + CH

65 3 6 5 4
o RN
C6HS@ + H2 > C6H6 + HB

L'énergie d'activation est de 50 Kcal/mole,

— e coe G G s mw cmmd oo

Les études cinétiques en présence de catalyseur sont trés peu
nombreuses, DYDYKINA G.V., RABINOVIC G.L., MASLYANS K.J. et DEMENT'EVA
M.N. (5) se sont attachés 2 comparer les activités de catalyseurs 2a
base de métaux nobles déposés sur alumine, Ils classent l'activité des

métaux nobles de la manidre suivante :

Rh » Ir > 0Os = Ru > Pt > Pd

L. BERANEK et KRAUS N. (6) ont étudié 1'hydrodésalkylation
des alkyl benzénes a 350°C sous pression atmosphérique sur un cataly-
seur composé de nickel et d'alumine. Avec 1'isopropylbenzéne, 1'étape
déterminante de la vitesse est la réaction de 1'aromatique en phase
algsorbée avec 1'hydrogéne., Par contre il est impossible de se prononcer
sur 1'asorption de 1'hydrogéne ni de vérifier si ce processus entre en

compétition avec l'aromatique sur le site catalytique.

J. PAPE, D, CALLO et G. SCHAY (7) ont examiné 1'hydrodésal-
kylation du toluéne sur catalyseur du type zéolithe naturelle (Clinop-
tilolite) échangée avec les cations tels que K+, Mg+ et Lat3, L'équa-
tion cinétique obtenue entre 600°C et 640°C sous une pression de 80

bars est la suivante :

v=k_ TpPrfr

1+ bTPT + bB PB

ol Hy, T et B représentent respectivement l'hydrogéne, le toluéne et le

benzéne,
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Cette relation montre la non compétition entre 1'hydrogéne et
le toluéne sur le catalyseur tandis que toluéne et benzéne entrent en

compétition sur le site catalytique.

B. NOTARI, P, DURANTI VALENTINI, M., DE MALDE (8) ont étudié
la cinétique de 1l'hydrodésalkylation du toludne sur catalyseur CrZO3
/A1203 a2 une température de 600°C et déterminé un ordre global apparent
égal a 1'unité.

L'examen des études cinétiques en hydrodésalkylation sur métaux
supportés, ne permet pas d'obtenir des données valables dans le domaine
de température choisie (500-600°C) et gne présence de catalyseur 2 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,




CHAPITRE II

PARTIE EXPERIMENTALE
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II. PARTIE EXPERIMENTALE.

I1.1. Catalyseurs et matiéres gremiéreso

1 - Fréparation : Les catalyseurs sont préparés par
la technique d'imprégnation & sec des supports d'alumine & 1'aide
de solutions aqueuses d'acide chlorciridique (H2 Ir Cl6 . 10 . H20),
Les échantillons sont séchés & 120°C dans une étuve pendant 24 heures,
ensuite calcinés sous courant d'air sec et enfin réduits "in situ”
sous un courant d'hydrogéne sec et exempt de toutes traces d'oxygéne.
Les concentrations des sclutions sont calculées de fagon & obtenir

des teneurs en iridium d’envirom 0,5 % poids.

Le support d‘alumine de la société RHONE-POULENC, se
présente sous forme de billes de 3,6 & 4,4 mm de diamétre, sa surfa-
ce spécifique est égale 2 8 ma/g et son volume poreux total égal a

0,45 cm3/g.

Les catalyseurs destinés & 1'étude de 1'influence
de la taille du cristallite (Chapitre V) sont calcinés sous air 2
différentes températures afin d'cbtenir des cristallites métalli-

ques de dimensions différentes.

Les diverses préparations avec les paramdtres expé-

rimentaux sont rassemblées dans le tableau II.
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TABLEAU 1II
SERIE iMPREGNATION CAT%LYSEUR CALCINATION REDUCTION
" T°C | Temps| Atmosphire| T°C {Temps| Atmos-
en h. en h.| phére.
NAO1 Imprégnation a NAO1SC = - - 600| & H
o 2
sec 0,5 % Ir
<w, Ir cle NAOLC22 220 4 air  [600| 4 | H,
séché 120°C/24h
NAOLC37 370 4 air 600 4 H2
NAO1C42 420 4 air 600| 4 H2
NAO3 Imprégnation 2 NAO3SC - - - 600| 4 H
9 » 2
sec 0,5 % Ir
(fb Ir C16) NAO3C40 400 4 air 600 4 H2
o -
séché 120°C/26h 1 ) 03050 500 | 4 air | 600| 4 H,
NO3C62 620 4 air 600 4 H2
]
NAO5 | Imprégnation a NAO5GC2Z. 220 4 aix 600} & H2
sec 0,8 7 Ir
<H, Ir c16> NAO5C41 415 | 4 air 600| 4 H,
séché 120°C/24h
/ NAO5C60 600 4 air 600 & H2

2 - Propriétés texturales : La distinction entre les proprié-

tés texturales du support et celles du catalyseur ne s'avére pas
nécessaire car le pourcentage de métal déposé est trés faible (0,5 %

en poids).
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Les nesures sont effectuées sur les catalyseurs selon les
techniques physiques classiques :
- surface spécifique par la méthode B.E.T.
= répartition poreuse au parasimétre 3 mercure,
- densité structurale au pycnométre a hélium de la firme
BECKMAN,
Les caractéristiques texturales des catalyseurs sont prée
sentées dans le tableau III.
Les méthodes de mesures sont décrites en annexe I,
TABLEAU III
PROPRIETES TEXTURALES DES CATALYSEURS
CATALYSEURS| SURFACE (mZ/g) VOLUME POREUX DENSITE DE
) TOTAL (cm3/g) e
GRAIN (g/em3)| STRUCTURALE
(g/em3)
NAO1 7,8 0,45 1,43 4,01
NAQO3 8 0,46 1,39 3,87
NAOS 756 0,43 1,44 3,83

(%) déterminé au sorptom&tre.

—
i
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3 = Dispersion métallique et taille movenne du cristallite :

Mesures physico-chimiques : le métal réduit déposé 2 la
surface d'un catalyseur est succeptible de chimisorber des molécules
de gaz, par exemple : H2, CO... (9, 10). A partir de la quantité de
gaz chimisorbé et 2 condition de connaftre la stoechiométrie des
réactions d'adsorption, il est possible de calculer la dispersion
métallique et de déterminer la surface et le diamétre moyen des

cristallites,

Dans le cas de 1'iridium, nous avons choisi la chimisorption

de 1'hydrogéne et utilisé deux méthodes :

(1) Chimisorption d’hydrogéne en systéme dynamique avec ou
sans titrage par 1l'oxygéne. La désorption s'effectue sous un courant
de gaz inerte., La quantité d'hydrogeéne chimisorbé est déterminée

au moyen d'un catharom®tre aprés étalonnage interne.

(2) Chimisorption d'hydrogéne en syst2me statique. La dé=-
sorption est réalisée sous vide. L'hydrogéne chimisorbé correspond
alors a la différence entre la quantité totale de gaz adsorbé et la

quantité physisorbée,

La méthode dynamique (1) a donné des résultats peu repro-
ductibles. La désorption vers 500°C sous gaz inerte entrafne sans
doute des altérations du métal (par frittage ou par la présence de

traces d'impuretés).

La m&me méthode, mais avec titrage hydrogéne-oxygeéne, a
également été expérimentée, A température ambiante la chimisorption
d'oxygeéne par 1'iridium, préalablement réduit par 1l'hydrogéne, est
trés rapide, par contre la réaction entre 1'hydrogéne et 1'oxygéne

chimisorbé est lente :

soit 3 0, + Izr-H rapide o, .0+ % H O (1)
4 2
3 lente
=2 + - } .
= H, + Ir=0 Ir-H + H,0 (2)
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La méthode est donc inutilisable a cause de 1l'incertitude

sur la quantité d’hydrogéne chimisorbée selon la réaction (2).

A température plus élevée, la réaction (2) devient rapide
et la quantité d'oxygéne chimisorbé augmente. La difficulté est
alors de déterminer la stoSchiométrie des réactioms (1) et 2)

(13) qui doivent s'écrire

2ZrLl o 4o He—————3Tr-0x + £ H.O
4 2 2 2

1—%-—-2& H, + Ir-Ox—————3 Ir-Hy + X H)0

avec X et y dépendent de la température. (Voir annexe II, figure 44).

La méthode statique s’est donc imposée. L'appareillage
utilisé est représenté sur la figure 45 (Annexe II).
Les catalyseurs sont préalablement traités sous un courant d'hydro-
géne pur a 500°C pendant 2 heures puis mis toujours & 500°C, sous
vide de 2010=2 torr,
Apras 2 heures on consid2re que la désorption de 1'hydrogéne est
compléte,
La quantité d’hydrogéne absorbé est mesurde dans deux séquences
mais toujours sous une pression de 300-400 torr et 2 la tempée

rature de 28°C.

A la fin de la premigre étape on obtient la quantité
totale d'hydrogéne absorbé de manidre irréversible et réversible,
On réalise une désorpiion sous vide 2 la température de 28°C puis
une nouvelle adsoxption. La quantité d'hydrogéne fixé irréversi-
blement, donc chimisorbé, correspond a la différence entre les

valeurs obtenues dans les deux séquences.

La technique expérimentale et le mode de calcul sont

décrits en annexe II,
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Mesures physiques : les techniques de fluorescence
et de diffraction des rayons X sont respectivement utilisées
pour déterminer la teneur en métal et la taille moyenne des

cristallites,

Par la méthode de diffraction X seuls les cristallites

o
de diamétres supérieurgs a 50 A environ sont détectables. La di-

mension moyenne calculée a partir de la largeur de la raie de dif-

fraction est en fait le diamétre moyen des particules supérieures

-]
a 50 A,

Une meilleure concordance entre les résultats obtenus
par chimisorption et radiocristallographie doit donc apparaltre
en fonction de la taille des cristallites. Nous observons expé-

rimentalement ce phénoméne.

Nous remarquons sur la figure 2 que la surface du pic
de diffraction augmente en fonction de la température de calci-
nation des catalyseurs.

En fait le phénoméne de frittage, tel qu’on peut 1'observer par
la diffraction X, ne se traduit pas nécessairement par une auge-
mentation de la taille du cristallite mesurée. La figure 3
indique que la dimension moyenne deé particules de diamétres su-
périeurgs a 50 A demeure pratiquement constante mais par contre,
montre que la surface du pie diffracté augmente. Ceci ne peut
s'expliquer que par un accroissement du nombre de gros cristal-

lites.
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Fig. 2 PROPORTION D’IRIDIUM DETECTABLE PAR DIFFRACTION
DES RAYONS X EN FONCTION DE LA TEMPERATURE DE
CALCINATION DES CATALYSEURS
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Fig3 DIAGRAMMES DE DIFFRACTION DES RAYONS X SUR CATALYSEURS
IRIDIUM SUPPORTE SUR ALUMINE <
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IT.1.2. Matiéres premidres.

Les matiéres premidres, TOLUENE, BENZENE et CYCLOHEXANE sont
des produits MERCK, purifiés par ébullition 3 reflux sur dispersion
de sodium dans la paraffine, et distillés sous atmosphére d'argon. La

teneur en soufre de tous ces hydrocarbures est inférieure a 0,2 ppm.

L'hydrogéne, 1'hélium, 1'argon et le méthane sont désoxygée
nés, en passant 1'hydrogéne pur ou ses mélanges avec 1'hélium, 1'argon
et le méthane sur ampoule déoxo et séchés sur tamis moléculaire avant

introduction dans le réacteur,

I1.2. Essais cinétiques et catalytiques.

II.2.1. Appareillage.

Les essais cinétiques et catalytiques ont été effectués
dans deux types d'appareillage décrits en annexe III. Les essais sous
pression ont été réalisés dans une unité dite "cata-test". Les études
a4 pression atmosphérique ont été effectués dans un montage classique

en verre,
Les catalyseurs sont réduits "in situ",

Nous donnons ci-dessous la significatien des abrévia-

tions couramment employées dans la suite de 1'exposé :
- T : température (en degré °C).

- P : pression (en bars). La valeur minimale pour obtenir
un fonctionnement satisfaisant en unité sous pres-
sion est de 5 bars. Les pressions partielles des
réactifs sont modifiées par 1'emploi de mélanges
hydrogéne~hélium ou argon ou méthane de composi-

tionsvariables.
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-« MPH : débit molaire

horaire de charge liquide par

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

rapport :

nombre de moles d'hydrocarbure chargé par heure

= n : rapport molaire

carbure égal a

G cme wme o s emp e

poids de catalyseur

des débits d'hydrogéne et d'hydro-
Hy

e

Analyses des effluents : 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-

rométre pour les liquides. Deux exemples d'analyses sont présentés dans

les figures 4 et 5.

Analyses des dép8ts sur le catalyseur.: 2 la fin du test,

1'analyse des dépGts (carbomne, soufre) sur les catalyseurs est effectuée

par combustion et détection des gaz.

Les résultats indiquent que la teneur en soufre est pra-

tiquement nulle, celle en carbone est

poids.

I11.2.3. Bilanms.

toujours inférieure 3 0,1 % en

Les bilans sont calculés par comparaison entre les

quantités des réactifs et d’effluents

de chaque essai sont vérifiés avant 1°'

obtenus,

(liquide et gaz). Les bilans

interprétation des résultats
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Réactifls : 1la charge liquide totale est mesurée 2
la burette lors de son introduction dans le réacteur. Le débit gazeux
2 1l'entrée est déterminé, par un systéme & catharometre (SETARAM).
Pe, le poids des réactifs est donc la somme des poids des charges li-

quide et gazeuse.

Effluents : lors d'un test nous enregistrons les poids
d'effluents liquides et les volumes gazeux écoulés. L'analyse du gaz
effectuée avec le cis~buténe 2, comme étalon interne permet de connaf-
tre le poids des gaz, et d'accéder 2 Ps le poids d'effluents liquide

et gazeux. Un exemple de bilan est donné dans 1'annexe III.

Le bilan sera considéré comme bouclé si la marge

d'erreur n'excéde pas 5 %.

Les causes principales d'erreur sont :
- 1'imprécision des analyses chromatographiques,

- les fuites éventuelles de la pompe d'injection.

- e em G £ G e e Ge e Ewm Cmm Gmm mwm Oee e e eov G e

N =N
. e .
X ¢ conversion = B % 100 %
Ng

9 : temps de contact s'exprime en heure, égal a
@%ﬁ X ﬂ( , ol °( est un facteur qui est l'inverse
du poids moléculaire de la charge liquide,

;. vitesse = MPH x X (en mole/h.g catalyseur).

¥, : activité spécifique = gi- (en mole/h.m? métallique).
m

S_ : surface active du catalyseur (en m2/g catalyseur)

(surface métallique),

RB : rendement en benzéne = %x 10Q %
, N '
Te Ts




Abréviations

N = nombre de moles

entrée

[
]

= gortie
= toluéne

benzéne

f==J -~ BT I ]
#

= hydrogéne.

Pour mieux visualiser la sélectivité de la transforma-
tion, on utilise le diagramme concentration.- €oncentration dans lequel

on porte le rendement en benzéne (RB) en fonction de la comnversion (X).




CHAPITRE III

ETUDE CINETIQUE A TRESSION ATMOSPHERIQUE
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III. ETUDE CINETIQUE A PRESSION ATMOSPHERIQUE.

III.1. Essais préliminaires.

Un certain nombre d'essais préliminaires ont été effectués
P

afin de vérifier les points suivants
- absence de réaction thermique et inertie du support.

- mise en régime, stabilité du catalyseur et reproductibi-

1lité des mesures.

- absence de limitations diffusionnelles.

o @ mn oo oo aee  Goe  Gme G wwo G e omm — e e o e e o e

support.

Réaction thermique : les essais préliminaires ont été

effectués dans les conditions opératoires signalées ci-dessous en
introduisant la charge liquide et 1'hydrogéne dans le réacteur rempli

de grains de quartz,

Pour des températures égales ou inférieures a 600°C,

la réagtion thermique est négligeable,

Conditions opératoires :

- T : 500-600°C
- P : 1 bar
- n ¢ 18

Inertie du support : dans les conditions opératoires du

test précédent, la charge liquide et 1°'hydrogéne sont introduits dans

le réacteur rempli du support calciné et réduit,

Dans le domaine étudié, le support d'alumine ® n'a

aucune action catalytique.
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Les expériences montrent que pour obtenir un catalyseur,
a la fois reproductible et stable, il est nécessaire de le réduire pré-
alablement 2 une température supérieure & celle de 1'essai. Nous avons
opté pour une température de 600°C et un temps de 4 heures. Avec ce
prétraitement, la mise en régime du catalyseur est assez rapide ; deux

exemples en sont donnés dans les figures 6 et 7.

III.1.3. Absence de limitations diffusionnelles.

o e GE G Gmo G GED  Ghm GEm Gm Cre Gwe e Gwe G G e e

Les deux types classiques de limitation diffusionnelles

peuvent intervenir :

Diffusion intergranulaire : les limitations diffusionnel-

les intergranulaires sont dues a 1'existence d'une couche limite impor-
tante a la périphérie du grain. Au sein de ce domaine s'établit un
gradient de concentration entre la composition de la phase fluide
extra-granulaire et celle de la phase fluide située au voisinage immé-
diat de la surface externe du grain. L'épaisseur de cette couche est
fonction des conditions d'écoulement hydrodynamique des réactifs au

sein du lit catalytique,.

La diffusion peut €tre mise en évidence par la détermi-
nation des activités catalytiques dans différentes conditions d'écoule-

ment hydrodynamique, les autres paramétres maintenus constants,

La figure 8 montre que 1'activité du catalyseur reste
constante lorsque la vitesse linéaire est multipliée par un facteur 4,
Nous pouvons affirmer que la mesure de l'activité catalytique n'est

pas perturbée par la diffusion intergranulaire.
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Fig6 STABILITE DU CATALYSEUR POUR-DIFFERENTES TEMPERATURES
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Fig.8 INFLUENCE DE LA VITESSE LINEAIRE DES REACTIFS SUR LA
CONVERSION, ABSENCE DE LIMITATIONS DIFFUSIONNELLES

INTERGRANULAIRE
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initiale, dans le domaine ol la conversion varie linéairement avece

(conversion inférieure a 10 7).

Une expérimentation complémentaire a ensuite été effectuée

en cinétique courante.

L'effet de la température est étudié dans le domaine de
500°C=570°C pour des conversions inférieures 3 10 %. Les résultats ohte=
nus portés sur la figure 9 permettent le calcul de 1'énergie d'activa-

tion apparente : 36 + 1 kcal/mole,

L'influence des pressions partielles des réactifs sur la
vitesse initiale d'hydrodésalkylation est examinée a diffBrentes tempé-

ratures,

Pour étudier 1'influence de la pression partielle du

toludne, nous avons utilisé la méthode de dégénérescence d'ordre.

Le débit de toluéne varie mais le débit total (hydro-
géne + toluéne) est constant, Les rapports HZ/HC sont trés grands
(4 » 10) donc la pression partielle d'hydrogéne peut &tre considérée

comme quasi constante,

Des mélanges d'hydrogéne - hélium de compesition varia-

ble permettent de voir 1'influence de la pression partielle d'hydrogéne.

Les figures 10 et 11 montrent que la vitesse d'hydrodésal-
kylation croft suivant une loi non linéaire avec la pression partielle

de tolugne ou d'hydrogéne.

Détermination des ordres apparents : nous appelons

ordres apparents par rapport aux réactifs, les exposants of et ‘5 des

pressions partielles d'hydrogéne et de tolugne qui permettent d'écrire
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Fig.l10 INFLUENCE DE LA PRESSION PARTIELLE D’HYDROGENE SUR
LA VITESSE D'HYDRODESALKYLATION DU TOLUENE
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Fig. 177 INFLUENCE DE LA PRESSION PARTIELLE DE TOLUENE
SUR SA VITESSE D’HYDRODESALKYLATION
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dans le domaine de conversion inférieure & 10 %, la vitesse d‘'hydrodé-

salkylation :

Fe i )X (2P

Prop)
Les ordres apparents o et f3 sont déterminés graphiquement par la métho-

de de Van't Hoff 2 partir des résultats portés sur les figures 10 et 11.
« est compris entre 0,30 et 0,70 selon la température
/3 est compris entre 0,20 et 0,30 selon la température

(les figures correspondantes sont représentées en annexe IV, figure 57).

Les ordres X et f§ sont donc compris entre O et 1. De
plus, % varie nettement avec la température, Ges constatations nous
aménent a envisager une expression de vitesse du type LANGMUIR pour

laquelle 1{ordre apparent évolue entre O et 1, (voir le tableau IV),

e e mm G e oo e me e em s cms e

L'exploitation quantitative des résultats est effec-

tuée sur la base d'une équation du type LANGMUIR 'non compétitif’ :

bT PI‘ x b_ P o
l+bT PI‘ 1+bH PH

v =

A pression de toluZne P_ constante, 1'équation (1)

T
peut s'écrire :

N = Kk /®r .,__Lbﬁ_i._,

(1a)
1+1bHPH

avec ﬁT une constante dépendant de PT°
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TABLEAU 1V

ORDRE APPARENT A DIFFERENTES TEMPERATURES.

TEMPS ORDRE APPARENT PAR RAPPORT A
L'HYDROGENE AU TOLUENE
494°C 0,30 0,20
529°C , 0,50
550°C 0,60 0,25
556°C 0,26
572°C 0,67




La transformée linéaire de (la) se formule :

Ao L, L 1
¥ kk¢".[‘ k¢I‘bH PH

A pression d‘'hydrogéne PH constante, 1l'équation (1)

devient -

Br B
V- x g, i (1b)
1 4+ bT PT

avec ¢ g une constante dépendant de PH°

La transformée linéaire de (1b) se formule

TS B 1 1
2'd kIQH szbT PT

Las transformées linéaires de lb représentée sur la figure 12,
montre la bonne concordance entre les résultats obtenus et 1'équation

cinétique proposée,

A partir des ovdonnées 3 1'vrigine et des pentes des
droites obtenues nous avons calculé la constante de vitesse et le
coefficient d'adsorption des réactifs pour les diverses températures

d'essai. Les résultats de ces calculs sont résumées dans le tableau V.

Nous avons également porté dans la figure 13 les
logarithmes des coefficients d'adsorption en fonction de 1'inverse
de la température absolue, Les droites cbtenues permettent de calcu-
ler les chaleurs d'adsorption des réactifs : la chaleur d'adsorption
du toluéne(-tkHaT)est trouvée égale 2 25 kcal/mole et celle de 1'hy-
drogéne & HaH) égale a 20 Rkcal/mole.
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TABLEAU V

TEMPERATURE VALEURS DEDUITES A PARTIR DE LA VARIATION DE
LA PRESSION PARTIELLE DE
°C °K TOLUENE HYDROGENE
bT (bar-1) kT°C bH (bar'l) kT°C

494 767 40 9,17 252 8,39
529 802 1,20 26,28
550 823 0,70 55,10
552 825 16W 47,04
556 829 10 80,20
572 845 0,50 | 120
512% 785 25 1,40 16,5

* interpolé, 3 comparer aux résultats sous pression.
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Compte-tenu de la valeur relativement grande obtenue pour
bT’ nous avons négligé en premiére approximation le terme 1 du déno=-

minateur, ce qui nous permet d'écrire :

b P
= k¢ I T (2a)
H 5 p 4+ P
T°T " PR B
. 1 1 1 bp PR
solt —— = + ——
v kP y k@y Pp Pp

Les essais ont été faits en utilisant des mélanges
toluéne - benzéne de composition variable. Les valeurs des vitesses

obtenues par cette méthode sont présentées dans la figure 15,

Les transformées linéaires calculées a partir des

résultats des figures 14 et 15 sont présentées dans la figure 16.

Les pentes des droites obtenues nous donnent les
valeurs du rapport des coefficients d'adsorption du benzéne et du

tolugne bB/bT qui sont rapportées dans le tableau VI.

_ Nous constatons dans ce tableau que l'effet inhibi-
teur du benzéne augmente avec la température. Le toluéne est plus
adsorbé que le benzéne (bB/bT € 1) aux températures inférieures a

550°C.
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Fig.14 INFLUENCE DE LA PRESSION PARTIELLE DE BENZENE
SUR LA VITESSE D'HYDRODESALKYLATION DU TOLUENE
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Prait P =0,065 bar
Tout FBENZENE 588 °C
6 =6
|
_A557°C
Ay 525 °C
AZ—°
()
325 650 10" bar

Pression partielle de toluéne
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TABLEAU VI

RAPPORT _b.BL A DIFFERENTES TEMPERATURES
b
T

RESULTATS CINETIQUE INITIALE (CONVERSION INFERIEURE A 10 %)

TEMPERATURE by
by

496°C 0,55
525°C 0,60
557°C 1,00
588°C 1,50

aus
LILLE

-
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III1.2.5. Etude en_cinétique
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Les essais en cinétique Hcourante" sont effectués avec
des taux de conversion allant jusqu'a 80 %, en faisant varier de débit

molaire horaire de charge par gramme de catalyseur.

Les taux de conversion en fonction du temps de contact

, sont représentés pour diverses températures sur la figure 17.

L'influence de la température sur le rendement en ben-
zéne apparalt sur les courbes de la figure 18 . La sélectivité, égale
a2 1 sur la diagonale du graphique, diminue en fonction de la tenipéra-

ture,

On peut expliquer ce phénoméne par la dégradation di-

recte du toluéne en méthane suivant lesschéma réactionnel :

CH3
H
() w
H2

CH4

La faible importance aux tmmpératures inférieures a
550°C, méme a 570°C si %a conversion reste plus basse que 60 %, nous

permet de la négliger en premiére approximation.




Conversion
totale % |
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50
25
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Fig.T7 INFLUENCE DU TEMPS DE CONTACT SUR LA CONVERSION
TOTALE




Rendement en benzene |
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Conversion totale

Fig. 18 INFLUENCE DE LA TEMPERATURE SUR LE RENDEMENT

EN BENZENE
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Pour vérifier la concordance des résultats de cinéti-
que courante avec ceux de cinétique initiale, nous avons intégré

1'équatién :

b P
V- 1.1 (2a)
H b P_+b_P
T T B
soit : k6 & 1 a (3)
A + - e
X LS X loge a-x
Avec : a = nombre de mole de charge
X = conversion
ol .0
br
b
B-a 2
T

> |

Sur la figure 19, nous avons porté en fonction de

7 - x Les droites obtenues permettent de déterminer les va-
b

ey B ] .
leurs de k ainsi que L en fonction des diverses températures, Les

1
X loge

T
‘résultats sont rassemblés dans le tableau VII.
b
Les logarithmes des rapports EE obtenus d'une part
T

2 partir des résultats de cinétique initiale et d'autre part a partir
des résultats de cinétique courante sont portés sur la figure 20,

en fonction de 1'inverse de la température absolue,
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TABLEAU VII

B
RAPPORT gﬁ ET CONSTANTE DE VITESSE A DIFFERENTES TEMPERATURES
T

RESULTATS CINETIQUE COURANTE (CONVERSION SUPERIEURE A 10 7%).

TEMPERATURE °C by k. 10m3molethg cata.
br
518 0,45 16
545 0,70 46
570 0,96 imprécis
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Nous constatons que l'ensemble des valeurs obtenues
en cinétique courante et initiale se placent sur une méme droite, ce

qui indique une bonne concordance entre nos divers résultats.

La pente de cette droite nous permet de calculer la
différence des chaleurs d'adsorption du toluéne et du benzéne a par-

tir de 1'équation suivante :

o
loge EE’ g loge E-E' + AH&B AHaT L
8¢ p_ ® ‘oB® {3 R T°K

T T

avec AHaT et AHaB respectivement chaleurs d'adsorption du toluéne

et du benzéne,

Nous trouvons pour AH_ . - AHaB une valeur de 15 kcal/

mole.
A partir de cette différence nous calculons pour

GA HaB) une valeur de 10 kcal/mole.

Nous avons porté sur la figure 21, les lagarithmes
népériens des constantes de vitesses obtenues d'une part a partir
des résultats de cinétique courante et d'autre part a partir des
résultats de cinétique initiale ; nous constatons également une bonne
concordance d'ensemble. L'énergie d'activation est égale a 39 kcal/mole,
valeur légérement supérieure 2 celle obtenue au chapitre III.2.1, a

partir des mesures de vitesse (36 kcal/mole).
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Fig.21 INFLUENCE DE LA TEMPERATURE SUR LA CONSTANTE
DE VITESSE D'HYDRODESALKYLATION,DETERMINATION DE

L'ENERGIE D’ACTIVATION




CHAPITRE IV

ETUDE CINETIQUE SOUS PRESSION
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IV. ETUDE CINETIQUE SOUS PRESSION.

Il nous est apparu nécessaire d'élargir notre étude de
1'hydrodésalkylation en travaillant a des pressions supérieures

a l'atmosphere,

En En effet la transformation est effectué industriellement
sous pression élevée et de plus, il est important du point de wvue
fondamental, de vérifier la validité de 1'équation cinétique propo
$ée, dans le plus large domaine possible de pression partielle des

réactifs,

Compte-tenu du trés grand nombre d'expériences nécessai-
res, lorsqu'on travaille en systéme dynamique, nous nous sommes
volontairement limités & une seule température dans 1'étude de

1'influence des pressions partielles du toludne et de 1'hydrogene.

Nou Nous avons cependant fait varier, dans une premiére par-
tie explorative, les conditions de température et de pression to-
tale de maniére 3 mieux préciser le domaine ol se produit 1'hydro-
désalkylation pure et celui ol l'on observe simultanément 1'hydro-
désalkylation du toluéne en benzéne et 1l'hydrogénolyse du noyau

aromatique.

Iv.1. Recherche d’'un domaine de réaction d'hydrodésalky-

lation "pure'.

Nous avons tout d'abord recherché les conditions opéra-
toires dans lequelles seule la réaction d'hydrodésalkylation in-
tervient. Nous avons donc étudié, a diverses températures, et
pressions totales, 1l'influence du temps de contact sur la conver-

sion totale et le rendement en benzéne.

L Les courbes qui représentent cette influence sur la

conversion totale (figure 22 ), peuvent &tre assimilées 2 des
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droites pour les valeurs de 9 inférieures & 0,05 heure. La pente
de ces droites peut étre assimilée 3 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 porté le rendement en ben-
zéne en fonction de la conversion totale. Le rendement en benzéne
diminue avec la température et l'inverse de la pression totale,
La réaction d'hydrogénolyse du noyau aromatique serait donc favo-
risée par rapport 3 1'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 d'hydrodésalkylation

"pure".

Dans l'étude cinétique sous pression ou sous pression
atmosphérique, nous utilisons les catalyseurs dont les cristalli-
[
tes ont un diamétre moyen compris entre 50 et 100 A, Nous avons

vérifié que ce type de catalyseur est stable danslle temps.

Les mesures d'activité sont réalisées dans des condi-
tions opératoires telles que la réaction d'hydrogénolyse soit

négligeable.

La figure 24 représente la variation de la vitesse
d'hydrodésalkylation en fonction de la pression partielle d'hydro-
géne pour diverses pressions partielles initiales de toluéne. La
variation de la pression partielle d'hydrogene est obtenue par 1la

méthode utilisée lors des tests & pression atmosphérique.

La figure 25 montre la variation de la vitesse d'hy-
drodésalkylation en fonction de la pression partielle de toluéne
pour diverses pressions partielles d'hydrogéne. Les valeurs de vi-

tesse sont déduites & partir des courbes de la figure 24.
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Nous présentons également dans cette figure les ré-
sultats d'expériences effectuées en utilisant la méthode de dégéné-

rescence d{ordre.

Les conditions opératoires sont les suivantes

- T = 512°C
- Py, = 5312 (bar)

- Ppop, = 0,15-3,0 (bar)

-0 =35 ).

La vitesse crolt suivant une loi non linéaire, avec

la pression partielle des réactifs. Ce résultat est 3 rapprocher

de celui obtenu & pression atmesphérique.

Les valeurs obtenues sont les suivantes

Hydrogeéne : compris entre 0,40-0,50

Toluéne : compris entre 0,25-0,30

(Ces figures correspondentes sont représentées en annexe 1V,

figures 58 et 59).

Equation cinétique : nous avons exprimé la vitesse

selon - une loi dy type LANGMUIR non compétitif (identi-

que 2 celle de 1'étude sous pression atmosphérique) :

A = k . bT Pr
b_ P
1+ T

bH PH (1)
1+ bH Py

T




- une loi impliquant une adsorption compétitive des

sréactifs :

b
TPT°hHPH
(1+bT PT+bH PH)

Suivant 1'équation (2), la vitesse doit passer par un
maximum en fonction des pressions partielles des réactifs. Dans le
domaine de pression étudié ce phénomeéne 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 & partir des deux formules.

Les résultats expérimentaux sont exploités par la
méthode des transformées linéaires suivant les deux équations (la
méthode est décrite en annexeIV). Les valeurs de Kk, bT et hH sont

rassemblées dans le tableau VIII.

La cohérence des résultats est bien méilleure dans
1'hypothese d'un mécanisme d'adsorption non compétitive donc 1l'équa-
yp P p q

tion de vitesse (1) sera seule retenue.

En cinétique courante, et en tenant compte de
l'influence du benzéne, l'équation générale de vitesse pour la

réaction d'hydrodésalkylation peut s'écrire :

b b, P
Vo= 1 u 'H T T

1+ bT PT + bB PB
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TABLEAU VIII

EQUATION CINETIQUE ORDRE | VALEURS DEDUITES A PARTIR DE LA VARIA-
APPARENT.| TION DE LA PRESSION PARTIELLE DES
REACTIFS.
Hy |TOL| b TOLUENE HYDROGENE
l
by | by k| by b, K
0,85 0,50
b
Ve iy . Py 5,70 4,20
Ltb B I4b P, 40 28
0,40 0,25
. 0,02 0,20
P_.b_P
W= g—or L HH 5 0,70 0,75
(1+b P 4+b P )
TT HH 500 210

Températuee : 512&C




Bien que les expériences sous pression aient été effec-
tuém dabs un appareillage différent et dans des conditions différentes
de celles utilisées dans nos essais & 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'hydrogéne sur la vitesse d'hydrodésalkylation. BHous constatons
que les valeurs obtenues dans les deux domaines s'inscrivent assez cor-

rectement sur la m@éme courbe.

La figure 27 présente la variation de la vitesse en
fonction de la pression partielle de toluéne. 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 bH’ b bH/bT et k calculé, pour la température de

T’
512°C, a partir des résultats des essais a4 pression atmosphérique

et de ceux obtenus dans l'appareillage sous pression.

Nous observons que les valeurs de bH et k sont du méme
ordre de grandeur, ce qui peut 2tre considéré comme un accord satis-
faisent compte-tenu de la tres grande différence des domaines de pres-
sion étudiés. Par contre les valeurs de bT sont nettement différentes.
Ceci peut Btre attribué au moins en partie & l'inwertitude sur la
détermination de la valeur de bT dans les essais a pression atmosphé-

rique pour lesquels les pressions partielles de toluéne étaient trés
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Fig. 26 COMPARAISON ENTRE RESULTATS A PRESSION ATMOSPHERIQUE
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IX

TEMPERATURE 512°C

ESSAQS A PRESSION

ESSAIS SOUS PRESSION

ATMOS PHERIQUE
Domaine des pres- PT 0,02 - 0,10 0,15 - 3,0
sions partielles
bar.
en bar B, 0,25 - 0,90 1 -9

VALEURS DEDUITES A PARTIR DE LA VARIATION DES
PRESSIONS PARTIELLES DES REACTIFS.

VALEURS TOLUENE | HYDROGENE [ MOYENNE | TOL | HYDRO
by en bar 25 - 5 5,7 4,2
-1

:bH en bar - 1.4 0,7 0,85| 0,5
k.1073 mole/h.g cata 16,5 39 40 38
h
T 18 7

bT/ bH

e




faibles. Une autre explication pourrait &tre un état légérement diffé-
rent de la surface active du catalyseur dans les deux domaines de
conditions. Cependant cette derniére hypothese est impossible & véri-

fier avec les moyens d'investigation dont nous disposons.

En conclusion, notre étude montre que la détermination
précise des valeurs absolues des paramétres 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 a 1'atmosphére ne permet
pas de déduire sans ambiguité da cinétique de la transformation. Nous
venons de voir au dernier paragraphe que seul 1'hypothgse d'un méca-
nisme d'adsorption non compétitive des réactifs permettait de rendre

compte de l'emsemble de nos résultats.

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

tion et hydrogénolyse).

-

Léétude cinétique de l'hydrodésalkylation & pression atmos-
phérique dt 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 d{adsorption bT et bH.

Cependant, il est trés important tant sur le plan fonda-
mental qu'appliqué, de déterminer les facteurs qui énfluencent la
sélectivité de l'hydrodésalkylation. Il est donc nécessaire de con-
naitre les paramétres influengant 1'hydrogénolyse du noyau aromati-

que.,
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Nous avons donc réalisé des expériences dans un domaine de températures
et de pressions ol l'hydrogénolyse devient importante., Le produit de

1'hydrogénolyse est essentiellement le méthane.

L'hydrogénolyse du toluéne : la figure 28 représente

la conversion d'hydrogénolyse et le rendement en benzéne (RB) en fonction
de la pression partielle d'hydrogéne pour différentes pressions partiel-

les de toluéne,

La conversion d'hydrogénolyse est obtenue par la diffé-

rence entre la conversion totale et le rendement en benzéne.

On remarque sur cette figure que la conversion d'hydro-
génolyse augmente avec la pression partielle d'hydrogene selon un ordre
tres élevé ; par contre l'augmentation du rendement en benzene est
beaucoup moins rapide et passe par un maximum. La figure 29 wontre
que- l'hydrogénolyse du noyau diminue lorsque la pression partielle

de tolueéne croit.

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

dre apparent trouvé par rapport a l'hydrogéne 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 naphténe est, a l'équilibre
thermodynamique et pour une pression partielle d‘'aromatique donnée,

proportionnelle au cube de la pression partielle d'hydrogeéne :

PN =K PA PH3 avec K la constante d'équilibre d'hydro-

génation et P, la pression partielle de l'aromatique.

A

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

au paragraphe IV.3.2.
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Nous avons également tenté de mieux préciser le sché-

ma réactionnel de la dégradation du noyau aromatique en étudiant :

- L'hydrogénolyse du benzéne et du cyclohexane : le

benzéne est choisi pour étudier directement 1'hydrogénolyse du noyau
sans interférence avec l'hydrodésalkylatién et le cyclohexane pour

examiner 1'hydrogénolyse de l'intermédiaire naphténique présumé,

Les résultats obtenus présentés dans la figure 31
montrent que le cyclohexane s'hydrogénolyse beaucoup plus vite que
le benzéne aux faibles pressions partielles d'hydrocarbures. Par
contre, l'hydrogénolyse des deux hydrocarbures devient comparable

aux pressions élevées.

L'ordre apparent trés élevé (3,8) par rapport a
1'hydrogéne peut s'interpréter comme la résultante complexe d'un
phénoméne cinétique et d'un équilibre thermodynamique., Nous pou-
vons considérer que la valeur observée indique une hydrogénolyse

du noyau aromatique par l'intermédiaire du naphténe.

La figure 32 montre que 1'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 benzéne en méthane tendent & se rejoindre, dans ce cas, ou
peut donc considérer que l'équilibre entre benzzne et cyclohexa-
ne est atteint, quasi instantamément. Il est importént de noter
qu'a 1'équilibre dans le domaine étudié, la pression partielle de

naphténe est de l'ordre de 10-6 fois celle de l'aromatique.

(voir tableau X).




% molaire
— — Rendement en benzéne Rg(hydrodésalkylation)
—— Hydrogénolyse = conv.totale-Rg

Test sous pression

= 312 °C @
30 © =33 h }

Prot. constante
Ditluant hélium

| bar 20
Pression partielle d’hydrogéene

Fig. 28 INFLUENCE DE LA PRESSION PARTIELLE D’HYDROGENE SUR
L"HYDRODESALKYLATION ET L'HYDROGENOLYSE
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Fig.30 DETERMINATION DE LORDRE APPARENT DANS L'HYDROGENOLYSE




On a observé également (figures29 et3l) que la vitesse d'hy-
drogénolyse diminue avec la pression partielle d'hydrocarbure, ce qui
traduit un ordre négatif. Comme l'hydrogénolyse s'effectue par l'inter-
médiaire du naphténe et que la pression partielle de celui-ci est di-
rectement proportionelle & celle du toluéne, on peut tout d'abord penser
a uﬁ ordre négatif par rapport au naphténe. Ceci a été observé dans
certaines conditions par J.P. BOITIAUX (3 ). En fait cette explication
est peu vraisemblable car la concentration en naphténe est infiniment
'plus faible que celle de l'aromatique. 11 faut donc plutdt invoquer
un effet inhibiteur de 1l'aromatique lui-m@me, phénoméne 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 1'hydrogeéne
et le naphténe. L'équation la plus simple que l'on peut écrire dans

ce cas est la suivante :

‘ b_P b P
+ b, P + b P
(1+ bN PN T T H H)

ot N, T et H représentent respectivement le naphténe, le toluéne et

1'hydrogene.

Si 1'équilibre thermodynamique entre aromatique et naphténe
q y q q

est instantanément atteint

P =K P_ P

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

terme BN PN au dénominateur est négligeable, 1'équation de vitesse

4
k K by b, P, P
H'T H
o = (2)

2
(1 + bT PT + bH PH)

devient
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TABLEAU X

DONNEES THERMODYNAMIQUES

1 ’S"
ULA.K

Hydrocarbure Données Réactions Constante d'é-] Constante
- quilibre. d'équilibre
0, A o, -]
(A(h;>298 ( g}’)z98 3 512°C
CH H MCH ]
Toluene [ 1] 11950 | 29228 3 r 3 HF 3k _ [ 2,34 107°
O [H] [T]
'[CH] »
Benzene [B | _, 19820 | 30989 ot 3 Hoe | K__ - < |54 10
O 13
‘ =] [2]
2
/f 3 H3 [FHér 1,16 10+27
Méthylcyclo- -36990 6520 .t 7 HZQ_.7 CH4 K 3
hexane E*iCH] K g [H2]7 [MCH-‘
6
lCHz,\ +23
Cyclohexane -29430 7590 + 6 Hi;:?6 CH4 K 6,72 10
(CcH) [ 1
H CH
\ [+ L=
| Méthane 4 -17889 | -12140
(A hp) = enthalpie standard de formation a 298°K (cal/mole).
5 298
( A‘%!P)zgg = énergie libre standard de formation & 298°K (cal/mole).
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Fig.31 HYDROGENOLYSE DU BENZENE ET DU CYCLOHEXANE,
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SUR LA CONVERSION D’HYDROGENOLYSE =
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PARTIELLE DE CYCLOHEXANE SUR L'HYDROGENOLYSE ET LA
FORMATION DU BENZENE
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Malgré la petite quantité de points expérimentaux, nous avons
essayé de vérifier la validité de cette équation (2) dans le domaine

étudié en utilisant le méthade des transformées linéaires suivant :

/2 2
PT PH _ 1+ bT PT ) bH PH.
N 1/2 1/2 1/2
b
(k K by bH) (k K by H)
P 1/2 P’
En pertant —X H__ en fonction de PH (sur 1la figure 33)
1/2

nous avons obtenu des droites, dont les ordonnées & l'orifine sont

fonction de PT suivant

1+ bT PTi
v, = ;
1/2
(k K By b))
b
et les pentes sont : P; _ H
1/2
b
(k K by b,)

On observe sur eette figure, que la linéarité est conve-
nablement réalisée, Ceci @onstitue une confirmation de la validité
formelle de 1'expression choisie. Le point "aberrant" (par un asté-
‘risque) trouvé aux conditioms P

K
s'expliquer car dans ces conditions la conversion totale est treés

= 1 bar et Py = 16 bars peut

élevée (40 %). En conséquence la mesure donne une vitesse moyenne
pour une pression partielle de tolugne nettement inférieure a la
pression initiale. En raison de l'ordre négatif par rapport au to-
luéne, la vitesse initiale d'hydfogénolyse doit donc avoir une
valeur plus faible que cette vitesse moyenne et le point correspon-

dant doit avoir une ordonnée plus élevée,
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Vs

La figure 34 représente —;i- en fonction de RT suivant
i
1'équation :
¥i 3 by
N + 5 P, droite dont la pente
i H H Ty

b .
correspond au rapport —L. et l'ordonnée & l'origine
: b
H

-~

a l1l'inverse de bH.

Les valeurs trouvées sont :

- bH comprise entre 0,35-0,70 bar—l

- bT comprise entre 4-9 bars

Elles montrent un accord satisfaisant avec les valeurs

déduites de l'étude de 1l'hydrodésalkylation pure.

Nous avons également essayé de déduire une équation ciné-
tique a partir des hypotheses généralement admises pour 1'hydrogé-

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

a) chimisorption dissociative avec abstraction d'hydro-
géne.
b) compétition entre le naphteéne et 1'hydrogéne. Nous

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

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

toluéne s'adsorbe sur les m@mes sites que ceux de l'hydrogénmolyse.

Nous obtenons 1'équation finale suivante, dont la déduc-
tion est donnée en annexe Y :
7 by b, K PH4 P -
V- ~3)'

; ~ 31 2
f K bN PT PH ]

(3)

k
P 1/2~: | Yool ;
[}bﬁ H) (1 + b, PTQ + by By




Nous pouvons négliger le terme bN K PT PH3 du dénominateur
puisque K est de l'ordre de 10‘6. Nous obtenons ainsi une équation
de vitesse trés analogue 2 l'équation (2) excepté la présence sypplé-
mentaire du facteur (bH PH)l/Z@ Cependant dans nos conditions ce terme

est peu éloigné de l'unité.

En fait, nos résultats expérimentaux ne sont pas assez
nombreux pour pouvoir décider sams ambiguité entre un mécanisme
compétitif du type LANGMUIR-HINSHELWOOD et un mécanisme impliquant

la chimisorption dissociative du naphténe.

L Les équations (2) et (3) permettent également de rendre
compte du'fait que le cyclohexane s'hydrogénolyse beaucoup plus
Pite que le benzéne aux faibles pressions partielles d'hydrocar-
bure., En effet, 3 partir du benzéne, la concentration en cyclo-

hexane formé est proportionnelle & K et est donc trés faible.
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CHAPITRE V

ETUDE DE L'INFLUENCE DE LA TAILLE DES CRISTALLITES

SUR L 'HYDRODESALKYLATION ET L 'HYDROGENOLYSE.




—




V. ETUDE DE L'INFLUENCE DE LA TAILLE DES CRISTALLITES SUR L 'HYDRODE-
SALKYLATION ET L'HYDROGENOLYSE.

Dans ce chapitre nous étudiercns l'influence de la taille
des cristallites sur la vitesse d'hydrodésalkylation et d'hydrogéno-
lyse et nous tenterons de vérifier la sensibilité de ces réactions

-~

34 la structure métallique ("exigeance").

Les tests d'activité catalytique dans le domaine de l'hydro-
désalkylation seule sont effectués sous pression égale et supérieure
a2 l'atmosphérique, ceux dans lesquels se produisent simultanément
hydrodésalkylation et hydrogénolyse sont faits uniquement sous pres-
sion,

Nous nous sommes particuliérement attachés a étudier la
sélectivité de 1'hydrodésalkylation par rapport a 1'hydrogénolyse

en fonction de la dimension des cristallites d'iridium,

V.L. Obtention des catalyseurs 2 tailles de cristallite
différentes,
Les conditions de préparation, les propriétés texturales

-

des catalyseurs destinés a cettd étudé 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.

L'influence de la température de calcination sur
le diamétre moyen des cristallites et sur la vitesse d'hydrodésal-
kylation a2 pression atmosphérique est représentée sur les figu-
res 35(a)(b). Sur la figure 35a est représenté d'une part le

didamétre des cristallites mesuré par chimisorption d'hydrogene




et d'autre part par diffraction des rayons X. Les résultats obtenus
par cette derniére méthode correspondent uniquement aux cristalli~
tes de diametre supérieur 2 50 &,donc la comparaison des valeurs
absolues n'est pas possible. Néanmoins on observe une évolution
similaire en fonction de la température de calcination, notamment
le diamétre minimum se situe toujours & une température de calcina-
tion de l'ordre de 300 a 350°C. La figure 35b montre que dans ce

domaine de température la vitesse d'hydrodésalkylation est maximem.

Aux températures de calcination supérieures a 300°C,

le diamétre moyen des cristallites augmente avec la température.

Ce phénomene de frittage peut s'expliquer par la
formation en atmosphére oxydante, d'une espéce oxydée de l'iridium
qui favorise la migration et la réorganisation du métal ( 14).
Comme tous les catalyseurs sont réduits & 600°C pendant 4 heures,
il faut en conclure quéen présence d'hydrogéne le métal est au

contraire particuliérement résistant au frittage. (15).

La partie descendante de la courbe de la figure
relative aux températures inférieures & 300°C, est par contre plus
difficile & expliquer. On peut penser quepn dans ces conditions,
la décomposition du sel d'iridium est plus lente, ce qui laisse
le temps aux composés intermédiaires salins de se réorganiser
en cristallites plus gros. Le phénomeéne de regroupement peut &tre
de plus favorisé par la présence d'une quantité plus importante

d'eau pendant un temps plus long (16)(17).

Il est intéressant de noter que ce type d'évo-
lution de la dimension des cristallites en fonction de la tempé-
rature de traitement sous air a déja été observé sur le plati-
ne (18).
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V.2. Influence de la taille du cristallite sur la vitesse

d'hydrodésalkylation seule.

L'étude de l'influence de la taille du cristallite sur la
vitesse d'hydrodésalkylation a été réalisée dans les deux types

d'appareillage 2 pression atmosphérique et sous pression.

Les résultats obtenus & pression atmosphérique sont présen-
tés dans la figure 36. Les valeurs des diamétres de cristallites

-

sont obtenus & partir des résultats de chimisorption d'hydrogéne.

La vitesse d'hydrodésalkylation par gramme de catalyseur
décroft de manizre hyperbolique en fonction du diamétre des cristal-
lites (figure 36). Sur la figure 37a on remarque que la vitesse
d'hydrodésalkylaticn par unité de surface métallique (activité spé-
cifique) reste constante pour une wariation du diamdtre des cris-
tallites compris entre 15 et 70 X, Donc dans ce domaine, la réaction
d'hydrodésalkylation n'est pas sensible & la structure du métal

(réaction "facile™).

L'activité spécifique mesurée au cours des tests sous
pression (pression totale = 5 bars), reste également constante pour
(-]
des diamétres de cristallites variant entre 47 et 250 A (figure 37b) ;

ceci confirme le caractére "facile" de 1'hydrodésalkylation,

A partir de l'activité spécifique obtenue & pression at-
mosphérique soit \fg a 14 1073 mole/h/m2 et des données cinétiques
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
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de ﬁﬂ;5= 37'10_3 mole/h/mz, 1'activité spécifique expérimentale
3

est égaled 34 10 mole/h/m.zo 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 1l'hydrogénolyse,
sont essentiellement le méthane (plus de 90 %) et 1'éthane (de 3
a6 %).

Une difficulté est apparue dans les essals sous pression
sur catalyseurs constitués de petits cristallites d'iridium.
L'activité des échantillons initialement trés bonne, diminue trés
rapidement, pour atteindre au bout de trois heures environ, un
palier d'activité inférieur & celui attendu pour des cristallites

de cette dimension,

On a matérialisé sur la figure 38 la mise en régime de
divers catalyseurs dans des conditions olt 1'hydrodésalkylation se
produit pratiquement seule. Cette mise en régime est trés rapide
pour les catalyseurs de diamétres initiaux égaux ou supérieurs a
3892, la désactivation initiale étant peu importante. Par contre,
le catalyseur comportant des cristallites de diametre 18°z se
désactive trés rapidement et l'hydrogénolyse est relativement
importante dahs les premiéres heures. L'examen des spécimens
aprés les essals montre que, pour le caktalyseur de diametre 18 2,

la désactivation doit &tre liée principalement 2 un frittage
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important de l'iridium. Cette augmentation de la taille des cristal-
lites a pu étre démontrée non seulement 3 partir des mesures de chi-
misorption d'hydrogene mais également 4 l'aide de la diffraction des

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

Par contre les catalyseurs de diamétres de cristallite
égaux ou supérieures a 38 A ne subissent au cours du test qu'un
frittage négligeable,

)

Nous sommes donc amené i distinguer deux domaines 1'un

concernant les cristallites de diamdtres supérieures a 38 X et

1'autre concernant les cristallites de diamdtres inférieurs.

La figure 39, représente la conversion obtenue avec
deux catalyseurs de tailles des cristallites trés différentes,

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

Pour des conversions égales cu inférieures a 40 7%,
les courbes matérialisant la conversion totale et le rendement en
benzéne se réduisent 3 des droites. Ceci permet d'accéder directe-
ment aux vitesses initiales d'hydrogénolyse 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 40) olt nous avons
porté le rendement en benzéne en fonction de la conversion totale
du toluéne pour des catalyseurs dont les cristallites ont des
tailles différentes et supérieures a 38 Ro La différence entre la
bissectrice et les courbes représente 1'hydrogénolyse du noyau

atromatique, soit du toluegne pour les faibles conversions, soit du
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benzéne pour les conversions importantes.

N

Comme nous avons travaillé & température constante,
les constantes de vitesse des différentes réactions du systéme
pardlélo-consécutif ne dépendent plus que du catalyseur étudié. Pour
un catalyseur donné et une condition opératoire fixée, nous devons
donc obtenir une courbe bien définie caractéristique d'une sélecti-
vité déterminée,

Nous constatons que les résultats se placent sur des
courbes différentes en fonction des pressions d'hydrogéne imposées.
Pgr contre ceux relatifs & des catalyseurs dont les cristallites sont
de dimensions trés différentes (47 a 250 &) se trouvent tous sur une
méme courbe pour une pression d'hydrogéne donnée. On peut donc consié
dérer que la sélectivité est constante pour tous les cristallites de

©
diamétre supérieur a 38A.

On a vu au début de ce chapitre que le catalyseur
comportant des petites cristallites (18 K) subigsait initialement
une désactivation rapide et on constatait une hydrogénolyse impor-
tante dans la premidre heure de fonctionnement. Le tableau XII qui
correspond & la figure 38 rassemble les résultats détaillés de
conversion en hydrodésalkylation et en hydrogénolyse en fonction
du temps de marche sur trois différentes tailles initiales de

cristallites.

L'ensemble de ces mesures, nous permet de déterminer
les vitesses d'hydrodésalkylation et d'hydrogénolyse pour des
cristallites de dimensions diverses ; certaines valeurs correspon-
dent & des catalyseurs stabilisés et d'autres & des catalyseurs

examinés aux temps initial.
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Ces résultats sont matérialisés sur la figure 41,
ol nous observons que l'activité spécifique d'hydrogénolyse diminue
lorsque le diametre du cristallite augmente tandis que celle
d'hydrodésalkylation reste constante, Dans nos conditions opératoires
l‘hydrogénolyse du noyau aromatique par l'intermédiaire des naphténes
apparait comme une réaction "exigeante" ; par contre, l'hydrodésal-

kylation est insensible & la structure métallique.

. Pour essayer de mieux interpréter la sensibilité a la
structure métallique de 1'hydrogénolyse, nous avons considéré que,
soit les atomes de sommet, soit l'ensemble des atomes de sommet et
d'argBe sont peuls actifs et nous avons calculé d'une part le pour-
céntage d'atomes Je sommet (NS) et d'autre part le pourcentage
d'atomes de sommet et d'ar2te (NS + NA) par rapport au nombre total
d'atomes superficiels (sommets, ar&tes et faces) pour diverses tailles

de cristallites supposés cubiques & faces centrées.

Nous avons tracé pour ces deux hypotheéses les courbes théorifues
[e]
d'activité relative a celle des cristallites de diametre 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 diametre inférieur a4 38 A, se montrent

instables et non sélectifs,
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TABLEAU XII

Catalyseurs Propriété physico-chimiques Conversion en fonction du temps de marche
Ir/A1203 % Ir %iamétre du cristalli-| Conversion Durée de l'essai en heures
pds e par chimisorption %
d'Ho. 2| 34|56} 7819
Avant essai Aprés essali
o

NAO5C22 0,71 18 A 100 A Total 13 |6,2|5,3|68,5|6,2|4,3]4,0[4,0|3,8

HDA 10 |5,9|%,3|4,3|4,0{4,1/3,8]3,8/3,6

Hyse 0,8|0,%!0,2|0,2/0,2}0,2;0,2|0,2
NAO5C41 0,74 38 & 47 R Total 77666,8|6,416,8]|6,4|6,4]6,5

HDA 7,4|6,76,3]8,7|6,3|6,4]6,4

Hyse 0,2|0,10,1|0,1|0,1}] - |O,1
NAOSC60 0,72 250 & 250 A | Total 3 {2,0{1,9|1,9|1,8{1,9]1,9

HDA 2,91,9/1,9{1,9{1,8{1,8}1,9

Hyse (O,lﬁo,l - - - - -
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V.4, Modification de la dispersion métallique.

L'imporcance et la rapidité de la désactivation des cata-
lyseurs comportant des petits cristallites d'iridium nous a conduit

a analyser les causes de ce phénoméne.

La figure 42 représente les résultats de trois expérien-
ces effectuées dans diverses conditions sur des catalyseurs com-
portant des cristallites de diamétres moyens inférieurs ou égaux
a 18 g.

L'essai a pression atmosphérique (a), effectué sur un
catalyseur renfermant des cristallites de diamétre initial 13 R,
mesuré par chimisorption d'hydrogéne, montre une chute de 1l'acti-

vité initiale et 1l'absence de la réaction d'hydrogénolyse.

v Aprés le test;, la taille moyenne des cristallites,
~déterminée par la méme méthode, est de 18 A. La désactivation
est trop importante pour étre seulement reliée a ce léger frit-
tage, on devrait en effet obtenir dans ce cas un palier de con-
vefsion de 7,7 %. La désactivation exédentaire est alors attri-
buable & un dépdt de carbone superficiel sur le métal, les
techniques d'analyse a notre disposition ne sont pas assez sensi-

bles pour confirmer cette hypothese (teneur en carbone 5_0,05 %

en poids).

Les résultats présentés en (b) correspondent 2 un
essal effectué sous 5 bars avec une pression de toluéne égale
a4 1 bar sur un catalyseur comportant des cristallites de daame-
tre moyen initial de 18 A. Ll'activité chute assez rapidement

et 1'hydrogénolyse initialement importante, décrolt en fonction
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du temps de marche. Aprés le test, la taille des cristallites,
[]
mesurée par chimisorption, est de 100 A, La désactivation théo-

rique est pratiquement égale a celle observée.

Pour confirmer le phénoméne de frittage les catalyseurs
"neufs' 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 2 un diamétre moyen des cristallites
quasiment égal au diamétre initial (100 K), par contre la surface
du pic est double de celle obtenue pour le catalyseur ''meuf' 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 1'alumine
et 1'iridium soit assez faible et que le nombre de photos réali-
sées sur chaque échantillon ne soit pas suffisamment important,
1'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 fl€che noire, est plus grand sur le cata-

lyseur "usagé' et leur diamétre est de l'ordre de 80 R. (page 7§).

La partie (c) de la figure 42 correspond 2 un essai
réalisé dans des conditions analogues a celles de (b), sauf pemnr
la pression partielle du toluéne qui est dans ce cas de 0,5 bar au

lieu de 1 bar.
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En accord avec les résultats du chapitre IV.3., nous
observons une hydrogénolyse plus importante. Le catalyseur
"usagé' comporte des cristallites de diamétre moyen de 125 &,
mesuré par chimisorption d'hydrogéne. La diffraction X fournit
un diamétre un peu plus petit : 90 A mais la surface du pic
de diffraction est multipliée par 3,4 par rapport a celle obte-

nue pour le catalyseur ''neuf’.

En conclusion, 1'examen de la figure 42, et du tableau
rassemblent les diamétres de cristallites mesurés aprés essais
(tableau XIT), montre bien que la forte désactivation initiale,
observée sous pression, est due 3 un frittage important du mé-
tal. Le phénoméne apparalt comme relié a 1'hydrogénolyse

du noyau aromatique.
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DISCUSSION DES RESULTATS
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VI. DISCUSSION DES RESULTATS.

L'étude cinétique de l'hydrodésalkylation du toluéne en
- benzéne, dans des conditions opératoires telles que cette réaction
soit unique, nous a conduit a proposer une équation de vitesse

- .qui rend compte de maniére trés satisfaisante de 1l'ensemble des

" résultats obtenus :

/v/= Kk ET I"I.' bH PH

1+ bT PT + bB PB

(L)

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

tives des coefficients d'adsorption du tolugne et de 1'hydrogéne :

bT X5 bars_l 3 512°C et b = 0,5 bar-l

H 3 la mBme tempé-

rature,

L'étude de la cinétique & diverses températures nous a
permis de déterminer la variation des coefficients d'adsorption
avec ce parametre et d'en déduire la valeur des chaleurs d'adsorp-

tion du toluéne et de l'hydrogéne :

¢-Q u ) 22 25 Kcal/mole et (- AH . ) = 20 Kcal/mole.
aT aH2

Cette derniére valeur est & 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 1l'hydro-
géne a 27°C sur catalyseur platine supporté par la silice, une

chaleur d'adsorption (-[SHaH ) comprise entre 10 et 20 Kcal/mole

selon le taux de recouvrement,
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OUDAR J. (10) a rapporté quelques valeurs moyennes de

(- AsHa) obtenues par chimisorption sur divers métaux de transition

Fe |32 Co i [ 30
Ru ’Rh [28 pd [ 26
0s ir |20l **| pe [16] *

# valeur moyenne selon J.B. LANTZ et R.D. GONZALES

#% valeur déterminée dans le présent travail

La valeur présentement déterminée sur l'iridium s'insere
bien dans le tableau et on observe une variation continue de la
chaleur de chimisorption en fonction de la position du métal dans

le tableau de MENDELEJEV.

Nous avons pu également, & partir de 1'étude de l'effet
inhibiteur du benz2ne, mesurer la variation du rapport des coef-

. . . N . b .
ficients d'adsorption du tolugne et du benzéne (E%) en fonction

de la température et déterminer ainsi la diffErence des chaleurs

d'adsorption de ces deux hydrocarbures aromatiques :

(=~ AHaT) - (- AHaB) 2 15 Kcal/mole

On en déduit la chaleur d'adsorption du benzéne : (- & HaB) = 10
Kcal/mole, valeur comparable 2 celle abservée par Y.F. YU,
J.J. CHESSICK et A.C. ZETTLEMOYER (37), sur nickél : 7 2 12 Kcal/

mole mesurée, par calorimétrie directe.

.
.
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La chimisorption plus importante du toluéne par rappott
a cekle du benzéne pourrait s'expliquer en faisant appel aux
concepts généraux d'acidité et de basicité. Dans cette interprée
tation, l'atome du métal de transition dont les couches &lectro-
niques externes sont incompl3tement remplies, est "électro-
accepteur' donc acide tandis que la molécuke d'hydrocarbure aroma-

tique riche en électrons apparalt basique,

La plus grande chaleur d’adsorption du toluéne peut
s'interpréter alors par un plus grand nombre d'électrons de
cette molécule di au caractére donneur du radical méthyl. Néan-
moins, elle pourrait également s'expliquer par un mode de chimi-

sorption différent apporté par ce radical.

Il semble intéktessant de poursuivre cette étude avec
d'autres hydrocarbures aromatiques de maniére a déterminer les
chaleurs dfadsorption des homologues supérieurs et de comparer

1'échelle des valeurs a celle de basicité proposée par G. BRIEGLEB

Il est intéressant de remarquer que nos résultats ne
s'interprétent correctement qu'en faisant appel a un mécanisme
de LANGMUIR-HINSHELWOOD non compétitif entre les réactifs ana-
logue 2 celui que 1l'on invoque par exemple pour les hydrogé-

nations d'hydrocarbures insaturés.

Bien que l'hydrodésalkylation implique une rupture
de la liaison carbone-carbone, nous ne retrouvons pas la com-
pléxité de la cinétique que 1'on observe pour 1'hydrogénolyse
des paraffines (2) (9 ) (38). Les auteurs de la dernidre
publication (38) ont en effet constaté que la vitesse de
réaction passait par un maximum d'une part en fonction de la

pression partielle de paraffines et d'autre part en fonction




de la pression partielle d'hydrogéne, 1'ordre apparent par rapport
a ce dernier réactif pouvant &tre fortement négatif. La premidre
observation indique une compétition d'adsorption entre la paraf-
fine et 1'hydrogéne, la deuxiéme est expliquée par une chimisorp-
tion dissociative de la paraffine impliquant une abstraction
d'hydrogéne, La rupture de la liaison carbone-carbone se faisant

a partir d'un complexe adsorbé plus ou moins déshydrogéné, on

comprend donc que 1'hydrogéne puisse intervenir de maniére négative.

Dans le cas de 1'hydrodésalkylation du toluéne, 1'insa-
turation de la molécule est telle qu'elle facilite son adsorption
directe, ce qui conduit a une cinétique plus simple, la chimi-
sorption de cette molécule n'étant pas génée par celle de 1l'hydro-
géne. La fait que 1l'hydrogéne puisse s'activer sans entrer en
compétition avec 1'aromatique pourrait s'expliquer par la présen-
ce de sites restant disponibles pour cette molécule méme aux forts

taux de recouvrement par le toluéne,

La présence de ces sites pourrait résulter soit de la
géométrie particuliére d'adsorption du toluéne laissant des
"trous" accessibles & 1'hydrogéne, soit de la texture particu-
lidre du cristallite ménageant une certaine catégorie d'atomes

accessibles seulement a ce réactif.

Dans les conditions opératoires telle que 1'hydrodé-
salkylation du toluéne en benzéne, se produit simultanément

avec 1'hydrogénolyse du noyau aromatique, 1'équation de vites-
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se (2) relative a 1'hydrogénolyse, rend compte de manidre satis-

faisante de 1'ensemble des résultats obtenus

Kb, b P P4
Y N H I H )

+ P+ 2
(1 # by By + by B

Cette Bormule met en évidence de maniére quantitative
1'ordre élevé ohservé par rapport a 1'hydrogéne et 1'ordre
négatif constaté par rapport au toluéne. Elle implique d'unme
part une hydrogénolyse du noyau par 1'intermédiaire du naph-
téne et d'autre part une compétition d'adsorption entre

naphténe, toluéne et hydrogéne. En fait le terme relatif au

recouvrement de la surface par le naphténe, qui devrait appa-
raltre au dénominateur de 1'équation de vitesse, est négligé

vu la faible pression partielle de cet hydrocarbure dans les
conditions opératoires. L'exploitation quantitative de cette
expression nous a permis de calculer 2 nouveau les coefficients
d'adsorption du toluéne et de 1'hydrogéne. Les valeurs obte=
nues sont peu précises mais en accord avec celles déduites de

1'étude de 1l'hydrodésalkylation seule,

L'étude de 1'influence de la taille des cristallites
d'iridium montre que l'activité spécifique d'hydrodésalkydation
rapportée au métre carré de surface métallique, reste constante.
Par contre l'activité spécifique d'hydrogénolyse diminue de
fagon importante quand le diamétre des cristallites passe de

o

18 a 38 A,
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L’hydrodésalkylation se révéle done insensible a la
structure métallique (réaction non exigeante) tandis que 1l'hy-
drogénolyse se montre sensible 2 cette structure (réactiomn
exigeante). Cette derniére constatation est 2 rapprocher des
nombreuses observations analogues rapportées dans la littéra-
ture (22) (2) (3) pour l'hydrogénolyse des paraffines. Il est
cependant apparu dans notre cas une difficulté due & l'insta-
bilité des petits cristallites lorsque se produit 1'hydrogéno-
lyse. Le frittage du métal peut s'expliquer par une trés forte
chimisorption du napht2ne entralnant un déplacement des atomes

métalliques et une réorganisation du réseau cristallin,

Néanmoins, ce phénoméne de regroupement peut également
etre attribuable a 1'échauffement important de la surface du
catalyseur par la txds forte exothermicité de la réaction d'hy-
drogénolyse totale du tolu2ne en méthane ( 140 Kcal/mole).

Il reste maintenant & expliquer la contradiction appa-
rente entre les mécanismes non compétitifs pour l'hydrodésalkyg-
lation et compétitifs pour 1l'hydrogénolyse. De plus il faut
rappeler que les coefficients d'adsorption du tolu2ne d'une
part et de l'hydrogéne d'autre part sont égmblables pour ces
deux réactions ce qui implique une similitude d'adsorption de

ces molécules dans les deux transformations.

On remarque cependant que les réactions & mécanisme
non compétitif sont généralement non exigeantes : c'est le cas
notamment de la plupart des hydrogénations d'hydrocarbures
insaturés sur catalyseurs métalliques (23) (24) (25).

Les réactions exigeantes connues semblent toutes
impliquer des mécanismes compétitifs plus ou mohns com-

plexes ; c'est le cas notamment pour les hydrogénolyses d'hy-
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drocarbures saturés et la déshydrocyclisation des paraffines

(26) (27).(45).

Les trés nombreuses études effectuées sur les réactions
sensibles a la structure du métal (2) (42) (43), permettent
d'attribuer ce phénoméne & la présence d'atomes désposés de
maniére particuliére 2 la surface des cristallites. Ce sont
notamment les atomes de faible degré de coordination situés
aux sommets ou aux arétes du réseau. Les réacticns sensibles
a2 la structure s'effectueraient essemtiellement sur ce type de
sites, les autres atomes seraient beaucoup moins actifs. Les
réactions insensibles & la structure se déroulexaient par
contre indifférement sur les atomes disposés aux sommets, aux

arétes eu sur les faces.

Nous avons pu montrer au chapitre V.3. que 1'hydrogé-
nolyse du noyau aromatique semblait se produire essentiellement

sur les atomes de sommet.

Il semble donc raisonnable d'admettre que cette réac-
tion se fait plus principalement sur des sites privilégiés,
le naphténe intermédiaire s'adsorbant préférentiellement sur

ceux-ci.

La compétition entre le naphténe, le tolugne,et 1'hy-
drogéne ne peut alors se manifester de maniére importante que

sur ce type de site.

Par contre 1'hydrodésalkylation du toludne en benzéne,
se produit avec une vitesse semblable sur tous les sites de
surface et n'impliquant pas d'intermédiaire naphténique, elle

ne fait pas apparaltre de compétition entre les réactifs.







CHAPITRE WII

RESUME ET CONCLUSIONS
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VII. RESUME ET CONCLUSIONS.

Cette étude concerne 1l'hydrodésalkylation du toluéne
en benzéne en présence d'un catalyseur constitué d’iridium
(teneur 0,4 - 0,7 % en poids) déposé sur une alumine o de

surface spécifique voisine de 10 mz/g.

L'étude cinétique, réalisée en régime dynamique
dans un large domaine de pression des réactifs, a été effectuée
dans la gamme de température 500-600°C ot le toluéne et le
benzéne ne sont quasiment pas hydrogénés. Les produits de la

réaction sont essentiellement le benzéne et le méthane.

Les résultats de 1'étude cinétique, dans les conditionms
od 1'hydrodésalkylation se produit seule, conduisent a une
équation de vitesse rxelativement simple du type LANGMUIR dans
laquelle 1l'hydrogéne et les hydrocarbures aromatiques s'adsorbent

de maniére non compétitive

b_P b_ P
e 828 : 1.1 (1)

P + +
1+ bH 1 bT P bB P

H T B
ot H, T et B représentent respectivement 1'hydrogéne, le toluéne

et le benzeéne,.

K'exploitation quantitative de cette expression nous
a permis de calculer les valeurs des coefficients d'adsorption
du toluéne et de 1'hydrogéne ainsi que leurs chaleurs d‘'adsorp-
tion, Celle obtenue pour 1'hydrogéne est en bon accord avec

les données de la littérature.
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De plus nous avons pu déterminer le rapport des coeffi-
cients d'adsorption du toluéne et du benzéne en fonction de la
température, ce qui a permis de calculer la chaleur d'adsorption
du benzéne (=AHaB)= 10 Keal/mole, . valeur nettement inférieure
a celle du toluéne (—AHaT) = 25 Kcal/mole, Cet écart peut
s'expliquer en faisant appel aux concepts généraux d'acidité et
de basicité ; 1'hydrocarbure aromatique étant considéré comme une
base et 1'iridium comme un acide. Dans cette conception le to-
luéne, gréice 2 son radical méthyl donneur, est plus basique que
le benzeéne., Toutefois on ne peut exclure un mode de chimisorption

différent du toludne di 2 ce méme radical,

Nous avons également travaillé dans le domaine om 1l'hy-
drodésalkylation du tolugne en benzéne et la dégradation du
noyau aromatique appelé hydrogénolyse, vont de pair. Nous avons
ainsi montré qu'aux pressions supérieures a 5 bars, l'hydro-
génolyse se produit par 1'intermédiaire du naphténe. L'équation

de vitesse (2) relative a 1'hydrogénolyse, rend compte de maniére

satisfaisante de l'ensemble des résultats obtenus :

kKb, b P P 4

N T
LV ol H H > (2)
(1 + bT PT + bH PH)

Cette expression implique une compétition d’'adsorption entre
naphténe, toluéne et hydrogéne. Son exploitation quantitative
nous a permis de calculer a nouveau les coefficients d'adsorp-
tion du toluéne et de l'hydrogéne. Les valeurs obtenues sont
peu précises mais en accord avec celles déduites de 1'étude de

1'hydrodésalkylation seule.




En dernier lieu, nous avons étudié 1'influence de la
taille des cristallites d'iridium sur 1'activité spécifique
d'hydrodésalkylation rapportée au métre carré de suxface métal-
lique. Contrairement a 1'hydrogénolyse des paraffines, cette
réaction est insensible & la structure métallique (réaction non
exigeante). Par contre 1'hydrogénolyse du noyau aromatique sem-
ble sensible a la structure métallique (réaction exigeante)

dans nos conditions expérimentales,

Une difficulté due & 1'instabilité des petits cristal-
lites est cependant apparue lorsque 1'hydrodésalkylation et
1'hydrogénolyse se produisent simultanément. Le frittage observé

semhle 1ié a 1'importance de cette derniére réaction.
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ANNEXE I

MESURES DES PROPRIETES TEXTURALES DES CATALYSEURS

1) Surface spécifique.

La mesure de la surface spécifique est réalisée a 1'aide

d'un sorptométre CARLO ELBA,

La méthode de mesure est basée sur l'adsorption physique
en régime dynamique de 1'azote contenu dans des wélanges azote-
hélium passls sur 1'échantillon solides préalablement traité, refroi~-
di dans 1'azote liquide., L'échantillon adsorbe 1'azote comme si

1'hélium n"était pas présent;

Quand 1'azote liquide est retiré, 1'azote adsorbé est
alorssdésorbée et ressort avec le gaz porteur ol 1'on mesure sa con-

centration par une cellule & conduktivité thermique.

La mesure de surface s'effectue comme dans la méthode
classique B.E.T. dans le domaine de 1'isotherme correspondant 2 la
couche monomoléculaire ol 1'adsorption varie linéairement avec la

pression et est proportionnelle & la surface.
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2) Répartition poreuse.

Le principe de la méthode consiste 3 faire pénétrer sous

forte pression un liquide non mouillant, le mercure, & l'intérieur

de la porosité du solide,

Le rayon r des pores est une fonction de la pression P de
mercure appliquée sur le solide.

La relation entre r et P est donnée par la loi de WASHBURN :

2 6’Cos€)

S ————— avec 6 - tension superficielle du

X
maEgure,

9 = angle de contact entre le

mercure et la paroi du pore.

Hie

= 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) Densité structurale.

La densité structurale, dg est mesurée a 1'adde d'un
pycnomdtre BECKMAN & hélium.

Le volume poreux total VPt est donné par la relation :

v

pem L o L (/e

L
dg dg
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ANNEXE II

MESURE DE 1A TAILLE MOYENNE DES CRISTALLITES.

A. METHODE PHYSICO-CHIMIQUES.,

Les catalyseurs, dont nous avons mesuré la surface métal-

lique ont été préparés selon les procédures résumées au tableau II.
Les appareils décrits aux figures 43 et 45 servent a
effectuer des mesures en systéme dynamique et statique d'adsorption

de 1'hydrogéne,

1. Chimisorption en systéme dynamique.

Etape de réduction,

La régulation de température du four permet d'obtenir la
valeur désirée de la température de réduction. Le catalyseur contenu
dans le réacteur & 1'intérieur du four, est balayé par un courant

d'hydrogéne sec qui passe par la vanne V2,

Les conditions de réduction sont les suivantes
o <]

TR 2 500°C

Débit d'hydrogéne : 3 1/h

Durée : 2 heures

Quantité de catalyseur : 2-3 grammes.

Etape de désorxption : toujours a 500°C, le catalyyeur est

soumis & un courant d'argon pendant 2 heures, qui permet la désorp-
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tion totale d'hydrogéne. Le catalyseur est ensuite refroidi

jusqu'a température ambiante.

Etape de chimisorption d'hydrogéne : le courant d'argon

est toujours maintenu constant (1,8 1/h) ; une premiére injection d'H2

est effectuée par 1l'intermédiaire d'une vanne & sas V1 de volume éta-
3

lonné 1 cm™. Le mélange argon-hydrogéne traverse le réacteur et est

analysé & la sortie par un catharométre relié a un enregistreur et

un intégrateur.

Plusieurs injections sont successivement réalisées (3 fois)
et les pigs de détection sont entregistrés ; quand la surface du pic
devient constante (grdce a 1'intégrateur) et prend le valeur corres-
pondant 2 la quantité injectée d'hydrogéne, l'adsorption est termi=-

née.

Dans la méthode avec titrage hydrogéne-oxygéne, on fait
des injections successives d'oxygéne et d*hydrogéne jusqu'a obten-

tion d'une valeur constante des quantités détectées 3 la sortie.

lLa différence entre les quantités totales de gaz injec~
tées et les quantités détectées & la sortie représente le volume
de gaz adsorbé, mesuré dans les conditions opératoires ; ce volume

, .o : 3
peut €tre exprimé dans les conditions normales soit Va en cm /g cata.

La formule utilisé est la suivante

3
38, -, = s,
V, o i=1"4
a—
S3 . m
8, = surface du pic au iéme injection a la sortie.

m = masse du catalyseur (g).
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Fig. 43 MESURES D’ADSORPTION DE GAZ ( Hz2,02) EN SYSTEME
DYNAMIQUE
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2. Chimisorption en systéme statique.

Etape de réduction : les conditions et le mode de réduction

sont les mémes que celles du systéme dynamique.

Etape de désorption : aprés réduction, le catalyseur est
2

soumis 3 la désorption sous um vide de 2.10°° torr pendant 2 heures
32 la m@me température que celle de la réduction (500°C) qui permet

de soutirer totalement 1'hydrogdne adsorbé,

Premiére étape d’adsocrption : 1'adsorption de 1'hydrogéne

est effectuée dans le systéme fermé a faible pression (300-400 torr)
et & la température ambiante, Le volume total d'hydrogéne adsorbé

est calculé par la différence de volume avant et aprés 1'adsorption
en mesurant gr3ce 3 un cathétomdtre, les différences de hauteur dans

un tube calibré,

La pression dans le systéme est maintenue constante en mo-

difiant le niveau du réservoir de mercure,

La formule utilisée est la suivante :

(AV - %) Px T

760 x 273 x m

Ve =

avec Vt = volume total d'hydrogéne adsorbé (en cm3/g cata).

l&V = la différence de volume avant et apréds 1'adsorp-

. 3
tion (dn cm™).
m = masse de catalyseur (en gramwme).

d = densité gtructurale
s
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lav}
]

pression de systéme (en torr).

=
i

température (en °K), ol la mesure est effectuée.

Etape de redésorption : cette étape est nécessaire pour

déterminer la quantité de 1'hydrogéne chimisorbé. Dans la premiére
étape d'adsorption, le volume de 1'hydrogéne adsorbé correspond

3 deux types d'adsorption :
- adsorption physique (réversible),

- adsorption chimique (irréversible) (chimisoxption).

On fait donc subir au catalyseur une étape de désorption
qui permet de soutirer 1l'hydrogéne adsorbé réversiblement et de

maintenir 1'hydrogéne chimisorbé.

Les conditions de redésorption sont les suivantes :

T

]

température ambiante

P = gut6~? torr

durée : 2 heures,

Deuxidme &tape d'adsorption : cette étape est réalisée de 1

la m@me fagon que la premi2re étape dladsorption. Le volume adsorbé
représente la quantité de 1'hydrogéne adsorbée réversiblement

(Vy en cm3/g).

La différence entre Vt et Vr représente la qaentité de
1'hydrogéne chimisorbé (Va) qui est utilisée pour calculer la

dispersion métallique et la taille moyenne des cristallites.




sg?sm\ﬁge
U -
ig.45 MESURE D’ADSORTION DE GAZ EN SYSTEME STATIQUE
(A Ampoule déchantillon (® Sonde de vide
(®  Four (mobile) ® Ampoule a évacuation
@  Thermostat @B Pression du systéme isolé
(R) Réservoir de mercure
(M Manometre C)

Réfrigérant 6 azote liquide
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3. Mode de calcul,

soient : Dm ¢ la dispersion métallique
dna : le diamétre moyen du cristallite

NS(m) ¢ nombre d'atomes de métal en surface

NT(ﬁ&)) nombre total d'atomes de métal

a s surface moyenne effective par atome métallique

(m)

\4 : volume de 1'atome métallique.

(m)

La dispersion métallique et le diamé@tre moyen du cristalli-

te sont calculés par les relations suivantes :

D . N et d,, = 6 Ve
NT(m) a(m)

Le nombre d'atomes du métal (Ns(m)) est calculé en connais=-
sant la stoechiométrie d'adsorption et la quantité de gaz adsorbé (Va)

soit la réactiom :

Ir +H &——= Ir - H

donc un atome métallique capture un atome d'hydrogéne? Dans ce cas
le nombre d'atome de métal en surface est donc égal au nombre

d'atome d'hydrogéne adsorbé :

N -V s N : nombre d‘Avogadro.
22400

NS(m) = 2,

Le nombre total d'atome de métal N y? est calculé par la relation

T(m
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suivante : siQQ est la quantité en gramme de métal déposée par
gramme de catalyseur :

Q . N

N = '
T(m) PA N, nombre d'Avogadro.

PA’ poids atomique du métal.

Les valeurs des Vm et am sont reprises de la littérature
(28), soit pour 1'iridium :

0,77 10719 42

a =
m
V.= PM/PN
avec : PM : poids atomique

f : densité

N : nombre d'Avogadro.

B. METHODE PHYSIQUE,

- Diffraction des rayons X.

Dans le spectre des rayons X des catalyseurs, la raie cor-
respond au métal 2 une largeur & mi~-hauteur qui dépend de la taille
des cristallites. Plus cette raie est large plus ces cristallites

sont petits.,

Cette méthode ne détecte en fait que les cristallites de

diamétre supérismur a 50 Ku

L'équation utilisé dans la mesure du diamétre moyen est :

d .= A
B Cos 6




avec : d

P

Y}

> D v

.o

[

- 11/7 -

diamétre moyen des cristallites

constante qui dépend de la forme du cristallite.
longusur d'onde

angle de Bragg (pour 1°'Ir : 2022 41° )

(82 - b2)%

largeur totale a mi-hauteur de la raie

largeur d'une raie d'un échantillon extrémement
bien cristallisé (d > 10.000 &) (d'od :'imper-

fection de l'appareil).

L'appareil comporte :

- générateur : PHILIPS Py 1320/00

- goniométre : PW 1050

- anticathode de cuivre : tension 30 kV

intensité 30 mA

Cegtappareil est relié avec un micro ordinateur IMP16.
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ANNEXE III

TEST CATALYTIQUE.,

Appareillage.

Les unités de catatest fonctionnent en régime dynamique ;

le 1it catalytique étant fixe (figures 46 et 47),

- Unité sous pression

. injection : la charge liquide contenue dans la burette

graduée est introduite par une pompe en t€te du réacteur ol elle est

mélangée avec 1l'hydrogéne, lui-méme préalablement desséché.

. réacteur : le catalyseur est placé dans le centre du
réacteur, mélangé avec du carborandum.
La température désirée est obtenue & 1l'aide de trois
régulateurs de température reliés aux coquilles chauffantes et est
mesuré gri8ce a trois thermocouples qui plongent dans le lit cataly-

tique, gr8ce a un puits thermométrique.

. xégulation des_pressions_et des débits : la pression
totale lue au memométre est maintenue gri3ce a deux détendeurs 2
l'entrée et 2 la sortie, ce dernier permettant également de régler

le débit.

L'effluent est refroidi dans un condenseur puis est séparé
sous pression {déparateur haute pression), le liquide issu de ce
séparateur est admis gr8ce 2 une vanne automatique, dans un sépara-
teur a pression atmosphérique. L'effluent gazeux issu des deux sépa-
rateurs passe dans un systdme réfrigérant et puis dans un couple
d'ampoule d'échantillonage et a la fin dans un compteur 2 eau qui

mesure les volumes écoulés,
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Unité en verre.

L'unité est montée sur le méme principe ; cette fois le
préchauffage est assuré avant le réacteur. Le débit de gaz 2 1'entrée

est mesuré par un rotamétre,

Bilans,

Le tableauXIII, représente un exemple de bilan.

sont introduits dans 1‘'ampoule de 100 cm3 de gaz a pression et tempé-

rature ambiantes.

Connaissant le débit total de gaz et sa composition, on

peut donc calculer le poids de chacun des constituants gazeux.
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TABLEAU XIII

BILAN MATIERE

Conditions opératoires : - T = 552°C
- PTOTALE = 1 bar
-f=-12n
-n = 14,4

Durée Entrée Hydro Sortie Liqliideide
en heures | en grammes ¢arhubure Gaz.
Toluéne En gramme |en 10-3 mole|en gramme |en 10-3 mole
C1 0,23 14,47
)
C3 0,03 1,10
=c,
£657 0,19 2,70
B 3,56 45,64
T 53,06 576,74
2 59,87 (Total 0,45 56,62
Cl 0,27 16,62
2
C3 0,02 0,68
€ c,
205+ 0,17 0,39 5,41
B 3,87 49,62
T 56,45 613,58
4 58,74 Total 0,29 60,72

Bilan total : 4 heures : (consommation de 1'hydrogéne négligeable)

BewzBerzEne

T = Toluéne

P, = 59,87 + 59,74 = 119,61 g
P, = (56,62 + 0,45) + (60,72 + 0,29) = 118,08 g
Marge d'erreur t 1%

=c,
€e,’ =

= total des constituants de C4

total des constituants lourds ;;C
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ANNEXE 1V

A. METHODE DE LA TRANSFORMEE LINEAIRE ET APPLICATION NUMERIQUE.

1. Equation cinétique du type LANGMUIR non compétitif.

Vo P

T by Py (1)
1 + P 1 + bH P

L
T T

P
b

suivant le cas ol PT ou PH constants, l'équation (1) devient :

b, P
LV, 2, r T (2)
1 + bT PT
b P
H H
Vo g, —2uly 3)
1 + bH~PH

sous la forme inversé les équations (2) et (3) seront :

1 1 1 1
So= ot & )
o 'Y P
k¢H k ¢H bT T
1 1 1 1
v %o Tt b 3)
T T H H
1 . 1 1
En portant en fonction de ou s les ordonnées
V PT PH

a2 l'origine représentent les valeurs de :

et les pentes des droites les valeurs de :
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1 1
—— QU
k ¢H b k ¢r by

Les valeurs de bH et k ¢T sont déterminées 2 partir de
la série d'essais AV = f\ (PH). Les valeurs de bT et k ¢H sont
déterminées 2 partir de la série d'essais U= F ).

A partir des différentes valeurs des ordonnées a l'origi-

ne k ¢T etk ¢H qui obéissent aux relations suivantes :

b P
kg, = k—1 1 (62
1+ bT PT
b.. P
kg, = k H H (73
1+b P
H H

11_1 + |4 1
- (8)

K ¢r k k bT P

11 1 1 1
e — (9)

K ¢H k k bH PH

qui permettent de calculer k et d'obtenir a nouveau les valeurs
de bH et bT que 1'on peut comparer a celles obtenues a partir
des équations (4) et (5).
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La comparaison d'ensemble des valeurs obtenues permet

de vérifier la validité de l‘équatign cinétique pmoposée.

1. Equation cinétique du type LANGMUIR compétitif.

b_ P b P . ;
Ve i "1 n 'R W

H

Les transformées linéaire de cette équation est la

-guivante :

o
(PT PH) ) 1+b, P +b P o
.( Y

Pr PH)% la

En portant ( en fonction de PT ou P

H:

pente et }'ordonnée a 1'origine représentent :

A pression de toluéne’ Py constante :

1+b. P

1'ordonnée a l'origine : H H
%

(k by b))
la pente : bE i
(k b 5

%bH)v
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A pression d'hydrogene PH constante :
11 B'I‘ PT ‘

b )%
(k by Py

1'ordonnée 2 1'origine :

by
(b, bH)% ‘

13 pente

A partir du rapport entre l'ordonnée a l'origine et la
pente de chaque droite, on obtient une série d'équations linéaires
correspondant chacune a une valeur de PT ou PH' La resolution gra-
phique est effectuée en tragant les droites corréépdndantes :

1'intersection de ce faisceau donne la va’leuryde"'bH et'br.

L'ensemble des transformées linéaires des résultats

obtenus dans 1'étude cinétique sous pression est présentée

4

respectivement :

1) essais de la variation de Pﬁz, figures 48, 49, 50, 53 et 54.

2) essais de la variation de ProL? figures 51, 52, 55 et 56.

B. METHODE POUR DRTERMINER L'ORDRE APPARENT (Méthode de Van T.! HOFF).

Soit 1'équation de vitesse :

=k Pﬁ*; P, I

OL

log'vl= log k + ={ log PH + 3 1log PTOL
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suivant le cas ol PT ou PH constants, K et /3 sont déterminés
comme les pentes des droites obtenues en tragant log V" en fonction de

log PH ou log PT'

Les figures 37, 58 et59 représentent 1'epplication de cette
méthode sur les résultats obtenus & la pression égale ou supérieure

a 1l'atmosphére.




.
7 V= krTbH PH
1+ by PH
1=
v KT
03
02
Ql
B

1 2 4 3 bar =

Fig48 TRANSFORMEE LINEAIRE DE COURBE DE LA Fig.24 |




v T T+ byPy
A 1
U Tkyr ' Ky byPu
0,15
/ Pro =030 8er
O,]O PTO'. _O 60 bar —
/4 PoL = 1:00bar
/PTOL_3OObClr
05 bar’? 10

Fig. 49 TRANSFORMEES LINEAIRES DES COURBES DE LA Fig.24




k7't kp=k 2T Pr

0,15

0,10

005 )@/

2.5 5 : 75 bar~?

Pr
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Fig.54 EXPLOITATION DES RESULTATS DE LA Fig.53
DETERMINATION by by et k
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Fig.35 TRANSFORMEES LINEAIRES DES COURBES DE LA Fig. o~




by =002
br =070
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ANNEXE V.
—_—

Déduction de 1'équation de vitesse d'hydragénolyse du

toluéne par 1'intermédiaire du naphténe.

1. Chimisorption dissociative de 1'hydrogéne :

! 2
+ g ——> <t o
H2 2 V(_..__z q b H

2. Chimisorption sans dissociation du toluéne :

A R b, =91
Sy P

3. Chimisorption dissociative du naphténe :

+ — + o - Oy O

N 2 d—vpe_____ Gﬂ& - bN - H
.2
\ PN

4, e + o= + + =1

v B ¥ T Ty

s
(\ ‘u;_z}
AN

-
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5 ' = T - - s T
2
1 (bH PH) bT PT bN PN 1 +(bHPH)2 + bI‘PT + bN PN
> S
(b, )% (P )

=:k b P b P

4
K by by P P
K
~ rd
(. P)% 1 +b_P) +b_ P. KDSNPrP 2

HH T T HH N¥7 Fu
- ~
rd -
K~ 10

K
®. P)E (1+b. P) +b. P
[HH T F1 n tn




ANNEXE X1

RESULTATS EXPERIMENTAUX NUMERIQUES DE LtETUDE CINETIQUE




TABLEAU XIV

RESULTATS NUMERIQUES CORRESPONDANT A LA FIGURE 9.

PTOT = 1 bar

n =18
MPH = 0,1250

(Influence de la température):

Température °C

Conversion %

Vitesse 10-3 mole/h/g

514 4,25 5,35
527 5,85 7,30
550 ‘7,41 9,30
556 9,00 11,20
578 16,70 20,80
507 3,26 4,08
558 10,80 13,50

ahs
Uk




TABLEAU XV

RESULTATS NUMERIQUES CORRESPONDANT A LA FIGURE 10

(Influence de la pression partielle d'hydrogene).

By = 1 bar P = 0,065 bar P +‘PHe = 0,935 bar
T°C MPH = 0,0957 T°C MPH = 0,0478

494 PHZ(bar) Co£v. % | Vitesse 10-3 572 PH,(bar) Conv, %| Vitesse 10-3

mole/h/g. 2 mole/h/g.

0,935 3,60 3,45 0,935 | 37,48 | 15,52

0,650 3,05 2,91 0,686 21,25 j 11,32

0,380 2,03 1,9 0,432 26,18 7,47

0,935 3,55 3,40 0,256 110,77 5,16

529 | MPH = 0,2087 550 MPH = 0,0783

0,935 3,15 6,63 0,935 12,40 9,82

0,730 3,20 6,87 0,680 10,60 8,49

0,280 2,10 4,31 0,500 9,10 6,98

0,935 3,30 6,84 0,350 7,20 5,80

0,728 11,10 9,07

0,444 7,90 6,07

0,254 4,25 3,54

0,567 9,80 7750

0,935 11,80 9,62




TABLEAU XVI

RESULTATS NUMERIQUES CORRESPONDANT A LA FIGURE 1l.

(Influénce de Ta pression partielle’'de toludne)

PTOT = 1.bar I:’H2 + PT = 1 bar
T°C PT (bar) MPH Conversion % Vitesse 10™3 mole/h/g
494 0,022 .0,0261 11 2,71
0,038 0,0478 7 3,35
0,065 0,0812 3,55 2,88
0,074 0,0924 3,4 3,14
552 0,110 0,1522 5,88 8,95
0,078 0,1079 8,25 8,90
0,065 0,0899 9,52 8,56
C,045 0,0623 12,9 8,08
0,032 0,0443 16 7,12
556 0,110 0,1522 8,02 12,20
0,084 0,1162 10,08 11,75
0,065 0,0889 12,21 11,00
0,040 0,0553 17,73 9,80




TABLEAU XVII

RESULTATS NUMERIQUES CORRESPONDANT AUX FIGURES 14 et 15

(Influence de la pression partielle de benzéne).

= 0,070 bar .

Pogr= L bar PHZ = 0,935 bar Prop = L bar By
Ry + By = 0,065 bar P, = 0,800 bar T = 496°C
PHe + By = 0,130 bar
T°C MPH = 0,1359 PB(bar) Vitesse 1073 mole/h/g
588 PT(bar) Conv.%| Vitesse 10-3 0 3,38
mole/h/g. 0,0150 3,00

0,0650 | 17,10 24,6 0,053 2,20

0,0265 | 14,00 7,95 0,1188 1,35

0,0121 | 8,15 2,85

0,0062 | 6,20 1,25
557 | MPH = 0,0815

0,0650 | 13,75 10,84

0,0294 | 14,60 5,25

0,0158 | 15,65 3,05

0,0294 | 14,70 5,25
525 | MPH = 0,0402

0,0650 | 12,50 5,00

0,045 |13,10 3,52

0,029 | 16,00 2,85

0,013 |17,80 1,38




TABLEAU XVIII

RESULTATS NUMERIQUES CORRESPONDANT AUK FIGURES 17 ET 22.

(Influence du temps de contact sur la conversion totale)

518°C TEST AESERESSION ATMOSPHERIQUE TEST SOUS PRESSION
= 3
| PTOT 5 bars, 528°C
6 6,25{ 38,75) 73,12} 125 137. . 3,18] 6,40 14 [28 28 56
X 4,68| 31,25]| 50 75 78,8, 3,75| 6,8 | 17 27,5 | 46,9
o0 ' = o
545°C L Poop = 10 bars, 528°C
Y 137,5 | 46,80| 53,75| 76,25| 78,75] 108 . 8,75{17,50| 35 60 70
X  |a4,6 {50 |sa,4 | 68,7 71,3,(84,4,|,. |x[iz |21,9| 40 70 |75
o = ]
57? C | PTOT 5 bars, 552°C
4 9,40| 18,75| 19,10| 30 43,75|81,25/97,5 3,40/16,80| 13,6 27,20
X 15 25,6 | 30,3 45,6 | 57,8 [82,5 |91,5 11 21,25| 45,3 67,5
= s
Prop = 20 bars, 528°C
2,5 | 5,0 | 12 18 36
17,5 {32,2 | 64,4 72 82




TABLEAU XIX

RESULTATS NUMERIQUES CORRESPONDANT ALLA FIGURE 24

(Influence de la pression partielle d'hydrogéne).

PTOT = 15 bars PT = 3 bars PHz + PHe = 12 bars
PH2 12 9,40 9,20 6,30
N>~ 37 33,8 32 26,35
TOT = 9 bars IT = 1 bar PHZ+ PHe = 8 bars
P 8 6,30 3,59 1,71 1,56
Hy : L
QT/ 24,30 20,40 17;70 13,50 | 13,40
PTOT = 9 bars PT = 0,60 bar PHz + PHe = S,AQ‘bars
PHZ 8,4 6,18 4,4 338
" 21,05 19;92 16,5 15,8
PTOT = 9 bars PT = 0,3 bar PHZ + PHe = 8,70 bars
PH 8,7 3,75 1,60
2 ———
ﬁ]/ 15,4 12,50 8,00
PTOT = 5 bars PT = 0,15 par PHZ + PHe = 4,85 bars
PH 4,85 0,85
2
Q?’ 11,65 5,10




TABLEAU XX

RESULTATS NUMERIQUES CORRESPONDANT A LA FIGURE 28.

(Hydrodésalkylation et hydrogénolyse)

PTOT = 17 bars PT = 1 bar PH2 + PHe = 16 bars
PH2 16 11,95 8,05 6,85 4,15
Conv. 7% HDA 6,5 9,3 8,12 7,34 4,87
Hyse % 32,5 8,25 1,90 1,09 -

PTOT = 18 bars P = 2 bars PHZ + PHe = 16 bars
PH2 16 11,95 6,85
Conv. 7 HDA 13 11,87 8,4
Hyse % 14,95 5,32 0,74

PTOT =23 bars P, = 3 bars PH2 + PHe = 20 bars
PHZ 20 16,20 12,16
Conv. % HDA 20,20 16,7 14,1
Hyse % 16,13 8,20 2,93




