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INTRODUCTION 

Le vaporéformage des a l canes  e t  des  naphtas  e s t  

un procédé pé trochimique q u i  cons i s  t e  en une g a z é i f i c a t i o n  

t o t a l e  de 1 'hydrocarbure  p a r  l a  vapeur d ' e a u  se lon  une réac-  

t i o n  du type : 

En modi f ian t  l e s  cond i t i ons  o p é r a t o i r e s  ( température  

p r e s s i o n . .  . )  une u n i t é  de vaporéformage peu t  ê t r e  amenée à 

p r é p a r e r  s o i t  de l ' hydrogène  ( u t i l i s a t i o n  l a  p l u s  cou ran te )  , 
s o i t  du gaz de syn thèse  s o i t  du méthane. 

Le vaporéformage s é l e c t i f  e s t  un procédé , a p p l i c a b l e  

p r inc ipa lement  aux hydrocarbures  aromat iques ,  q u i  c o n s i s t e  

en une oxydation ménagée d 'une  p a r t i e  de l a  molécule p a r  l a  

vapeur d ' eau .  L ' o b j e c t i f  du procédé e s t  double : f a b r i q u e r  

un aromatique p l u s  l é g e r  e t  un gaz r i c h e  en hydrogène. L ' i n -  

t é r ê t  s ' e s t  p o r t é  t r è s  t 6 t  s u r  l a  d é s a l k y l a t i o n  à l a  vapeur 

du to luène .  D e s  é t u d e s  r e l a t i vemen t  nombreuses o n t  permis de 

b i e n  c o n n a î t r e  le  mécanisme de c e t t e  r é a c t i o n  notamment s u r  

n i c k e l  e t  rhodium : l e  to luène  sert maintenant  de molécule 

modèle dans l a  p l u p a r t  des é tudes  e n t r e p r i s e s  s u r  l e  vaporé- 

formage des  hydrocarbures  aromatiques.  Deux r é a c t i o n s  p r i n c i -  

p a l e s  s o n t  p o s s i b l e s  : l a  d é s a l k y l a t i o n  - en benzène e t  l a  - dé- 

g rada t ion  du noyau q u i  e s t  de même n a t u r e  que l a  g a z é i f i c a t i o n  

t o t a l e  du vaporéformage. On s a i t  que c e t t e  r é a c t i o n  ne condu i t  

pra t iquement  q u ' à  des  molécules à un atome de carbone,  c ' e s t  

à d i r e  que l a  première r u p t u r e  C-C du c y c l e  e s t  s u i v i e  t r è s  

rapidement ( v o i r e  simultanément)  des  coupures C-C de t o u t e s  

l e s  a u t r e s  l i a i s o n s  du cyc l e .  M I L O U D I  (1) a  é t u d i é  récemment 

les r é a c t i o n s  de vaporéformage dans l a  s é r i e  a lkylbenzene.  

Dans tous  les cas  l e  p r o d u i t  p r i n c i p a l  de d é s a l k y l a t i o n  e s t  l e  

2enzèneque l le  que s o i t  l a  t a i l l e  du groupe a l k y l e .  Cependant, 

l a  r é a c t i o n  e s t  souvent  compliquée, l o r sque  l a  s t r u c t u r e  de l a  

molécule l e  permet,  p a r  des r é a c t i o n s  de déshydrogénation s u r  

l a  chaine l a t é r a l e .  C ' e s t  l e  cas  du cumène q u i  peu t  s e  



déshydrogéner  e n  a m é t h y l s t y r è n e .  A b a s s e  c o n v e r s i o n ,  

c e t t e  r é a c t i o n  p e u t  ê t re  prépondéran te .  

Indus t r i e l l e m e n t ,  le procédé  p o u r r a i t  ê t re  a p p l i -  

qué avec  s u c c è s  au  vaporéformage d e s  a l k y l n a p h t a l è n e s  à 

c o n d i t i o n  de promouvoir l a  r é a c t i o n  d ' o u v e r t u r e  du p remie r  

c y c l e  aromat ique .  T r o i s  r é a c t i o n s  s o n t  a l o r s  p o s s i b l e s  : l a  

s imple  d é s a l k y l a t i o n  q u i  e s t  i c i  s a n s  i n t z r ê t ,  1 ' o u v e r t u r e  du 

c y c l e  n a p h t a l é n i q u e  q u i  c o n d u i t  au  benzène e t  aux a l k y l b e n z è n e s  

e t  l a  d é g r a d a t i o n  t o t a l e  du noyau n a p h t a l é n i q u e .  Le t r a v a i l  

que nous p r é s e n t o n s  dans  ce mémoire s ' i n s c r i t  dans une é t u d e  

menée e n  c o l l a b o r a t i o n  avec  l a  S o c i é t é  N a t i o n a l e  E l f  Aqui- 

t a i n e  e t  l ' I n s t i t u t  de Recherches s u r  l a  C a t a l y s e .  I l  a  é t é  

e s s e n t i e l l e m e n t  c o n d u i t  s u r  d e s  s é r i e s  de  c a t a l y s e u r s  RhA1203 

e t  N i A 1 2 0 3  de  d i s p e r s i o n  e t  de t a u x  de  r é d u c t i o n  v a r i a b l e s .  

La c a r a c t é r i s a t i o n  des  c a t a l y s e u r s  p a r  c h i m i s o r p t i o n  e t  spec -  

t r o s c o p i e  de p h o t o é l e c t r o n s  X (SPX) c o n s t i t u e  l a  p remiè re  pa r -  

t i e  de  n o t r e  t r a v a i l .  A l o r s  que l e  vaporéformage d e s  a l k y l -  

benzènes é t a i t  r e l a t i v e m e n t  b i e n  connu, aucune donnée p r é c i s e  

s u r  le  vaporéformage d e s  a l k y l n a p h t a l è n e s  n ' é t a i t  d i s p o n i b l e  

dans l a  l i t t é r a t u r e .  Nous avons donc é t é  amenés à e n t r e p r e n d r e  

une é t u d e  d é t a i l l é e  de  cette r é a c t i o n  s u r  une s é r i e  de  c a t a -  

l y s e u r s  de r é f é r e n c e  (Rh, N i  e t  Pt-A1203) en  c h o i s i s s a n t  le .  

méthyl-1-naphtalène comme molécule  modèle.  C e t t e  é t u d e  r e p r é -  

s e n t e  l a  seconde p a r t i e  d e  n o t r e  t r a v a i l .  Dans les r é a c t i o n s  de  

vaporéformage d ' h y d r o c a r b u r e s  a romat iques ,  l a  s é l e c t i v i t é  e s t  

un problème c l é  q u ' i l  e s t  i n d i s p e n s a b l e  de  m a î t r i s e r .  I l  f a u t  

en  p a r t i c u l i e r  é v i t e r  les r é a c t i o n s  de  d é g r a d a t i o n  complète de 

l a  molécule q u i  r e p r é s e n t e n t  un o b s t a c l e  majeur  à l a  f a i s a b i l i -  

t é  du  procédé .  Nous avons donc é t é  amenés à é t u d i e r  p l u s  p r é -  

c i sément  l ' e n s e m b l e  d e s  f a c t e u r s  d é t e r m i n a n t  les s é l e c t i v i t é s .  

C e r t a i n s  é t a i e n t  d é j à  connus mais les i n f o r m a t i o n s  que nous  

posséd ions  é t a i e n t  p a r c e l l a i r e s  ; d ' a u t r e s  o n t  é t é  é t u d i é e s  

pour l a  p remiè re  f o i s  dans  ce t r a v a i l .  D e  façon à o b t e n i r  une 

vue g l o b a l e  s u r  l e  vaporéformage d e s  h y d r o c a r b u r e s  a romat iques ,  

nous avons s é l e c t i o n n é  t r o i s  molécu les  modèles : l e  t o l u è n e ,  

l e  méthyl -1-naphta lène  e t  le cumène q u i  o f f r e n t  un é v e n t a i l  

complet  d e s  d i f f é r e n t e s  r é a c t i o n s  i n t e r v e n a n t  dans  l e  vaporé-  

formage s é l e c t i f .  L 'ensemble d e s  r é s u l t a t s  ob tenus  e s t  c o n s i -  

gné d a n s  l a  t r o i s i è m e  p a r t i e  de c e  mémoire. 





1 - PREPARATION DES CATALYSEURS 

1 - Support  de base  

Le suppor t  de base  u t i l i s é  pour l a  p r é p a r a t i o n  des  Ca- 

t a l y s e u r s  e s t  une alumine i n d u s t r i e l l e  r cubique commercialisée 

par  Rhone-Poulenc sous l e  nom d 'a lumine GFS 300. Nous l a  dés i -  

gnerons p a r  s a  s t r u c t u r e  alumine r . 
E l l e  se p ré sen te  sous  forme d ' e x t r u d é s d e  1 , 2  mm de 

diamètre  e t  d ' a i r e  B . E . T .  210 m2/g ; s e s  p r i n c i p a l e s  impuretés 

s o n t  N a  (-80ppm) , Fe ( - 120ppm) e t  S i  (300-400 ppm) . 
Nous avons a u s s i  u t i l i s é  une s i l i c e  commercial isée par  

Rhone-Poulenc sous  l e  nom de PBS 300. La s u r f a c e  B.E.T.  es t  de 
2 l ' o r d r e  de 260 m /g. La p r i n c i p a l e  impureté e s t  le  sodium (en- 

v i r o n  2000 ppm). 

2 - Imprégnation - 
Les c a t a l y s e u r s  s o n t  p répa ré s  p a r  imprégnat ion du sup- 

p o r t  avec une s o l u t i o n  aqueuse du s e l  m é t a l l i q u e .  Les s o l u t i o n s  

o n t  é t é  : l e  c h l o r u r e  de  rhodium, l ' a c i d e  c h l o r o p l a t i n i q u e ,  e t  l e  

n i t r a t e  de  n i c k e l .  

Les suppor t s  s o n t  p r é t r a i t é s  dans de l ' e a u  légèrement 

a c i d i f i é e ,  p u i s  f i l t r é s  e t  e n s u i t e  plongés  dans  une s o l u t i o n  

aqueuse du composé m é t a l l i q u e .  

Pour l e  rhodium e t  l e  p l a t i n e ,  le m é t a l  e s t  échangé en 

quelques  heu res  de s o r t e  que l a  s o l u t i o n  d e v i e n t  c l a i r e .  On é l i -  

mine cette s o l u t i o n  e t  on sèche  le  p r o d u i t  ob tenu  à 120°C. Les 

c a t a l y s e u r s  s o n t  e n s u i t e  c a l c i n é s  à 450°C pendant  4 heures  p u i s  

t r a i t é s  à d i £  f é r e n t e s  t empéra tu re s .  

, 
Pour le  n i c k e l ,  il n ' y  a  pas  d 'échange complet du métal .  

On amène à s e c  p a r  chauf fage  du mé ta l .  Les c a t a l y s e u r s  s o n t  sé-  

chés à 120°C p u i s  c a l c i n é s  à 450 OC pendant 4 heu re s .  

3 - Modi f i ca t ion  du s u p p o r t  p a r  l ' oxyde  du n i c k e l  ( s p i n e l l e s )  

On a également p répa ré  des  suppor t s  alumines à d i £  fé- 

r e n t e s  t e n e u r s  e n  oxyde de n i c k e l .  La t r ans fo rma t ion  en a luminate  



N i A 1 2 0 4  a é t é  obtenue en c a l c i n a n t  i n t e r m 6 d i a i r e m e n ~  l e  suppor t  

à 700°C pendant  2 4  heures .  

4 - Nomenclature 

Afin  de f a c i l i t e r  l a  n o t a t i o n  des c a t a l y s e u r s ,  nous 

avons adopté  l a  nomenclature su ivan te :on  dés igne  les échan- 

t i l l o n s  p a r  MyX où M e s t  l e  méta l ,  y l a  t eneu r  en  méta l  e t  X 

le  suppor t  (X=A pour l ' a l u m i n e  Y )  . Par  exemple le Rh5A es t  

le c a t a l y s e u r  à 5% Rh, de l a  méme manière Pt5A dés igne  l e  ca ta -  

l y seu r  à 5% P t .  Pour les c a t a l y s e u r s  ayant  s u b i  des  t r a i t e m e n t s  

à d i f f é r e n t e s  t empéra tures ,  on ind ique  l a  t empéra ture  pour l a  

c a l c i n a t i o n  e t  l a  température  s u i v i e  d 'un  H pour l a  r éduc t ion .  

P a r  exemple Rh2A 900 dés igne  l e  c a t a l y s e u r  Rh2A c a l c i n é  à 

900°C e t  Rh4A 800H le c a t a l y s e u r  Rh4A r é d u i t  à 800°c. 

5 - R é a c t i f s  

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

hydrocarbures  de q u a l i t é  P u r i s s  ou Purum Fluka.  Les pourcen- 

t ages  de p u r e t é  de  ces  aromat iques  s o n t  p o r t é s  dans  le t a b l e a u  

c i -dessous  

L e  méthyl-1-Naphtalène commercial de F luka  c o n t i e n t  

env i ron  690 ppm de s o u f r e .  Pour é l i m i n e r  les impure tés  s o u f r é e s ,  

nous l ' a v o n s  t r a i t é  sous hydrogène à 300°C en  présence  de 

N i /  ,, A l 2 O 3 .  La t eneu r  e n  impuretés  des  d i f f é r e n t s  méthyl-l-naph- 

t a l è n e  ( M e l N )  a p r è s  d i s t i l l a t i o n  e s t  r epo r t ée  dans  l e  t a b l e a u  

i # 

Hydrocarbure 

Toluène 

Cumène 

T é t r a l i n e  

M e 2 N  

s u i v a n t  : 

Lmpuré t é  maximale 

% 

0,2 

0 , 4  

017 

2 

n a t u r e  des  

impure t é s  
, 

Benzène 

E t B  + npB 

Déca l ine  + Napht 

M e l N  
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e s t  l ' iodométr ie  s u i v i e  par  l a  microcoulométrie. Le souf re  e s t  

>xydé par l ' i o d e  3 p a r t i r  d'une s o l u t i o n  d ' i o d e  en excès,  1 ' i o -  

, de n ' ayan t  pas r éag i  e s t  dosé pa r  microcoulométrie. 

,$ F: ?+ 1 I I  - REACTIONS DE DESALKYLATION A L 'EAU 
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p ,. ,- ;, La réac t ion  de désa lky la t ion  c a t a l y t i q u e  à l a  vapeur 1 i 
- d ' e a u  des aromatiques e s t  r é a l i s é e  dans un r é a c t e u r  dynamique 
r .P - à pression atmosphérique, 1 ' appare i l l age  est  représenté  f i -  l;-;- .- 2 l 

~. f u r e  1. Les deux r é a c t i f s  l i q u i d e s ,  eau e t  hydrocarbure,  s o n t  
- Y . . .  , - 

_ , . , L I  I I  
i n j e c t é s  à 1' a ide  de per fuseurs  BRAUN, vapor isés  séparément 

r' 
( .  e t  mélangés à l ' é t a t  gazeux dans une chambre de volume s u f f i -  
v - ,  ? 

, c ' s a n t  avant d ' a r r i v e r  s u r  l e  ca ta lyseur  d isposé  s u r  un f r i t t é .  
,Y AG L 'ensemble évaporateur-réacteur  e s t  en pyrex. Une t ro is ième 

r , 
A , e n t r é e  permet de ba layer  l e  ca ta lyseur  par  un gaz : l ' h y -  

]ii;h 2 :1, 
J -  A',8 - - drogène pour l a  réduct ion  du ca ta lyseur ,  1 ' a zo te  pour l a  purge 
8 t -  ... r > 'y-- ,  

- -  _ .  L ' de l ' e n c e i n t e  r é a c t i o n n e l l e .  
I L L .  A '  , 



Deux c i r c u i t s  de p u r i f i c a t i o n  pe rme t t en t  d ' é l i m i n e r  d e s  impu- 

r e t é s  é v e n t u e l l e s  dans ces  gaz.  C e s  c i r c u i t s  s o n t  composés de 

tamis 13 X ,  de tamis  SA, de s i l i c a g e l  e t  de p l a t i n e  déposé s u r  

alumine. 

2 )  Procédure 

Chaque é c h a n t i l l o n  est  r é d u i t  i n  s i t u  avan t  le  test  

ca ta1yt ique ;on  opère  de l a  manière s u i v a n t e  : 

- Balayage de l ' e n c e i n t e  r é a c t i o n n e l l e  avec l ' a z o t e  

pendant 15 mn 

- Balayage avec l ' hydrogène  à température  ambiante 

pendant 30 mn 

- Montée e n  température  sous  cou ran t  d  'hydrogène 

(30 cc/mn) jusqu 'à  500°C. A i n s i  l e  c a t a l y s e u r  es t  

a c t i v é , p e n d a n t  1 2  h  env i ron , sous  hydrogène. Le ma- 

t i n  on ramène l a  tempéra ture  à c e l l e  de l a  r é a c t i o n .  

A l ' a i d e  du système de p e r f u r s e u r s ,  on i n j e c t e  l ' e a u  

d u r a n t  15 mn avant  l ' hyd roca rbu re .  L e s  p r o d u i t s  de  l a  r é a c t i o n  

pas sen t  dans  un condenseur maintenu à 10°C q u i  r e c u e i l l e  l a  ma- 

j e u r e  p a r t i e  de  l ' e a u  e t  d e s  hydrocarbures  formés; les gaz s o n t  

envoyés dans  l 'ensemble  chromatographique en l i g n e  pour ana lyses  

immédiates. 

I l  convien t  de  n o t e r  que l a  format ion impor tan te  de n a ~ h t a l b n e  (h2.u- 

te convers ion)  dans le  réformage du méthyl-1-naphtalène peu t  

e n t r a i n e r  des  "bouchages" au n iveau  de l a  s o r t i e  du r é a c t e u r  

e t  du c i r c u i t  a n a l y t i q u e .  Pour é l i m i n e r  ce problème, on pré-  

chauf fe  l e  c i r c u i t  a n a l y t i q u e .  

Les c o n d i t i o n s  s t a n d a r d s  s o n t  les s u i v a n t e s  : 

Température : 440°C à 500°C 

Pres s ion  : 1 atm 

Masse de c a t a l y s e u r  : 0,05 g à 1 g 



Notons que pour les masses les p l u s  f a i b l e s , l e  ca- 

t a l y s e u r  a e t é d i l u é  avec de l 'alumine ( u t i l i s é e  comme s u p p o r t )  

ou du carborundum. 

d é b i t  massique 

Hydrocarbure hydrocarbure 
g h-l  

Toluène 1 ,73 

Cumène 1 ,72 

Méthyl-1-Naphtalène 2,04 

T é t r a l i n e  1,94 

3- Analyses 

3-1 Analyses des  gaz ( H 2 , C 0 ,  C % ,  C O 2 ,  hydrocarbures )  

Les gaz p r o d u i t s  dans l a  r é a c t i o n  de  d é s a l k y l a t i o n  

s o n t  ana lysés  dans 1 'ensemble chromatographique . 

d é b i t  massique 

e au 

g h-l  

2 

2 

3,75 

3,75 

. H 2  es t  ana lysé  s u r  une colonne de tamis molécu la i re  

SA de 1 , 5  m de longueur e t  de 1 / 4  " de d iamèt re  à 

température  ambiante avec  l ' a z o t e  comme gaz v e c t e u r .  

r a p p o r t  mola i re  

eau/hydrocarbure 

5 t 9  

7,73 

14,5  

1 4 , 2  

. CO, C H 4 ,  CO2 s o n t  ana lysés  s u r  une colonne Porapak 

Q de 2m de longueur e t  1/4" de d iamèt re  à 60°C avec 

1 'hydrogène comme gaz v e c t e u r .  

. les hydrocarbures  gazeux s o n t  ana lysés  s u r  une colon- 

ne c a p i l l a i r e  SE 30, 25 m 1/16" avec l ' a z o t e  comme 

gaz vec t eu r .  On u t i l i s e  un chromatographe In t e r sma t  

IGC 16 muni d 'un  d é t e c t e u r  à i o n i s a t i o n  de flamme. 

Af in  de dé te rminer  les concen t r a t i ons  de gaz p r o d u i t s  

au cours  de l a  r é a c t i o n ,  on r é a l i s e  un é ta lonnage  e n  i n j e c t a n t  

un mélange é t a l o n  dans les m ê m e s  cond i t i ons  d ' a n a l y s e .  On rap- 

p o r t e  les aires SE des  p i c s  obtenus  aux c o n c e n t r a t i o n s  f des  
E 



gaz dans le mélange é ta lon .  On c a l c u l e  a i n s i  les f a c t e u r s  de 
$ 4% 

' I  

h - a 7  

réponse ai ( a = fE/SE) pour chaque cons t i tuan t .  En supposant i 
- ,. -- que l a  réponse du dé tec teur  est  propor t ionnel le  à l a  concentra- 

- 4  . 4 

t i o n ,  , on a pour chaque c o n s t i t u a n t  du gaz de r é a c t i o n  

L e s  b i l a n s  volumiques en  phase gazeuse, les b i l a n s  

massiques e t  l e s  b i l a n s  en mole de carbone s o n t  r é a l i s é s  à 

400 + 5 6 - 

3-2 Analyse de l a ,  phase l i q u i d e  

La phase organique e s t  b i e n  séparée de l a  phase aqueuse 

pour l e  to luène  e t  l e  cumène mais pour l e  méthyl-1-Naphtalène, 

on a jou te  une saumure à l a  phase aqueuse pour augmenter s a  

d e n s i t é  e t  améliorer  l a  sépa ra t ion  des deux phases. 

a )  l a  phase aqueuse c o n t i e n t  des t r a c e s  négl igeables  

d 'aromatiques e t  du CO2 d i s sous ,  également en t r è s  f a i b l e  

quan t i  t é  

b )  l a  phase organique e s t  analysée s u r  l a  colonnc 

c a p i l l a i r e  SE 30 dans les cond i t ions  su ivan tes  

. température de l a  colonne : programmation de tempé- 

r a t u r e  de 60 à 140°C avec une v i t e s s e  de 2OC/rnn 

. gaz vec teur  : Azote PN e n t r é e  : 0 , 4  ba r  
2 . température de l ' i n j e c t e u r  190°C 

. température du d é t e c t e u r  150°C. 

4 - Bilan de mat ière ,  b i l a n  volumique, b i l a n  carbone, TTG 

e t  s é l e c t i v i t é s  

Nous connaissons 

a )  les d é b i t s  massiques des  r é a c t i f s  ( H 2 0  e t  hydrocar- 

bure)  

b )  le d é b i t  de gaz formé p a r  l a  r éac t ion  e t  s a  compo- 

s i t i o n  grace aux t r o i s  chromatographes ( P a r t i e  3 

d e  ce c h a p i t r e )  

c )  l a  masse t o t a l e  des l i q u i d e s  condensés, c e l l e  de l a  

phase organique e t  sa composition. 
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un peut donc c a l c u l e r  l e s  b i l a n s  massiques, le b i -  

lan  carbone, l e  t aux  de t ransformation g loba l  e t  l e  rendement 

de chaque produi t  formé e t  sa s é l e c t i v i t é .  

Exemple d 'une réac t ion  e f f e c t u é e  avec l e  méthyl-1-naphtalène 

e t  l ' e a u  s u r  un ca ta lyseur  R h / y  A1203 à 462OC 

Données b r u t e s  des analyses  

. Débit eau e n t r é e  : 2 cc/h ; d é b i t  M e l N  e n t r é e  : 2 cc/h ; 

t o t a l  5,79 g/h 

. Analyse des gaz SC0  CH^ S  SH2 
catharomètres 

C02 

304202 22875 34904 206075 

.I Analyse des gaz 1  CH^ S~ S  
XY 1 'NaPt    el^ 

.I Analyse l i q u i d e  'T ' E ~ B  X Y ~  ' Naph na el^ s r  

. Durée du b i l a n  2h, masse t o t a l e  des l i q u i d e s  condensés : 9 , 4 0  g  

masse phase organique : 3,176 g  

. Débit  moyen de gaz p rodu i t  : 24,8 c c  mn-1 s o i t  FG = 0,0664 mol h-' 

a )  Bi lan volumique 

On a  r é a l i s é  auparavant un étalonnage du chromatographe 

à catharomètre à p a r t i r  d 'un mélange CO, C H 4 ,  C 0 2 , H 2  connu. Nous 

avons obtenu l e s  r é s u l t a t s  su ivan t s  : 

-6 a  =1 ,43110  ,aCH4 
CO = 1,572 1 0 - ~ ,  aC02 

= 1,233 1 0 - ~ , f f  = 2,094 1 0 - ~  
H2 

F rac t ion  molaire de chaque gaz f H  = S . a 
2 H2 H2  



F r a c t i o n  mola i re  des  aromat iques  : on u t i l i s e  le  méthane comme 

p i c  de r é f é rence  pour relier l ' a n a l y s e  TCD à l ' a n a l y s e  FID 

-3 -3 de même  f T  = 6 1 0  ; t = 0 , 0 2  10 , fNaph = 0 , 2  1 0 - ~  ; 
XY 1 

-3 
' ~ e  1 N 

= 1,9  10 

B i l a n  volumique = € f i  = 99,4 % 

b )  B i l an  mola i re  e t  massique de l a  phase  gazeuse 

On a pour l'hydrogène e t  pa r  heure  (n.moles e t  W.g) 

- x F - 
n ~ 2  - f ~ 2  G - n ~ 2  

( 2  : masse mola i re  H 2 )  

de même pour les a u t r e s  c o n s t i t u a n t s  

P r o d u i t  H2 CO CH4 C02 B T XY 1 Naph MelN 

n rnole/h 1 0 - ~  42,91 2,17 3,64 16,87 0,478 0,039 0,001 0,013 0,116 

W e n  mg 84,6 60,7 58,2 742,3 37,2 3,6 0,l 1,7 16,5 

Masse t o t a l e  de gaz : 1,005 g 

l i q u i d e  + qaz = 98 - 5  % B i l a n  massique t o t a l  = 
m a s s e  e n t r é e  

c )  B i l an  l i q u i d e  

Masse H.C. = 1,588 g pour  1 heure  

Fac t eu r  c o r r e c t i f  : on f i x e  1 pour le  benzène,  donc to luène  1 ,011  

Ethylbenzène 1 ,019 ,  xylène 1,019,  Naphtalène 

0,9846, Méthyl-1-Naphtalène 0,993 

Sur face  t o l u è n e  c o r r i g é e  : S v T  . 1,011 = 11539 

Sur face  t o t a l e  c o r r i g é e  : 1100134 

F r a c t i o n  massique du benzène dans l e  l i q u i d e  yg = 
42257 

1100134 

On o b t i e n t  a i n s i  l a  masse n u i s  l e  nombre de mole de chaque 

hydrocarbure  



d)  Bilan t o t a l  e t  b i l a n  carbone 

On ramène le rendement de chaque p rodu i t  à 1 mole 

de méthyl-1-naphtalène . Pour B ,  T t .  . . on a jou te  le rendement 

e t  le rendement gazeux. 

- 
Produi t  B T E t B  XY 1 Napht M e l N  

n 10-lmole/h 7,82 1.85 O , 1 1  0,34 14,08 93.32 

Le b i l a n  carbone est  obtenu e n  d i v i s a n t  par  le nombre de  

carbone e n t r é  ( s o i t  11 pour le méthyl naphtalène)  le nombre 

de carbone p rodu i t  

1 

n 1 4 2  g : masse molaire du M e l N  
n '  = 

2,0404 142 2,0404 g/h : d e b i t  massique du 
M e  1 N  

Produi t  CO CH4 C02 B T E t B  Xyl Naph M e l N  

n '  10-' mole/h 1,508 2,532 1,172 8,75 1,53 0,068 0,024 0,587 6,569 

nvc0  + n '  + ....+ 11 n' 
CH4 M e l N  

Bi lan  carbone = = 97,6 % 

un d i v i s e  e n s u i t e  chaque rendement par  le b i l a n  carbone 

on ramene e n s u i t e  chacune de ces va leurs  à 11 moles de  carbone 

(correspondant à 1 mole de M e l N )  s o r t i e s  e t  analysées ,  ce 

s o n t  ces va leurs  (n*) q u i  s o n t  p r i s e s  en compte pour l e  b i l a n  

f i n a l  

l e  t aux  de t ransformation du MelN = 1-rfMelN 
n* l a  s é l e c t i v i t é  de chaque p rodu i t  S = - 
Z 

On a donc l e s  r é s u l t a t s  s u i v a n t s  

Produi t  H2 CO CH4 C02 B T E t B  Xyl Naph MelN 

n*mole/h 3,010 0,154 0,259 1,2 , 0,089 0,015 8  IO-^ 0,002 0,101 0,6728 

S 9,2 0,472 0,792 3,67 0,274 0,048 0,002 0,007 0,309 
+ 

avec T =  32,7 % 1 
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5 - I d e n t i f i c a t i o n  des p rodu i t s  de r é a c t i o n  e t  chromatogramme type  

Afin d '  i d e n t i f i e r  l e s  p rodu i t s  de r é a c t i o n  formés, nous 

avons étalonné l a  colonne c a p i l l a i r e  en repé ran t  tous l e s  temps 

de r é t e n t i o n  des hydrocarbures s u s c e p t i b l e s  de s e  former dans 

nos condi t ions  de t r a v a i l .  Nous avons rep résen té  dans l a  f i g u r e  

2 un exemple de chromatogramme des hydrocarbures du benzène 

au méthyl-1-naphtalène avec des températures d ' é b u l l i t i o n  de 

80  à 24S°C. 

Pour i d e n t i f i e r  l e s  p r o d u i t s ,  nous avons u t i l i s é  l a  

méthode des i n d i c e s  de r é t e n t i o n  pa r  rappor t  à 2 p rodu i t s  de 

référence .  

6 - A c t i v i t é  spéc i f ique  

Nous désignons pa r  a c t i v i t e  spéc i f ique  (ou turnover)  , 
l e  nombre de moles d 'hydrocarbure transformé pa r  heure rapporté  

au nombre de moles de métal  a c c e s s i b l e  

On a donc l a  r e l a t i o n  su ivan te  : 

avec 
\ 

Dc : d é b i t  massique d 'hydrocarbure g/h 

z ~ %  : taux de t ransformat ion  g loba l  i n i t i a l  

Mm : Masse molaire du métal  

Mc : Masse molaire d 'hydrocarbure 

m : Masse du ca ta lyseur  

X% : Teneur du métal  

Do% : Dispersion du metal 

Pour déterminer l e  taux  de t ransformation g l o b a l  i n i -  

t i a l  nous avons u t i l i s é  l a  méthode d ' e x t r a p o l a t i o n  pa r  l e  dé- 

b i t .  En e f f e t ,  en r a i son  de l a  complexité de l ' a n a l y s e ,  on ne 

peut  pas s u i v r e  l e  t aux  de conversion a i n t e r v a l l e s  de temps 

rapprochés : on e f f e c t u e  en généra l  1 b i l a n  en 3 heures .  Pour 

s u i v r e  avec suffisamment de p r é c i s i o n  l a  désac t iva t ion  des Ca- 

t a l y s e u r s ,  il f a u t  donc remplacer l a  mesure complexe de z par 

l a  mesure d 'un  paramètre q u i  l u i  s o i t  propor t ionnel  .MILOUDI ( 1 
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a montré que l e  r appor t  FG ( d é b i t  des gaz de l a  r é a c t i o n )  s u r r  

é t a i t  cons tant .  

La courbe FG en fonct ion  de t représen te  l a  courbe 

de désac t iva t ion  avec une bonne approximation à p a r t i r  du t aux  

de conversion r déterminé en un po in t  quelconque de l a  courbe, 
t 

on peut déterminer t o u t e s  l e s  va leurs  de r p a r  simple ext rapola-  

t i o n .  Par exemple pour l ' a c t i v i t é  i n i t i a l e  on a 

III - CARACTERISATION DES CATALYSEURS NEUFS 

1 - Appareil  chromatographique pulsé  - Détermination de l a  

d i spe r s ion  

La d i spe r s ion  des ca ta lyseurs  es t  mesurée dans un appa- 

rei l  dynamique muni d 'un chromatographe INTERSMAT avec un détec-  

t e u r  à catharomètre ( f i g  3 ) .  L ' échan t i l lon  (0 ,2  à 0,s g)  e s t  ré- 

d u i t  ' 'in s i t u "  à 773OK sous H2  pendant 15 heures  puis  dégazé 

sous argon u l t r a  pur, à l a  meme températureI pendant 3h. I l  e s t  

e n s u i t e  r e f r o i d i  à l ' ambiante  pu i s ton  e n r e g i s t r e  l a  chimisorp- 

t i o n  d 'hydrogène. 

1-1 Chimisorption de 1 'hydrogène (HC)  N i  ,Rh , P t  

L a  chimisorpt ion s e  f a i t  par  i n j e c t i o n  - de pulses  d'hy- 
3 drogène jusqu'à s a t u r a t i o n  (1 pulse  = 0,198 cm ) . On e f f e c t u e  

une première chimisorpt ion,  l0m.n après ,  une deuxième pour dé te r -  

miner l 'hydrogène " r é v e r s i b l e " .  On a par  d i f f é r e n c e  l a  quant i -  

t é  de H 2  adsorbé s u r  l e  ca ta lyseur .  

1-2 T i t r ages  O,, H, 

Ces t i t r a g e s  s o n t  e f f e c t u é s  seulement pour le  rhodium 

e t  l e  p l a t i n e .  Après un nouvel i n t e r v a l l e  de 1 0  m n  on e f f e c t u e  

le t i t r a g e  de l 'hydrogène chimisorbé par  l 'oxygène (OT)  puis  

à l a  s u i t e ,  le  t i t r a g e  de 1 'oxygène chimisorbé par  1 'hydrogène 

( H T )  

A température ambiante (293 K )  l a  r é a c t i o n  de t i t r a g e  hT 

n ' e s t  pas t o t a l e  pour le rhodium, l e  r a p p o r t  HT/OT e s t  n e t t e -  

ment i n f é r i e u r  à 2 ,  on a donc e f f e c t u é  les mesures 2 333 K , t e m -  

pé ra tu re  à l a q u e l l e  l e  r appor t  2 est  respec té .  



Figure 4 : Schéma simplifie d'un spectrophotomètre . , E.S.C.A. 
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1-3 Thermodésorption de l 'hydrogène (Ni,Rh,Pt) 

A l a  s u i t e  d 'une chimisorpt ion d'hydrogène ou d'un 

t i t r a g e  HT on e f f e c t u e  généralement une thermodésorption de 

l 'hydrogène en montant l a .  température du f o u r  de l'ambian- 
t e  à 7 7 3 O K  à 2 0 ° K  mn-1 environ.  On e n r e g i s t r e  a i n s i  l e  

s p e c t r e  de thermodésorption de 1 'hydrogène. 

1-4  Chimisorption de l 'oxygène à 500°C (OC)  

Après l a  thermodésorption de l 'hydrogène on e f f e c t u e  

l a  chimisorption de l 'oxygène à 7 7 3 O K .  Ce t t e  chimisorption nous 

permet de connai t re  l a  q u a n t i t é  de métal  r é d u i t  ( N i ,  Rh) 
Pour c e r t a i n s  ca ta lyseurs  au rhodium, l e  métal  

é t a n t  totalement  r é d u i t ,  l 'oxydat ion  à 5 0 0 ° C  permet d 'en  

déduire  l a  q u a n t i t é  de métal  t o t a l .  En comparant ces va- 

l e u r s  avec l e s  va leurs  obtenues pa r  analyse chimique nous 

avons observé que l e  rhodium s 'oxydai t  totalement  sous for- 

me R h 2 O 3  Pour l e s  a u t r e s  ca ta lyseurs ,  l a  d i £  férence e n t r e  

l a  q u a n t i t é  de métal r é d u i t  obtenus par  l e  OC e t  l ' a n a l y s e  

chimique permet d ' o b t e n i r  l a  f r a c t i o n  de méta l  oxyde donc 

l e  taux de réduct ion.  

2-1 Pr inc ipe  

La spec t roscopie  de photoélectron cons i s t e  à mesurer 

l e  s p e c t r e  en énergie  des é l e c t r o n s  émis pa r  photoemission d 'un 

matériau soumis a un rayonnement électromagnétique (rayons X )  . 
L e s  é l e c t r o n s  s o n t  é j e c t é s  avec une c e r t a i n e  énergie  c iné t ique  

E~ : hv : énergie  du photon i n c i d e n t  

(1)  EC = hu - E l x  - gsp 
@SP 

: l a  fonct ion  e x t r a c t i o n  du 

spectromètre  

E l x  : énergie  de l i a i s o n  d'un niveau 
,> .. 
: '-.. é lec t ron ique  pour un élement x 

--<, . 
*JP c o n s t i t u a n t  du matér iau 

A p a r t i r  de c e t t e  mesure de l ' é n e r g i e  c iné t ique ,  on 

peut  accéder à l ' é n e r g i e  de l i a i s o n  des niveaux é lec t roniques  

du coeur. La va leur  de c e t t e  énergie  e s t  spéc i f ique  de l a  na tu re  

chimique des éléments. 





L-L ~ p p a r e i l l a g e  

L ' a p p a r e i l l a g e  du type  A E I  ES 200 B se compose d 'une 

source  à rayons X ,  d 'un ana lyseu r  d ' é n e r g i e ,  d ' u n  système de 

d é t e c t e u r  e t  d ' a c q u i s i t i o n  e t  d ' un  système de pompage. L e  sché- 

ma de p r i n c i p e  es t  r e p o r t é  f i g u r e  4 .  

La source  u t i l i s é e  es t  l a  raie Ka1-2 de  l ' a lumine  

(hv = 1486,6 ev )  e t  l a  pu issance  f o u r n i e  au canon à rayons X 

e s t  de 300 w a t t .  

-8 La v ide  en chambre d ' a n a l y s e  est de l ' o r d r e  de 1 0  t o r r .  

2-3 M i s e  en  oeuvre de l ' é c h a n t i l l o n  

Après broyage dans un m o r t i e r  en a g a t e ,  l e  c a t a l y s e u r  

es t  p r e s s é  s u r  l a  g r i l l e  du p o r t e  é c h a n t i l l o n  de l a  sonde.  En- 

s u i t e  il est  r é d u i t  p u i s  t r a n s f é r é  sous  azo te  dans  l e  spectromè- 

tre pa r  l ' i n t e r m é d i a i r e  d ' u n e  b o i t e  à gan t .  

2-4 Analyse p a r  S. P .  X.  

La technique S. P . X .  permet d ' o b t e n i r  d e s  renseignements 

s u r  l a  composit ion é l émen ta i r e  de 1 'échant i l lon , ,  1 ' é t a t  chimique 

de ce s  é léments ,  1 ' u n i f o r m i t é  ou les g r a d i e n t s  de concent ra t ion  

des  é léments .  

La f i g u r e  5 r e p r é s e n t e  l e  s p e c t r e  photoé lec t ron ique  

d ' un  c a t a l y s e u r  Rh/yA120j. 

L ' éne rg i e  de l i a i s o n  des  é l e c t r o n s  1s du carbone sert 

de r é f é r e n c e  i n t e r n e  pour l e  c a l i b r a g e  du spec t romèt re .  Pour 

les c a t a l y s e u r s  suppor t é s  s u r  alumine on peu t  u t i l i s e r  l ' é n e r -  

g i e  2p de  l ' a lumine  comme r é f é r e n c e ,  on v é r i f i e  q u ' i l  y  a  équi- 

valence e n t r e  les deux r é f é r e n c e s  : à 285 e V  e t  A l  2~ à 

7 4 , 8  e V .  

A p a r t i r  de l a  r é f é r e n c e  A l  on peu t  dé te rminer  
2 ~ '  

l a  f o n c t i o n  @ (1) 
s P  

e t  l a  r e l a t i o n  (1)  d e v i e n t  



E nergie cinet ique 
ev 

Figure  6 : Mesure d e l ' é n e r g i e  c i n é t i q u e  : E c ~ ~ ~ ~  

@mesure  d i r e c t e  : cas du catalyseur Rh2A120 t o t a l emen t  

r é d u i t  

@ mesure f a i t e  par déconvolut ion : cas d u  catalyseur ~ h 2 ~ g o o  
aresentant une phase r i -du i te  e t  oxyde 

O 

econvolu t ion  du pic Rh3dq/, 



Nous nous sommes i n t é r e s s é s  dans  n o t r e  é tude  au 

I n iveau 3d du rhodium. 

E 
& l 2 p  et E ~ ~ h 3 d  

é t a n t  mesurés dans l a  méme  expé- 

r i e n c e ,  on peu t  en dédu l r e  1 ' é n e r g i e  de  l i a i s o n  ElRhSd.  La 

v a l e u r  ECRh3d es t  donnée d i rec tement  p a r  l e  s p e c t r e  ( f i g  6 a )  
mais dans c e r t a i n e s  ana lyses  l a  p résence  de  deux phases  (oxy- 

de e t  mé ta l l i que )  de rhodium déforme ce s p e c t r e  ; une décon- 

vo lu t ion  e s t  a l o r s  n é c e s s a i r e  ( f i g  6b) . L e s  ana lyses  S.P.X. 

o n t  é t é  e f f e c t u é e s  en deux f o i s  à s i x  mois d ' i n t e r v a l l e .  L e s  

c a t a l y s e u r s  Rh4A 900 e t  Rh2A120 o n t  é t é  c a r a c t é r i s é  à cha- 

que f o i s .  Nous avons obtenu un l é g e r  é c a r t  e n t r e  les é n e r g i e s  

de l i a i s o n  des deux s é r i e s  de mesure e t  nous en avons tenu  

compte pour conserver  l a  cohérence des  r é s u l t a t s .  

l I V  - CARACTERISATION DES CATALYSEURS USES-DOSAGE DU COKE 

Le dépot  de coke s u r  l e s  c a t a l y s e u r s  e s t  ana lysé  

p a r  combustion à l 'oxygène dans un système dynamique ( f i g 7 )  

1 - Procédure 

Une p e t i t e  q u a n t i t é  b i e n  p r é c i s e  de c a t a l y s e u r  es t  

p l acée  dans un r é a c t e u r  logé  dans un f o u r .  Un d é b i t  d'oxygène 

pur  (N 45) es t  envoyé s u r  l ' é c h a n t i l l o n  à a n a l y s e r  pe rme t t an t  

l ' oxyda t ion  du carbone l o r s  de l a  montée e n  température  pro- 

grammée ( l a  v i t e s s e  de  chauf fe  es t  de  l ' o r d r e  de 12,S°C/mn) 

Un p iège  d 'anhydrone,  dans l a  p a r t i e  i n f é r i e u r e  du r éac t eu i  

permet de r e t e n i r  l ' e a u  provenant de  l a  combustion du coke. 

Le CO2 p r o d u i t  e t  l e  O2 en excès  s o n t  i n j e c t é s  périodiquement 

t o u t e s  les minutes dans  un chromatographe muni d 'un  d é t e c t e u r  

il catharomètre .  

2 - Analyse 

La q u a n t i t é  de coke es t  déterminée p a r  l ' i n t é g r a t i o n  

de l ' enve loppe  des  p i c s  r e l a t i f s  au volume de CO2 dégagé 

'vco2 = S. d é b i t  02.K, avec K : cons t an t e  d ' é t a l o n n a g e ,  S : su r -  
2 

f a c e  de l ' enve loppe  en c m  ) q u i  peu t  é t re  r e l i é  au pourcentage 

de carbone déposé s u r  l e  c a t a l y s e u r  p a r  l a  r e l a t i o n  : 

m é t a n t  l a  masse de l ' é c h a n t i l l o n  à a n a l y s e r  exprimée en gramme. 



F I G U R E  ( 7  : Dispositif expérimental d'analyse du carbone 

par chromatographie 

Cr : chromatographe 

F : four 

P : piège a anhydrone 
R : réacteur 

R . D :  régulation de débit 

V : vanne à injection automatique 
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CHAPITRE 1 : LES CATALYSEURS-CARACTERISATIONS PAR 

CHIMISORPTION , TITRAGES ET SPECTROSCOPIE 

DES PHOTOELECTRONS X 

Les c a t a l y s e u r s  u t i l i s é s  dans l e  p r é s e n t  t r a v a i l  o n t  

é t é  c a r a c t é r i s é s  p a r  l e u r  d i s p e r s i o n  Do e t  pa r  le  t a u x  de r é -  

duc t ion  du p récu r seu r  mé ta l l i que  R .  Dans l a  p l u p a r t  des  c a s ,  

l e s  v a l e u r s  de Do o n t  é t é  obtenues pa r  ch imisorp t ion  de l ' h y -  

drogène à 25OC ou pa r  t i t r a g e s  (OT : t i t r a g e ,  par  l ' oxygène ,  

de l 'hydrogène chimisorbé,  e t  HT : t i t r a g e ,  par  l ' hydrogène ,  

de l 'oxygène chimisorbé)  . Le t a u x  de r éduc t ion  e s t  obtenu p a r  

l a  p r i s e  d'oxygène à hau te  température  en supposant une s t o e -  

ch iomét r ie  O / N i  = 1 pour 1 'oxyde de n i c k e l  e t  O/Rh = 1 ,5  pour 

l ' oxyde  de rhodium. La s p e c t r o s c o p i e  de pho toé l ec t rons  X a  per-  

m i s  de donner une image p l u s  p r é c i s e  de l ' é t a t  de s u r f a c e  des  

c a t a l y s e u r s  Rh-A1203. 

1 - Cata lyseu r s  au  Rhodium 

1-1 C h i m i s o r ~ t i o n s  e t  t i t r a a e s  

a  - R é s u l t a t s  a n t é r i e u r s  .................... 
I l  nous a  paru i n t é r e s s a n t  de c l a s s e r  l e s  d i f f é r e n t s  

r é s u l t a t s  r e p o r t é s  récemment dans l a  l i t t é r a t u r e  concernant  des 

c a t a l y s e u r s  au rhodium p a r  ch imisorp t ion  de gaz.  L 'ana lyse  b i -  

b l iographique  e s t  consignée dans l e  t a b l e a u  A-1 . La p l u p a r t  

des a u t e u r s  s ' a c c o r d e n t  à donner l a  s toech iomé t r i e  H/Rhs = 1 

pour l a  ch imisorp t ion  de 1 'hydrogène. Par c o n t r e ,  l a  s toech io -  

mét r ie  de l a  ch imiso rp t ion  de l ' oxygène  r e s t e  un s u j e t  de contro-  

ve r se  : O/Rhs v a r i e ,  s e l o n  l e s  a u t e u r s  de 1 ( e t  p a r f o i s  moins) 

à 1 , 5 .  A p a r t i r  d e s  t r avaux  e f f e c t u é s  dans l e  L a b o r a t o i r e ,  nous 

avons c h o i s i  l a  s toech iomé t r i e  1 , 5  q u i  semble s ' a p p l i q u e r  dans 

l a  majeure p a r t i e  des  c a s  ( c a t a l y s e u r s  non contaminés p a r  du 

s o u f r e  contenant  moins de 5% méta l  e t  de d i s p e r s i o n  s u p é r i e u r e  à 

20-30%) 



ABLEAU A-1 : Données bibl iographiques s u r  l a  c a r a c t é r i s a t i o n  

des ca ta lyseurs  au rhodium 

Référence Nature du 

ca ta lyseur  

Rh/A1203 . Adsorption de H 2  : 

l a  q u a n t i t é  chimisorbée diminue avec 

l a  température (de - 80" à 6 0 0 ° C )  

. Adsorption de O2  : 

-Entre -80 e t  200°C l a  s toechiométr ie  e s t  

re la t ivement  cons t a n t e .  

-Entre 200°C e t  500°C, oxydation dans l a  

masse du rhodium 

-Pour des températures> 500°C, l 'oxydat ion  

du rhodium en Rh203 est  t o t a l e  

. La v i t e s s e  d 'adsorpt ion  de Os pendant l a  

phase d 'oxydation augmente avec l a  dimi- 

nut ion de t a i l l e  de p a r t i c u l e .  

R h / A 1 2 0 3  . Stoechiométrie des r é a c t i o n s  de chimi- 

so rp t ion  de O2  e t  H2 

H~ 
RhS + 1 / 2  H 2  - RhSH 

OC 
Rhs + 3/4 O2  - RhsO , 

. Stoechiométrie des r é a c t i o n s  de t i t r a t i o n  

t i t r a g e  de l 'oxygène chiinisorbé par  H2  : HT 

R h ~ O 1 f  5 + 2 H2  - RhsH + 1 , 5  H20 

t i t r a g e  de 1 'hydrogène chimisorbé par O2 :OT 

RhSH + o2 - R h ~ 0 1 , 5  + 1/2 H 2 0  

. Lors de t i t r a g e s r é p é t é e s ,  l a  formation 

d 'eau bloque, par  adsorpt ion d i s s o c i a t i v e  , 
l e s  s i t e s  métal l iques d ' A  une diminution 

de HT e t  OT 

Le rappor t  O/RhS v a r i e  de 1 à 1.5 selon l a  

température e t  l a  teneur  en métal  



Chimisorpt ion d i s s o c i a t i v e  de 1 'hydro- 

gène avec H/RhS = 1 

. A 2 5 ' ~  H/RhS e t  O/RhS = 1 q u e l l e  que s o i t  

l a  d i s p e r s i o n  mais l e  r appor t  O/RhS e s t  

t r è s  s e n s i b l e  à l a  température  e t  on au- 

r a i t  O/RhS = 1 , 5  à llO°C 

. La s u r f a c e  s p é c i f i q u e  du rhodium v a r i e  

s u i v a n t  les c o n d i t i o n s  de  p répa ra t ion :  

t eneu r  en  mé ta l ,  température  de réduc- 

t i o n ,  n a t u r e  du s e l  p r écu r seu r .  

. La présence d ' e a u ,  pendant l e s  p r é t r a i -  

tements à température  é l e v é e ,  augmente 

l ' e f f e t  de f r i t t a g e .  

& / A 1 2 0 3  . Deux phénomènes concour ren t  à diminuer 

l a  s u r f a c e  a c c e s s i b l e  : 

- l ' i n t é r a c t i o n  e n t r e  l 'oxyde de rhodium 

e t  l e  suppor t ,  

- l e  f r i t t a g e  des  p a r t i c u l e s  

. Une température  de c a l c i n a t i o n  > 600°C 

i n d u i t  une i n t é r a c t i o n  rhodium-support 
3+ q u i  provoque l a  mig ra t ion  des i o n s  Rh 

dans 1 'alumine.  C e t t e  phase de rhodium 

n ' e s t  pas r é d u c t i b l e  au dessous de 500°C 

. La migra t ion  des  i o n s  ~h~~ augmente avec  

une diminut ion de t a i l l e  de p a r t i c u l e .  

. Un c a t a l y s e u r  Rh/A1203 d i s p e r s é  q u i  n ' a  

pas s u b i  un t r a i t e m e n t  de c a l c i n a t i o n  à 

des  T > à 600°C es t  f ac i l emen t  r é d u c t i b l e .  

( P a s  d ' i n t é r a c t i o n  f o r t e  avec l e  supporq.  

. Stoechiomét r ie  HT 

x  dépend de l a  T 0  e t  v a u t  env i ron  1 e n t r e  

106 et  268OC. 

. Le f r i t t a g e  des  p a r t i c u l e s  commence e n t r e  

500°C e t  600°C e t  es t  p lus  accentué avec  

O2 qu ' avec  H 2 .  



L e s  v a l e u r s  que nous avons obtenues  s o n t  en  acco rd  

avec les t ravaux  de PARYCZAK e t  a2 ( 2 )  e t  de YAO e t  a 2  ( 6 )  

d é c r i t s  dans le t a b l e a u  A - 1 .  

b - C a t a l y s e u r s  s t a n d a r d s  ----- --------------- 
La première  s é r i e  de c a t a l y s e u r s  comprend des  échan- 

t i l l o n s  e n  e x t r u d é s  de 1 , 2  mm q u i  o n t  s u b i  un t r a i t e m e n t  s t a n -  

da rd  à 500°C. I l  s ' a g i t  de deux c a t a l y s e u r s  à 0 , 6  e t  5% Rh s u r  

a luminey  q u i  s e r o n t  u t i l i s é s  dans l ' é t u d e  du vaporeformage 

du méthylnaphta lène  ( p a r t i e  B )  . L e  t r o i s i è m e  é c h a n t i l l o n  e s t  

un c a t a l y s e u r  à 0 ,6  % Rh déposé s u r  alumine Y imprégnée d ' i o n s  

s u l f a t e .  La r é d u c t i o n  de ce c a t a l y s e u r  condu i t  à une s u l f u r a -  

t i o n  p a r t i e l l e  de l a  phase m é t a l l i q u e  ( e n v i r o n  50%)  , avec un 

recouvrement en  s o u f r e  p ra t iquement  homogène ( 9 ) .  C e t  é c h a n t i l -  

lon  ser t  de s t a n d a r d  de c a t a l y s e u r  s u l f u r é .  

La s é r i e  comprend e n f i n  un c a t a l y s e u r  Rh-Si02 q u i  

pe rme t t r a  d ' é t u d i e r  l ' e f f e t  de s u p p o r t  en  vaporéformage du mé- 

thyl -1-naphta lène  s u r  rhodium. 

L e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  des  c a t a l y s e u r s  s o n t  r e p o r t é e s  

dans l e  t a b l e a u  A-2 

TABLEAU A-2 : S é r i e  s t a n d a r d  de c a t a l y s e u r s  au rhodium 

a  ap rè s  r é d u c t i o n  sous  H 2  e t  dégazage sous  A r  à 500°C 

d ' a p r è s  l a  ch imi so rp t i on  d 'hydrogène.  La t a i l l e  de p a r t i c u l e  

es t  i d e n t i q u e  à c e l l e  de RhA m a i s  l a  m o i t i é  de l a  s u r f a c e  est 

r ecouve r t e  de s o u f r e  . 

i 

a  Teneur en  Taux de Dispers ion  D a% 
O 

méta l  Réduction R %  

4,82 100 63 

0,57 100 7 2  

O , 6 1  100 34b 

0  1 6  100 4 2  

f 

C a t a l y s e u r  

Rh5A 

RhA 

RhSOA 

RhP 

Suppor t  

A1203 

A1203 

A1203 - 
+ 0 , 0 5 % s 0 ~  

S i 0 2  



TABLEAU A-3 : C a r a c t é r i s t i q u e s  de l a  s é r i e  à température de c a l c i n a t i o n  v a r i a b l e  

* l e  suppor t  alumine a  é t é  p r é t r a i t é  sous a i r  à 950°C pendant 36 heures pour é l i m i n e r  L ' i n f l u e n c e  d ' un  f r i t t a g e  

u l t é r i e u r  du suppor t  pendant Les t r a i t e m e n t s  à haute température 

1  Les ca ta l yseu rs  on t  é t é  c a l c i n é s  pendant 3  heures a 450°C p u i s  à température T 

2  Cata lyseur  Rh2A8OO r é d u i t  à 800°C pendant 5  heures 

x  Avant c a r a c t é r i s a t i o n  Les ca ta l yseu rs  on t  é t é  r é d u i t s  à 500°C pendant 14 heures. 

* 
Cata lyseur  

t a i  1 Le de g r a i n  

0,15c0c0,3mm 

Rh2A120 

1 
Rh2A450 

' ~ h 2 ~ 6 5 0  

Rh 2A700 

1 
Rh 2A800 

1 
Rh2A9OO 

2 
Rh2A800H 

Tempe r a t u r e  

de c a l c i n a t i o n  

O C  

séché 120 

450 

650 

700 

800 

900 

800 

c O T H ~ 6 0  Oc500 
,umole/g pmole/g y~moLe/g pmoLe/g 

139,5 252,6 522,5 271,7 

149,8 260,4 522,8 280,l 

102,l 177,9 385,6 247,7 

54,9 105,7 225,7 170,4 

8,9 29,l 64,9 70,4 

8,2 21,5 58,5 58,6 

28,7 79,7 93,8 

Teneur en Taux de D % 
O 

méta 1  r é d u i t  r é d u c t i o n  

% % 

1,86 100 70 

1/85 1  O0 72,5 

1 /70  9  1  54 

1 /17  63 46,5 

O, 48 26 3  1  

0,40 2  2  27,5 

O, 64 34 23,O 



c  - Ef f e t  de l a  température  de c a l c i n a t i o n  --------------- ...................... 
Une s é r i e  d ' é c h a n t i l l o n s  à 2 %  Rh ( t a i l l e  de g ra in  0,15- 

0 ,3  mm) a é t é  p réparée  en f a i s a n t  v a r i e r  l a  température  de c a l -  

c i n a t i o n .  La température  de r éduc t ion  es t  uniformément f i x é e  à 

500°C sauf  pour l ' é c h a n t i l l o n  Rh2A800H où e l l e  es t  de 800°C. 

L e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  de l a  s é r i e  s o n t  r e p o r t é e s  dans le t a b l e a u  

A-3. La f i g u r e  A-1  met e n  évidence l ' é v o l u t i o n  b r u t a l e  des ca- 

r a c t é r i s t i q u e s  de l a  s é r i e  dans l ' i n t e r v a l l e  600-800°C. 

Pour Tex< 550°C, l e  méta l  es t  to t a l emen t  r é d u c t i b l e  

e t  il e s t  de p lus  t r è s  b i e n  d i s p e r s é .  

Pour Tox > 550°C, d i s p e r s i o n  y e t  t a u x  de r éduc t ion  d i -  

minuent simultanément.  Au d e l à  de 800°C, le c a t a l y s e u r  s e  sta- 

b i l i s e  e t  i l  n ' y  a  prat iquement  p l u s  de v a r i a t i o n s  . Le t r a i t e -  

ment oxydant a  donc une double conséquence : il auqmente l a  t a i l l e  

de  p a r t i c u l e s  p a r  f r i t t a g e  e t  il i n d u i t  l a  format ion d 'une nou- 

v e l l e  phase de rhodium non r é d u c t i b l e  à 500°C. C e  phénomène e s t  

à rapprocher  de l a  format ion de l a  phase s p i n e l l e  NiA1204 dans  

les c a t a l y s e u r s  N i - A 1 2 0 3  ( 9  e t  r é f é r e n c e s  c i t é e s ) .  Néanmoins 

dans l e  c a s  du rhodium l a  nouve l le  phase ,  d é j à  s i g n a l é e  pa r  

YAO e t  a 2  , ne semble pas  a v o i r  de composit ion n i  de  s t r u c t u r e  

b i e n  d é f i n i e s .  I l  e s t  vra i semblab le  q u ' i l  s ' a g i s s e  d 'une migra- 

t i o n  d ' i o n s  ~ h ~ +  à l ' i n t é r i e u r  de l a  matrice alumine. Dans l a  

s u i t e ,  nous nommerons c e t t e  phase ,  l a  "phase oxyde d i f f u s e " .  

Dans l ' ensemble ,  l a  présence d ' une  phase non r é d u i t e  

modif ie  peu l e s  s t o e c h i o m é t r i e s  de t i t r a g e .  On no te  t o u t e f o i s ,  

pour les é c h a n t i l l o n s  Rh2A800 e t  Rh2A900, une assez  f a i b l e  va- 

l e u r  de HC pa r  r a p p o r t  aux v a l e u r s  correspondantes  de OT e t  de 

HT. C e  comportement es t  à rapprocher  de c e l u i  des  c a t a l y s e u r s  

Rh/Ti02 e t  p o u r r a i t  donc ê t r e  l e  s i g n e  d 'une i n t é r a c t i o n  f o r t e  

métal/oxyde. Dans l e  c a s  p r é s e n t ,  il s ' a g i r a i t  d 'une  i n t é r a c -  

t i o n  Rh0/Rh3+ q u i  p o u r r a i t  donc modi f ie r  les p r o p r i é t é s  chimi- 

s o r p t i v e s  de l a  p a r t i c u l e  de méta l .  

La r éduc t ion  à 800°C du c a t a l y s e u r  Rh2A800 ( é c h a n t i l -  

l on  no té  Rh2A800H) augmente t r è s  légèrement  l a  r e d u c t i b i  l i t é  

de l a  phase oxyde mais augmente également l e  f r i t t a g e .  I l  e s t  

probable  que l a  r é d u c t i o n  à haute  tempéra ture  parvienne à r é -  

d u i r e  une couche s u p e r f i c i e l l e  de l a  phase oxyde d i f f u s e .  



Figure A-1 : Evolution de l a  q u a n t i t é  de gaz chimisorbé 

en fonct ion  de l a  température de ca lc ina t ion  

du ca ta lyseur  Rh2A 
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L e s  atomes de méta l  a i n s i  r é d u i t s  c o a l e s c e n t  avec l e s  

p a r t i c u l e s  dé j à  e x i s t a n t e s  pour former des p a r t i c u l e s  de t a i l l e  

p lu s  é l e v é e .  

En conclusion : 

( i)  pour une température  de c a l c i n a t i o n  i n f é r i e u r e  à 550°C, 

il n ' y  a  pas d ' i n t é r a c t i o n  métal-support .  L e  rhodium e s t  

t o t a l emen t  r é d u c t i b l e  e t  on o b t i e n t  en g é n é r a l  une d i spe r -  

s i o n  é l e v é e .  

(ii) pour une température  de c a l c i n a t i o n  s u p é r i e u r e  à 550°C, au 

phénomène c l a s s i q u e  de f r i  t t a g e  se superpose un phénomène 
34- 

de mig ra t ion  d ' i o n  Rh dans l a  mat r ice  alumine formant a in-  

s i  une phase i r r é d u c t i b l e  à 500°C d i t e  "phase oxyde d i f f u s e " .  

d  - E f f e t  de l a  température  de r éduc t ion  --------------- .................... 
Un é c h a n t i l l o n  à 4 %  Rh ( t a i l l e  de g r a i n  0,15-O ,3mm) 

a  é t é  c a l c i n é  à 4 5 0 " ~  p u i s  soumis à des  températures  de réduc- 

t i o n  v a r i a b l e s .  L e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  de l a  s é r i e  s o n t  r e p o r t é e s  

dans l e  t a b l e a u  A-4 

TABLEAU A-4 C a r a c t é r i s a t i o n  des  c a t a l y s e u r s  Rh-A1203 à t a u x  

de r éduc t ion  v a r i a b l e  

Avant imprégnat ion,  l e  support.  alumine es t  p réa l ab l e -  

ment r é d u i t  à 1000°C pour é v i t e r  t o u t e  contaminat ion u l t é r i e u r e  

pa r  l e  s o u f r e .  Les t r o i s  é c h a n t i l l o n s  s o n t  c a l c i n é s  e t  r é d u i -  

uniformément à 500°C pu i s  i l s  s u b i s s e n t  une r éduc t ion  

? 

Taux de c O i  T 
0C(500) D 

r éduc t i on  moLe/g moLe/g moLe/g moLe/g 
OT 

1 O0 229,6 360,9 592,6 486,8 55,5 

1 O0 136,5 240 471 521,8 34,5 

100 108,3 178,25 376,4 536,5 25 

Ca t a  l y seu r  

t a i l l e  de g r a i n  

0,15 c 0 c0,3mm 

Rh4A 500H 

Rh4A 800H 

Rh4A 900H 

% 

méta l  

3,34 

3,58 

3,68 



Figure A-2 : Profils de thermodésorption 
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supplémentai re  de 3h à l a  t empera ture  T (500,  800 ou 9 0 0 " ~ ) .  

Avant c a r a c t é r i s a t i o n ,  chaque é c h a n t i l l o n  e s t  r e r é d u i t  14h à 

5OO0C. 

Le t r a i t e m e n t  sous H2  à hau te  température  condu i t  à 

une augmentation t r è s  n e t t e  de l a  t a i l l e  de p a r t i c u l e .  Néan- 

moins, l e  rhodium reste sous  forme fac i lement  r é d u c t i b l e  ce qu i  

montre q u ' i l  n ' y  a  pas  d i f f u s i o n  de l ' é l é m e n t  sous forme métal-  

l i q u e .  

1 - 2  Thermodésorption -- en  température  programmée 

Dans un é c h a n t i l l o n  Rh-A1203 to ta lement  r é d u i t ,  l e s  

s p e c t r e s  de thermodésorption p r é s e n t e n t  des c a r a c t é r i s t i q u e s  

t o u t  à f a i t  analogues à c e l l e s d e s  c a t a l y s e u r s  Pt-A1203 ( 8 )  

( i)  s i  l a  ch imisorp t ion  a l i e u  à haute  température  ( r é d u c t i o n  

à 500°C e t  r e f r o i d i s s e m e n t  -- sous  H 2 )  l e  s p e c t r e  comporte un 

p i c  t r è s  n e t  à 110-130°C e t  un l a r g e  p i c  d i f f u s  au d e l à  de 

250'~-300°C sans  maximum t r è s  prononcé. Le premier  p i c  e s t  

a t t r i b u é  à l 'hydrogène chimisorbé s u r  l e  métal  e t  l e  second 

à l 'hydrogène chimisorbé s u r  l e  suppor t  p a r  s p i l l o v e r  à 500°C. 

(ii) s i  l a  ch imisorp t ion  a  l i e u  à l ' ambian te  ( r é d u c t i o n  à 500°C, 

dégazage e t  r e f ro id i s semen t  sous  A r ,  r é a d s o r p t i o n  de l ' h y -  

drogène à 1 ' ambiante) , l e  s p e c t r e  de thermodésorption ne 

comprend p lus  que l e  premier p i c .  

Dans c e t t e  é tude nous avons cherché à s a v o i r  s i  l e s  

d i f f é r e n t s  t r a i t e m e n t s  p r é a l a b l e s  à haute  tempéra ture  e t  notam- 

ment l a  p résence  de l a  phase oxyde d i f f u s e  pouva ien tmod i f i e r  sen- 

s ib lement  les p r o f i l s  de thermodésorpt ion.  Nous nous sommes p l a -  

cés  dans l e  deuxième cas  ( ch imiso rp t ion  à t empéra ture  ambiante) 

q u i  condui t  aux s p e c t r e s  l e s  p l u s  s imples .  L e s  r é s u l t a t s  s o n t  

r e p o r t é s  s u r  l a  f i g u r e  A-2 .  Le p r o f i l @  e s t  t o u t  à f a i t  carac-  

t é r i s t i q u e  d  'un é c h a n t i l l o n  t o t a l e m e n t  r é d u i t  ( p i c  suppor t  à 

peine  p e r c e p t i b l e ) .  Nous cons t a tons  p a r  con t r e  que l a  présence 

d 'une  phase non r é d u i t e  modif ie  t r è s  net tement  le  s p e c t r e  en 

r e n f o r ç a n t  l e  p i c  hau te  t empéra ture .  Un r é s u l t a t  t o u t  à f a i t  

analogue a é t é  e n r e g i s t r é  s u r  Rh/Ti02 ; ce r é s u l t a t  semble donc 

ê t r e ,  à nouveau c a r a c t é r i s t i q u e  d 'une  i n t é r a c t i o n  f o r t e  métal-  

suppor t .  



F i g u r e  A - 3 a  : V a r i a t i o n  d e s  é n e r g i e s  de  l i a i s o n  d e s  n i v e a u x  

Rh03d5/2 e n  f o n c t i o n  d e  l a  d i s p e r s i o n  

$ 2 %  R h  0 4 %  R h  . Taux d e  r é d u c t i o n  100% 

02% Rh t a u x  de r é d u c t i o n  v a r i a b l e  ( i n d i q u é  

s u r  le p o i n t  c o r r e s p o n d a n t )  



La courbe O r e p r é s e n t e  le  p r o f i l  d e  the rmodésorp t ion  

du c a t a l y s e u r  Rh2A800H q u i  a  s u b i  à l a  f o i s  un t r a i t e m e n t  oxy- 

d a n t  e t  un t r a i t e m e n t  r é d u c t e u r  à h a u t e  t e m p é r a t u r e .  Le gran- 

d i s s e m e n t  du p r o f i l  (1400 mg d ' é c h a n t i l l o n )  montre que  l e  p i c  

h a u t e  t e m p é r a t u r e  n ' e s t  p a s  s e n s i b l e m e n t  m o d i f i é .  P a r  c o n t r e  

l e  p i c  b a s s e  t e m p é r a t u r e  se dédouble ce q u i  es t  l ' i n d i c a t i o n  

de l a  p r é s e n c e  s u r  l e  m é t z l  de deux t y p e s  de  s i tes  ( a u  moins) 

pour  l e s q u e l s  les é n e r g i e s  de d é s o r p t i o n  de  l ' h y d r o g è n e  s e r a i e n t  

s u f f i s m e n t  d i s t i n c t e s .  I l  p o u r r a i t  s ' a g i r  d ' u n  f a c e t t a g e  d e s  

p a r t i c u l e s  de rhodium c o n d u i s a n t  à 1 ' e x p o s i t i o n  de f a c e s  d  ' i n -  

d i c e s  d i £  f é r e n t s .  

1-3 C a r a c t é r i s a t i o n  p a r  S.P.X. 

L ' é t a t  du rhodium dans les c a t a l y s e u r s  à 2 %  et: à 4 %  

Rh-A1203 a é t é  é t u d i é  p a r  S p e c t r o m é t r i e  de p h o t o é l e c t r o n s  X 

de  façon  à m e t t r e  e n  é v i d e n c e  l a  phase  non r é d u i t e  a i n s i  q u ' u n e  

é v e n t u e l l e  i n t é r a c t i o n  m é t a l - s u p p o r t  q u i  p o u r r a i t  ê t re  d é c e l é e  p a r  

l a  v a r i a t i o n  de  l ' é n e r g i e  d e s  n i v e a u x  3d du rhodium m é t a l l i q u e .  

a- Déplacement chimique e n  f o n c t i o n  de l a  d i s p e r s i o n  -- ---------_---- ........................ ------ 
Parmi les deux s é r i e s  de  c a t a l y s e u r s ,  nous avons s é l e c -  

t i o n n é  ceux q u i ,  à t a u x  d e  r é d u c t i o n  c o n s t a n t  ( 1 0 0 % )  , o n t  une 

d i s p e r s i o n  v a r i a b l e .  Nous avons r e p o r t é  dans  le  t a b l e a u  A-5 les 

é n e r g i e s  de l i a i s o n  du d o u b l e t  3d dans  les atomes de rhodium. 

La f i g u r e  A-3 montre l ' é v o l u t i o n  de  l ' é n e r g i e  de l i a i s o n  du n i -  

veau  3d 5/2 e n  f o n c t i o n  d e  l a  d i s p e r s i o n  du c a t a l y s e u r .  

L ' i n c e r t i t u d e  s u r  une mesure de l ' é n e r g i e  de l i a i s o n  

e s t  de  1 ' o r d r e  de  0 , l  à 0 , 2  e V .  Nous pouvons donc c o n c l u r e  que 

EL augmente de façon  s i g n i f i c a t i v e  avec  l a  d i s p e r s i o n  du c a t a -  

l y s e u r .  Nous avons en  e f f e t  un é c a r t  de 0 , 6  à 0 ,7  e V  e n t r e  

l ' é c h a n t i l l o n  le  mieux d i s p e r s é  ( 7 2 , 5 % )  e t  c e l u i  q u i  e s t  le  moins 

b i e n  d i s p e r s é  ( 2 5 % ) .  Un r é s u l t a t  analogue a  é t é  ob tenu  p a r  

H U I Z I N G A  ( 1 0 )  s u r  Rh-A1203 e t  p a r  ROUCO e t  HALLER (11) s u r  



Figure  A-3b  : Evolut ion de l ' é n e r g i e  de l i a i s o n  du niveau 

3d 5/2 e t  3d 3/2 en fonc t ion  de  l a  d i s p e r s i o n  

du c a t a l y s e u r  

a  - Rh2A 450 Do = 72,s  % 



TABLEAU A-5 : C a r a c t é r i s t i q u e s  SPX d e s  n i v e a u x  d ' é n e r g i e  du 

Rhodium d a n s  les c a t a l y s e u r s  Rh-A1203 t o t a l e m e n t  

r é d u i t  ( R  = 100 % )  

Le f a i t  e s t  donc g é n é r a l  e t  ne  semble p a s  dépendre  du 

s u p p o r t  u t i l i s é .  Nous r e v i e n d r o n s  s u r  les i n t e r p r é t a t i o n s  pos- 

s i b l e s  à donner  aux  v a r i a t i o n s  de  l ' é n e r g i e  de l i a i s o n .  

b  - i E p l a c e m e n t  chimique e n  f o n c t i o n  du t a u x  de  -------------- ......................... 

O O 

E~ Rh 3d5/2 EL Rh 3d 
3/2 

( e V )  ( e V )  

307,8 312,35 

307,7 312,45 

307,7 312,5 

307,15 311,85  

307,2  311,9 
1 

- 

C a t a l y s e u r  

Rh2A 450 

Rh2A 120 

Rh4A 500H 

Rh4A 800H 

Rh4A 900H 

r é d u c t i o n  --------- 

Do% 

72 ,5  

70 

56 

34 ,5  

25 

Les r é s u l t a t s  s o n t  r e p o r t é s  dans  l e  t a b l e a u  A-6 



TABLEAU A- 

Ca ta lyseur  

La spec t roscop ie  SPX ne démontre pas d ' e f f e t  s i g n i -  

f i c a t i f  du t a u x  de r é d u c t i o n  s u r  l ' é n e r g i e  de l i a i s o n  du rho- 

dium ( v a r i a t i o n  i n f é r i e u r e  à 0 , l  - 0 , 2  eV).  I l  convien t  de 

n o t e r  cependant que,  p a r  SPX, il e s t  p a r f o i s  d i f f i c i l e  de met- 

t re e n  évidence l a  phase oxyde. C ' e s t  l e  c a s  notamment du ca ta -  

l y s e u r  Rh2A8 00H pour l e q u e l  l e s  photop ics  Fth3+ o n t  prat iquement 

d i s p a r u  . Une é tude  p a r  microscopie  é l e c t r o n i q u e  du c a t a l y s e u r  

Rh2A 200 (12)  montre que les p a r t i c u l e s  de méta l  s o n t  en tourées  

d 'un h a l o  c i r c u l a i r e  q u i  p o u r r a i t  correspondre  à l a  t r a c e  en 

s u r f a c e  de l a  phase oxyde d i f f u s e  e n t o u r a n t  l a  p a r t i c u l e  r é d u i t e .  

Par r e r é d u c t i o n  à 800°C, l a  phase oxyde d i f f u s e  d i s p a r a i t  de 

l a  s u r f a c e  ( f i g u r e  A - 4 ) .  Nous pouvons a v o i r  s o i t  une o b l i t e r a -  

t i o n  de l a  phase oxyde p a r  l a  p a r t i c u l e  mé ta l l i que  (vo ie  1 )  s o i t  

une encapsu la t ion  de l ' oxyde  dans l e  suppor t  ap rè s  une réduc t ion  

p e l l i c u l a i r e  (voie 2 )  . 

1 0 0  25 

34 23 

2 2  27,5 

307,2 311,9 - - 

307,05 311,8 Trace d ' une  phase 

oxyde non r epé rab le  

307,25 311,9 310,2 314,9 



f3+ 

%--' 7 
Ph s e  oxyde diffuse 

(Rh noye dans L'alumine) 
A 

Rh2A 800 réduction 
800 O C  oxydé 8U0°C 

F i g u r e  A-4 : Modèle de c a t a l y s e u r  ~ h - A l ~ 0 ~  oxydé à 8 0 0 ° C  

p u i s  r é d u i t  à 8 0 0 ° C  

c  - D i s c u s s i o n  ---------- 
D ' a p r è s  ANTOSHIN e t  a l  (1 3 ) ,  l e  déplacement  d e  l ' é n e r g i e  

de l i a i s o n  d e s  é l e c t r o n s  dans les c a t a l y s e u r s  d i s p e r s é s  p e u t  

r é s u l t e r  : 

- du c a r a c t è r e  é l e c t r o - d é f i c i e n t  d e s  p e t i t e s  p a r t i c u l e s  

p a r  m o d i f i c a t i o n  du n i v e a u  de  Fermi d e s  atomes de  

m é t a l ,  

- d ' u n  t r a n s f e r t  de c h a r g e  du m é t a l  au s u p p o r t  

- d ' u n  e f f e t  de  charge  dû  au s u p p o r t  : le  rayon- 

nement X c r é e  dans l e  m a t é r i a u  i s o l a n t  ( l e  s u p p o r t )  

d e s  l a c u n e s  i n d u i s a n t  un champ é l e c t r i q u e  q u i  p e u t  

p e r t u r b e r  l ' é m i s s i o n  d e s  p h o t o é l e c t r o n s  p rovenan t  

du m é t a l .  C e t t e  p e r t u r b a t i o n  s e r a i t  p l u s  i m p o r t a n t e  

pour  les p e t i t e s  p a r t i c u l e s .  La c o n t r i b u t i o n  due à 

l ' e f f e t  de charge  e s t  p r i s e  e n  compte p a r  l a  mesure 

de  l ' é n e r g i e  c i n é t i q u e  d ' u n  é lément  d e  r é f é r e n c e  ( A l  

ou C )  dans chaque e s s a i .  

- d ' u n  e f f e t  de  r e l a x a t i o n  de  l ' a t o m e  : l e  temps d e  re- 

l a x a t i o n  e s t  p l u s  é l e v é  dans les p e t i t e s  p a r t i c u l e s  

c a r  l e s  atomes s o n t  p l u s  i s o l é s . L e s  é l e c t r o n s  d e s  n i -  

veaux du coeur  s e r o n t  émis a v e c  une é n e r g i e  c i n é t i q u e  

p l u s  f a i b ~ l e  e t  a u r o n t  donc une é n e r g i e  de  l i a i s o n  p l u s  

é l e v é e .  



I l  n ' e s t  pas p o s s i b l e  de conclure  avec c e r t i t u d e  au 

c a r a c t è r e  é l e c t r o d é f i c i e n t  des p e t i t e s  p a r t i c u l e s  ; néanmoins 

c e t t e  hypothèse demeure t r è s  p l a u s i b l e .  Dans l e  ca s  des  échan- 
3+ t i l l o n s  R h O / ~ h  /A1203 p r é s e n t a n t  une phase de rhodium non 

r é d u i t e ,  l a  spec t roscop ie  de pho toe l ec t rons  X ne d é c è l e  aucune 

p e r t u r b a t i o n  du s p e c t r e  des  atomes de métal .  Ces r é s u l t a t s  se-  

r o n t  con f ron té s  aux v a r i a t i o n s  des  p r o p r i é t é s  c a t a l y t i q u e s  des  

é c h a n t i l l o n s  ( c f  P a r t i e  C )  

II - Cata lyseu r s  au p l a t i n e  e t  au n i c k e l  - 

a )  P l a t i n e  : Pt5A -- ----- ------- 

Les d i s p e r s i o n s  s o n t  c a l c u l é e s  d ' a p r è s  les s toech io-  

mét r ies  s u i v a n t e s  : 

P t  + H - PtH H~ 

PtH + 1 , 5  O --, Pt0  + 1 / 2  H20 OT 

P t 0  + 3 H - P t H  + H20 H1' 

On c o n s t a t e  q u ' i l  y  a  un l é g e r  décalage des  v a l e u r s  

pa r  r a p p o r t  aux s toech iomé t r i e s  s t a n d a r d s .  Le f a i t  a  dé j à  é t é  

s i g n a l é  p a r  KOBAYASHI e t  a 2  ( 1 4 )  q u i  o n t  montré que les d i spe r -  

s i o n s  c a l c u l é e s  p a r  t i t r a g e s  s o n t  sensiblement  p l u s  f a i b l e s  

que l e s  d i s p e r s i o n s  c a l c u l é e s  p a r  ch imisorp t ion  pour les ca ta -  

l y seu r s  l e s  mieux d i s p e r s é s  ( D  > 3 5 % ) .  Nous prendrons comme 

d i s p e r s i o n  l a  v a l e u r  de H~ . 



b) C a t a l y s e u r s  a u  N i c k e l  ----- --------------- 
La d i s p e r s i o n  a  é t é  mesurée à p a r t i r  du H C  ( H / N i R  = 1) 

à 25OC e t  l e  t a u x  de r é d u c t i o n  ( %  R )  à p a r t i r  de OC 500°C ( r é o -  

xyda t ion  du n i c k e l  r é d u i t  O / N i R  = 1 ) .  Les r é s u l t a t s  s o n t  r e p o r -  

t é s  dans l e  t a b l e a u  f i n a l  A - 7  



III  - T a b l e a u  R é c a p i t u l l a t i f  A-7 

lère  série  C a t a l y s e u r s  s t a n d a r d s  

2ème série ca ta lyseurs  r h o d i u m  : ( R  : l O O % ) à d i s p e r s i o n  

v a r i a b  le  

N o m e n c l a t u r e  

Rh5A 

Rh 5A 

RhSOA 

Wsio2 

N i l 2 A  

~ i . / S i 0 ~  

P t 5 A  

T e n e u r  e n  m é t a l  T a u x  de D i s p e r s i o n  

g loba l  % r é d u c t i o n  Do : % 

R  % 

4 , 8 2  1 0 0  6 3  

0 , 5 7  1 0 0  7 2  

O , 5 7  1 0 0  3 4  

0  1 6  1 0 0  42  

1 2  9 5  9 1 4  

5 1 0 0  6  1 4  

4 , 3 6  1 0 0  7 7  

R e m a r q u e s  

ex t rudé  

ex t rudé  

T e n e u r  e n  
2- 

s04 5  0  Oppm 

ex t rudé  

poudre 0 , 2  mm 

* @  * 0 , 3  mm 

e x t r u d é  

poudre 0 , 2 m m c  

* 0 , 3  mm 

e x t r u d é  
1 

1 

Remarques 

TaiLLe de g r a i n  0,15mmc0zOf3mm 

Ta i  L l e  de g r a i n  0,15mm <0,3mm 

Tai L l e  de g r a i n  0,15mm*0~0,3mm 

Tai L l e  de g r a i n  0,15mm < 0  < 0,3mm 

T a i l L e  de g r a i n  0,15mmc0c0,3mm 
- 

Nomenc La tu re  

Rh2A 120 

Rh2A 450 

Rh4A 500H 

Rh4A 800H 

Rh4A 900H 

Teneur en D i spe rs i on  

méta l  g l o b a l  Do % 

% 

7 /86  70 

1 / 8 6  72,5 

3 /34  55,5 

3 /58  34,5 

3 /68  25 



4 3 

3ème s é r i e  : Cata lyseu r s  - à  t aux  de r é d u c t i o n  v a r i a b l e  
4. 

Nomenclature 

Rh4A 900H 

Rh2A 800H 

Rh2A 800 

Rh2A 900 
Rh4A 500 

RhZA 650 

Rh2A 700 

Ni4CA 

Ni 8A 

Ni 4A 

Ni Ni 020A 

N i  025A 

NiO2OA 

NiOl5A 

Teneur en Taux de D ispers ion  

méta l  g loba l  réduc t i on  Do % 

% R % 

3,68 1 00 

1,86 3  4  

1,86 26 3  1  ri 1 
1,86 2 2  27,5 ! 
3,34 100  

1,86 9  1  zz'] 
1,86 6  3 46,5 

_ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  

4,06 83 14,6 

8,1 80 6,9 

4,35 66 5 3  

19,21 50,5 ' 7,7 

100 " 

18,81 24,5 0 3  

14,75 10,5 1,3 

9 10,5 7  2,3 

Rema rques 

ca ta lyseurs  

0,15mmc0<0,3 mm 

ca ta lyseurs  

0,15mmc0 c0,3 mm 

_____------ ------- 

tata lvseurs  extrudés 

ca ta lyseur  préparé par échange 

OC500/Ni ' 1 

5,5% Ni déposé sur  NI020A 

. sur  N i  t o t a l  

.. su r  Ni a j o u t é  

support  s p i n e l l e  

Ni OA L 203 
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CHAPITRE 2 : LE VAPOREFORMAGE DU METHYL-1 NAPHTALENE S U R  

Rh,  N i  e t  P t  DEPOSES SUR ALUMINE 

Le vaporeformage des  aromatiques condensés de type 

méthyl-naphtalène n ' a v a i t  jamais é t é  é t u d i é  auparavant  au 

Labora to i r e .  Comme d  ' a u t r e  p a r t  les r é s u l t a t s  r e p o r t é s  dans 

l a  l i t t é r a t u r e  s o n t  extrêmement peu nombreux ( 1 , 2 )  , il nous a 

paru  ind i spensab le  d ' é t u d i e r  l e s  p r i n c i p a l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  

du vaporéformage du méthyl-1 naphtalène de façon à les compa- 

r e r  à c e l l e s  du vaporéformage du to luène .  L e s  premiers  e s s a i s  

e n t r e p r i s  o n t  montré que l e s  p r inc ipaux  p r o d u i t s  formés é t a i e n t  

l e  naphta lène ,  l e  benzène (accompagné de p r o p o r t i o n s  v a r i a b l e s  

de t o l u è n e )  e t  l e  mélange gazeux H 2 , C 0 , C 0 2 , C H 4 .  Les t r o i s  r éac -  

t i o n s  p r i n c i p a l e s  s o n t  donc : 

- l a  d é s a l k y l a t i o n  (DA) : 

- 1 'ouve r tu re  du cyc l e  naphta lèn ique  (OCN) 

- l a  dég rada t ion  du cyc l e  naphta lén ique  ( D C N )  

9% 

L ' é c r i t u r e  de c e s  r é a c t i o n s  à p a r t i r  du méthylnaph- 

t a l è n e  e s t  j u s t i f i é e  : nous ver rons  q u ' i l  s ' a g i t  de r é a c t i o n s  

~ t a r a l l è l e s .  Pour conduire  c e t t e  é tude ,  t r o i s  métaux o n t  é t é  se- 

l e c t i o n n é s  en fonc t ion  des  r é s u l t a t s  précédemment obtenus au 

l a b o r a t o i r e  s u r  l e  t o luène  (3-5) : 



+ l e  rhodium q u i  e s t  le  méta l  le p lus  a c t i f ,  

+ l e  p l a t i n e  q u i  e s t  le  p l u s  s é l e c t i f  en  benzène, 

+ l e  n i c k e l  q u i  e s t  le  c a t a l y s e u r  i n d u s t r i e l  de vapo- 

réformage des a l c a n e s  e t  du naphta  ( 6 ) .  

D e  p l u s ,  rhodium e t  p l a t i n e  f o n t  p a r t i e  du premier 

groupe des  métaux d é f i n i s  p a r  MILOUDI ( 7 )  (métaux t r è s  s e n s i -  

b l e s  au s u p p o r t )  t a n d i s  que l e  n i c k e l  e s t  l e  r e p r é s e n t a n t  des 

métaux du deuxième groupe ( i n s e n s i b l e s  au suppor t )  . 
Le vapore f  ormage du mé thy  lnaph t a l è n e  se d i s t i n g u e  de 

c e l u i  du to luène  p a r  t o u t e  une s é r i e  de problèmes expérimen- 

taux  q u i  o n t  é t é  s i g n a l é s  précédemment. Nous r a p p e l l e r o n s  i c i  

l e  problème l i é  à l a  p u r e t é  des  r é a c t i f s  commerciaux q u i  con- 

t i e n n e n t  t ous  envi ron  400-800 ppm S.Comme M. MENDEZ ( 8 )  a v a i t  

démontré que l e  s o u f r e  p r é s e n t  dans l a  charge n  ' a v a i t  pas d ' i n -  

f luence s u r  l a  s é l e c t i v i t é  des  p r o d u i t s  de vaporeformage du to-  

luène,  nous avons décidé de mener une p a r t i e  de c e t t e  é tude  s u r  

l e  r é a c t i f  commercial (dénommé méthyl-1 naphta lène  A ou MelN ( A )  ) . 
Néanmoins, de façon à pouvoir  a p p r é c i e r  un é v e n t u e l  e f  £ e t  du 

s o u f r e  e t  s u r t o u t  pour mesurer les a c t i v i t é s  i n i t i a l e s  dans de 

m e i l l e u r e s  cond i t i ons  expé r imen ta l e s ,  nous avons également u t i -  

l i s é  deux r é a c t i f s  spéc ia lement  d é s u l f u r é s  : un r é a c t i f  à 

80 ppm S  ( M e 1  N ( B )  ) e t  un r é a c t i f  t r è s  pur  contenant  moins de 

5 ppm S (Me 1 N ( C ) ) .  P a r  a i l l e u r s ,  une des  c a r a c t é r i s t i q u e s  du 

vapore formage du to luène  e s t  que l e s  suppor t s  h a b i t u e l s  ( S i 0 2 ,  

A1203.. . ) ne p r é s e n t e n t  aucune a c t i v i t é  à 713 K (440°C) . 11 e s t  

c l a i r  que ce p o i n t  d o i t  ê t re  v é r i f i é  dans l e  c a s  du méthylnaph- 

t a l è n e  . 
La p ré sen te  é tude  a  é t é  p r inc ipa lement  menée s u r  des 

c a t a l y s e u r s  déposés s u r  alumine.  I l  nous a  paru  ind i spensab le  

de conf i rmer  l ' e f f e t  de s u p p o r t  m i s  en évidence p a r  M I L O U D I  ( 7 )  

en s é r i e  a lkylbenzène pour c e r t a i n s  métaux ( P t ,  R h )  . Le plan 

s e r a  donc l e  s u i v a n t  : 

. a c t i v i t é  apparen te  des  suppor t s  

. a c t i v i t é  e t  s é l e c t i v i t é s  des  c a t a l y s e u r s  mé ta l l i ques  

(déposés  s u r  alumine) 

. Rôle du suppor t  : cas  du rhodium e t  du n i c k e l .  



TABLEAU B - 1 : A c t i v i t é  appa ren t e  des  s u p p o r t s  (500 mg de s u p p o r t  dans chaque e s s a i )  

A 1 2 0 3  GFS 300 

Suppor t s  

A1203 G F S  300 

Diamètre d e s  g r a i n s  

S i l i c e  Davison 

Taux de 

carbone % 

Remarque s u r  1 ' a c t i v i t é  

T race s  T t  Sty,oX , Napht.  

T race s  T t  S t y ,  oX, Napht .  

T race s  T, Sty, oX, Napht-  

30% d ' i s o m é r i s a t i o n  M e l N  en Me2N 

Trace s  T t  oX, Napht .  

30% d ' i s o m é r i s a t i o n  MelN' e n  M e &  

Traces  T, oX, Napht . 

1 Suppor t  i n e r t e  



1 - A c t i v i t é  apparente  des  suppor t s  

L 'é tude  a  é t é  menée e s s e n t i e l l e m e n t  s u r  un r é a c t i f  com- 

merc i a l  ( M e l N  @ 690 ppm S )  dans les c o n d i t i o n s  s u i v a n t e s  : 
3 -1 température  460°C ; d é b i t  MelN : 2 c m  h  ; r a p p o r t  mola i re  

H 2 0 / M e l N  = 14,5 ; masse de suppor t  500 mg. 

Les r é s u l t a t s  s o n t  r e p o r t é s  dans l e  t a b l e a u  B-1.  L 'ac-  

t i v i t é  des  suppor t s  e s t  extrêmement f a i b l e  ( < 0 , 2 % )  en désalky- 

l a t i o n  e t  ouve r tu re  des  noyaux. E l l e  peu t  cependant ê t re  n o t a b l e  

en i s o m e r i s a t i o n  pour les suppor t s  les p l u s  a c i d e s  (Si02-A1203) . 
On remarquera cependant que l a  t eneu r  en carbone déposé v a r i e  

t r è s  peu avec l a  n a t u r e  du suppor t  dans l e  cas d 'a lumines  e t  de 

s i l i c e - a l u m i n e .  Par  c o n t r e ,  l a  s i l i c e  e s t  t o t a l emen t  i n e r t e  : 

1' a c t i v i t é  n ' e s t  pas mesurable e t  l e  t a u x  de carbone es t  t r è s  

f a i b l e .  Nous verrons  (Ch 4 ) que l e  dép6t de  carbone dépend 

a s sez  for tement  de l a  p u r e t é  du r é a c t i f  : l o r sque  l e  méthyl- 

naphta lène  es t  d é s u l f u r é ,  le  dépôt de carbone diminue, notamment 

s u r  l e  suppor t .  Une hypothèse  p l a u s i b l e  p o u r r a i t  ê t r e  que l a  

( O U  les) molécules s o u f r é e s  s o i e n t  p l u s  r é a c t i v e s  e t  donnent da- 

vantage de carbone que le méthyl-naphtalène lui-même. Un c a l c u l  

s imple  montre que s i  le  s o u f r e  e s t  sous  forme de benzothiophene,  

il p e u t  s e  déposer ,  uniquement p a r  craquage de c e t t e  molécule,  

2 , 4  % de carbone s u r  l e  s u p p o r t .  C e t t e  t e n e u r  p a s s e r a i t  à 3,8 % 

dans l e  cas  du dibenzothiophene.  Les v a l e u r s  c a l c u l é e s  sont  

a s s e z  proches des v a l e u r s  expér imenta les  : l ' hypo thèse  s e lon  

l a q u e l l e  l e  carbone p r o v i e n d r a i t  e s s e n t i e l l e m e n t  de l a  molécule 

s o u f r é e  e s t  donc t o u t  à f a i t  r é a l i s t e .  

En - conc lus ion ,  l ' a c t i v i t é  des  suppor t s  e s t  m i s  en  évidence p a r  

un dépôt  n o t a b l e  de carbone l i é  à l a  t e n e u r  en  sou f re  du réac- 

t i f .  En d é s a l k y l a t i o n  e t  ouve r tu re  des  noyaux naphta lén iques  , 
les s u p p o r t s  o n t ,  à 460°C, une a c t i v i t é  t o u t  à f a i t  n é g l i g e a b l e .  

Enf i n ,  l e s  suppor t s  les p l u s  ac ides  ( s i l i ce -a lumine )  donnent l i e u  

à une i s o m é r i s a t i o n  n o t a b l e  en méthyl-2 naphta lène .  C e t t e  a c t i v i -  

t é  e n  i somér i sa t ion  n ' e s t  pas  déce l ab l e  s u r  les suppor t s  h a b i t u e l s  

( s i l i c e s  e t  a lumines ) .  
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II - A c t i v i t é  e t  s é l e c t i v i t é s  des c a t a l y s e u r s  mé ta l l i ques  

Ce t t e  é tude  a  été condui te  s u r  t r o i s  c a t a l y s e u r s  dont  

nous rappelons  les p r i n c i p a l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  : 

Rh5A : 4,82  % Rh; d i s p e r s i o n  63%; r éduc t ion  100% 

N i l 2 A  : 1 1 , 4  % N i ;  d i s p e r s i o n  8 % ;  r éduc t ion  92% 

Pt5A : 4,36 % P t ;  d i s p e r s i o n  7 7 % ;  réduc t ion  1 0 0 %  

11-1 A c t i v i t é  des  c a t a l y s e u r s  

L e s  a c t i v i t é s  i n i t i a l e s  s o n t  r e p o r t é e s  dans le  t a -  

b l e a u  B-2. Pour m e t t r e  en  évidence d ' é v e n t u e l s  e f f e t s  d i f f u -  

s i o n n e l s ,  d i f f é r e n t s  e s s a i s  o n t  é t é  e f f e c t u é s  s u r  l e  c a t a l y -  

s e u r  Rh5A q u i  p r é s e n t e  l ' a c t i v i t é  maximale p a r  u n i t é  de volume. 

Nous cons t a tons  : 

(i)  q u ' i l  y  a  r e l a t i v e m e n t  peu d ' e f f e t s  de l a  t eneu r  en s o u f r e  

s u r  l ' a c t i v i t é  i n i t i a l e  ( e s s a i s  1-3) : c e c i  prouve que ,  même 

dans l e  ca s  d 'une  d é s a c t i v a t i o n  r ap ide  ( c e  q u i  e s t  l e  cas  

avec 6 9 0  ppm S )  , l ' a c t i v i t é  i n i t i a l e  peu t  ê t r e  app réc i ée  

avec une a s sez  bonne p r é c i s i o n .  

(ii) que l a  t a i l l e  de g r a i n s  n ' a  pas  d ' i n f l u e n c e  s u r  l ' a c t i v i t é  

apparente  (essais 3 e t  5 )  : c e c i  t e n d r a i t  à démontrer q u ' i l  

y  a  t r è s  peu d ' e f f e t s  d i f f u s i o n n e l s  au niveau de l a  p a r t i -  

cu l e .  Ce r é s u l t a t  e s t  t o u t  à f a i t  confirmé pa r  l e  c a l c u l  des 

e f f i c a c i t é s  de t r a n s f e r t  de m a t i è r e  e t  de cha leur  au tou r  e t  

dans une p a r t i c u l e  i s o l é e  ( c f  annexe) 

(iii) q u ' i l  y a  p a r  con t r e  un e f f e t  impor tan t  de l a  masse de ca- 

t a l y s e u r  ou d ' un  d i l u a n t  ( e s s a i s  3-6) : une augmentation de 

l a  masse ( 0 , l  - 0,33g) ou 1 ' i n t r o d u c t i o n  de carborundum 

dans l ' e s s a i  à 0 , l  g conduisent  à une augmentation de l ' a c -  

t i v i t é  s p é c i f i q u e .  L ' e x p l i c a t i o n  l a  p l u s  p l a u s i b l e  s e r a i t  

que l e  t r a n s f e r t  de cha l eu r  r a d i a l  depuis  l e  g r a i n  jusqu 'à  

l a  p a r o i  du r é a c t e u r  ne s e  p r o d u i t  pas avec une e f f i c a c i t é  

s u f f i s a n t e  dans l e  ca s  de f a i b l e s  masses ( g r a i n s  non juxtapo- 

s é s  s u r  l e  f r i t t é ) .  Dans ce c a s ,  l ' u t i l i s a t i o n  d ' un  d i l u a n t  

bon conducteur thermique permet de remédier à c e t  inconvénien t .  



F i g u r e  A-1  : A c t i v i t é  s p é c i f i q u e  a (nombre de moles de M e l N  

t r a n s f o r m é  p a r  l e  nombre de  moles de  m é t a l  acces -  

s i b l e  p a r  h e u r e )  e n  coordonnées d 1 A r r h é n i u s ) .  - 

+ Rh e s s a i  6 O P t  e s s a i  10 * N i  e s s a i  7 

ORh e s s a i s  1 e t  2 * N i  e s s a i  8 



TTG 

Figure B-2a : In£ luence du temps de passage sur la conversion 

en vaporéformage du méthyl-1-naphtalène à 4 4 0 ° C  

8 : g catalyseur/g ~ e l N / h  



F i g u r e  B-2b : I n f l u e n c e  d u  temps de  p a s s a g e  s u r  l a  

c o n v e r s i o n  e n  vaporéformage du méthy l - l -  

n a p h t a l è n e  à 4 4 0 ° C  

6 : g c a t a l y s e u r / g  MelN/h 



Energies d 'act ivat ion 

Les a c t i v i t é s  o n t  é t é  r e p o r t é e s  en coordonnées d'Ar- 

rhén ius  ( F i g  B - 1 )  ce q u i  permet d ' e n  dédu i r e  l e s  é n e r g i e s  d ' ac -  

t i v a t i o n  s u i v a n t e s  : 

Rh5A : 25 k c a l  mol-' 

N i l 2 A  : 27 k c a l  mol-' 

Pt5A : 2 4  k c a l  mol-' 

I l  convien t  de remarquer que les e s s a i s  e f f e c t u é s  

avec 6 9 0  ppm S dans l e  r é a c t i f  ne pe rme t t en t  pas de f a i r e  une 

mesure c o r r e c t e  de l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  pour l e  N i l 2 A .  La 

v i t e s s e  i n i t i a l e  de dépot de carbone e s t  a l o r s  s i  é l evée  que 

l ' a c t i v i t é  p ropre  du c a t a l y s e u r  n ' e s t  pas mesurable.  De p l u s ,  

l e s  mesures e f f e c t u é e s  avec l e  Rh5A sans  d i l u t i o n  du c a t a l y s e u r  

( f a i b l e s  masses) conduisen t  également à une éne rg i e  d  ' a c t i v a -  

t i o n  sensiblement  p l u s  f a i b l e .  C e c i  démontre que l e  f a c t e u r  

d i £  fus ionne1  prépondérant  es t  b i e n  l e  t r a n s f e r t  g r a i n  - p a r o i  

du fou r  ( e t  non le  t r a n s f e r t  e x t e r n e  e t  i n t e r n e  dans l e  g r a i n )  . 
D ' une manière g é n é r a l e ,  nous cons t a tons  que l e s  é n e r g i e s  d '  ac- 

t i v a t i o n  s o n t  sens ib lement  p l u s  f a i b l e s  que dans l e  vapore fo r -  

mage du to luène  s u r  rhodium e t  p l a t i n e  (30-33 k c a l  mol-') ; 

pa r  c o n t r e ,  un r é s u l t a t  analogue e s t  obtenu pour l e  n i c k e l  

(28 k c a l  .mol-') 

Variations avec le temps de passage 

Les v a r i a t i o n s  du taux  de convers ion avec le  temps de 

passage 6 s o n t  r e p o r t é e s  dans l e s  f i g u r e s  B-2a (Rh5A) e t  B-2b 

( N i l 2 A )  . Le temps de passage e s t  d é f i n i  pa r  l e  r a p p o r t  m/D où 

m r e p r é s e n t e  l a  masse de c a t a l y s e u r  ( g )  e t  D l e  d é b i t  massique 

d 'hydrocarbure  h )  . L e  c a t a l y s e u r  Rh5A pour l e q u e l  nous 

avons pu e f f e c t u e r  des  essais à hau te  convers ion,  p r é s e n t e  une 

courbure impor tan te  à des  convers ions  s u p é r i e u r e s  à 30%. Ce 

r é s u l t a t  e s t  t o u t  à f a i t  c a r a c t é r i s t i q u e  des  r é a c t i o n s  de va- 

poreformage d 'aromat ique ; il e s t  dû,  pour l ' e s s e n t i e l ,  à 

l ' i n h i b i t i o n  p a r  l e  monoxyde de carbone q u i  e s t  t r è s  impor tan te  

dans le  cas  du rhodium ( 5 ) .  Une courbure analogue a  é t é  observée 

p a r  M.  MENDEZ ( 8 )  dans l e  vaporeformage du to luène  s u r  Nicke l .  



F i g u r e  B-3 : S é l e c t i v i t é s  du c a t a l y s e u r  Rh5A e n  vapo- 
réformage du méthyl-1-naphtalène à 4 4 0 ° C  . Naphtalène , O Benzène, Toluène  

+OCN o u v e r t u r e  du c y c l e  n a p h t a l é n i q u e  ( l e r  noyau) 

* DCN d é g r a d a t i o n  ( t o t a l e )  du c y c l e  n a p h t a l é n i q u e  



Figure  B-4 : S é l e c t i v i t é s  du c a t a l y s e u r  Nil2A en vapo- 

réformage du méthyl-1-naphtalène à 440°C 

e Naphtalène,  O Benzène, 3 Toluène 

* OCN Ouverture du cyc l e  naphtalénique ( l e r  noyau) 

a DCN Dégradation ( t o t a l e )  du cyc l e  naphtalénique 
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F i g u r e  B-5 : R é p a r t i t i o n  d e s  s é l e c t i v i t é s  i n i t i a l e s  à 4 4 0 ° C  



La f i g u r e  B-2-b ne m e t  pas en évidence une t e l l e  courbure parce  

que l a  conversion e s t  l i m i t é e  à 2 0 % .  Nous pouvons n o t e r  e n f i n  

que l e  p l a t i n e ,  beaucoup moins s e n s i b l e  à l ' i n h i b i t i o n  p a r  l e  

monoxyde de carbone,  ne p ré sen te  en g é n é r a l  pas  de courbure 

a u s s i  prononcée ( 5 ) .  

1 1 - 2  S é l e c t i v i t é s  des  c a t a l y s e u r s  

L ' évo lu t ion  des s é l e c t i v i t é s  en  hydrocarbures  (naphta-  

l è n e  N ,  benzene B e t  t o luène  T )  e s t  r e p o r t é e  respec t ivement  s u r  

l e s  f i g u r e s  B-3 e t  B-4 pour les c a t a l y s e u r s  Rh5A e t  N i l 2 A .  

Dans l e s  deux c a s ,  on c o n s t a t e  que : 

- l e s  s é l e c t i v i t é s  v a r i e n t  r e l a t i v e m e n t  peu avec l a  

conversion ; nous observons t o u t e f o i s  une décro issance  s i g n i -  

f i c a t i v e  de l a  dégrada t ion  t o t a l e  du c y c l e  naphta lén ique  (DCN)  . 
Ce r é s u l t a t  e s t  à rapprocher  du comportement des a lkylbenzènes  : 

dans ce ca s ,  l a  s é l e c t i v i t é  en  o u v e r t u r e  du cyc l e  d é c r o î t  éga- 

lement avec l a  convers ion.  L ' e x p l i c a t i o n  e s t  vraisemblablement 

i d e n t i q u e  dans les deux c a s  : l e  monoxyde de carbone e s t  globa- 

lement i n h i b i t e u r  de t o u t e s  les r é a c t i o n s  de coupures C-C mais 

i l  a f f e c t e  davantage l e s  r é a c t i o n s  d ' o u v e r t u r e  de noyau que l e s  

r é a c t i o n s  de d é s a l k y l a t i o n .  C ' e s t  pourquoi l a  s é l e c t i v i t é  de 

ce s  r é a c t i o n s  augmentera i t  avec l a  convers ion ( c ' e s t  à d i r e  

avec l a  t eneu r  en monoxyde de carbone dans le  mélange r é a c t i o n -  

n e l ) .  

- l e  benzène e t  l e  t o luène  a p p a r a i s s e n t  c l a i r emen t  

comme p r o d u i t s  p r i m a i r e s  de l a  r é a c t i o n  ; de même l a  dégrada- 

t i o n  du naphtalène c ' e s t  à d i r e  l ' o u v e r t u r e  s imul tanée  des  

deux noyaux condensés e s t  également une r é a c t i o n  p r i m a i r e .  Le 

vaporéformage du méthyl-1-naphtalène e s t  donc composé essen-  

t i e l l e m e n t  d 'un  ensemble de  t r o i s  r é a c t i o n s  p a r a l l è l e s  ( d é s a l -  

k y l a t i o n ,  ouve r tu re  d 'un noyau, o u v e r t u r e  des  deux noyaux) . 
Nous avons r e p o r t é  dans l a  f i g u r e  B-5 l a  r é p a r t i t i o n  

des  s é l e c t i v i t é s  i n i t i a l e s  en y i n c l u a n t  l e  c a t a l y s e u r  Pt5A. 

Le p l a t i n e  a  e s s e n t i e l l e m e n t  une a c t i v i t é  en d é s a l k y l a t i o n .  C e  

r é s u l t a t  e s t  à rapprocher  de l a  t r è s  f o r t e  s é l e c t i v i t é  de ce 

métal  en vaporéformage du to luène .  Nous pouvons donc c o n s i d é r e r  



Figure  B-6 : 

i 
S é l e c t i v i t é s  e n  p r o d u i t s  ga- 

zeux du c a t a l y s e u r  Rh5A en 

vaporé f  ormage du methyl- l -  

n a p h t a l è n e  à 4 4 0 ° c  

TTG % 

S é l e c t i v i t é s  e n  p r o d u i t s  

gazeux du c a t a l y s e u r s  Nil2A 

e n  vaporéformage du m é  t h y  l- 

1-naph ta lène  à 4 4 0 ° C  

O 10 20 30 40 50 
TTG % 



que l e  p l a t i n e  n ' e s t  pas a p t e  à o u v r i r  l e  ou l e s  c y c l e s  aroma- 

t i ques .  Parmi l e s  p r o d u i t s  d ' o u v e r t u r e  du noyau naph ta l én ique ,  

nous pouvons n o t e r  l a  présence de s t y r è n e  ce q u i  démontre le 

c a r a c t è r e  déshydrogénant du p l a t i n e .  S i  1 'on excepte  l e  s ty -  

r ène ,  l e s  deux s e u l s  p r o d u i t s  p r ima i r e s  d ' ouve r tu re  du premier 

cyc le  naphta lén ique  s o n t  l e  benzène e t  l e  t o luène .  

L e  benzène e s t  systématiquement m a j o r i t a i r e  mais nous 

verrons  que l e  r appor t  benzène/toluène p e u t  v a r i e r  notablement 

en  fonc t ion  du suppor t  u t i l i s é .  

L e s  courbes des  s é l e c t i v i t é s  en p r o d u i t s  gazeux s o n t  

r e p o r t é e s  s u r  l e s  f i g u r e s  B-6 e t  B-7. Le méthane a p p a r a i t  n e t -  

tement comme p r o d u i t  seconda i re .  P a r  c o n t r e ,  l e  dioxyde de ca r -  

bone es t  c inét iquement  un p r o d u i t  p r imai re  . Ce r é s u l t a t  e s t  

obtenu systématiquement dans l e  vaporéformage des hydrocarbures  

aromatiques.  L ' e x p l i c a t i o n  l a  p l u s  p l a u s i b l e  s e r a i t  que l e  d io-  

xyde de carbone e s t  formé p a r  l a  r é a c t i o n  de déplacement du 

gaz à l ' e a u  (CO + H20 - CO2 + H 2 )  sans  déso rp t ion  i n t e r m é d i a i r e  

du monoxyde de carbone. Ceci  e s t  d ' a u t a n t  p l u s  p robable  que c e t t e  

r é a c t i o n  e s t  t r è s  r ap ide  dans l e s  cond i t i ons  de r é a c t i o n  ( 5 , 9 ) .  

Néanmoins, nous ne pouvons pas  é c a r t e r  1 'hypothèse d 'une  forma- 

t i o n  d i r e c t e  du CO2 à p a r t i r  des  fragments carbonés i s s u s  de l a  

décomposition de l a  molécule d  'hydrocarbure .  

III - Rôle du suppor t .  Cas du rhodium e t  du n i c k e l  

L e s  a c t i v i t é s  s p é c i f i q u e s  e t  l e s  s é l e c t i v i t é s  desca t a -  

1yseursRh-Si02 e t  Ni-SiO2 s o n t  repor tées  dans l e  t a b l e a u  B-3.  

Nous re t rouvons  l a  même h i é r a r c h i e  dans l e s  métaux qu ' en  désa l -  

k y l a t i o n  à 1 ' eau  du to luène  : le  rhodium es t  t r è s  s e n s i b l e  au 

suppor t  u t i l i s é  a l o r s  que l e  n i c k e l  ne l ' e s t  pas du t o u t .  Ceci  

nous permet de conc lure  que l e  r ô l e  de 1 ' eau  dans l e  mécanisme 

d o i t  vraisemblablement ê t r e  analogue : dans l e s  c a t a l y s e u r s  au 

rhodium, l e  suppor t  e s t  n é c e s s a i r e  pour l ' a c t i v a t i o n  de l ' e a u  

(mécanisme b i f o n c t i o n n e l )  a l o r s  que dans les c a t a l y s e u r s  au 

n i c k e l ,  l ' hyd roca rbu re  e t  l ' e a u  s o n t  a c t i v é s  par  l e  métal  (mé- 

canisme monofonctionnel s u r  méta l )  . 



TABLEAU B-3 : E f f e t  du s u p p o r t  e n  vaporéformage du méthyl - l -  

n a p h t a l è n e  

I V  - Conc lus ions  

Le vaporéformage du méthyl -1-naphta lène  a  é t é  r é a l i s é  

à 440"-500°C s u r  d e s  c a t a l y s e u r s  R h ,  P t  e t  N i  déposés  s u r  alumi-  

n e .  Dans les m ê m e s  c o n d i t i o n s ,  l e  s u p p o r t  s e u l  n ' a  p r a t i q u e m e n t  

p a s  d ' a c t i v i t é  a p p a r e n t e  : on d é c è l e  seu lement  d e s  t r a c e s  de 

p r o d u i t s  d ' i s o m é r i s a t i o n  e t  de d é s a l k y l a t i o n .  En p r é s e n c e  des  

c a t a l y s e u r s  m é t a l l i q u e s ,  t r o i s  r é a c t i o n s  p a r a l l è l e s  peuven t  

a v o i r  l i e u  : d é s a l k y l a t i o n  (DA)  , o u v e r t u r e  s é l e c t i v e  du noyau 

n a p h t a l é n i q u e  (OCN)  e t  l a  d é g r a d a t i o n  t o t a l e  du noyau n a p h t a l é -  

n ique  ( D C N )  . 
Le rhodium e s t  l e  p l u s  a c t i f  d e s  t r o i s  métaux : d e s  

p r é c a u t i o n s  p a r t i c u l i è r e s  d o i v e n t  ê t re  p r i s e s  pour é v i t e r  les 

l i m i t a t i o n s  d i f  f u s i o n n e l l e s  ( s u r t o u t  t h e r m i q u e s )  . Le n i c k e l  

a p p a r a i t  l égè rement  p l u s  a c t i f  que l e  p l a t i n e .  

S u r  le  p l a n  d e s  s é l e c t i v i t é s ,  l e  p l a t i n e  se d i s t i n g u e  

n e t t e m e n t  du  n i c k e l  e t  du rhodium q u i  s e u l s  s o n t  a p t e s  à o u v r i r  

no tab lement  l e  noyau n a p h t a l é n i q u e .  Les  c l a s s e m e n t s  s o n t  les 

s u i v a n t s  : 

DA : P t  8 4  > R h  55 > N i  36 

OCN : Rh 30 - N i  29 > P t  11 

DCN : N i  35 > Rh 1 4  > P t  5 

C a t a l y s e u r  

Rh-Si02 

Rh-A1203 

Ni-Si02 

N i - A 1 2 0 3  

L 

Do 

4 2  % 

63 % 

6 % 

9  % 

A c t i v i t é  

( h - 5  

2 4  

152 

31 

29 

S é l e c t i v i t é s  % 

DA B T T o t a l  

OCN DCN 

53 19 7 26 2 0  

55 2 4 6  30 1 4  

19 16 7 23 58 

30 22 7 29 35 

1 



L e s  comportements d e s  métaux e n  vaporéformage du mé- 

t h y l n a p h t a l è n e  e t  du t o l u è n e  s o n t  a s s e z  s e m b l a b l e s  t a n t  s u r  

l e  p l a n  de l ' a c t i v i t é  que de l a  s é l e c t i v i t é .  On n o t e r a  t o u t e -  

f o i s  que  les s é l e c t i v i t é s  i n i t i a l e s  e n  benzène  e n  S D A  du t o -  

l u è n e  ( P t  95-100 > Rh 75-81 > N i  59-65) se r a p p r o c h e n t  du t o -  

t a l  DA + OCN en vaporéformage du n a p h t a l è n e .  Cependant aucune 

c o n c l u s i o n  d é f i n i t i v e  ne p e u t  ê t r e  t i r é e  d e  ce  r é s u l t a t  c a r  

les  a c t i v i t é s  s p é c i f i q u e s  d e s  deux r é a c t i o n s  s o n t  no tab lement  

d i f f é r e n t e s .  P a r  c o n t r e ,  l e  même e f f e t  de s u p p o r t  e s t  o b s e r v é  

d a n s l e s  deux r é a c t i o n s .  A i n s i ,  l e  rhodium e s t  t r è s  s e n s i b l e  

au s u p p o r t  u t i l i s é  ( a c t i v i t é  s u r  alumine » a c t i v i t é  s u r  s i l i c e )  

a l o r s  que  le  n i c k e l  y  e s t  t o t a l e m e n t  i n s e n s i b l e .  Lesmécanismes 

d '  a c t i v a t i o n  d e s  deux molécu les  ( h y d r o c a r b u r e  e t  e a u )  d o i v e n t  

donc ê t r e ,  t o u t  à f a i t  l o g i q u e n e n t ,  ana logues  dans  les deux 

c a s .  



ANNEXE : CALCUL DES FACTEURS D 'EFFICACITE RESULTANTS DE LA 

L I M I T A T I O N  DIFFUSIONNELLE EXTERNE ET INTERNE DE 

MATIERE ET DE CHALEUR 

Nous nous sommes p l a c é s  dans les c o n d i t i o n s  s t a n d a r d s  

de t e m p é r a t u r e  ( 7 1 3  K )  e t  de d é b i t  ( 2  g  h-' pour l ' e a u  e t  l e  

méthy l -1 -naph ta lène) .  Le c a t a l y s e u r  c h o i s i  pour  c e  ca l .cul  e s t  

le  Rh5A q u i ,  de t o u s  nos  é c h a n t i l l o n s ,  p r é s e n t e  l a  v i t e s s e  l a  

p l u s  é l e v é e  p a r  u n i t é  de volume. 

Nous avons éga lement  adop té  le  c a s  le p l u s  d é f a v o r a b l e  

où le d i a m è t r e  é q u i v a l e n t  es t  é g a l  au d i a m è t r e  de l ' e x t r u d é  (.pas 

de c o n c e n t r a t i o n  e n  couronne du m é t a l ) .  P a r  a i l l e u r s  pour e s t i -  

m e r  l ' e n t h a l p i e  moyenne de r é a c t i o n ,  nous avons c o n s i d é r é  que 

l e  P l e l N  s e  t r a n s f o r m a i t  exc lus ivement  e n  donnant  du CO, 

L ' e n t h a l p i e  moyenne d e s  t r o i s  r é a c t i o n s  a f f e c t é e s  d e s  

s é l e c t i v i t é s  c o r r e s p o n d a n t e s  ( 5 0 ,  30 e t  20%) e s t  de  + 95,6Kcal/mole.  

E n f i n ,  nous avons a d o p t é  comme v a l e u r  de l ' é n e r g i e  

d '  a c t i v a t i o n  30 Kcal/mole , v a l e u r  p l u s  é l e v é e  que 1 ' é n e r g i e  

a p p a r e n t e  mesurée : nous pouvons a i n s i c o m p e n s e r  , à p r i o r i ,  

une s o u s - e s t i m a t i o n  d e  E dans nos c o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s .  

Dans ce  q u i  s u i t  l ' i n d i c e  rn d é s i g n e  l a  m a s s e  du f l u i d e  

l ' i n d i c e  s l a  s u r f a c e  du  g r a i n  e t  l ' i n d i c e  i l ' i n t é r i e u r  du 

g r a i n .  L e  c a l c u l  n é c e s s i t e  l a  c o n n a i s s a n c e  d e s  données s u i v a n t e s  : 



Tm : température  e x t e r n e  du f l u i d e  : 713 K 

'm : concen t r a t i on  du r é a c t i f  à l ' e x t é r i e u r  du g r a i n  (713 k ,  

1  atm) : 1,102 1 0 - ~  mole cm -3 

d  : diamètre  é q u i v a l e n t  du g r a i n  : 1 , 2  mm 

-3 Pp : masse volumique apparen te  du g r a i n  : 0,97 g  cm 

M : d é b i t  massique t o t a l  des  f l u i d e s  : 5,79 g  h- l  

r : v i t e s s e  de t r ans fo rma t ion  apparente  du MelN m 
-1 r = 3,95 10 - m -8 m mole s ( g  tata)-l 

avec 7 ,  t a u x  de t r ans fo rma t ion  g l o b a l  en % 

e t  m , masse de c a t a l y s e u r  en g  

E : é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  30 k c a l  mol-' 

H : e n t h a l p i e  moyenne des  r é a c t i o n s  95,6 k c a l  mol-' 

r j  : v i s c o s i t é  du f l u i d e  : 0,0232 cp 

p : masse volumique du f l u i d e  : 0 , 4 4 4  1 0 - ~  g  cm-3 

-lK-l 
C : c a p a c i t é  c a l o r i f i q u e  du f l u i d e  : 0,675 c a l  g  

P 
-1 -lK-l 

: c o n d u c t i b i l i t é  thermique du f l u i d e  : 1,56 1 0 - ~  c a l  cm s 

D : d i £  fu s ion  molécu la i r e  du MelN (gaz )  dans l a  vapeur d ' eau  
2 -1 

0 , 1 2 4  cm s 

DE : d i f f u s i o n  e f f e c t i v e  ( t y p e  Knudsen) dans l a  p o r o s i t é  
2 -1 5.8 1 0 - ~  cm s 

-4 -1 -lK-l Ap : c o n d u c t i b i l i t é  thermique de l a  p a r t i c u l e  5  1 0  c a l  s cm 

Le c a l c u l  complet (notamment au n iveau  des l i m i t a t i o n s  

d i f f u s i o n n e l l e s  e x t e r n e s )  a  é t é  e f f e c t u é  dans l e  c a s  d 'une réac-  

t i o n  d ' o r d r e  un. S i  l ' o r d r e  e s t  p l u s  p e t i t ,  l e s  f a c t e u r s  d ' e f f i -  

c a c i t é  s e r o n t  p l u s  proches de l ' u n i t é .  

Dif fu s ion  e x t e r n e  (ou e x t r a g r a n u l a i r e )  

La méthode c o n s i s t e  à r e l i e r  l a  d iminut ion de concen- 

t r a t i o n  du r é a c t i f  Cm-CS dans l a  couche l i m i t e  e x t e r n e  à l a  v i -  

t e s s e  apparen te  rm de l a  r é a c t i o n  e t  au c o e f f i c i e n t  de t r a n s -  

f e r t  de mat iè re  . 



E n  r é g i m e  p e r m a n e n t ,  n o u s  a v o n s  e n  e f f e t  : 

k G  (Cm-Cs) = kCs = r 

r ,  v i tesse  s p é c i f i q u e  par  u n i t é  de s u r f a c e  e x t e r n e  d u  g r a i n  

d r = -  6 fp rm (rm : v i t e s s e  par  g de c a t a l y s e u r )  

On c a l c u l e  de même l a  d i m i n u t i o n  de l a  t e m p é r a t u r e  

h~ (Tm 
- T  ) = A H . r  s 

L ' e f f i c a c i t é  e x t e r n e  se ra  a lo r s  : 

L e s  c o e f f i c i e n t s  de t r a n s f e r t  de m a t i è r e  e t  de c h a l e u r  

kG e t  h se c a l c u l e n t  à p a r t i r  du d é b i t  e t  des c o n s t a n t e s  p h y s i -  
G 

q u e s  d u  f l u i d e  e t  de l a  g é o m é t r i e  de l a  p a r t i c u l e  : o n  p e u t  s o i t  

u t i l i s e r  l a  f o r m u l e  de CHILTON e t  COLBURN ( I . E . C .  1 9 3 4 ,  - 2 6 ,  

1 1 8 3 )  s o i t  des f o r m u l e s  p l u s  e m p i r i q u e s  r e p r é s e n t a n t  avec p l u s  

d e  p r é c i s i o n  les r é s u l t a t s  e x p é r i m e n t a u x ,  te l les  que celles de 

RANZ (Chem.  E n g .  P r o g .  1 9 5 2 ,  - 4 8 ,  2 4 7 )  o u  de THODOS ( I . E . C . ,  

1 9 6 8 ,  7 ,  2 7 4  e t  I . E . C .  1 9 6 0 ,  - 5 2 ,  1 0 0 3 ) .  L e s  d é t a i l s  de ca lcu l s  

s o n t  d o n n é s  dans les  ouvrages de SATTERFIELD ( T h e  r o l e  o f  D i f -  

f u s i o n  i n  C a t a l y s i s  1 9 6 3  e t  Mass T r a n s f e r  i n  H e t e r o g e n e o u s  Ca- 

t a l y s i s  1 9 7 0 )  

L e s  valeurs  des écar ts  de t e m p é r a t u r e  e t  des e f f i ca -  

c i t é s  s o n t  reportées d a n s  l e  t a b l e a u  s u i v a n t  : 

DIFFUSION EXTERNE : LIMITATIONS DUES AU TRANSFERT DE MATIERE 

ET DE CHALEUR ( c a t a l y s e u r  RhSA, 7 1 3  K ,  1 a t m )  

E f f i c a c i t é  de t r a n s f e r t  

~ / m  a ( K )  ~ a t i e r e  C h a l e u r  g l o b a l e  

1 0  0 , 2 4  O , 9 9 8 2  O , 9 9 2 7  O , 9 9 3  

5 0  1 , 2 1  O , 9 9 1 0  0 , 9 6 4 1  O , 9 5 5  

1 0 0  2 , 4 2  0 ,  9 8 2 0  0 , 9 2 9 7  0 , 9 1 1  

a T/m rapport  d u  t a u x  de c o n v e r s i o n  e t  de l a  m a s s e  de ca ta-  

l y s e u r  e n  g ramme 



Dans nos e x p é r i e n c e s  l e  t a u x  de  t r a n s f o r m a t i o n  g l o -  

b a l  e n  régime é t a b l i  e s t  de  3 , 6 %  pour  une masse de 100 m ç  s o i t  

z/m = 36 .  I l  n ' y  a  donc pas  à ce moment de l i m i t a t i o n  d i f f u s i o n -  

n e l l e  ( 7 g l o b a l e  > 0 ,95)  . Néanmoins l a  même masse de c a t a l y s e u r  

c o n d u i t  à d e s  a c t i v i t é s  i n i t i a l e s  ( e x t r a p o l é e s  à t = O )  d e  

l ' o r d r e  de 1 0 % .  C e t t e  v a l e u r  es t  e n t a c h é e  d ' u n e  e r r e u r  ( s o u s  

e s t i m a t i o n )  de l ' o r d r e  de 9 %  : le t a u x  de  t r a n s f o r m a t i o n  s e r a i t  

de 11% au l i e u  de 10% e n  l ' a b s e n c e  d e  l i m i t a t i o n  d i f f u s i o n n e l l e .  

En r é a l i t é  c e t  é c a r t  modi f i e  r e l a t i v e m e n t  peu les v a l e u r s  abso- 

l u e s  des  f r é q u e n c e s  de  r o t a t i o n  r e p o r t é e s  dans  c e  t r a v a i l  : l e  

c a t a l y s e u r  Rh5A ne s e r a i t  que l égè rement  p l u s  a c t i f  q u ' i l  n  'ap- 

p a r a i t  ; q u a n t  aux a u t r e s  c a t a l y s e u r s  (Nil2A, Pt5A) l e u r  v i -  

tesse s p é c i f i q u e  de  t r a n s f o r m a t i o n  rm é t a n t  beaucoup p l u s  f a i -  

b l e ,  i l  n ' y  a  p a s  de  l i m i t a t i o n  d i f f u s i o n n e l l e  pour c e s  échan- 

t i l l o n s .  Examinons m a i n t e n a n t  l e  c a s  de  l a  d i f f u s i o n  i n t e r n e .  

D i  f f u s i o n  i n t e r n e  ( o u  i n t r a g r a n u l a i r e )  

S i  l a  v i t e s s e  de d i f f u s i o n  i n t e r n e  n ' e s t  pas  s u f f i s a n -  

t e ,  l a  c o n c e n t r a t i o n  C à l ' i n t é r i e u r  d e s  p o r e s  b a i s s e  rapidement  i 
s i  b i e n  que le  c a t a l y s e u r  f o n c t i o n n e  a v e c  une e f f i c a c i t é  de  p l u s  

e n  p l u s  p e t i t e  au f u r  e t  à mesure que  le  r é a c t i f  p é n è t r e  à 

l ' i n t é r i e u r  du g r a i n .  L ' i n t é g r a t i o n  de  c e t  e f f e t  s u r  l a  t o t a -  

l i t é  du g r a i n  p e u t  s e  f a i r e  dans q u e l q u e s  c a s  p r é c i s .  

Dans le c a s  g é n é r a l  on d é f i n i t  l e  module de T h i e l e  

modi f i é  

où n r e p r é s e n t e  1 ' o r d r e  de  l a  r é a c t i o n .  

S ' i l  n ' y  a  p a s  d ' e f f e t  t h e r m i q u e ,  @ ' e s t  r e l i é  au  fac -  

t e u r  d ' e f f i c a c i t é  i n t e r n e  p a r  les r e l a t i o n s  s i m p l i f i é e s  su ivan-  

tes : 



En présence d ' un  e f f e t  thermique,  l e  c a l c u l  e x a c t  ne 

peu t  s e  f a i r e  que numériquement. A c e t  e f f e t  on peu t  u t i l i s e r  

l e s  abaques de Weisz e t  Hicks (Chem. Eng. S c i  1962, - 1 7 ,  265) 

t r a c é s  pour quelques  ca s  p r é c i s  de l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  e t  

de l ' e n t h a l p i e  de r é a c t i o n .  Le Goff e t  Zoula l ian  (Chem. Eng. J 

1976, - 1 2 ,  3 3  e t  4 7 )  o n t  montré, qu 'en  première approximation,  
c. 

O il s u f f i s a i t  de m u l t i p l i e r  qi p a r  exp ( - 2) , 6 c r i t è r e  de 

t h e r m i c i t é  d é f i n i  p a r  l a  r e l a t i o n  : 

qi e t  A ne peuvent s e  c a l c u l e r  que s i  on c o n n a i t  C s e t  T g ,  

donc s i  l e  problème de l a  d i f f u s i o n  e x t e r n e  a  é t é  p réa l a -  

blement r é s o l u .  Nous avons r e p o r t é  dans l e  t a b l e a u  s u i v a n t  

( pour n  = 1) l e s  v a l e u r s  des  e f f i c a c i t é s  i n t e r n e s  : 

DIFFUSION INTERNE : LIMITATIONS DUES AU TRANSFERT DE MATIERE 

ET DE CHALEUR 

a  é c a r t  maximum de tempéra ture  pour une p r e s s i o n  p a r t i e l l e  de 

r é a c t i f  n u l l e  avant  l a  f i n  du pore .  

, 

a 
z / m  Ts-Ti max 

10 1,22OC 

50 I I  

100 I I  

On c o n s t a t e  que l a  d i f f u s i o n  i n t e r n e  joue un r ô l e  t r è s  

l i m i t é  dans n o t r e  domaine expér imenta l  ( j u sque  10% de conversion 

pour 100 mg de c a t a l y s e u r ) .  C k s t  l e  t r a n s f e r t  de ma t i è r e  q u i  

d e v i e n t  prépondérant  aux convers ions  les p l u s  é l e v é e s .  

E f f i c a c i t é  de t r a n s f e r t  

Chaleur Mat ière  Globale 

0,9892 0 , 9 9 7 0  0,986 

I I  0,9851 0,975 

I I  O ,9702 O ,960 



Nous avons r e p o r t é  dans le t a b l e a u  r é c a p i t u l a t i f  1 ' e f f  i- 

c a c i t é  g loba l e  ( e x t e r n e  e t  i n t e r n e )  rassemblant  l ' e f f e t  des  deux 

types  de t r a n s f e r t  (ma t i è r e  e t  c h a l e u r )  

EFFICACITE GLOBALE DUE AUX LIMITATIONS DIFFUSIONNELLES 

EXTERNE ET INTERNE DE MATIERE ET DE CHALEUR 

L e  c a l c u l  t héo r ique  que nous avons e f f e c t u é  dans l e  

cas  le p lus  "pes s imi s t e  " ( o r d r e  un, p a r t i c u l e  r é a c t i v e  homogène 

t r è s  chargée en méta l ,  éne rg i e  d ' a c t i v a t i o n  f i x é e  à une v a l e u r  

é l e v é e )  montre que les l i m i t a t i o n s  d i f f u s i o n n e l l e s  dans  - un 

g r a i n  de c a t a l y s e u r  r e s t e n t  f a i b l e s .  I l  a p p a r a i t  donc que l e  

f a c t e u r  prépondérant  e s t  l a  d i f f u s i o n  a x i a l e  de g r a i n  à g r a i n  

jusqu'à l a  p a r o i  du f o u r .  

: 

z/m 

10 

50 

100 

EFFICACITE 

EXTERNE INTERNE TOTALE 

O ,993 0,986 0,979 

O ,955 O ,  975 O ,931 

0,911 0,960 O , 875  



CHAPITRE 3 : ETUDE DE LA CONVERSION DE DIFFERENTES 

MOLECULES BICYCLIQUES. COMPARAISON AVEC 

LE VAPOREFORMAGE DU METHYL-1-NAPHTALENE 

Nous avons regroupé dans ce  c h a p i t r e  1 ' é tude  de réac-  

t i o n s  apparen tées  au vaporéformage du méthyl- 1-naphtalène q u i  

pe rme t t en t  d ' é c l a i r e r  le  mécanisme de c e t t e  d e r n i è r e  r é a c t i o n .  

I l  s ' a g i t  : 

. du vaporéformage de l a  t é t r a l i n e  e t  du naphta lène .  L'une des  

hypothèses  p l a u s i b l e s  de 1 ' ouve r tu re  du noyau naphta lén ique  

s e r a i t  l e  passage p a r  une forme hydrogénée de type t é t r a l i n e .  

L ' é tude  du vaporéformage de c e t t e  molécule d e v r a i t  appor t e r  

a i n s i  d  ' u t i l e s  renseignements.  Dans l e  c a s  du M e l N  , l 'hydrogène 

n é c e s s a i r e  à l ' é v e n t u e l  passage à l a  t é t r a l i n e  (ou a l k y l t é t r a l i -  

ne)  p e u t  ê t r e  appor té  p a r  l a  d é s a l k y l a t i o n .  Les r é s u l t a t s  ob t e -  

nus en vaporéformage du naph ta l ène ,  dans l e q u e l  l a  désa lky la -  

t i o n  n ' e s t  p lu s  p o s s i b l e ,  peuvent également conf i rmer  ou in-  

f i rmer  1 'hypothèse p récéden te .  

. de 1 'hydrogénolyse du méthyl- 1-naphtalène . L 'hydrogène e s t  

p r o d u i t  en  grande q u a n t i t é  l o r s  du vaporéformage . D e s  r é a c t i o n s  

apparen tées  à 1 'hydrogénolyse (hydrodésa lky la t ion ,  ouve r tu re  

du cyc l e . .  . ) peuvent donc i n t e r v e n i r  comme r é a c t i o n s  s econda i r e s .  

. du vaporéformage de mélange d ' i somères  méthyl-1 e t  méthyl-2 

naphta lène .  La coupure du cyc l e  p e u t  s e  p r o d u i r e  p r é f é r e n t i e l -  

lement au niveau d ' une  l i a i s o n  C-C ayant  une p o s i t i o n  p a r t i c u -  

l i è r e  p a r  r a p p o r t  au groupement méthyle.  Dans ces  c o n d i t i o n s ,  

l a  r é p a r t i t i o n  des  p r o d u i t s  d  ' ouve r tu re  s é l e c t i v e  (benzène e t  

t o l u è n e )  d e v r a i t  ê t r e  modif iée  s e lon  1 ' isomère méthylnaphtalène 

vaporé f  ormé . 



1 - Vaporéformage de l a  t é t r a l i n e  - 

K I M  ( 2 )  a  é t u d i é  l e  vaporéformage de l a  d é c a l i n e ,  de 

l a  t é t r a l i n e  e t  du naphta lène  s u r  c a t a l y s e u r  Rh-V-A1203 à 480°C. 

Les r é s u l t a t s  e x t r a i t s  de l a  r é f é rence  (2) s o n t  r e p o r t é s  dans le  

t a b l e a u  B-4.  On remarque que les composés hydrogénés s ' aromati-  

s e n t  t r è s  v i t e  dans les cond i t i ons  de r é a c t i o n  : l e  p r o d u i t  

p r i n c i p a l  du vaporéformage de l a  d é c a l i n e  ou de l a  t é t r a l i n e  

e s t  le  naphtalène.  L e s  r é s u l t a t s  du t a b l e a u  B-4 a p p e l l e n t  les 

commentaires s u i v a n t s  : 

TABLEAU B-4 : Vapore formage d 'hydrocarbures  à deux noyaux 

condensés ( d ' a p r è s  K I M ,  r é f  5 )  

a 480°C, c a t a l y s e u r  1 ,35% R h  -2.4% V/Al2O3  ,PPH = 2,5g/g/h 
b 

compte tenu du rendement en C8  e t  C l l  non r e p o r t é  i c i .  

( i)  l e  c a t a l y s e u r  u t i l i s é  p a r  K I M  est capable  d ' o u v r i r  l e  

cyc l e  naph ta l én ique ,  d i r ec t emen t  à p a r t i r  du naph ta l ène ,  donc 

en l 'absence q u a s i - t o t a l e  d 'hydrogène. T o u t e f o i s  l a  p o s s i b i l i t é  

de former des  molécules hydrogénées p a r  1 ' i n t e r m é d i a i r e  d ' une  

autodéshydrogénation du naphta lène  n 'est  pas  t o t a l emen t  e x c l u e .  

Récemment SOMORJAI e t  c o l l .  (10)  o n t  démontré p a r  d i f f é r e n t e s  

i 

R é a c t i f s  

a 
TTG % 

S é l e c t i v i t é s  en % 

t é  t r a l i n e  

naphtalène 

benzène 

to luène  

dég rada t ion  

( o u v e r t u r e  des  

deux noyaux) 

c is-Decal ine  T e t r a l i n e  Naphtalène 

97,4 100 4 0 , 2  

2 , 4  

7 8 , 9  70,4 

7 ,5  22,6 54,6 

4 , O  6 , 6  1 2 , 2  

712 0 1 4  3 1 
b 



TABLEAU B-5 : V a p o r é  f o r m a g e  d ' h y d r o c a r b u r e s  à deux n o y a u x  c o n -  

d e n s é s  ( p r é s e n t  t r a v a i l )  

a 
4 4 0 ° C ,  c a t a l y s e u r  0 . 6 %  R h / A 1 2 0 3 ,  PPH = 2 0 .  c o n v e r s i o n  h o r s  

i s o m é r i s a t i o n  ( M e l N  - Me2N) 
b 

E n t r e  p a r e n t h è s e s ,  les va leurs  des r e n d e m e n t s  

r 

R é a c t i f s  

TTG % a 

b 
S é l e c t i v i t é s  % 

e n  

Naphtalène 

B e n z è n e  

T o l u è n e  

S t y r è n e  

dégradation 

( ouverture des 

d e u x  n o y a u x )  

C o m p t e  t e n u  d 'une s é l e c t i v i t é  de 0 , 6 2  % e n  m é t h y l t e t r a l i n e  

n o n  reportée i c i .  

Me-1-N Naphtalène T e t r a l i n e  

4  1 4 0  , a  3 0 . 3  

5 5  9 4 , 3  

2 4  ( 1 , 0 6 )  4 9  ( 0 , 3 9 )  2 , 6 8  ( 0 , 8 1 )  

6  ( 0 , 2 6 1  1 2  ( 0 , l O )  0 . 5 2  ( 0 , 1 7 )  

- - 1 , 5 2  ( 0 , 4 6 )  

1 5  ( 0 , 6 6 )  3 9  ( 0 , 3 1 )  0 , 3 4 ~ ( 0 , 1 0 )  

- 



techniques  s p e c t r o s  copiques que l e  benzène s ' autodéshydrogénai  t 

s u r  rhodium à p a r t i r  de 398 K ( 1 2 S ° C )  e t  l e  naphtalène à p a r t i r  

de 523 K (250°c) . L e s  maxima de produc t ion  d'hydrogène l o r s  de 

c e t t e  déshydrogénation se s i t u e n t  respec t ivement  à 413 K ( 140°C) 

pour le benzène e t  à 578 K ( 3 0 5 ' ~ )  pour  l e  naphta lène .  

(ii) pour l e v e r  t o u t e  ambigui té ,  il conv ien t  de comparer les 

rendements en benzène + to luène  à p a r t i r  du naphtalène d 'une  

p a r t  e t  de ses p r o d u i t s  hydrogénés - d é c a l i n e  e t  t é t r a l i n e  - 
d ' a u t r e  p a r t .  L e s  r é s u l t a t s  de KIM semblez t  montrer  que l ' o u -  

v e r t u r e  du noyau n ' e s t  pa s  p l u s  f a c i l e  dans l a  t é t r a l i n e  ( r en -  

dement en Benzène + t o luène  : 29,2 mole%) que dans le  naphta-  

l ène  (26,8  mole % )  ; e l l e  s e r a i t  même p l u t ô t  d i f f i c i l e  dans 

l a  d é c a l i n e  ( 1 1 , 2  mole % )  . Néanmoins, ces r é s u l t a t s  s o n t  à con- 

s i d é r e r  avec beaucoup de prudence c a r  les convers ions  s o n t  t r è s  

é l evées  e t  donc peu r e p r é s e n t a t i v e s  de l ' a c t i v i t é  p ropre  du 

c a t a l y s e u r .  

C ' e s t  pourquoi ,  il nous a  paru  ind i spensab le  de con- 

f i rmer  ces r é s u l t a t s .  Nous avons opéré  de l a  façon s u i v a n t e  : 

1 - le  c a t a l y s e u r  s t a n d a r d  RhA (0 ,6  % Rh) a  é t é  c h o i s i  au l i e u  

du c a t a l y s e u r  Rh5A de façon à a t t e i n d r e  p l u s  fac i lement  une 

conversion moyenne ( < 50%) à p a r t i r  de l a  t é t r a l i n e .  

2 - Nous avons comparé dans des c o n d i t i o n s  s t r i c t e m e n t  iden- 

t i q u e s  l a  convers ion du méthyl-1-naphtalène , du naphta lène  e t  

de l a  t é t r a l i n e .  

Le schéma r é a c t i o n n e l  p o s s i b l e  pour l e  vaporéformage 

du méthyl-1-naphtalène e s t  l e  s u i v a n t  : 

H2° k l  Me-1-N - Naphtalène - k 2  T é t r a l i n e  - Benzène - 
+ g a z  

I 

Les r é s u l t a t s  du t a b l e a u  B-5 montrent  que l e  rendement 

en alkylbenzène e s t  t r è s  v o i s i n  à p a r t i r  du MelN e t  de l a  t é -  

t r a l i n e .  I l  e s t  env i ron  2 à 3 f o i s  p l u s  p e t i t  à p a r t i r  du naph- 

t a l è n e .  L 'ouve r tu re  du cyc l e  semble donc légèrement f a v o r i s é e  

pa r  une hydrogénat ion p r é a l a b l e .  La vo ie  d i r e c t e  ne peu t  



TABLEAU B-6 E q u i l i b r e  Naphtalène/Té t r a l i n e  

La cons tan te  d ' é q u i l i b r e  de l a  r é a c t i o n  : 

( sou rce  : LOWRY . Chemistry o f  Coal U t i l i z a t i o n ,  2nd 

suppl .  Vol. 1 9 8 1 ,  p. 1 8 7 3 )  

- 4  
A 7 1 3  K. on a Kp = 4 . 5 7  1 0  . En fonc t ion  du r a p p o r t  

molai re  H2/Naphtalène ( P r e s s i o n  t o t a l e  1 atm) nous pouvons 

c a l c u l e r  l a  conversion a du naphta lène  en t é t r a l i n e  à 

1 ' é q u i l i b r e  : 



cependant pas  ê t r e  exc lue  du schéma c a r  l e s  é c a r t s  de v i t e s s e s  

r e s t e n t  f a i b l e s .  De p lus  nous devons remarquer que ,  à 1 ' é t a t  

s t a t i o n n a i r e ,  l a  concen t r a t i on  en t é t r a l i n e  v a r i e  dans des  

p ropor t ions  cons idérab les  - de l ' o r d r e  de 1 0 l 0  - se lon  l ' h y -  

d rocarbure  reformé : M e l N ,  N ou t é t r a l i n e  elle-même (Tableau B 6 )  

Comme les v i t e s s e s  s e n t  presque i d e n t i q u e s  dans chaque c a s ,  

il s ' e n s u i t  que l ' o r d r e  de l a  r é a c t i o n  2 ( t é t r a l i n e  -benzène) 

d e v r a i t  ê t r e  s t r i c t e m e n t  n u l  dans un très l a r g e  domaine de 

p r e s s i o n s  p a r t i e l l e s .  Dans c e s  c o n d i t i o n s ,  il p a r a i t  peu pro- 

bab le  que l e s  formes hydrogénées du naphta lène  s o i e n t  les 

i n t e r m é d i a i r e s  i n d i s p e n s a b l e s  de 1 ' ouve r tu re  du cyc l e .  

En conclusion 

La v i t e s s e  d ' ouve r tu re  du noyau e s t  i d e n t i q u e  dans l e  

méthyl-1-naphtalène e t  dans l a  t é t r a l i n e .  E l l e  e s t  seulement 

légèrement i n f é r i e u r e  dans l e  naphta lène .  L ' ouve r tu re  du noyau 

e s t  donc f a v o r i s é e  p a r  une hydrogénat ion p r é a l a b l e  du cyc l e .  

Néanmoins 1 ' ana lyse  c i n é t i q u e  des  r é a c t i o n s  de r é  formage e t  
d 'hydrogénat ion montrent  que l a  vo i e  d i r e c t e  (méthylnaphtalène 

---benzène) r e s t e  t o u t  à f a i t  p o s s i b l e .  





TTG % 

Figure B-9 : Evolution comparée de la conversion à 4 4 0 ° C  

en fonction du temps de passage pour le ca- 

talyseur Nil2A (H2/MelN = 7, H20/MelN = 14) 



Figure  B-10 : S é l e c t i v i t é s  du c a t a l y s e u r  Rh5A en hydroconver- 
s i o n  du Méthyl-1-naphtalène à 440°C (H2/MelN) 

Sur l e  diagramme de d r o i t e  s o n t  r e p o r t é e s  l e s  

s é l e c t i v i t é s  i n i t i a l e s  e n  vaporéformage du 

M e l N .  
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Figure  B-11  : S é l e c t i v i t é s  du c a t a l y s e u r  Nil2A en hydroconversion 

du Méthyl-1-naphtalène à 4 4 0 ° C  ( H 2 / M e l N  = 7 )  

Sur l e  diagramme de d r o i t e  s o n t  r e p o r t é e s  l e s  sé- 

l e c t i v i t é s  i n i t i a l e s  en  vaporéformage du MelN 



II Hydrogénolyse du méthyl-naphtalène 

La convers ion à 1 'hydrogène du méthyl- 1-naphtalène 

a é t é  é t u d i é e  s u r  rhodium e t  n i c k e l  à 440°C de façon à compa- 

rer l ' a c t i v i t é  e t  l a  s é l e c t i v i t é  de ces  métaux p a r  r a p p o r t  à 

l a  r é a c t i o n  correspondante  à l a  vapeur d ' e a u .  

Nous avons r e p o r t é  l a  courbe TTG vs  8 pour l e  c a t a -  

l y s e u r  Rh5A ( F i g  B-8). C e t t e  courbe peu t  être a s s i m i l é e  à une 

d r o i t e  dans l e  domaine 0-30% TTG. Nous cons ta tons  de p l u s  que 

l a  convers ion es t  envi ron  4 f o i s  p l u s  é l e v é e  en présence  d'hy- 

drogène qu 'en  présence d 'eau.  L e s  r é s u l t a t s  concernant  l e  

n i c k e l  s o n t  r e p o r t é s  s u r  l a  F i g  B-9. L e  r é s u l t a t  l e  p l u s  i m -  

p o r t a n t  es t  que les convers ions  à 1 'eau e t  à l 'hydrogène s ' e f -  

f e c t u e n t ,  c e t t e  f o i s ,  à l a  même v i t e s s e .  

La courbe s é l e c t i v i t é  v s  TTG permet d ' a p p r é c i e r  dans 

q u e l l e  d i r e c t i o n  s ' e f f e c t u e  l a  convers ion à 1 'hydrogène (rho- 

dium F i g  B - 1 0 ) .  L a  d é s a l k y l a t i o n  reste l a  r é a c t i o n  m a j o r i t a i r e  

mais on observe a u s s i ,  comme en vapoconversion,  des  p r o d u i t s  

d ' ouve r tu re  du premier  noyau (B ,  T t  X) . L a  dégrada t ion  (DEG)  , 
c ' e s t  à d i r e  l ' hydrogénolyse  t o t a l e  de l a  molécule e s t  l égè re -  

ment p lus  f a i b l e  qu 'en  vaporeformage (8% au  l i e u  de 1 4 % ) .  L'hy- 

droconvers ion se c a r a c t é r i s e  également p a r  une présence no tab l e  

de p r o d u i t s  l o u r d s .  On remarque cependant que l e s  s é l e c t i v i t é s  

ne s o n t  pas fondamentalement modif iées  e t  r e s t e n t  a s sez  v o i s i n e s  

de ce  q u ' e l l e s  é t a i e n t  e n  vaporéformage. 

Une tendance analogue e s t  observée s u r  l e  n i c k e l  ( F i g  

B-11)  ; les é c a r t s  e n t r e  l ' h y d r o  e t  l a  vapoconversion s o n t  ce- 

pendant p lus  marqués que dans l e  c a s  du,rhodium: l a  dégrada t ion  

passe  de 35% ( H 2 0 )  à 11 % ( H 2 ) ,  l a  d é s a l k y l a t i o n  de 30 % ( H 2 0 )  

à 58% ( H Z )  e t  l ' o u v e r t u r e  s é l e c t i v e  d 'un  noyau de 29 % ( H 2 0 )  

à 25% ( H 2 ) .  

Dans l a  s é r i e  a lkylbenzène,  l 'hydrogène f a v o r i s e  t r è s  

net tement  l a  d é s a l k y l a t i o n  aux dépens de l ' o u v e r t u r e  du noyau 

( a u  p o i n t  d ' a v o i r  une s é l e c t i v i t é  en  benzène supé r i eu re  à 85-90% 

pour tous  l e s  métaux du groupe V I 1 1  en  hydrodesa lky la t ion  du 



t o l u è n e  a l o r s  que l a  d é s a l k y l a t i o n  à l ' e a u  c o n d u i t  à d e s  s é l e c -  

t i v i t é s  v a r i a n t  e n t r e  50 e t  100% s e l o n  l a  n a t u r e  du m é t a l )  . 
Dans l a  s é r i e  a l k y l n a p h t a l è n e ,  1 'hydrogène f a v o r i s e  t o u j o u r s  

l a  d é s a l k y l a t i o n  aux dépens ,  s e m b l e - t - i l  e x c l u s i f s  d e  l a  dé- 

g r a d a t i o n  : l ' o u v e r t u r e  s é l e c t i v e  du p r e m i e r  noyau r e s t e  pra-  

t iquement  inchangée .  

C e s  d i f f é r e n c e s  de  comportement e n t r e  l ' e a u  e t  l ' h y -  

drogène  e n  d é s a l k y l a t i o n  peuvent  ê t r e  a n a l y s é s  de l a  façon 

s u i v a n t e  : 

(i)  que lque  s o i t  l e  m é t a l ,  l ' h y d r o d é s a l k y l a t i o n  o b é i t  à un 

mécanisme c o m p é t i t i f  s u r  le  m é t a l .  Ce r é s u l t a t  a  é t é  c l a i r e -  

ment é t a b l i  p a r  GRENOBLE ( 1 1 , 1 2 )  dans  le c a s  du t o l u è n e  : il 

e s t  t r è s  v r a i s e m b l a b l e  d a n s  le c a s  du méthyl -1-naphta lène .  Donc 

l o r s q u e  l ' o n  p a s s e  de 1 ' e a u  à l ' h y d r o g è n e ,  il y  a  un changement 

p ro fond  de  mécanisme p o u r  le  rhodium : 

H 2 0  ; é t a p e s  l e n t e s  . a d s o r p t i o n  d i s s o c i a t i v e  de  1 ' h y d r o c a r b u r e  

( m é t a l )  

. m i g r a t i o n - t r a n s f e r t  d e s  hydroxy les  du 

s u p p o r t  au m é t a l  

l a  r é a c t i o n  de s u r f a c e  e n t r e  f ragments  

hydrocarbonés  e t  e s p è c e s  oxygénéeses t  

r a p i d e  ( m é t a l )  

H 2  ; é t a p e s  l e n t e s  . a d s o r p t i o n  d i s s o c i a t i v e  de 1 ' h y d r o c a r b u r e  

( m é t a l )  

. r é a c t i o n  de s u r f a c e  s u r  l e  m é t a l  : hydro- 

g é n a t i o n  d e s  f r agments  n a p h t y l e  @LI pheny h 

( d ' a p r è s  r e f  11-12) 

Dans le  c a s  du n i c k e l ,  l a  s i t u a t i o n  es t  t o u t e  d i f f é r e n t e  : 

H20 ; é t a p e s  l e n t e s  . a d s o r p t i o n  d i s s o c i a t i v e  de l ' h y d r o c a r -  

b u r e  ( m é t a l )  

. REACTION DE SURFACE 

H 2  : i d e n t i q u e  au  rhodium. 



Les deux mécanismes ( H 2 0  e t  H L )  s o n t ,  c e t t e  f o i s ,  

r e l a t i v e m e n t  analogues.  Ceci  p o u r r a i t  e x p l i q u e r  l e s  d i f f é r e n c e s  

observées  e n t r e  rhodium e t  n i c k e l  l o r sque  1 'on passe  de H 2 0  à 

H 2  comme s u b s t r a t  r é a c t i f .  

En ce q u i  concerne l e s  s é l e c t i v i t é s ,  deux e x p l i c a t i o n s  

peuvent ê t r e  avancées : 

. l e  c a t a l y s e u r  e s t  d ' a u t a n t  p lu s  s é l e c t i f  que l a  r é a c t i o n  de 

s u r f a c e  e s t  moins r a p i d e .  Les p r o d u i t s  peuvent  a l o r s  s e  désor-  

b e r  fac i lement .  C e t t e  e x p l i c a t i o n  es t  cohéren te  avec l e  rho- 

dium m a i s  pas avec l e  n i c k e l  ( r é a c t i o n s  de s u r f a c e  r ap ides  

avec H 2 0  - e t  H2  e t  p o u r t a n t  ce méta l  e s t  p l u s  s é l e c t i f  en hy- 

droconvers ion)  . De p l u s ,  ce raisonnement es t  v a l a b l e  pour des  

r é a c t i o n s  non s é l e c t i v e s  consécut ives  aux r é a c t i o n s  s é l e c t i v e s .  

. l 'hydrogène bloque quelque s o i t  l e  méta l ,  l a  format ion des 

espèces  adsorbées  correspondant  à 1 ' ouve r tu re  des c y c l e s  aro- 

matiques.  Ceci es t  p l a u s i b l e  c a r  ce s  e spèces  do iven t  ê t r e  

vraisemblablement p lus  déshydrogénées que c e l l e s  q u i  cor res -  

pondent à l a  s imple  d é s a l k y l a t i o n .  

En Conclusion 

L ' u t i l i s a t i o n  de l ' hydrogène  à l a  p l a c e  de l ' e a u  aug- 

mente ne t tement  l a  v i t e s s e  de convers ion du méthyl-1-naphtalène 

s u r  rhodium. Par  c o n t r e ,  s u r  n i c k e l ,  l a  v i t e s s e  r e s t e  inchangée.  

L 'hydrogène augmente net tement  l a  s é l e c t i v i t é  en désa l -  

k y l a t i o n  aux dépens s u r t o u t  de l a  dég rada t ion  t o t a l e .  

I II  - Va~ore fo rmaae  de mélanaes d ' i somères  

Dans un t r a v a i l  p r é l i m i n a i r e ,  nous avons é t u d i é  l ' é -  

v o l u t i o n  des  s é l e c t i v i t é s  de c a t a l y s e u r s  au rhodium e t  au n i -  

c k e l  déposés s u r  d i £  f é r e n t s  s u p p o r t s .  De c e t t e  é tude  t o u t  à 

f a i t  p r o s p e c t i v e ,  il r e s s o r t  que dans l e  domaine 0 -20% de 

convers ion les s é l e c t i v i t é s  en d é s a l k y l a t i o n  e t  en dégrada t ion  

peuvent v a r i e r  dans des  p ropor t ions  n o t a b l e s .  Par  c o n t r e ,  l a  

s é l e c t i v i t é  en ouve r tu re  du cycle  naphta lén ique  semble p r a t i -  

quement " f i g é e "  : p a r  exemple, dans l e  cas  du n i c k e l ,  OCN se  



s i t u e  t o u j o u r s  dans l e  domaine 29-35%. Bien p l u s ,  l e  r a p p o r t  

B/T demeure l u i  a u s s i  pra t iquement  c o n s t a n t  (de  2 à 3)  . Nous 

avons c o n s t a t é  cependant qu 'un  c a t a l y s e u r  échappe à l a  r è g l e  : 

il s ' a g i t  d ' un  c a t a l y s e u r  à 5% N i  déposé s u r  s i l i c e -a lumine  

u t i l i s é  précédemment pa r  LECLERCQ e t  a l  (13,14)  . On c o n s t a t e  

dans ce cas  que ( i)  l e  c a t a l y s e u r  p ré sen te  une f o r t e  a c t i v i t é  

en i somér i sa t ion  méthyl-1 - méthyl-2 (30%)  e t  (ii) le r a p p o r t  

B/T e s t  i n v e r s é  : l e  to luène  d e v i e n t  m a j o r i t a i r e .  De p l u s ,  

l ' o u v e r t u r e  s é l e c t i v e  e s t  r e l a t i v e m e n t  é l evée  p u i s q u ' e l l e  s ' é -  

t a b l i t  à 36% à 5 %  de conversion ( a u  l i e u  de 30% pour l e  ca ta -  

l y seu r  Ni-A1203, F i g  B - 4 )  . 
111-1 Une e x p l i c a t i o n  p l a u s i b l e  de ce r é s u l t a t  pou- 

v a i t  ê t r e  que l a  convers ion du M e 2 N  p r o d u i t  ma jo r i t a i r emen t  

du to luène .  

Sur un c a t a l y s e u r  non i s o m é r i s a n t  (Rh-A1203) nous 

avons e f f e c t u é  l a  convers ion du mélange d ' i somères  méthyl-1 

e t  méthyl-2. L e s  r é s u l t a t s  s o n t  r e p o r t é s  dans l e  t a b l e a u  B-7 

TABLEAU B-7 : Conversion comparée du Me l N  pur  e t  du mélange 

MelN / Me2N s u r  Rh-A1203 

I 

Réact i f  

TTG 

S é l e c t i v i t é s  en 

Désa lky la t ion  

Ouverture du 

cyc le  

dont  B 

T 

Dégradation 

M e l N  

2 0 , 9  % 

57 % 

32 % 

2 6  % 

6 % 

1 0  % 

1 

M e l N  + M e 2 N  

( 4 7 , 5 % )  (51 ,9%)  

16,9% 

57 % 

30 % 

20 % 

1 0  % 

13% 

A 



Le c a t a l y s e u r  Rh-A1203 n ' a  aucune a c t i v i t é  i soméri-  

s a n t e  : nous re t rouvons l e  même r a p p o r t  Me2N/MelN dans les 

p r o d u i t s  que dans l e  r é a c t i f  de d é p a r t .  La r é p a r t i t i o n  des  

p r o d u i t s  e s t  r e l a t i vemen t  peu modif iée  : l a  p ropor t ion  de to -  

luène pas se  de 18% (MelN) à 33 % (mélange) dans les p r o d u i t s  

d ' o u v e r t u r e  du c y c l e  naphta lén ique  mais il n ' y  a pas  i nve r s ion .  

Nous pouvons donc conc lure  que l e  Me2N ne donne pas  pré fé ren-  

t i e l l e m e n t  du to luène  : 1 ' i somér i sa t ion  d 'une p a r t  e t  I ' augmen- 

t a t i o n  de l a  s é l e c t i v i t é  en to luène  d ' a u t r e  p a r t  s o n t  deux f a i t s  

s imu l t anés  q u i  ne s o n t  pas l a  conséquence l ' u n  de l ' a u t r e .  Par 

con t r e ,  il es t  c l a i r  q u ' i l s  s o n t  t ous  deux l a  conséquence de 

1' augmentation d ' a c i d i t é  du suppor t .  

1 1 1 - 2  Une hypothèse vra i semblab le  s e r a i t  que l e  t o luè -  

ne provienne du benzène pa r  r é a l k y l a t i o n  avant  déso rp t ion .  C e t t e  

r é a c t i o n  peu t  s e  p rodu i r e  s u r  le  métal  pa r  recombinaison de r a -  

d icaux phényle e t  méthyle adsorbés  à l a  s u r f a c e  ; e l l e  peut  

également s e  p rodui re  s u r  l e  suppor t  ac ide  p a r  un mécanisme 

f a i s a n t  i n t e r v e n i r  des ca rboca t ions  benzenium. I l  e s t  p o s s i b l e  

e n f i n  que l e  t o luène  provienne d 'un  craquage d i r e c t  s u r  l e  . 

suppor t  : l e  craquage de méthylnaphtalène s ' a r r ê t e  a l o r s  au 

ca rboca t ion  benzylium, t r è s  s t a b l e ,  q u i  condui t  au to luène  pa r  

t r a n s f e r t  d 'hydrogène.  Néanmoins, dans ce cas  l a  d i s s o c i a t i o n  

pr imai re  du cyc l e  d o i t  a v o i r  l i e u  s u r  l e  méta l  e t  s e  poursu ivre  

s u r  l e  suppor t  ( q u i  n ' e s t  pas  capable  d ' e f f e c t u e r  s e u l  l a  d i s -  

s o c i a t i o n  i n i t i a l e )  . 

I V  - Conclusions 

Le vaporéformage du méthyl-1-naphtalène à 4 4 0  OC s u r  

l e s  c a t a l y s e u r s  mé ta l l i ques  s e  p r o d u i t  vraisemblablement pa r  

rup tu re  d i r e c t e  des  l i a i s o n s  C-C des  cyc l e s  aromat iques  sans  

passage o b l i g a t o i r e  pa r  une forme hydrogénée du cyc l e  ( t e t r a -  

l i n e  ou d é c a l i n e )  

L e  remplacement de l ' e a u  p a r  de l 'hydrogène (comme 

s u b s t r a t  r é a c t i f )  augmente l a  v i t e s s e  de convers ion s u r  rho- 

dium mais ne modif ie  pas c e t t e  m ê m e  v i t e s s e  s u r  n i c k e l .  Dans 

tous  l e s  c a s ,  l ' hydrogène  f a v o r i s e  net tement  l a  r é a c t i o n  de 



d é s a l k y l a t i o n ,  aux dépens,  p r inc ipa lement ,  de l a  dégrada t ion  

t o t a l e  de l a  molécule.  L ' ana lyse  des schémas c i n é t i q u e s  de 

ce s  d i f f é r e n t e s  r é a c t i o n s  s u r  Rh e t  N i ,  e t  notamment des  é t a p e s  

d ' a c t i v a t i o n  de l ' e a u  ou de l ' hydrogène ,  permet de donner une 

e x p l i c a t i o n  p l a u s i b l e  de ces  r é s u l t a t s .  

En f in ,  1 ' u t i l i s a t i o n  de suppor t s  a c i d e s  ( s i l i c e - a l u -  

mine ) ,  q u i  s e  c a r a c t é r i s e n t  pa r  une f o r t e  i s o m é r i s a t i o n  du 

méthyl-1 en méthyl-2-naphtalène, i n d u i t  une mod i f i ca t ion  sen- 

s i b l e  des s é l e c t i v i t é s .  En p a r t i c u l i e r ,  l e  t o luène  d e v i e n t  pré-  

pondérant  pa r  r a p p o r t  au benzène. I l  s ' a g i t  d ' une  vo ie  de cra-  

quage p a r a l l è l e  s u r  l e  suppor t  ac ide  e t  non pas  d 'une  r é a c t i v i -  

t é  d i f f  é r e n t e  du p r o d u i t  d '  i somér i sa t ion  : l e  vaporéformage du 

méthyl-2-naphtalène condu i t  s u r  c a t a l y s e u r  non i somér i san t  aux 

mêmes s é l e c t i v i t é s  dans l e  cas  du méthyl-1-naphtalène.  I l  

e s t  c l a i r  que l e  mécanisme de format ion du coke d o i t  ê t r e  connu 

pour pouvoir  i n t e r p r é t e r  ces  r é s u l t a t s .  Néanmoins dans l e  cas  

du méthyl-1-naphtalène il nous a  paru i n t é r e s s a n t  d ' é t u d i e r  ce 

dépôt  de carbone en fonc t ion  de l a  t eneu r  en s o u f r e  du r é a c t i f  

u t i l i s é  . 



CHAPITRE 4 : DESACTIVATION DES CATALYSEURS DE VAPOREFORMAGE 

DU Me- 1-NAPHTALENE 

Compte t e n u  du p o i d s  m o l é c u l a i r e  e t  de l a  n a t u r e  m ê m e  

de l a  molécu le ,  l e  méthyl -1-naphta lène  e s t  s u s c e p t i b l e  de 

donner e n  vaporéformage,  un d é p ô t  d e  carbone p l u s  abondant  

que les a l k y l b e n z è n e s .  D ' a u t r e  p a r t ,  il e s t  m a i n t e n a n t  c l a i -  

rement é t a b l i  que  l a  p r é s e n c e  de s o u f r e  dans  l a  c h a r g e  p e u t  

m o d i f i e r  dans  de f o r t e s  p r o p o r t i o n s  l a  v i t e s s e  de d é p ô t  de 

carbone.  Nous avons r e p o r t é  s u r  l a  F i g  B-12 l a  courbe  obtenue  

p a r  M. MENDEZ ( 8 )  dans  l e  c a s  du vaporéformage du t o l u è n e  s u r  

Rh-A1203. I l  a p p a r a i t  q u ' i l  e x i s t e  deux domaines dans  l e s q u e l s  

l e  s o u f r e  semble a v o i r  d e s  e f f e t s  a n t a g o n i s t e s  : à f a i b l e  te- 

neur  (5-10 ppm) on o b s e r v e  une d e p r e s s i o n  du d é p ô t  d e  carbone 

a l o r s  q u ' à  p l u s  f o r t e  t e n e u r ,  le  s o u f r e  i n d u i t  une augmenta- 

t i o n  t r è s  n e t t e  du d é p ô t .  Dans les r é a c t i o n s  d 'hydrogéno lyse  

s u r  P t ,  L. ELASSAL ( 1 5 )  a  montré que  l a  p r é s u l f u r a t i o n  du c a t a -  

l y s e u r  a u g m e n t a i t  d ' u n e  façon  s i g n i f i c a t i v e  l a  v i t e s s e  du d é p ô t .  

Dans le  c a s  p r é s e n t  du vaporéformage du méthyl-1-naph- 

t a l è n e  nous d i s p o s o n s  de  r é a c t i f  à t e n e u r  e n  s o u f r e  v a r i a b l e  

(690,  80 e t  moins d e  5 ppm) . Nous avons donc é t u d i é  l a  v i t e s s e  

de dépô t  de carbone dans  c e s  d i f f é r e n t s  c a s .  D e s  e s s a i s  p a r t i c u -  

l iers  o n t  é t é  r é a l i s é s  e n  p r é s e n c e  d ' a l u m i n e  de d i l u t i o n  ( l a  

m ê m e  que cel le  du s u p p o r t )  . C e c i  nous a  p e r m i s ,  dans  chaque c a s ,  

de n o t e r  l ' é v o l u t i o n  du d é p ô t  s u r  le  c a t a l y s e u r  e t  s u r  l ' a l u m i n e .  

Pa r  a i l l e u r s ,  a y a n t  remarqué que  le  d é p ô t  de  carbone é t a i t  re- 

l a t i v e m e n t  h é t é r o g è n e  dans  le  lit de c a t a l y s e u r ,  nous avons m e -  

s u r é  c e  d e g r é  d ' h é t é r o g é n é i t é  e n  d é t e r m i n a n t  l a  t e n e u r  l o c a l e  

e n  carbone à d i f f é r e n t e s  h a u t e u r s  de  lit. C e s  r é s u l t a t s  o n t  

é t é  ob tenus  a v e c  l e  c a t a l y s e u r  RHSA. En ce q u i  concerne  l e  n i -  

c k e l ,  les r é s u l t a t s  c i n é t i q u e s  o n t  montré que  l e  d é p ô t  de carbone 



F i g u r e  B-12 : V a r i a t i o n  du t a u x  d e  coke e n  f o n c t i o n  d e  

l a  . teneur e n  s o u f r e  dans  l e  r é a c t i f  e n  

vaporéformage du t o l u è n e  : ( 4 6 0 ° c ,  7h de  

r é a c t i o n ,  même m a s s e  de  c a t a l y s e u r  0 , 6 %  R h - A 1 2 0 3  

d ' a p r è s  M. MENDEZ - r é f  8 )  



é t a i t  s i  r ap ide  en présence de s o u f r e  que l a  mesure d ' a c t i v i t é  

i n i t i a l e  é t a i t  a l o r s  t r è s  d i f f i c i l e .  Nous avons e f f e c t u é  un 

c e r t a i n  nombre d ' e s s a i s  s u r  l e  m ê m e  c a t a l y s e u r  en g r a i n s  de 

0 , l  mm de  façon à v é r i f i e r  l a  présence é v e n t u e l l e  d ' un  e f f e t  

d i f  fus ionne1  c l a s s i q u e .  D ' une manière su rp renan te ,  nous avons 

c o n s t a t é  que l e  c a t a l y s e u r  s e  d é s a c t i v a i t  a l o r s  p l u s  v i t e  e t  

que l e  dép6t  de carbone y  é t a i t  p l u s  abondant. Nous r epo r tons  

ces  r é s u l t a t s  dans l a  deuxième p a r t i e  de ce c h a p i t r e .  Le p l an  

s e r a  donc l e  s u i v a n t  : 

1 - Rh-A1203 E f f e t  du s o u f r e  s u r  le  dépôt de  carbone 

1-1 Réact ion avec mélanges mécaniques ~ h - A l ~ O ~ / A 1 ~ 0 ~  

1-2  R é p a r t i t i o n  du carbone dans  l e  lit 

II - N i - A 1 2 0 3  E f f e t  conjugué du s o u f r e  e t  de l a  t a i l l e  

de g r a i n  s u r  l a  d é s a c t i v a t i o n  e t  l a  v i t e s s e  de  dépôt  de carbone.  

1 - Rh-A1203 E f f e t  du s o u f r e  s u r  l a  v i t e s s e  de dépôt  de carbone 

1 1  Réact ion avec mélanges mécaniques Rh-A1203 /A1203  

La r é a c t i o n  de vaporéformage du méthyl-naphtalène e s t  

e f f e c t u é e  à 440-500°C en u t i l i s a n t  des  mélanges de 1 0 0  mg de 

c a t a l y s e u r  e t  de 1 0 0  mg d 'a lumine GFS ( i d e n t i q u e  à c e l l e  du 

s u p p o r t ) .  Les temps de r é a c t i o n  s o n t  c o n s t a n t s  dans tous  les 

cas  ( 3 h ) .  Le carbone e s t  ana lysé  séparément s u r  le  c a t a l y s e u r  - 
e t  l ' a lumine  de d i l u t i o n  p a r  thermooxydation programmée. Deux 

q u a l i t é s  de r é a c t i f s  o n t  é t é  comparées : l e  r é a c t i f  ( A )  

5 6 9 0  ppm S)  e t  l e  r é a c t i f  ( B )  (80 ppm S)  

Nous cons t a tons  que  : 

(i) s i  le  r é a c t i f  e s t  s u l f u r é  A ,  il s e  forme un dépôt  de c a r -  

bone abondant s u r  l e .  c a t a l y s e u r .  De p l u s ,  1 ' alumine de d i l u t i o n  

e s t ,  elle-même, ne t tement  cokée . 
Un exemple de p r o f i l  de thermooxydation e s t  r e p o r t é  

s u r  l a  f i g u r e  B-13. Le p r o f i l  du c a t a l y s e u r  comprend deux p i c s  

a l o r s  que c e l u i  de l ' a l u m i n e  ne p r é s e n t e  qu 'un  s e u l  p i c  c o r r e s -  

pondant t r è s  exactement au p i c  II du c a t a l y s e u r .  Ce lu i - c i  p e u t  

donc ê t r e  a t t r i b u é  à l ' oxyda t ion  du carbone déposé s u r  l e  sup- 

p o r t .  C e  r é s u l t a t  e s t  t o u t  à f a i t  e n  accord avec BARBIER ( 1 6 )  



F i g u r e  B 1 3  : P r o f i l s  de thermooxydat ion  du ca rbone  déposé  s u r  

l e  c a t a l y s e u r  Rh5A ( t r a i t s  p l e i n s )  e t  s u r  l ' a l u m i n e  

de d i l u t i o n  ( t r a i t s  p o i n t i l l é s )  a p r è s  3h de r é a c t i o n  

de vaporéformage du méthyl -1-naphta lène  à 460°C 

a : r é a c t i f  A à 6 9 0  pprn S 

b : r é a c t i f  B à 80  ppm S 

L e s  masses i n d i q u é e s  r e p r é s e n t e n t  l a  p r i s e  d 'échan-  

t i l l o n  pour l a  thermooxydat ion  



PARERA (17 )  e t  c o l l a b o r a t e u r s .  

L e s  p r o f i l s  de l a  f i g u r e  B-13-a o n t  é t é  ob tenus  avec  

des  masses d i f f é r e n t e s  d ' é c h a n t i l l o n  ( l a  m o i t i é  de l a  masse de 

c a t a l y s e u r  a y a n t  r é a g i  e t  l a  t o t a l i t é  de l ' a l umine  de d i l u t i o n )  

S i  les enveloppes  des  p i c s  s o n t  ramenéesà l ' u n i t é  de masse, les 

s u r f a c e s  des  p i c s  I I  du c a t a l y s e u r  e t  de l ' a l u m i n e  de d i l u t i o n  

s o n t  p ra t iquement  é q u i v a l e n t e s  ( r e spec t i vemen t  0 ,98% e t  1 ,36% C )  . 
Nous pouvons donc conc lu re  que l a  q u a n t i t é  de carbone déposé s u r  

le  suppor t  e s t  i d e n t i q u e  à c e l l e  q u i  e s t  déposée s u r  l ' a l u m i n e  

de d i l u t i o n .  L e s  q u a n t i t é s  de carbone déposé exprimées en  % 

( p a r  r a p p o r t  au c a t a l y s e u r  ou à l ' a l u m i n e  de d i l u t i o n )  s o n t  re- 

po r t ée sdans  le  t a b l e a u  B-8 

TABLEAU B-8 : Pourcen tages  de carbone déposé s u r  le  c a t a l y s e u r  

e t  1 ' alumine de d i l u t i o n  e n  vaporéformage du 

M e l N  ( 6 9 0  ppm S) à d i f f é r e n t e s  t empé ra tu r e s  

L e s  d é p 6 t s  v a r i e n t  t r è s  peu avec  l a  t empé ra tu r e .  D e  

p l u s ,  l a  q u a n t i t é  de carbone déposé s u r  l ' a l u m i n e  de d i l u t i o n  

e s t  t o u t  à f a i t  i d e n t i q u e  à c e l l e  que r e t i e n t  l a  même alumine 

l o r s q u ' e l l e  e s t  u t i l i s é e  -- s e u l e  en  r é a c t i o n  ( c f  Tableau B - 1 )  . 

i 

% Carbone 

g/100 g s o l i d e  

6 , 8 5  

2 , 1 1  

7,52 

1 ,36 

6,70 

1 , 2 9  

7 ,70 

1 ,53  

Rh-A1203 

Alumine de d i l u t i o n  

Rh-A1203 

Alumine de d i l u t i o n  

Rh-A1203 

Alumine de d i l u t i o n  

Rh-A1203 

Alumine de d i l u t i o n  
L 

T ( K I  

( r é a c t i o n )  

7 13  

7 3 3  

7 5 3 

7 7 6  



I l  semble donc q u ' i l  n 1 y a i t a u c u n  e f f e t  de s y n e r g i e  e n t r e  l a  

f o n c t i o n  m é t a l  e t  l a  f o n c t i o n  s u p p o r t  e n  ce q u i  concerne  l e  

d é p ô t  de carbone.  

(ii) s i  l e  r é a c t i f  es t  d é s u l f u r é  ( B )  , le  d é p ô t  de  carbone 

diminue g loba lement  ; cet te  d i m i n u t i o n  e s t  comparat ivement  

p l u s  i m p o r t a n t e  s u r  l e  s u p p o r t  que s u r  le  m é t a l  ( F i q  13-b) .  

L e s  v a l e u r s  s o n t  r e p o r t é e s  dans le  t a b l e a u  B-9 

TABLEAU B-9 : Pourcen tages  de carbone déposé  s u r  l e  c a t a l y s e u r  

e t  1 ' alumine de d i l u t i o n  e n  vaporéformage du 

MelN (80 ppmS) à d i f f é r e n t e s  t e m p é r a t u r e s  

La v i t e s s e  du d é p ô t  augmente s u r  l e  m é t a l  a v e c  l a  t e m -  

p é r a t u r e .  E l l e  demeure t r è s  f a i b l e  s u r  l e  s u p p o r t  ( l a  t endance  

à l a  b a i s s e  du d é p ô t  n ' e s t  probablement  p a s  s i g n i f i c a t i v e )  . Nous 

avons suggéré  dans  l ' é t u d e  de l ' a c t i v i t é  d e s  s u p p o r t s  s e u l s  ( c f  

chap 2 ,  pa ragraphe  1) que l e  d é p ô t  carboné s u r  l e  s u p p o r t  p ro -  

v i e n d r a i t  p r é f é r e n t i e l l e m e n t  du craquage d e  l a  molécule  s o u f r é e  

e l l e - m ê m e .  Ceci  reste v ra i semblab lement  le  c a s  pour l a  p a r t i e  

m é t a l l i q u e  e l l e - m ê m e  : l a  q u a n t i t é  de ca rbone  déposée  e n  p ré -  

s e n c e  du r é a c t i f  @ c o n t e n a n t  t r è s  peu de  s o u f r e  ( <  5 ppm S )  

e s t  extrêmement f a i b l e  (Tab leau  B-10) 

- 

% Carbone 

g/100g s o l i d e  

1 , 6 1  

0 / 1 2  

3 ,51  

0,082 

3 ,41  

0,066 

4 / 3 2  

0,064 

Rh-A1203 

Alumine de  d i l u t i o n  

Eh-k1203 

Alumine de  d i l u t i o n  

Rh-A1203 

Alumine de  d i l u t i o n  

Rh-A1203 

Alumine de  d i l u t i o n  

T ( K I  

r é a c t i o n  

715 

734 

7 5 4  

775 



TABLEAU B-10 : Carbone déposé  en  vaporéformage du M e l N  à 440°C 

(3h de  r é a c t i o n )  

1 - 2  R é p a r t i t i o n  du carbone dans l e  lit 

Dans les  e s s a i s  p r é c é d e n t s ,  l a  masse de c a t a l y s e u r  

u t i l i s é e  l o r s  de  l a  r é a c t i o n  é t a i t  uniformément de  100 mg . D e  

façon à a p p r é c i e r  l ' u n i f o r m i t é  du d é p ô t  dans  l e  l i t ,  nous avons 

e f f e c t u é  une s é r i e  d ' e s s a i s  avec  600 mg de c a t a l y s e u r .  L 'exa-  

men v i s u e l  f a i t  a p p a r a î t r e  c l a i r e m e n t  un d é p ô t  p l u s  abondant  

e n  tête  d e  lit. Les r é s u l t a t s  de  l ' a n a l y s e  de ca rbone  (Tableau 

B-10) c o n f i r m e n t  t o u t  à f a i t  cet examen 

Rh-A1203 

Alumine de 

d i l u t i o n  

A 1 2 0 3  s e u l e  

TABLEAU B-11 : Pourcen tages  de carbone déposé e n  vaporéformage 

du M e l N  (690 ppmS) à d i f f é r e n t e s  t e m p é r a t u r e s  

dans  un lit de 600 mg de c a t a l y s e u r  

Masse 

45 mg 

300 mg 

500 mg 

% Carbone 

0 ,65  

0 ,06  

0,07 
A 

Rh-A1203 

Rh-A1203 

Rh-A1203 

Rh-A1203 

T  (KI 

r é a c t i o n  

713 

735 

754 

773 

% C 

g/100 g c a t a l y s e u r  

3 ,17  

3,42 

3 , 6 1  

3,46 



En comparant l e s  données des  t ab l eaux  B-8 e t  B-11 , 
il a p p a r a i t  q u ' i l  s e  dépose 6,85 mg C dans les premiers  1 0 0  mg 

de c a t a l y s e u r  e t  1 2 , 2  mg dans  l e  r e s t e  du lit s o i t  2,43 % .  Un 

r é s u l t a t  i d e n t i q u e  e s t  obtenu à t o u t e  température  : le  dépôt 

en  t ê t e  de lit e s t  env i ron  3 f o i s  p l u s  abondant que dans l e  

r e s t e  du lit. Le meme g r a d i e n t  de dépôt  de carbone e s t  observé 

s i  l ' a lumine  e s t  u t i l i s é e  s e u l e  e n  r é a c t i o n  ( F i g  B - 1 4 ) .  

- 

P a r t i e s  masse % C  m a s s e d e  % C g loba l  

(mg) carbone 

(mg 

1 1 6 9  3,03 5 ,12 

II 95 2,51 2 ,  ) 2,37 

III 250 1 ,88  4,70 

F igure  B-14 : Détermination du dépa t  de carbone s u r  t r o i s  

p a r t i e s  s u c c e s s i v e s  d ' un  lit d 'a lumine  (MelN 

6 9 0  ppmS, r é a c t i o n  3h à 440°C) 

1-3 I n t e r p r é t a t i o n  des r é s u l t a t s  

Le dépôt de carbone peu t  ê t r e  l e  r é s u l t a t  de t r o i s  

p rocessus  d i £  f é r e n t s  : 

. l e  craquage en phase homogène 

. l e  craquage s u r  l e  suppor t  

. l e  craquage s u r  l e  méta l  

Dans tous  l e s  c a s ,  l a  présence de molécules sou f r ées  

augmente considérablement  l a  v i t e s s e  de dépôt .  Le r ô l e  exac t  

du s o u f r e  ne peut  ê t r e  c l a i r emen t  é t a b l i  : il peut  s ' a g i r  d ' un  

craquage r a p i d e  de l a  molécule s o u f r é e  elle-même ou d ' une  i n h i -  

b i t i o n  ( p a r  l e  sou£ r e )  de l a  r é a c t i o n  carbone/eau.  Q u a n t i t a t i v e -  

ment, l a  première e x p l i c a t i o n  e s t  t o u t  à f a i t  p l a u s i b l e  puis- 

que l ' o n  r e c u e i l l e  pra t iquement  l a  q u a n t i t é  de carbone q u i  s e  



t rouve  dans  l a  molécule s o u f r é e  ; néanmoins une é tude  s y s t é -  

matique d e v r a i t  ê tre e n t r e p r i s e  s u r  l e  mécanisme ( e t  l ' éven -  

t u e l l e  i n h i b i t i o n )  d e s  r é a c t i o n s  carbone/eau pour o b t e n i r  une 

réponse c l a i r e  à c e t t e  ques t ion .  

En ce q u i  concerne l e  p r o f i l  du dépôt  de  carbone,  deux 

hypothèses peuvent ê t r e  r e t e n u e s  : 

( i )  l ' e x c è s  de carbone en t ê t e  du lit p r o v i e n t  de  p récu r seu r s  

formés en  phase gaseuse  dans le volume chau f fé  précé3ant  l e  

lit c a t a l y t i q u e .  Cecui-c i  sert a l o r s  de " f i l t r e "  aux précur -  

s e u r s  du coke. 

(ii) l ' a c t i v i t é  c raquante  (conduisan t  au coke) du c a t a l y s e u r  

e s t  l i é e  à l a  présence de s o u f r e  dans l a  charge.  Le dépôt de  

carbone progresse  a l o r s  par  f r o n t ,  de l a  même manière que l e  

s o u f r e .  

La première hypothèse n ' e s t  p a s  accep tab le  c a r  l a  te- 

neur en carbone dans l a  p a r t i e  i n i t i a l e  du lit ne d e v r a i t  p a s  

dépendre du s o l i d e  u t i l i s é .  Nous avons c o n s t a t é ,  au c o n t r a i r e ,  

que c e t t e  t eneu r  é t a i t  quasiment n u l l e  pour une s i l i c e  ( t a b l e a u  

B - 1 ) .  L 'excès  de carbone semble donc l i é  à l a  s u l f u r a t i o n  du 

c a t a l y s e u r  qu i  e s t  p l u s  importante  à l ' e n t r é e  du lit. 

II - Cata lyseu r  N i - A 1 2 0 3  

En présence de  méthyl-1-naphtalène ( A )  (690 ppmS) les 

c a t a l y s e u r s  au nickeldonnentun dépôt de  carbone pu lvé ru l en t  

t r è s  abondant pouvant même conduire  au bouchage du lit c a t a l y -  

t i q u e .  La mesure de l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  condu i t  à des  v a l e u r s  

appa ren te s  t r è s  f a i b l e s .  En présence d"un r é a c t i f  t r è s  pur 

( e 5  ppmS), nous observons,  comme pour les c a t a l y s e u r s  au rho- 

dium, une diminut ion ' t r è s  importante  du t aux  de coke. Ces pre-  

m i e r s  r é s u l t a t s  ( e t  t o u t  p a r t i c u l i è r e m e n t  l a  f a i b l e  va l eu r  de 

l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n )  nous o n t  i n c i t é s à  en t r ep rendre  une é tude  

comparative s u r  le  c a t a l y s e u r  N i l  2A r é d u i t  en f i n e s  p a r t i c u l e s  

de 0 ,08-0, l  mm. Les courbes de d é s a c t i v a t i o n  comparées ( e x t r u -  

d é s  e t  f i n e s  p a r t i c u l e s  d ' une  p a r t ,  r é a c t i f  s u l f u r é  ou non d ' au -  

t re  p a r t )  s o n t  r e p o r t é e s  dans l a  f i g u r e  B 15. 





I l  a p p a r a i t  que : 

- en p r é s e n c e  du r é a c t i f  p u r ,  l e  c a t a l y s e u r  a  un com- 

  or te ment i d e n t i q u e  q u ' i l  s o i t  e n  e x t r u d é  ou broyé  

- en p r é s e n c e  du r é a c t i f  s u l f u r é ,  l e  c a t a l y s e u r  en  

e x t r u d é s e s t  l égè rement  moins a c t i f  q u e  l e  c a t a l y s e u r  en f i n e s  

p a r t i c u l e s  ; p a r  c o n t r e ,  il es t  remarquablement  p l u s  s t a b l e .  

Les t e n e u r s  e n  carbone à l a  f i n  d e  chaque t e s t  s o n t  

r e p o r t é e s  dans  l e  t a b l e a u  B-10. Dans c e  t a b l e a u  s o n t  également  

r e p o r t é s  d e s  r é s u l t a t s  ob tenus  à t e m p é r a t u r e  p l u s  é l e v é e .  I l  

TABLEAU B-10 : Pourcen tages  de  coke déposé s u r  l e  c a t a l y s e u r  

N i l 2 A  e n  vaporeformage du Méthyl-1-Naphtalène 

à 460°C, 1  atm. 

I I , 
T (K) ( Granu lomét r i e  Taux d e  Soufre(ppm) %C 

r é a c t i o n ,  du c a t a l y s e u r  dans  l e  r é a c t i f  
1 

733 e x t r u d é s  1 , 2  mm <5 O ,  92 
l 

735 l 
0 ,08  - 0 , l  mm < 5 1,39 

- - - - - - - - - - - - -  , -  - 
I 

734 / e x t r u d é s  1 , 2  mm 690 2,17 
l 

734 0,08 - 0 , l  mm 690 7,30 
- - - - -- - - 

752 e x t r u d é s  1 , 2  mm < 5  1,17 

753 e x t r u d é s  1 , 2  mm 690 2 , 4 2  
- - - - - - - - - - - - - - 

775 e x t r u d é s  1 , 2  mm 690 2,73 
I 

690 775 1 0 ,08  - 0 , l  mm 6 / 6 3  
1 l 

a p p a r a i t  c l a i r e m e n t  que l e  d é p ô t  d e  carbone es t  f o r t e m e n t  

l i é  à l a  p r é s e n c e  de s o u f r e  dans  l e  r é a c t i f .  C e  r é s u l t a t  e s t  

t o u t  2 f a i t  ana logue  à c e l u i  q u i  a  é t é  ob tenu  avec  l e  rhodium. 

Nous avons de  p l u s  les i n f o r m a t i o n s  q u a l i t a t i v e s  s u i v a n t e s  : 

- l ' examen du lit c a t a l y t i q u e  montre que l e  coke s e  



dépose  e s s e n t i e l l e m e n t  e n  t ê t e  l o r s q u e  l e  r é a c t i f  e s t  s u l f u r é  

- l 'examen d ' u n  - e x t r u d é  montre ,  de  p l u s ,  que l e  coke 

se dépose e s s e n t i e l l e m e n t  à l a  p é r i p h é r i e  du g r a i n .  

Nous proposons  de donner l ' i n t e r p r é t a t i o n  s u i v a n t e  d e  

l ' e n s e m b l e  d e s  r é s u l t a t s  ob tenus  : 

+ le  carbone se forme de  p r é f é r e n c e  à l ' e n d r o i t  où se 

dépose l e  s o u f r e  

+ nous savons  p r é c i s é m e n t ,  que l e  d é p a t  de  s o u f r e  p r é -  

s e n t e  un p r o f i l  t r è s  marqué dans  l e  lit d e  c a t a l y s e u r .  I l  s e m -  

b l e  q u ' u n  g r a d i e n t  i m p o r t a n t  e x i s t e  également  à l ' i n t é r i e u r  d e  

l ' e x t r u d é  ; c e  g r a d i e n t  s e r a i t  dû au  t r è s  f o r t  c o e f f i c i e n t  

d '  a d s o r p t i o n  du s o u f r e  s u r  l e  n i c k e l .  

A d i f f é r e n t s  i n s t a n t s ,  nous avons donc les images s u i -  

v a n t e s  du lit de c a t a l y s e u r  : 

Axe du lit - 

md Zone d'empoisonnement s é v è r e  ( S + f o r t  d é p ô t  de coke)  

j/ Zone l égè rement  d é s a c t i v é e  ( p a s  d e  s o u f r e ,  l é g e r  
d é p ô t  de coke)  



Le modèle précédent  permet d ' e x p l i q u e r  pourquoi les 

ex t rudés  r é s i s t e n t  mieux à l a  d é s a c t i v a t i o n .  On peut  considé-  

r e r  en première approximation que l ' é p a i s s e u r  de  l a  zone u'em- 

poisonnement s é v è r e  ne dépend pas de l a  t a i l l e  de p a r t i c u l e s .  

Il s ' e n s u i t  que l a  p ropor t ion  de chaque g r a i n  for tement  désac- 

t i v é e  e s t  beaucoup p lus  é l evée  dans les f i n e s  p a r t i c u l e s  que 

dans l e s  ex t rudés .  Ceux-ci o n t  un "coeur"  r e l a t i vemen t  p ro tégé  

q u i  peu t  donc fonc t ionne r  p lus  longtemps. 

En Conclusion 

La présence de s o u f r e  dans l a  charge i n d u i t ,  comme 

pour l e s  c a t a l y s e u r s  au rhodium, un f o r t  dépôt  de carbone qui  

semble s u i v r e  exactement les p r o f i l s  de s o u f r e  dans l e  lit de 

c a t a l y s e u r  e t  à l ' i n t é r i e u r  même de chaque e x t r u d é .  Nous e x p l i -  

quons a i n s i  pourquoi l e s  c a t a l y s e u r s  en f i n e s  p a r t i c u l e s  se dé- 

s a c t i v e n t  beaucoup p l u s  v i t e  que les c a t a l y s e u r s  e n  e x t r u d é s .  

Par c o n t r e  lo rsque  l e  r é a c t i f  e s t  pur  ( c  5 ppm S ) ,  nous n 'ob- 

servons aucune d i f f é r e n c e  de comportement e n t r e  l e s  c a t a l y s e u r s  

de d i f f é r e n t e s  g ranu lomé t r i e s .  
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Dans l a  p l u p a r t  d e s  p rocédés  m e t t a n t  e n  oeuvre  d e s  

r é a c t i o n s  p a r a l l è l e s  c a t a l y s é e s  p a r  les métaux, l e  p r i n c i p a l  

f a c t e u r  d é t e r m i n a n t  l a  ( o u  l e s )  s é l e c t i v i t é  ( s )  e s t  p resque  

t o u j o u r s  l a  n a t u r e  du m é t a l  lui-même. Le vaporéformage d e s  

a romat iques  n ' échappe  p a s  à c e t t e  r è g l e  ; p a r  exemple e n  dé- 

s a l k y l a t i o n  du t o l u è n e ,  l a  s é l e c t i v i t é  e n  benzène v a r i e  de  

moins d e  50% à 100% dans  l e  groupe V I 1 1  d e s  métaux. Néanmoins 

pour un m é t a l  donné,  d i £  f é r e n t s  f a c t e u r s  semblen t  p rGsen te r  

une i n f l u e n c e  marquée s u r  l a  s é l e c t i v i t é .  La p r é s e n c e  de cer- 

t a i n s  po i sons  : le  s o u f r e  ( 1 , 2 )  , l e  monoxyde de  carbone ( 3-5) 

ou b i e n  c e r t a i n s  f a c t e u r s  s t r u c t u r a u x ,  notamment l a  t a i l l e  de 

p a r t i c u l e  m é t a l l i q u e  ( 6 - 8 )  o n t  d é j à  é t é  d é c r i t s  dans  l a  l i t t é -  

r a t u r e  pour a m é l i o r e r  l a  s é l e c t i v i t é  e n  benzène e n  d é s a l k y l a t i o n  

à l ' e a u .  Le b u t  du p r é s e n t  t r a v a i l  e s t  de  comparer s u r  t r o i s  

r é a c t i o n s  modeles 1 ' e f f e t  d e  d i f f é r e n t s  f a c t e u r s  dé  t e r m i n a n t  

l a  s é l e c t i v i t é .  Les r é a c t i o n s  é t u d i é e s  s o n t  l e  vaporéformage 

du t o l u è n e ,  du méthyl -1-naphta lène  e t  du cumène. Nous avons r e -  

p o r t é  dans  l e  t a b l e a u  C-1  les r é a c t i o n s  ou groupe d e  r é a c t i o n s  

d o n t  nous s u i v r o n s  les s é l e c t i v i t é s  

TABLEAU C - 1  : Classement  d e s  r é a c t i o n s  e t  p r o d u i t s  formés e n  

vaporéformage du t o l u è n e ,  du méthyl -1-naphta lène  e t  du cumène 

TOLUENE 1 
l 

' REACTIF 

I 
1 

I l 
l I --- i Gaz --- 

DESALKYLATION 1 OUVERTURE DU 
1 1 DEGRADATION DESHYDRO- 1 

NOYAU NAPHATALE-, GENATION 
1 

; N I Q U E  

l 
I Gaz --- l 
l 1 
1 Gaz a M e S t y  1 

l l 

B,benzene,  T I  Toluène ,  E t B ,  Ethylbenzene  ; aMeSty ,  a M e t h y l - s t y -  

r è n e .  Les  r é a c t i o n s  p r o d u i s e n t  également  du gaz (H2,C0,C02,CH4 

pour DA e t  OCN e t  H 2  pour  D H )  non s i g n a l é  dans  l e  t a b l e a u .  



Parmi les f a c t e u r s  déterminant  l a  s é l e c t i v i t é  nous 

é t u d i e r o n s  : 

+ l e s  e f f e t s  du s o u f r e  e t  du monoxyde de carbone 

( c h a p i t r e  5 ) 

+ l ' e f f e t  de t a i l l e  de p a r t i c u l e  ( c h a p i t r e  6 ) 

+ l ' e f f e t  du t aux  de r éduc t ion  du mé ta l  

( c h a p i t r e  7 ) 

Dans l a  p l u p a r t  des  cas  , l e s  c a t a l y s e u r s  Rh/A1203 

s e r v i r o n t  de suppor t  à c e t t e  é tude . La s é r i e  de c a t a l y s e u r s  

Ri/A1203 à t aux  de r éduc t ion  v a r i a b l e  complètera l a  s é r i e  cor- 

respondante  de c a t a l y s e u r s  Rh-A1203 dans l e  c h a p i t r e  7 . 
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CHAPITRE 5 - EFFET DU SOUFRE ET DU MONOXYDE DE CARBONE 

1 - Le s o u f r e  

L e  s o u f r e  p e u t  a v o i r  une i n f l u e n c e  t r è s  d i f f é r e n t e  

s e l o n  q u ' i l  e s t  i n j e c t é  dans  le  r é a c t i f  ou i n t r o d u i t  s u r  le  

c a t a l y s e u r  p a r  p r é s u l f u r a t i o n .  Les t r a v a u x  de  M. MENDEZ au 

L a b o r a t o i r e  (1 )  o n t  montré que l e  s o u f r e  p r é s e n t a i t  un p r o f i l  

de d é p a t  t r è s  marqué l o r s q u ' i l  es t  i n j e c t é  dans le  r é a c t i f .  Ce 

phénomène n  ' e x i s t e  pas  dans le c a s  d  ' un c a t a l y s e u r  p r é s u l f  u r é  . 
I l  impor te  donc d ' é t u d i e r  séparément  les deux e f f e t s .  

1-1 S o u f r e  a i o u t é  au r é a c t i f  

La f i g u r e  C-1 r e p r é s e n t e  l a  v a r i a t i o n  de l a  s é l e c t i v i t é  

e n  benzène avec  l a  convers ion  pour  d i f f é r e n t e s  q u a l i t é s  de t o -  

luène  ( 0 ,  5 ,  1 0 ,  50 e t  250 ppm S  s o u s  forme de t h i o p h è n e )  . Sauf 

pour les c a t a l y s e u r s  f o r t e m e n t  d é s a c t i v é s ,  i l  a p p a r a i t  e f f e c t i -  

vement que le  s o u f r e  n ' a  aucun e f f e t  s u r  l a  s é l e c t i v i t é .  Tout  

se passe  donc comme s i  l a  t ê t e  du lit é t a i t  t o t a l e m e n t  d é s a c t i -  

vée a l o r s  que  le  reste f o n c t i o n n e  comme du c a t a l y s e u r  non s u l -  

f u r é .  

Un r é s u l t a t  t o u t  à f a i t  ana logue  e s t  ob tenu  e n  vaporé-  

formage du méthyl -1-naphta lène .  La n a t u r e  e x a c t e  du  s o u f r e  q u i  

e s t  i c i  i n d é t e r m i n é e  ( i l  s s  a g i t  du r é a c t i f  commercial à p l u -  

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

s u r  l a  s é l e c t i v i t é .  

1-2 C a t a l y s e u r  p r é s u l f u r é  

Pour mener à b i e n  c e t t e  é t u d e ,  nous devons d i s p o s e r  

d ' u n  c a t a l y s e u r  Rh-A1203 avec  un t a u x  de  recouvrement  p a r t i e l  

e n  s o u f r e  ( - 50%)- A l a  d i f f é r e n c e  du p l a t i n e ,  l a  p r é p a r a t i o n  

d ' u n  t e l  é c h a n t i l l o n  n ' e s t  p a s  p o s s i b l e  p a r  p r é s u l f u r a t i o n  au 

moyen d e  mélanges H2S/H2 s u i v i e  d ' u n  t r a i t e m e n t  s o u s  H 2  pur  à 

500°C. On n e  r é c u p è r e  dans c e  c a s  que 3 à 4 %  des  s i tes  de 

rhodium i n i t i a u x  ( 1 - 2 )  a u  l i e u  de  40-50% dans l e  c a s  du p l a -  

t i n e  ( 9 - 1 1 ) .  Une t e c h n i q u e  t o u t  à f a i t  d i f f é r e n t e  a  donc é t é  



employée : e l l e  c o n s i s t e  à m e t t r e  à p r o f i t  l a  r é d u c t i b i l i t é  

d e s  i o n s  s u l f a t e s  en s o u f r e  dans les c a t a l y s e u r s  m é t a l l i q u e s  

à d e s  t e m p é r a t u r e s  s u p é r i e u r e s  à 300-350°C (10 ,12)  . En a j u s -  

t a n t  l a  t e n e u r  e n  s u l f a t e  ( i c i  e n v i r o n  500 ppm), nous avons 

obtenu un c a t a l y s e u r  Rh SOA p r é s e n t a n t  un t a u x  de recouvrement  

e n  s o u f r e  de l ' o r d r e  d e  50% (H/Rh  = 0,37 a u  l i e u  d e  0 ,75  dans 

l e  c a t a l y s e u r  RhA exempt d '  i o n s  s u l f a t e s )  

Dans le t a b l e a u  C-2  nous avons r e p o r t é  les s é l e c t i -  

v i t é s  i n i t i a l e s  d e s  c a t a l y s e u r s  RhA e t  RhSOA dans les d i f f é -  

r e n t e s  r é a c t i o n s  modèles 

TABLEAU C-2 : S é l e c t i v i t é s  comparées d e s  c a t a l y s e u r s  RhA 

( recouvrement  n u l  e n  s o u f r e )  e t  RhSOA (50% de 

recouvrement  en  s o u f r e )  

a d é s a l k y l a t i o n .  o u v e r t u r e  s é l e c t i v e  du noyau n a p h t a l é n i q u e  
C d é g r a d a t i o n  t o t a l e ,  c-à-d o u v e r t u r e  du c y c l e  dans  les a l k y l -  

benzènes  e t  d e s  deux c y c l e s  dans  l e  MelN, deshydrogéna t ion  

La p r é s e n c e  du s o u f r e  f a v o r i s e  n e t t e m e n t  l a  r é a c t i o n  

de d é s h y d r o g é n a t i o n .  Quand c e l l e - c i  n  ' e s t  pas  p o s s i b l e ,  c  ' e s t  

l a  r é a c t i o n  d e  d é s a l k y l a t i o n  q u i  es t  f a v o r i s é e  aux dépens  de  

S é l e c t i v i t é s  % 

 DA^ O C N ~  DN' DH d 

8 1 - - 1 9  -- 

9 4  -- 6 -- 
- - - - - - - -  

5 6  30 1 4  

7 4  2 0  6 
- -  - - -  - - - -  

34 18 4 8  

2 5  2  7  3  

R é a c t i f  

Toluène 

- -  - - 

MelN 

Cumène 

C a t a l y s e u r  

RhA 

Rh SOA 
- - - - 

RhA 

Rh SOA 

RhA 

Rh SOA 



1 ' o u v e r t u r e  d e s  noyaux a r o m a t i q u e s .  Le t a b l e a u  C-3 q u i  rassem- 

b l e  les a c t i v i t é s  s p é c i f i q u e s  e t  les r é p a r t i t i o n s  i n i t i a l e s  

( c a l c u l é e s  d ' a p r è s  les s é l e c t i v i t é s  du t a b l e a u  C - 2 )  permet  

d ' a p p r é c i e r  les v a r i a t i o n s  d ' a c t i v i t é  du c a t a l y s e u r  pour cha- 

que type  d e  r é a c t i o n  l o r s  de l a  p r é s u l f u r a t i o n  

TABLEAU C-3 : R e p a r t i t i o n  de l ' a c t i v i t é  p a r  c l a s s e  d e  r é a c t i o n  

dans  les c a t a l y s e u r s  RhA e t  RhSOA 

Remarque : les a c t i v i t é s  s p é c i f i q u e s  du c a t a l y s e u r  RhSOA s o n t  

données p a r  r a p p o r t  au  nombre d e  s i tes  de rhodium l i b r e s  (non 

r e c o u v e r t s  de  s o u f r e )  mesuré p a r  c h i m i s o r p t i o n  d 'hydrogène .  

.Nous remarquons que 1 ' a c t i v i t é  s p é c i f i q u e  g l o b a l e  e s t  

r e l a t i v e m e n t  peu m o d i f i é e  p a r  l e  s o u f r e  : l a  r é p a r t i t i o n  e n  

a c t i v i t é  e s t  a s s e z  semblab le  à l a  r é p a r t i t i o n  e n  s é l e c t i v i t é .  

D'une manière  g é n é r a l e  : 

. 
R é p a r t i t i o n  

DA OCN D N  DH 

340 80 

370 20 
-- - - - - - -  - - 

9  5  5 1 2 4 

1 0 4  2 8 8  
- - - - - -  - - 

125 6 7  178 

88 7 255 

+ La p r é s e n c e  de s o u f r e  augmente l égè rement  l a  v i t e s s e  

s p é c i f i q u e  de  déshydrogéna t ion  (de  4 3 % ) -  C e  r é s u l t a t  p o u r r a i t  

ê t r e  dû s o i t  à une s o u s  e s t i m a t i o n  de l a  f r a c t i o n  l i b r e  du rho-  

a  

( h - l )  

4 2 0  

390 
- - 

170 

1 4 0  
- - 

370 

350 

R é a c t i f  

Toluène 

- - - - -  

M e  l N  

- - - 

Curnène 

dium p a r  l a  c h i m i s o r p t i o n  d ' h y d r o g è n e  s o i t  à une a c t i v i t é  rési- 

d u e l l e  non n u l l e  de l a  f r a c t i o n  s u l f u r é e .  La p r e m i è r e  e x p l i c a -  

t i o n  e s t  p l a u s i b l e  : récemment PROTOPOPOFF (13)  a  démontré,  

C a t a l y s e u r  

RhA 

RhSOA 
- - -  

RhA 

RhSOA 
- - - 

RhA 

RhSOA 



par  des méthodes é l ec t roch in iques  que l a  t o x i c i t é  i n i t i a l e  du 

s o u f r e  (ext rapolée  à taux  de recouvrement n u l )  v i s  à v i s  de l a  

chimisorption d1hydrog6ne é t a i t  de 15. La t o x i c i t é  chute con- 

t inuel lement  : e l l e  e s t  égale  à un pour un taux de recouvre- 

ment en souf re  de l ' o r d r e  de 40%, qui  es t  for tu i tement  vo i s in  

du taux  de recouvrement à 1 ' é q u i l i b r e  du ca ta lyseur  de p l a t i n e  

su l fLré  p r é t r a i t é  sous un f l u x  d'HZ pur à 500°C. De ce f a i t ,  l e  

r é s u l t a t  de PROTOPOPOFF n ' e s t  pas c o n t r a d i c t o i r e  avec l e s  r é s u l -  

t a t s  de LECLERCQ e t  BOUDART (10) e t  de APESTEGUIA e t  BARBIER ( 1 4 )  

q u i  o n t  montré respectivement que l e s  a c t i v i t é s  en hydrogénation 

du cyclohexène e t  du benzène é t a i e n t  p ropor t ionne l l e s  à l a  quan- 

t i t é  d'hydrogène chimisorbé. Les données r e l a t i v e s  à l a  chimi- 

so rp t ion  de l 'hydrogène e t  aux a c t i v i t é s  c a t a l y t i q u e s  du système 

Rh-S - s o n t  t r è s  peu nombreuses. I l  e s t  vraisemblable que l a  cour- 

be OH (recouvrement en atome d'hydrogène) vs Os (recouvrement 

en souf re )  présente  les mêmes é c a r t s  à l a  l i n é a r i t é  que dans l e  

p l a t i n e .  Dans ce cas ,  une v a r i a t i o n  de 43% s u r  l ' a c t i v i t é  spé- 

c i f i q u e  reste t o u t  à f a i t  poss ib le .  La seconde exp l i ca t ion  pa- 

r a i t  moins p l a u s i b l e .  E l l e  ne peut  cependant ê t r e  éca r t ée .  En 

e f f e t ,  des augmentations de v i t e s s e  spéc i f ique  pa r  s i t e  ont  dé- 

jà é t é  s igna lées  dans l e  cas de ca ta lyseurs  s u l f u r é s  dans les 

réac t ions  d'échange i so topique  H2/D2  (15) e t  dans l a  r éac t ion  

de déshydrogénation du cyclohexane ( 1 4 )  . 
+ Lorsque l a  déshydrogénation e s t  poss ib le ,  l a  v i t e s s e  

de désa lkyla t ion  diminue légèrement ( f a c t e u r  1 , 4 )  a l o r s  que 

l ' o u v e r t u r e  du noyau e s t  pratiquement supprimée ( f a c t e u r  1 0 ) .  

S i  l a  r éac t ion  ne comporte pas de déshydrogénation, a l o r s  l a  

v i t e s s e  de désa lky la t ion  e s t  sensiblement conservée t and i s  que 

l a  dégradation t o t a l e  e s t  nettement a t tenuée  ( f a c t e u r  3-4) . 
Dans l e  cas du méthyl-1-naphtalène 1 'ouverture  s é l e c t i v e  du 

premier noyau occupe une pos i t ion  in termédia i re  e n t r e  l a  dé- 

s a l k y l a t i o n  e t  l a  dégradat ion.  

En conclusion 

Dans l e s  r éac t ions  de vaporéformage des alkylbenzènes 

e t  des alkylnaphtalènes,  l e  souf re  i n t r o d u i t  par p résu l fu ra t ion  
f 

du catalyseuriaugmente l a  v i t e s s e  des r é a c t i o n s  dans l ' o r d r e  



s u i v a n t  : 

Dégrada t ion  < o u v e r t u r e  d ' u n  < désa lky l a t i on<déshydrogéna t ion  

o u v e r t u r e  de  s e u l  c y c l e  

1 ' ensernb l e  ( a l k y l n a p h t a l è n e )  

d e s  c y c l e s  

L e s  s é l e c t i v i t é s  s o n t  donc m o d i f i é e s  a u  p r o f i t  de  l a  

déshydrogéna t ion  ou de  l a  d é s a l k y l a t i o n  s i  l a  déshydrogéna t ion  

n ' e s t  pas  p o s s i b l e .  

II - L e  monoxyde d e  carbone 

P l u s i e u r s  a u t e u r s  o n t  s i g n a l é  que l e  monoxyde d e  c a r -  

bone é t a i t  un i n h i b i t e u r  de  l a  r é a c t i o n  de  d é s a l k y l a t i o n  à 

l ' e a u  du t o l u è n e ,  p a r t i c u l i è r e m e n t  l o r s q u e  le c a t a l y s e u r  u t i -  

l i s é  est  le  rhodium ( 3 , 4 )  . Récemment, e n  é t u d i a n t  a u  Labora- 

t o i r e  une s é r i e  d e  b i m é t a l l i q u e s  RhPt, DUPREZ e t  a l  ( 5 )  o n t  

montré que  le  graphe  r e p r é s e n t a n t  l a  c o n v e r s i o n  e n  f o n c t i o n  

du temps d e  passage  p r é s e n t a i t  une courbure  dQe à l ' i n h i b i t i o n  

de  l a  r é a c t i o n  p a r  le  monoxyde de  ca rbone .  Le rhodium (courbu-  

re prononcée du graphe  TTG v s  8 d è s  2 0 %  de c o n v e r s i o n )  e s t  

beaucoup p l u s  s e n s i b l e  à c e t t e  i n h i b i t i o n  que l e  p l a t i n e  (cour -  

b u r e  à p e i n e  s e n s i b l e  jusque  4 0 %  de  c o n v e r s i o n )  . Rappelons de  

p l u s  que l a  r é a c t i o n  d ' h y d r o d é s a l k y l a t i o n  ( t o l u è n e  + H2 

benzène + C H 4 )  e s t  c o n s i d é r a b l e m e n t  p l u s  i n h i b é e  p a r  CO que l a  

d é s a l k y l a t i o n  à l ' e a u .  En h y d r o d é s a l k y l a t i o n  comme en vapodé- 

s a l k y l a t i o n ,  c ' e s t  l e  rhodium q u i  e s t  le  p l u s  s e n s i b l e  à 

l ' i n h i b i t i o n  p a r  le monoxyde d e  ca rbone .  I l  e s t  d ' a i l l e u r s  v r a i -  

semblab le  q u ' e n  vaporéformage du t o l u è n e  s u r  rhodium, l ' h y d r o -  

d é s a l k y l a t i o n  n ' i n t e r v i e n n e  p a s ,  m ê m e  à f o r t e  c o n v e r s i o n  ; au 

c o n t r a i r e  s u r  p l a t i n e ,  l ' h y d r o d é s a l k y l a t i o n  e s t  t r è s  p robab le -  

ment une v o i e  s e c o n d a i r e  i m p o r t a n t e .  

Le c a r a c t è r e  s é l e c t i f  de l ' i n h i b i t i o n  p a r  le  monoxyde 

d e  carbone ne se l i m i t e  p a s  aux r é a c t i o n s  s e c o n d a i r e s .  TREIGER 

e t  a l  ( 3 )  o n t  démontré que  CO a f f e c t a i t  p l u s  l ' o u v e r t u r e  du 

noyau que  l a  d é s a l k y l a t i o n .  La f i g u r e  C-2 résume les r é s u l t a t s  



Figure  C-2 : V a r i a t i o n  de l ' a c t i v i t é  du rhodium en vaporé- 

formage du to luène  e t  du benzène en fonc t ion  

du r a p p o r t  CO/hydrocarbure a jou té  ( 1 ) désalky-  

l a t i o n  e t  ( 2 )  ouve r tu re  du noyau en vaporéfor-  

mage du to luène ,  ( 3 )  ouve r tu re  du noyau en va- 

poréformage du benzène. 

L e s  a c t i v i t é s  s o n t  données p a r  r a p p o r t  à l e u r s  

v a l e u r s  i n i t i a l e s ,  en 1 'absence de CO a j o u t é .  



de  l a  r è f  3 .  L e s  a c t i v i t é s  s o n t  r e p r é s e n t é e s  e n  f o n c t i o n  du 

r a p p o r t  CO/hydrocarbure.  Deux r é a c t i o n s  o n t  é t é  é t u d i é e s  p a r  

TREIGER : l e  vaporéformage  du t o l u è n e  e t  c e l u i  du  benzène .  I l  

a p p a r a i t  c l a i r e m e n t  que l a  d é s a l k y l a t i o n  p ropremen t  d i  t e  (réac-  

t i o n  1 )  e s t  r e l a t i v e m e n t  peu i n h i b é e  p a r  l e  monoxyde d e  c a r b o n e .  

P a r  c o n t r e  l ' o u v e r t u r e  du  noyau ( r é a c t i o n 2 )  e s t  t r è s  s e n s i b l e  

à l a  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  e n  CO.  I l  e s t  i n t é r e s s a n t  d e  remarquer  

que  l ' o u v e r t u r e  du noyau benzén ique  dans  le  benzène  lui-même 

( r é a c t i o n 3 )  e s t  moins s e n s i b l e  à l ' i n h i b i t i o n  que  dans  l e  t o -  

luène .  C e  r é s u l t a t  conf i rme  que  l ' o u v e r t u r e  du noyau dans  l e  

t o l u è n e  n ' e s t  p a s  une r é a c t i o n  s e c o n d a i r e  de  l a  d é s a l k y l a t i o n .  

Nous avons  é t u d i é  1 ' e f f e t  du monoxyde d e  ca rbone  s u r  

l e s  s é l e c t i v i t é s  e n  vaporéformage  du mé thy l -1 -naph ta l ène .  Pour  

c e t t e  é t u d e ,  nous  avons c h o i s i  l e  c a t a l y s e u r  Rh4A900 q u i  p r é -  

s e n t e  une s é l e c t i v i t é  é l e v é e  e n  d é g r a d a t i o n  du c y c l e  n a p h t a l é -  

n ique  ( c f  c h a p i t r e  6 ) . L ' e x p é r i e n c e  e s t  c o n d u i t e  e n  e f f e c t u a n t  

l a  r é a c t i o n  a v e c  un gaz  i n e r t e  d e  d i l u t i o n  ( l ' h é l i u m ) .  Après 

mesure d e  1 - c t i v i t é  c a t a l y t i q u e ,  on s u b s t i t u e  l e  monoxyde d e  

carbone  à l ' h é l i u m  a v e c  l e  m ê m e  d é b i t .  Les r é s u l t a t s  s o n t  re- 

p o r t é s  dans  le  t a b l e a u  C-4 



TABLEAU C-4 : Ef £ e t  du monoxyde de carbone s u r  l e s  s é l e c t i v i t é s  

en vaporéformage du méthyl-1-naphtalène (713 K I  la tm,  MelN : 
3 -1 3 -1 

2 cm h + H 2 0  : 3,75 cm h + He ou CO ; c a t a l y s e u r  Rh/A1203 

Rh4A 9 0 0  : 1 6 0  mg) 

Entre  pa ren thèses  e s t  i nd iquée  l a  r é p a r t i t i o n  de l ' a c t i v i t é .  

I l  a p p a r a î t  que le  monoxyde de carbone e s t  un i n h i b i -  

t e u r  g l o b a l  du vaporéformage du méthyl-1-naphtalène : l a  con- 

ve r s ion  b a i s s e  de 4 4 % .  C ' e s t  l a  d é s a l k y l a t i o n  q u i  e s t  l a  moins 

a f f e c t é e  ( - 30%) pu i s  v i e n t  l a  première ouve r tu re  du noyau 

(-45 % )  e t  l a  dégrada t ion  t o t a l e  ( - 6 0  % ) .  I l  semble que l ' e f -  

f e t  du monoxyde de carbone s o i t  légèrement p l u s  marqué que 

dans le cas  du to luène  mais q u a l i t a t i v e m e n t  l e  c a r a c t è r e  sé- 

l e c t i f  de l ' i n h i b i t i o n  p a r  CO e s t  i den t ique  pour  les deux hy- 

d rocarbures .  

f 

- 

TTG % 

S é l e c t i v i t é s  % 

N 

B 

T 

s o i t  

DA 

OC N 

DCN 

Le monoxyde de carbone a  un comportement t o u t  à f a i t  

analogue au s o u f r e  : il p r o d u i t  les mêmes e f f e t s  s u r  l e s  s é l e c -  

t i v i t é s .  I l  n ' e s t  cependant pas p o s s i b l e  d ' a p p r é c i e r  l e  taux 

de recouvrement en CO comme nous l ' a v i o n s  f a i t  pour le sou f re  : 

l e s  a c t i v i t é s  ind iquées  dans  l e  t a b l e a u  C-4  r e p r é s e n t e n t  des 

a c t i v i t é s  r appor t ée s  à l a  même s u r f a c e  de mé ta l  ( r ecouve r t e  

MelN + H20 + He 

~e/MelN = 1 

4 1 1  

45 

1 7  

4 

45 ( 1 , 8 4 )  

2 1  ( 0 ,86 )  

34 ( 1 , 4 0 )  

MelN + H 2 0  + CO 

CO/MelN = 1 

2 ,3  

1 55 

17 

4 

55 ( 1 , 2 7 )  

2 1  ( 0 ,48 )  

2 4  ( 0 ,55 )  



d ' a d s o r b a t  ou n o n ) .  En admet tan t  que l ' a c t i v i t é  s p é c i f i q u e  en 

d é s a l k y l a t i o n  p a r  s i t e  a c c e s s i b l e  s o i t  c o n s t a n t e ,  le  taux  de 

recouvrement en CO pendant l a  r é a c t i o n  s e r a i t  a l o r s  de 30 % 

pa r  r a p p o r t  aux s i t e s  l i b r e s  au moment de l a  permutat ion H e / C O  

( s a i t  env i ron  1 0 %  de l a  s u r f a c e  t o t a l e  de rhodium) . C e t t e  est i-  

mation, t o u t e  r e l a t i v e  q u ' e l l e  s o i t ,  met en lumière  l a  f o r c e  

d ' a d s o r p t i o n  du monoxyde de carbone s u r  l e  rhodium même dans 

l e s  cond i t i ons  s évè re s  q u i  s o n t  c e l l e s  du vaporéformage. 

En Conclusion - 

C e t t e  é tude  confirme que l e  monoxyde de carbone e s t  

un i n h i b i t e u r  s é l e c t i f  des  r é a c t i o n s  de vaporéformage des  hy- 

d rocarbures  aromatiques.  La d é s a l k y l a t i o n  e s t  r e l a t i v e m e n t  peu 

a£  f e c t é e  p a r  1' i n h i b i t i o n .  P a r  c o n t r e ,  l e s  r é a c t i o n s  de dégra- 

da t ion  conduisant  à l ' o u v e r t u r e  d 'un  ou de deux noyaux s o n t  

p lus  sévèrement touchées .  

Du p o i n t  de vue de l ' i n h i b i t i o n ,  le  monoxyde de carbone 

s e  comporte comme le  s o u f r e  avec , vraisemblablement,  l e  même 

pouvoir i n h i b i t e u r  en phase adsorbée.  A l a  d i f f é r e n c e  du s o u f r e  

cependant,  l e  t aux  de recouvrement en CO s e  s t a b i l i s e  d u r a n t  l a  

r é a c t i o n  à envi ron  1 0 %  de l a  s u r f a c e  t o t a l e  de rhodium lorsque  

l e  poison e s t  a j o u t é  à l ' hyd roca rbu re  avec un r a p p o r t  mola i re  de 

1 .  Le monoxyde de carbone a p p a r a i t  donc comme un poison r e l a t i -  

vement doux dont  1 ' e f f e t  d e v i e n t  impor tan t  aux p l u s  hau te s  

convers ions .  



CHAPITRE 6 - INFLUENCE DE LA DISPERSION SUR LES SELECTIVITES 

EN VAPOREFORMAGE D'AROMATIQUES 

Dans un c a t a l y s e u r  m é t a l l i q u e ,  l ' a c t i v i t é  d ' u n  atome 

de  s u r f a c e  dépend pour c e r t a i n e s  r é a c t i o n s  de  l a  t a i l l e  de 

l a  p a r t i c u l e  de  m é t a l  dans  l a q u e l l e  c e t  atome est  engagé .  C e  

phénomène dénommé " s e n s i b i l i t é  à l a  s t r u c t u r e  d e s  c a t a l y s e u r s  

m é t a l l i q u e s "  a  r e ç u  c e s  v i n g t  d e r n i è r e s  années  une a t t e n t i o n  

c o n s i d é r a b l e  ( 1 6 ) .  Néanmoins, l a  p l u p a r t  des t r a v a u x  e x p e r i -  

mentaux c o n c e r n e n t  les c a t a l y s e u r s  au p l a t i n e .  MAUREL p t  al 

( 1 7 )  o n t  m i s  e n  év idence  l a  s e n s i b i l i t é  à l a  s t r u c t u r e  d e s  

c a t a l y s e u r s  au p l a t i n e  dans  l a  r é a c t i o n  d 'hydrogéno lyse  du 

c y c l o p e n t a n e .  DARTIGUES e t  a l  ( 1 8 )  o n t  ob tenu  des  r é s u l t a t s  

ana logues  e n  i s o m é r i s a t i o n  du 2-méthylpentane e t  e n  c y c l i s a -  

t i o n  du n-hexane. P l u s  récemment, BARBIER e t  uZ ( 1 9 )  e t  ONAL 

e t  BUTT ( 2 0 )  o n t  é t e n d u  l a  n o t i o n  de s e n s i b i l i t é  ( o u  d ' i n s e n -  

s i b i l i t é )  à l a  s t r u c t u r e  à une s é r i e  de  r é a c t i o n s  modèles e t  

i l s  o n t  montré d e  p l u s  que  l a  p r é s e n c e  de  p o i s o n s  s é l e c t i f s  

( s ' a d s o r b a n t  p r é f é r e n t i e l l e m e n t  s u r  d e s  p a r t i c u l e s  d ' u n e  cer- 

t a i n e  t a i l l e )  p o u v a i t  m o d i f i e r  cons idé rab lement  l a  s e n s i b i l i t é  

d e s  c a t a l y s e u r s .  Dans l e  c a s  du rhodium, les t r a v a u x  s o n t  r e l a -  

t ivement  p l u s  r a r e s  : YATES e t  SINFELT ( 2 1 )  o n t  montré que 

l ' a c t i v i t é  s p é c i f i q u e  d e s  c a t a l y s e u r s  Rh-Si02 en  hydrogénolyse  

de  l ' é t h a n e  é t a i t  maximale pour une d i s p e r s i o n  d e  l ' o r d r e  d e  

50 % .  FIGUERAS e t  c o l l .  ( 2 2 ,  23) o n t  r e p o r t é  des  e f f e t s  ana lo -  

gues e n  hydrogénolyse  du c y c l o p e n t a n e ,  du méthy lcyc lopen tane  e t  

de l ' h e x a n e .  Cur ieusement  cependan t ,  les e f f e t s  d e  d i s p e r s i o n  

s o n t  i n v e r s é s  l o r s q u e  l ' o n  p a s s e  du s u p p o r t  alumine au s u p p o r t  

s i l i c e .  

En d é s a l k y l a t i o n  à l ' e a u  du t o l u è n e ,  D U P R E Z  e t  M I L O U D I  

( 8 , 2 4 )  o n t  m i s  e n  év idence  un l é g e r  e f f e t  de  t a i l l e  de  p a r t i c u -  

l e  s u r  l ' a c t i v i t é  . C e t  e f f e t  semble p r o v e n i r  de  l a  n a t u r e  même 

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



Conversion % 

Dispersion % 

F i g u r e  C-3 ( a )  V a r i a t i o n  d e  l a  s é l e c t i v i t é  en  benzène e n  

f o n c t i o n  d e  l a  c o n v e r s i o n  en  d é s a l k y l a t i o n  

d u  t o l u è n e  à 4 4 0 ' ~  s u r  d e s  c a t a l y s e u r s  Rh-A1203 

d e  d i s p e r s i o n  v a r i a b l e  70%,  a 5 6  % A 35 % O 2 5  % 

( b )  E f f e t  de  l a  d i s p e r s i o n  s u r  l a  s é l e c t i v i t é  i n i -  

t i a l e  en benzène  SBi. Nous avons r e p o r t é  d e s  

r é s u l t a t s  p a r t i e l s  p r o v e n a n t  d ' é t u d e s  f a i t e s  

a n t é r i e u r e m e n t  au l a b o r a t o i r e  (MILOUDI r é £  2 4 )  fl 



l i m i  t a n t e s  ( l e  t r a n s f e r t  d l  hydroxyles du suppor t  au méta l )  

au pér imèt re  s p é c i f i q u e  des  p a r t i c u l e s .  

En ce q u i  concerne les s é l e c t i v i t é ,  GRENOBLE ( 6 )  e t  

DUPREZ ( 8 )  on t  r e p o r t é  que l a  s é l e c t i v i t é  en  benzène é t a i t  

p lu s  é l evée  s u r  l e s  p e t i t e s  p a r t i c u l e s .  I l  convena i t  donc de 

conf i rmer  ce r é s u l t a t  e t  de l ' é t e n d r e  aux a u t r e s  r é a c t i o n s  

de vaporéformage envisagées  dans ce  t r a v a i l .  L ' é tude  a  é t é  

r é a l i s é e  s u r  l a  s é r i e  de c a t a l y s e u r s  à t aux  de r éduc t ion  f i x e  

( 1 0 0  % )  . La d i s p e r s i o n  v a r i e  de 25 à 7 0  % .  

1 - L e  v a ~ o r é f o r m a s e  du to luène  

Nous avons r e p o r t é  dans l a  f i g u r e  C-3a l e s  courbes s é -  

l e c t i v i t é s - c o n v e r s i o n  pour l e s  q u a t r e  c a t a l y s e u r s  é t u d i é s .  Les 

r é s u l t a t s  obtenus conf i rment  dé f in i t i vemen t  1 ' e f  £ e t  promoteur 

de l a  d i s p e r s i o n  s u r  l a  s é l e c t i v i t é  en benzène (F ig  3 b ) .  Les 

va l eu r s  obtenues précédemment p a r  M I L O U D I  ( 2 4 )  que nous avons 

r e p o r t é e s  dans l a  f i g u r e ,  s o n t  en  bon accord avec nos propres  

va l eu r s .  La v a r i a t i o n  de l a  s é l e c t i v i t é  avec l a  d i s p e r s i o n  e s t  

t o u t  à f a i t  p a r a l l è l e  à l a  courbe A-3a (déplacement chimique 

du n iveau  Rh03d 5/2 en f o n c t i o n  de l a  d i s p e r s i o n ) .  I l  y a  

donc une c o r r é l a t i o n  e n t r e  les p r o p r i é t é s  é l e c t r o n i q u e s  du 

métal  t e l l e s  q u ' e l l e s  r e s s o r t e n t  des  mesures SPX e t  ses pro- 

p r i é t é s  c a t a l y t i q u e s .  

Les a c t i v i t é s  s p é c i f i q u e s  r e p o r t é e s  dans l e  t a b l e a u  

C - 5  pe rme t t en t  de p r é c i s e r  l e s  v a r i a t i o n s  abso lues  des  v i t e s s e s  

de chaque r é a c t i o n  : d é s a l k y l a t i o n  DA e t  dégrada t ion  du 

noyau DN. 



Conversion % 

Figure  C-4 : E f f e t  d e  l a  d i s p e r s i o n  s u r  les s é l e c t i v i t é s  

e n  p r o d u i t  gazeux dans  l a  r é a c t i o n  de d é s a l -  

k y l a t i o n  du t o luène  à 440°C s u r  des c a t a l y -  

s e u r s  Rh-A1203 de  d i s p e r s i o n  v a r i a b l e  

.70%, a 56%, A 35% - 25 % 



TABLEAU C-5 : R é p a r t i t i o n  de 1 ' a c t i v i t é  e n  vaporéformage 

du t o l u è n e  s u r  l a  s é r i e  de  c a t a l y s e u r s  à d i s p e r s i o n  v a r i a b l e  

a d ' a p r è s  nomencla ture  du t a b l e a u  A-7 

c a t a l y s e u r a  

Rh2A 120 

RIi4A 500H 

Rh4A 800H 

Rh4A 900H 

a c t i v i t é  s p é c i f i q u e  (nombre de  molécu les  de t o l u è n e  t r a n s -  

formées p a r  atome de Rh a c c e s s i b l e  p a r  h e u r e )  

C d ' a p r è s  l e s  s é l e c t i v i t é s  i n i t i a l e s  e x t r a p o l é e s  à c o n v e r s i o n  

n u l l e  ( f i g u r e  C-3)  

Do% 

70 

5 6  

35 

25 

Bien que les v a r i a t i o n s  s o i e n t  f a i b l e s ,  nous o b s e r -  

vons une augmenta t ion  r e l a t i v e m e n t  b i e n  marquée de D N ,  t a n -  

d i s  que DA f l u c t u e  a u t o u r  d ' u n e  v a l e u r  moyenne. I l  semble donc 

que l a  s é l e c t i v i t é  diminue dans les c a t a l y s e u r s  f a i b l e m e n t  

a b  ( h - l )  

740 

820 

850 

780 

d i s p e r s é s  p a r  augmenta t ion  de  l ' a c t i v i t é  e n  d é g r a d a t i o n  du  

noyau. 

C 
R é p a r t i t i o n  

DA DN 

570 170 

620 2 1 O 

590 260 

510 270 

S i  nous examinons l ' é v o l u t i o n  d e s  s é l e c t i v i t é s  e n  H z ,  

CO, CO2 e t  CH4 ( f i g  C - 4 )  , il a p p a r a i t  que l ' a u g m e n t a t i o n  de 

l a  s é l e c t i v i t é  e n  benzène avec  l a  d i s p e r s i o n  s 'accompagne d '  

une d i m i n u t i o n  d e  s é l e c t i v i t é  e n  H 2  e t  en  CO2 . N i  les s é l e c -  

t i v i t é s  e n  monoxyde de  carbone n i  cel les  e n  méthane ne  s o n t  

m o d i f i é e s .  Cec i  c o n t r a s t e  avec  l ' e f f e t  du s o u f r e  q u i  e n t r a i n e  

une d iminu t ion  c o n s i d é r a b l e  de l a  s é l e c t i v i t é  e n  méthane ( 1 ) .  

I l  p a r a i t  donc e x c l u  d ' o b s e r v e r  d e s  t endances  uniques  s u r  

t o u s  les p r o d u i t s  l o r s q u e  1 'on compare les d i £  f é r e n t s  promoteurs  

de  s é l e c t i v i t é  e n v i s a g é s  dans le  c a d r e  de ce t r a v a i l .  



30 O 
O 5 1 O 15 O 5 10 15 

TTG % TTG % 

O 
O 5 10 15 

TTG % 

F i g u r e  C-5 : V a r i a t i o n ,  e n  f o n c t i o n  de l a  c o n v e r s i o n  , d e s  

s é l e c t i v i t é s  en  d é s a l k y l a t i o n  DA ( n a p h t a l è n e )  

e n  o u v e r t u r e  du c y c l e  n a p h t a l é n i q u e  OCN ( B  e t  T )  

e t  e n  d é g r a d a t i o n  du c y c l e  DCN dans  l a  r é a c t i o n  de 

vaporéformage du mé  thy l -1 -naph ta lène  à 4 4 0  O C .  

C a t a l y s e u r s  Rh/A1203 de d i s p e r s i o n  v a r i a b l e  : 

.70%,  a 5 6 % ,  ~ 3 5 % ~  0 2 5 % .  



II - L e  vaporéformage du méthyl - l -Naphta lène  

L e s  v a r i a t i o n s  d e s  s é l e c t i v i t é s  en  f o n c t i o n  de l a  

convers ion  s o n t  r e p o r t é e s  dans  l a  f i g u r e  C-5. Pour p l u s  de 

c l a r t é ,  les t r o i s  r é a c t i o n s  p r i n c i p a l e s ,  l a  d é s a l k y l a t i o n  

(MelN-N) , l ' o u v e r t u r e  du c y c l e  ( M e l N - B  + T )  e t  l a  dé- 

g r a d a t i o n  (MelN-Gaz) s o n t  r e p r é s e n t é e s  séparément .  L e s  r é -  

s u l t a t s  ob tenus  mont ren t  t r è s  c l a i r e m e n t  que l a  s é l e c t i v i t é  e n  

d é s a l k y l a t i o n  augmente a v e c  l a  d i s p e r s i o n  au p r o f i t  q u a s i  ex- 

c l u s i f  d e  l a  d é g r a d a t i o n .  La s é l e c t i v i t é  e n  o u v e r t u r e  de c y c l e  

p a r a i t  c o n s t a n t e  (que ce s o i t  e n  benzène ou e n  t o l u è n e ) .  L a  

r é p a r t i t i o n  de l ' a c t i v i t é  e s t  r e p o r t é e  dans le  t a b l e a u  C-6 

TABLEAU C-6 : R é p a r t i t i o n  d e  l ' a c t i v i t é  en  vaporéformage 

du méthyl- l-Naphtalène s u r  l a  s é r i e  de c a t a l y s e u r s  à d i s p e r s i o n  

v a r i a b l e .  

Les r é s u l t a t s  o b t e n u s  e n  a c t i v i t é  m o d i f i e n t  s e n s i b l e -  

ment les i n d i c a t i o n s  données p a r  les s é l e c t i v i t é s .  On a  en e f f e t  

en vaporé f  ormage du méthyl  n a p h t a l è n e  une b a i s s e  c o n t i n u e l l e  

de 1 ' a c t i v i t é  l o r s q u e  l a  d i s p e r s i o n  diniinue . 
La r é p a r t i t i o n  démontre que d é s a l k y l a t i o n  e t  o u v e r t u r e  

du p r e m i e r  noyau o n t  une v i t e s s e  p l u s  é l e v é e  s u r  les p e t i t e s  

p a r t i c u l e s  t a n d i s  que l a  d é g r a d a t i o n  complète e s t  f a v o r i s é e  

s u r  les é c h a n t i l l o n s  peu d i s p e r s é s .  

C a t a l y s e u r  

Rh2A 120 

R h 4 A  500H 

Rh4A 800H 

R h 4 A  900H 

E n t r e  25 e t  70 % d e  d i s p e r s i o n ,  les v a r i a t i o n s  s o n t  

l e s  s u i v a n t e s  : DA:+ 72 % ,  OCN:+ 38 % e t  DCN:-  34 %. Une 

Do% 

70 

5 6  

35 

25 

a (h - ' )  

2 4 0  

235 

2 1 O 

195 

i - 

I 

R é p a r t i t i o n  

DA OCN DCN 

120 7  2 48 

108 70 57 

80 5 7  73 

70 5  2 7 3  



O 5 10 15 

Convers 

O 5 15 

ion % 

Figuse C-6 : S é l e c t i v i t é s  des p r o d u i t s  gazeux en vaporé- 

formage du M e l N  s u r  c a t a l y s e u r s  Rh-Al2O3 de 

d i s p e r s i o n  v a r i a b l e  



TTG % 

TTG % 

Figure C-7 : Evolution des  s é l e c t i v i t é s  e n  vaporéformage d u  

cumène s u r  c a t a l y s e u r s  Rh-A1203 de d i spe r s ion  

v a r i a b l e  . 7 0 % ,  *56%,  ~ 3 5 % ~  O 25 % 



d i m i n u t i o n  de  l a  t a i l l e  de p a r t i c u l e s  a  donc q u a l i t a t i v e m e n t  

l e  même e f f e t  que l ' a d s o r p t i o n  de  s o u f r e  ou de  monoxyde d e  

carbone.  Néanmoins, dans  le c a s  de l a  d i s p e r s i o n ,  on o b s e r v e  

une v a r i a t i o n  p o s i t i v e  d e s  a c t i v i t é s  s p é c i f i q u e s  a b s o l u e s  

pour  deux des  t r o i s  r é a c t i o n s  p r i n c i p a l e s  du vaporéformage.  

S i  nous examinons les s é l e c t i v i t é s  d e s  gaz ( F i g u r e  

C-6) on o b s e r v e  des  v a r i a t i o n s  s i g n i f i c a t i v e s  : 1' augmenta t ion  

de  s é l e c t i v i t é  e n  d é s a l k y l a t i o n  se t r a d u i t  p a r  une b a i s s e  d e s  

s é l e c t i v i t é s  e n  H L ,  CO2 e t  C H 4 .  En c o n t r e p a r t i e ,  l a  s é l e c t i v i t é  

e n  monoxyde de  carbone augmente. L e s  v a r i a t i o n s  s o n t  cependan t  

t r è s  f a i b l e s  e t  il e s t  d i f f i c i l e  de  donner une c o n c l u s i o n  q u a n t  

à l ' é v o l u t i o n  d e s  v i t e s s e s  des  r é a c t i o n s  s e c o n d a i r e s  d e  d é p l a -  

cement e t  de  méthana t ion  de CO. 

III - Le vaporéformage du cumène 

Les t r o i s  r é a c t i o n s  p r i n c i p a l e s  s o n t  l a  déshydrogéna- 

t i o n  DH e n  Qiméthy l s ty rène ,  l a  d é s a l k y l a t i o n  DA ( e s s e n t i e l l e -  

ment e n  benzène)  e t  l a  d é g r a d a t i o n  du  noyau D N .  L e s  é v o l u t i o n s  

d e s  s é l e c t i v i t é s  s o n t  r e p o r t é e s  s u r  l a  f i g u r e  C-7. P l u s  l e  

c a t a l y s e u r  e s t  d i s p e r s é ,  p l u s  il es t  s é l e c t i f  e n  d é s a l k y l a t i o n  

( s u r t o u t  v i s  à v i s  du benzène)  e t  moins il e s t  s é l e c t i f  e n  

d é g r a d a t i o n .  En ce  q u i  concerne  l a  déshydrogéna t ion ,  1 ' évolu-  

t i o n  es t  beaucoup moins c l a i r e  : d ' u n e  p a r t ,  l a  s é l e c t i v i t é  

diminue rapidement  avec  l a  c o n v e r s i o n  e t  il e s t  d i f f i c i l e  d ' o b -  

t e n i r  une v a l e u r  e x t r a p o l é e  p r é c i s e  à convers ion  n u l l e  , d ' a u -  

tre p a r t ,  il semble y  a v o i r  un maximum en f o n c t i o n  d e  l a  d i s -  

p e r s i o n  ; p a r  exemple e n t r e  O e t  5 % l ' o r d r e  d e s  d i s p e r s i o n s  à 

s é l e c t i v i t é  c r o i s s a n t e  s e r a i t  le  s u i v a n t  : 70 % e 56 % e 25 % e 

35 %. I l  impor te  donc de se r e f e r e r  à nouveau à l a  r é p a r t i t i o n  

d '  a c t i v i t é  ( t a b l e a u  C-7) . 



TABLEAU C-7 : R é p a r t i t i o n  de  l ' a c t i v i t é  e n  vaporéformage du 

cumène s u r  l a  s é r i e  de c a t a l y s e u r s  à d i s p e r s i o n  v a r i a b l e  

L ' a c t i v i t é  e n  déshydrogéna t ion  a p p a r a i t  d ' u n e  p a r t  

comme r e l a t i v e m e n t  c o n s t a n t e  : aucune t endance  s i g n i f i c a t i v e  

ne p e u t  ê t r e  d é c e l é e .  Les r é p a r t i t i o n s  d ' a c t i v i t é s  conf i rment  

d ' a u t r e  p a r t  les tendances  o b s e r v é e s  s u r  l e s  r é a c t i o n s  de dé- 

s a l k y l a t i o n  ( d i m i n u t i o n  de  l ' a c t i v i t é  avec  l a  t a i l l e  de pa r -  

t i c u l e )  e t  de  d é g r a d a t i o n  du noyau (augmenta t ion  de l ' a c t i v i t é  

avec  l a  t a i l l e  de  p a r t i c u l e )  . 

En Conclus ion  - 

1 

R é p a r t i t i o n  

DH DA DN 

260 205 105 

320 190 130 

345 130 165 

320 105 185 

C e t t e  é t u d e  conf i rme l ' i n f l u e n c e  de  l a  t a i l l e  de par-  

a (h- ' )  

570 

640 

640 

6 1 O 

L 

C a t a l y s e u r  

Rh2A 120 

Rh4A 500H 

Rh4A 800H 

Rh4A 900H 
- 

t i c u l e  s u r  les s é l e c t i v i t é s  en  vaporéformage d ' a romat iques .  

Do % 

7 0  

56 

3 5 

25 

Lorsque l a  d i s p e r s i o n  augmente, on obse rve  sys témat iquement  

une d i m i n u t i o n  - de 1' a c t i v i t é  e n  d é g r a d a t i o n  du noyau ( l o r s q u ' i l  

s ' a g i t  d ' u n  a l k y l b e n z è n e )  ou d e s  deux noyaux ( l o r s q u ' i l  s ' a g i t  

d 'un  a l k y l n a p h t a l è n e ) .  Les a c t i v i t é s  dans les a u t r e s  r é a c t i o n s  

o b é i s s e n t  à d e s  l o i s  p l u s  complexes q u i  dépendent  d e  l a  n a t u r e  

de 1 ' hydrocarbure .  D ' une manière g é n é r a l e ,  1 ' augmenta t ion  de 

l a  d i s p e r s i o n  es t  p l u t ô t  f a v o r a b l e  à t o u t e s  les a u t r e s  r é a c -  

t i o n s  ( e t  notamment l a  d é s a l k y l a t i o n )  . 



CHAPITRE 7 : INFLUENCE DE LA PRESENCE D ' U N E  PHASE 

METALLIQUE NON REDUITE SUR LES SELECTIVITES 

EN VAPOREFORMAGE DU TOLUENE, DU METHYL-1- 

NAPHTALENE ET DU CUMENE 

1 - INTRODUCTION 

Alors  que l ' i n f l u e n c e  de l a  t a i l l e  de p a r t i c u l e  s u r  

l e s  p r o p r i é t é s  c a t a l y t i q u e s  des  métaux a  f a i t  l ' o b j e t  d ' un  

t r è s  grand nombre d ' é t u d e s ,  le  r ô l e  du t a u x  de r éduc t ion  

n  ' e s t  que t r è s  rarement envisagé .  Dans l e  cas  des  métaux 

nobles ,  le problème ne s e  pose pas  dans les cond i t i ons  ha- 

b i t u e l l e s  de l a  p l u p a r t  des r é a c t i o n s  c a t a l y t i q u e s  : l e s  

métaux s o n t  a l o r s  to ta lement  r é d u i t s  sous H2 à des  tempéra- 

t u r e s  souvent  b i en  i n f é r i e u r e s  à 500°C. Les nombreuses é tudes  

de thermoréduction programmée e f f e c t u é e s  s u r  l e s  c a t a l y s e u r s  

comportant des  métaux nobles  a t t e s t e n t  de ce r é s u l t a t  i 25)  

Cela n ' e x c l u t  cependant pas que,  au cours  de l a  r é a c t i o n ,  un 

c e r t a i n  nombre d 'atomes de s u r f a c e  p a s s e n t  à un é t a t  d 'oxy- 

da t ion  p o s i t i f  du f a i t  même des  r é a c t i f s  en présence .  Ains i  

dans l e  cas  de r é a c t i o n s  d 'oxyda t ion  s u r  p l a t i n e ,  i l  e s t  con- 

cevable qu 'une  f r a c t i o n  du méta l  s o i t  oxydée. Néanmoins, ces  

espèces  oxydes f o n t  p a r t i e  i n t é g r a n t e  des  i n t e r m é d i a i r e s  de 

r é a c t i o n s  e t  les p r o p r i é t é s  c a t a l y t i q u e s  q u i  en r é s u l t e n t  s o n t  

l e s  p r o p r i é t é s  normales du c a t a l y s e u r  dans ce t ype  de  r é a c t i o n .  

Dans ce q u i  s u i t ,  l e  problème e s t  t o u t  d i f f é r e n t  : il s ' a g i t  

de démontrer que l a  présence d ' u n e  phase oxyde permanente 

- c ' e s t  à d i r e  d ' une  phase r e s t a n t  oxyde même sous  un t r a i t e -  

ment r éduc teu r  poussé - peu t  i n d u i r e  une mod i f i ca t ion  des  pro- 

p r i é t é s  c a t a l y t i q u e s  du méta l .  Le problème a  é t é  abordé pour 

l a  première f o i s  p a r  l e s  d i f f é r e n t s  groupes de recherche  é tu -  

d i a n t  l a  s t a b i l i t é  des c a t a l y s e u r s  de postcombustion à base  

de métaux nob le s .  La success ion  t r è s  r ap ide  de c y c l e s  oxydants 

e t  r éduc teu r s  à haute  température  c r é e ,  notamment dans le  cas  

du rhodium, l ' a p p a r i t i o n  de phases non r e d u c t i b l e s  ( 2 6 )  . Nous 

avons r e t rouvé  systématiquement l a  présence de te l les  phases  



dans  les é c h a n t i l l o n s  Rh-A1203 c a l c i n é s  à h a u t e  t e m p é r a t u r e .  

I l  es t  c l a i r  que ce phénomène i n d u i t  une p e r t e  a p p a r e n t e  d ' a c -  

t i v i t é  d u  c a t a l y s e u r  pu i sque  l a  masse r é e l l e m e n t  a c t i v e  dimi-  

nue ,  s a n s  augmentat ion d e  l a  d i s p e r s i o n .  Néanmoins, nous avons 

e s t i m é  que  c e s  s o l i d e s  p o u v a i e n t  a v o i r  d e s  p r o p r i é t é s  c a t a l y -  

t i q u e s  très d i f f é r e n t e s  d e s  c a t a l y s e u r s  t o t a l e m e n t  r é d u i t s .  

En e f f e t ,  les p r é c é d e n t s  r é s u l t a t s  ( i n f l u e n c e  du s o u f r e ,  du 

monoxyde d e  ca rbone ,  de l a  d i s p e r s i o n )  suggèren t  un e i i e t  

é l e c t r o n i q u e  s u r  l ' a c t i v i t é  e t  l a  s é l e c t i v i t é  d e s  c a t a l y s e u r s  

au rhodium. C e t t e  hypo thèse  q u i  s e r a  d i s c u t é e  p l u s  l o i n  ( c f  

D i s c u s s i o n  Généra le )  p r é v o i t  une i n f l u e n c e  du t a u x  de  réduc-  
3+ 

t i o n  l i é e  à l a  p résence  d e  c o u p l e s  ~ h "  Rh d a n s  l e s  c a t a l y -  

s e u r s .  I l  p a r a i t  t o u t  à f a i t  p l a u s i b l e  en e f f e t  que Rh0 dans  

c e s  c o u p l e s  se comporte comme un atome é l e c t r o d é f i c i e n t ,  c 'est  

à d i r e  moins a p t e  à c é d e r  un é l e c t r o n .  C ' e s t  c e t t e  hypothèse  

que nous avons vou lu  v é r i f i e r  dans  ce c h a p i t r e .  La s é r i e  de 

c a t a l y s e u r  u t i l i s é  comprend d e s  c a t a l y s e u r s  d e  t a u x  d e  réduc-  

t i o n  v a r i a n t  d e  2 2  à 100% a v e c  une d i s p e r s i o n  c o n s t a n t e  de l a  

phase  m é t a l l i q u e  , de 1 ' o r d r e  de 2 5 % .  

S i  dans  les métaux n o b l e s  l a  p r é s e n c e  d ' u n e  phase  non 

r é d u i t e  demeure un c a s  p a r t i c u l i e r ,  ceci d e v i e n t  l a  r è g l e  dans 

les métaux non n o b l e s  t e l s  que le  n i c k e l ,  le  c o b a l t  ou l e  f e r  

l o r s q u ' i l s  s o n t  déposés  s u r  a lumine .  Il se p r o d u i t  a l o r s  un 

a l u m i n a t e  q u i  n ' e s t  pas  r é d u c t i b l e  a v a n t  700°C-900°C. De t r è s  

nombreux t r a v a u x  o n t  é t é  c o n s a c r é s  à l a  genèse  de c e t t e  phase 

a l u m i n a t e ,  à s a  morphologie ,  à l a  c i n é t i q u e  d e  s a  fo rmat ion  en  

f o n c t i o n  d e s  d i f f é r e n t s  p a r a m è t r e s  o p é r a t o i r e s  ( t e m p é r a t u r e ,  

n a t u r e  de  l ' a t m o s p h è r e  g a z e u s e ,  pureté d e s  gaz  e t c . .  . )  P a r  

c o n t r e ,  l a  p r é s e n c e  de cet te  phase  e s t  p r e s q u e  t o u j o u r s  env i -  

sagée  comme f a c t e u r  de d é s a c t i v a t i o n  : son i n f l u e n c e  s u r  les 

p r o p r i é t é s  c a t a l y t i q u e s  d e  l a  phase  r é d u i t e  n ' e s t  p r a t i q u e m e n t  

jamais  s i g n a l é e .  P o u r t a n t  les r é s u l t a t s  o b t e n u s  dans  l a  s é r i e  

rhodium o n t  conf i rmé l e  r ô l e  t o u t  à f a i t  c r u c i a l  de ces sys -  

tèmes m i x t e s  m é t a l  r é d u i t / m é t a l  oxyde.  Nous avons donc d é c i d é  

d  ' é t e n d r e  l a  v é r i f i c a t i o n  à une s é r i e  de c a t a l y s e u r s  n i c k e l / a -  

lumine à t a u x  de  r é d u c t i o n  v a r i a b l e  ( d e  moins d e  10% à p r è s  

de 1 0 0 % ) .  La r é a c t i o n  modèle u t i l i s é e  dans  l e  c a s  du n i c k e l  e s t  
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Figure  C-8 : V a r i a t i o n  de la s é l e c t i v i t é  en d é s a l -  

k y l a t i o n  à l ' e a u  du  t o luène  s u r  d e s  c a t a l y s e u r s  Rh-  

A120j de  t aux  de  r éduc t i on  v a r i a b l e  e 2 2 % ,  * 3 4  % ,  

0 1 0 0  % ( d i s p e r s i o n  de  l a  phase r é d u i t e  2 5 % )  
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Figu re  C-9 : V a r i a t i o n  d e s  s é l e c t i v i t é s  en  vaporéformage 

du M e l N  s u r  de s  c a t a l y s e u r s  Rh-A1203 de 

t a u x  de r é d u c t i o n  v a r i a b l e  

2 2  % ,  * 3 4  % ,  O 1 0 0  % 
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Figure  C-10 : V a r i a t i o n  de s  s é l e c t i v i t é s  en  vaporéformage 

du cumène s u r  c a t a l y s e u r s  Rh-A1203 de  t a u x  

de  r é d u c t i o n  v a r i a b l e  

e 2 2 % ,  *34 % ,  O100 % 
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l e  vaporéformage du cumène q u i  p e u t  p r é s e n t e r  de  l a r g e s  v a r i a -  

t i o n s  d e  s é l e c t i v i t é s .  

II - LES CATALYSEURS Rh-A1203 A TAUX DE REDUCTION VARIABLE 

Nous avons r e p r é s e n t é  s u r  les f i g u r e s  C8 - Cl0 l e s  

v a r i a t i o n s  de s é l e c t i v i t é s  dans les r é a c t i o n s  de  v a p o r é f o r -  

mage du t o l u è n e ,  du méthy l - l -naph ta lène  e t  du cumène. L 'exa-  

men de  ces courbes  démontre que : 

( i)  l ' i n f l u e n c e  du  t a u x  d e  r é d u c t i o n  e s t  t o u t  à f a i t  cons idé-  

r a b l e .  E n t r e  l e  c a t a l y s e u r  le  moins r é d u i t  ( 2 2 % )  e t  c e l u i  q u i  

e s t  t o t a l e m e n t  r é d u i t ,  on p e u t  o b s e r v e r  d e s  d i f f é r e n c e s  de  s é -  

l e c t i v i t é s  de l ' o r d r e  de 30% ; c ' e s t  l e  c a s  p a r  exemple de l a  

d é s a l k y l a t i o n  du méthyl- l - n a p h t a l è n e  e t  de l a  déshydrogéna t ion  

du cumène. 

(ii) p a r  r a p p o r t  à l a  d i s p e r s i o n ,  l e  t a u x  de  r é d u c t i o n  a  une 

irif  l u e n c e  comparat ivement  p l u s  i n p o r t a n t e  s u r  les s é l e c t i v i t é s  

Paradoxalement ,  aucune m o d i f i c a t i o n  d e s  p r o p r i é t é s  du m é t a l  

n ' e s t  d é c e l é e  p a r  SPX l o r s q u e  le  c a t a l y s e u r  n ' e s t  que  p a r t i e l -  

lement  r é d u i t .  I l  n ' e s t  p a s  p o s s i b l e  de donner  une e x p l i c a t i o n  

c l a i r e  de ce  r é s u l t a t  p u i s q u e  l ' o r i g i n e  e x a c t e  du déplacement  

chimique d e s  p h o t o p i c s  SPX es t  e n c o r e  un s u j e t  de c o n t r o v e r s e .  

Nous pouvons néanmoins c o n c l u r e  que  1 ' i n t é r a c t i o n  m é t a l / s u p p o r t  

dans les p e t i t e s  p a r t i c u l e s  e s t  de n a t u r e  d i f f é r e n t e  de l ' i n t é -  

r a c t i o n  mé t a l /oxyde  dans les c a t a l y s e u r s  p a r t i e l l e m e n t  r é d u i t s .  

La r é a c t i o n  c a t a l y t i q u e  e s t ,  dans  ce  c a s  p r é c i s ,  un o u t i l  

beaucoup p l u s  s e n s i b l e  que  l a  s p e c t r o s c o p i e  de p h o t o é l e c t r o n s x .  

(iii) l ' i n f l u e n c e  du t a u x  de r é d u c t i o n  va  dans  le  s e n s  que 

nous a v i o n s  p révu .  La p r é s e n c e  d ' u n e  phase  non r é d u i t e  a  un 

e f f e t  ana logue  au  s o u f r e ,  a u  monoxyde de ca rbone  ou à l a  d i s -  

p e r s i o n  : l e  c a t a l y s e u r  e s t  a l o r s  beaucoup p l u s  s é l e c t i f  e t  on 

o b s e r v e  dans t o u s  les c a s  une d i m i n u t i o n  d e s  r é a c t i o n s  de dé- 

g r a d a t i o n .  L 'exemple le  p l u s  t y p i q u e  e s t  o b t e n u  dans l e  vaporé-  

formage du cumène ( f i g  C-10) : l a  s é l e c t i v i t é  e n  d é g r a d a t i o n  

v a r i e  a l o r s  d ' u n  f a c t e u r  10. Un e f f e t  éga lement  t r è s  i m p o r t a n t  

e s t  o b s e r v é  dans  l e  c a s  du méthy l - l -naph ta lène  ( f i g  C - 9 ) .  

Malheureusement,  c e t t e  a m é l i o r a t i o n  se f a i t  s u r t o u t  a u  b é n é f i c e  

de l a  d é s a l k y l a t i o n  ce q u i  n ' e s t  p a s  l ' o b j e c t i f  r e c h e r c h é  dans  



TABLEAU C-8 : R é p a r t i t i o n  de l ' a c t i v i t é  e n  vaporéformage du 

t o l u è n e ,  du MelN e t  du cumène s u r  c a t a l y s e u r s  

Rh-A1203, à t a u x  de r é d u c t i o n  v a r i a b l e  

TOLUENE 

1 I ' C a t a l y s e u r  , D % R % a(h- ' )  DA DN 
I 

l 
I ! a(h- ' )  1 C a t a l y s e u r  D % R % DA OCN DCN 

I I 

C a t a l y s e u r  1 D % 
1 a  (h-l) DH 

Do : d i s p e r s i o n  ; R ,  t a u x  de r é d u c t i o n  ; a ,  a c t i v i t é  s p é c i f i q u e  

g l o b a l e  (nombre de  molécu les  d ' h y d r o c a r b u r e  t r a n s f o r m é e s  p a r  

atome de rhodium r é d u i t  a c c e s s i b l e  p a r  h e u r e )  . DA: d é s a l k y l a t i o n ,  

DN d é g r a d a t i o n  ( a l k y l b e n z è n e )  , OCN o u v e r t u r e  du c y c l e  n a p h t a l é -  

n i q u e ,  DCN d é g r a d a t i o n  t o t a l e  ( a l k y l n a p h t a l è n e )  DH déshydrogé-  

n a t i o n .  



l a  conversion de c e t  hydrocarbure .  

Les r é p a r t i t i o n s  d ' a c t i v i t é s  c a l c u l é e s  d ' a p r è s  les 

s é l e c t i v i t é s  i n i t i a l e s  s o n t  r e p o r t é e s  dans l e  t a b l e a u  C-8 . 
Les r é s u l t a t s  exprimés en a c t i v i t é s  conf i rment  dans l 'ensem- 

b l e  l e s  tendances observées  pour les s é l e c t i v i t é s .  Néanmoins, 

nous pouvons remarquer que l ' augmenta t ion  de s é l e c t i v i t é  en 

a -méthyls ty rène  (dans  l e  vaporeformage du cumène) e s t  dO 

à une diminut ion d e s  v i t e s s e s  des  a u t r e s  r é a c t i o n s .  En réa-  

l i t é ,  l ' a c t i v i t é  déshydrogénante du c a t a l y s e u r  e s t  p r a t i que -  

ment cons t a n t e .  

III - LES CATALYSEURS N i - A 1 , 0 ,  A TAUX DE REDUCTION VARIABLE 
p p  -- -- 

L e s  v a r i a t i o n s  de s é l e c t i v i t é s  en vaporéformage du 

cumène pour c e t t e  s é r i e  de c a t a l y s e u r s  s o n t  r e p o r t é e s  s u r  l a  

f i g u r e  C-11 .  La s é r i e  comprend : 

a- deux é c h a n t i l l o n s  N i 0  15A (10,6  % N i )  e t  N i 0  25 A 

(18,8  % N i )  c a l c i n é s  à haute  température  e t  ayant  de ce  f a i t  

une f o r t e  p ropor t ion  de phase a luminate  i r r é d u c t i b l e  à 500°C 

( t a u x  de réduc t ion  9  e t  25% respec t ivement )  

b  - un é c h a n t i l l o n  préparé  pa r  ré imprégnat ion d 'un 

s o l i d e  du type  a  ( N i 0  20A à 14,8 % N i )  p a r  du n i c k e l  ( 5 , 5  % )  

e t  t r a i t é  de façon s t a n d a r d  sans  nouveau t r a i t e m e n t  à haute  

température .  L e  s o l i d e  r é s u l t a n t  N i - N i 0  2 0 A  a  un t aux  de ré-  

duc t ion  g l o b a l  de 50 % p a r  r a p p o r t  à l ' ensemble  du n i c k e l  

i n t r o d u i t  mais l a  deuxième couche imprégnée e s t  to ta lement  

r é d u i t e .  

c - t r o i s  é c h a n t i l l o n s  s t a n d a r d s  N i - A 1 2 0 3  p r épa ré s  

en une s e u l e  imprégnation s u r  de l ' a lumine .  L e s  t eneu r s  v a r i e n t  

de 4 à 1 2  % N i  e t  les t a u x  de r éduc t ion  de 66 à 92 %. 

d  - un é c h a n t i l l o n  N i 4  CA p répa ré  p a r  échange 

à p a r t i r  de complexes nickel-ammonium. 

L e s  r é s u l t a t s  r e p o r t é s  s u r  l a  f i g  C - 1 1  me t t en t  en 

évidence un e f f e t  t r è s  impor tan t  du t a u x  de r éduc t ion .  D'une 

manière g é n é r a l e ,  2 présence  d 'une  phase  non r é d u i t e  augmente 

de  façon p a r f o i s  cons idé rab le  l a  s é l e c t i v i t é  en déshydrogénat ion.  



C o n v e r s i o n  % 

Figu re  C - 1 1  : V a r i a t i o n  des  s é l e c t i v i t é s  en  a m é t h y l s t y r è n e  ( a ) 

benzène ( a ) t o luène  ( ) e t  é thy lbenzène  ( * ) 

dans le  vaporéformage du cumène s u r  c a t a l y s e u r s  

Ni/Al2O3 à t aux  de  r é d u c t i o n  v a r i a b l e .  
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F i g u r e  C-11 : s u i t e  



Conversion % 

Figure  C-12  : V a r i a t i o n s  c o m p a r é e s  des s é l e c t i v i t é s  

e n  déshydrogénation du c u m è n e  s u r  ca ta lyseurs  N i - A 1 2 0 3  

de t a u x  de r é d u c t i o n  va r iab le  a N i 0 4 5 A l  9 %  a N i 0 2 5 A ,  2 5 %  

O N i - N i 0 2 0 A l  5 0 % ,  @ N i 4 A l  6 6 %  6) N i 8 A l  80%,  

N i 4 0 A l  8 3 %  e t  a N i l 2 A ,  9 2 %  



C e  r é s u l t a t  a p p a r a i t  c l a i r e m e n t  s u r  l a  f i g  C - 1 2  où nous avons 

r e p o r t é  s u r  un m ê m e  graphe  l a  s é l e c t i v i t é  en  a - m é t h y l s t y r è n e  

pour t o u t e  l a  s é r i e  de c a t a l y s e u r s .  L e s  d r o i t e s  t r a c é e s  en 

t r a i t  p l e i n  cor responden t  à d e s  é c h a n t i l l o n s  q u i  s u i v e n t  l a  

l o i  normale .  Deux é c h a n t i l l o n s  ( t r a i t s  en t i r e t s )  s ' é c a r t e n t  

de c e t t e  l o i .  L ' é c h a n t i l l o n  @ s e  comporte comme un échan- 

t i l l o n  f o r t e m e n t  r é d u i t  : il e s t  donc c l a i r  que l a  phase  de 

n i c k e l  a  j o u t é e  e s t  e f f e c t i v e m e n t  t o t a l e m e n t  r é d u i t e  e t  joue 

s e u l e  un r a l e  e n  c a t a l y s e  : e l l e  n ' e s t  p a s  e n  i n t é r a c t i o n  

avec  l a  phase  de n i c k e l  s o u s - j a c e n t e  du s u p p o r t .  En ce q u i  

concerne  l ' é c h a n t i l l o n  @ q u i  se comporte comme un s o l i d e  

peu r é d u i t ,  aucune e x p l i c a t i o n  c l a i r e  ne p e u t  ê t r e  avancée .  

P r é c i s o n s  t o u t e f o i s  que ce  c a t a l y s e u r  e s t  le  s e u l  à ê t r e  p r é -  

p a r é  p a r  une t e c h n i q u e  d ' échange  : il e s t  donc p o s s i b l e  que 

l a  q u a l i t é  du c o n t a c t  e n t r e  l a  phase  r é d u i t e  e t  l a  phase  oxyde 

y s o i t  p a r t i c u l i è r e m e n t  bonne ce q u i  e x h a l t e  l ' e f f e t  du t a u x  

de r é d u c t i o n .  

La r é p a r t i t i o n  d ' a c t i v i t é  e s t  donnée dans l e  t a b l e a u  

C-9. E l l e  montre q u ' e n  r é a l i t é  l a  s é l e c t i v i t é  en  déshydrogéna t ion  

TABLEAU C-9 : R é p a r t i t i o n  d ' a c t i v i t é  en  vaporéformage du cumène 

s u r  c a t a l y s e u r  à t a u x  de r é d u c t i o n  v a r i a b l e s  

* 
p a r  r a p p o r t  au  n i c k e l  t o t a l  ; R = 1 0 0 %  p a r  r a p p o r t  au 

n i c k e l  a j o u t é .  

DN C a t a l y s e u r  a  R% DH I DA 

Ni015A 

Ni025A 

Ni-Ni020A 

N i 4 A  

Ni8A 

N i 4 C A  

N i l 2 A  

( h - l )  

55 

82 

193 

13 7  

208 

104 

230 

9  

25 

50* 

6 6  

80 

83 

9  2 

l I 

4 4  
l 

8 , 2  : 2 , 8  
1 

45 17 1 2 o  
l 

33 i 81 1 79 
1 

58 1 32 1 4 7  
1 l 

48 52 108 
l 

58 2 7  ' 19 
l 

4 4  1 73 113 



augmente p a r  diminution de l a  v i t e s s e  des  a u t r e s  r é a c t i o n s .  

L ' a c t i v i t é  déshydrogénante es t  prat iquement  cons t a n t e  e t  

o s c i l l e  au tour  de 40-50 h-'. Pa r  c o n t r e ,  lorsque l e  t aux  de 

réduc t ion  diminue,  1 ' a c t i v i t é  en d é s a l k y l a t i o n  diminue ( f  ac- 

t e u r  10 e n t r e  100 % e t  1 0  % de r éduc t ion )  e t  l ' a c t i v i t é  en 

dégrada t ion  du noyau e s t  presque to ta lement  i nh ibée  ( f a c t e u r  

4 0 ) .  Q u a l i t a t i v e m e n t  l e s  tendances  s o n t  l e s  m ê m e s  que dans l a  

s é r i e  Rh-A1203. L e s  ampli tudes de v a r i a t i o n s  s o n t  cependant 

beaucoup p l u s  grandes du f a i t  de l ' é t e n d u e  du domaine de t aux  

de r éduc t ion  dans l e  s é r i e  Ni-A1203. I l  e s t  c l a i r  e n f i n  que 

l a  r é a c t i o n  c a t a l y t i q u e  p e u t  ê t r e  un remarquable o u t i l  pour 

met t re  en évidence l a  présence d 'une  phase non r é d u i t e  e t  l a  

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

métal  e t  c e t t e  phase oxyde. 

En conclusion 

L e  t aux  de r éduc t ion  du mé ta l ,  c ' e s t  à d i r e  l a  pré-  

sence ou non d ' une  phase non r é d u i t e ,  a  une i n f l u e n c e  cons i -  

dé rab le  s u r  l e s  p r o p r i é t é s  c a t a l y t i q u e s  du rhodium e t  du n ic -  

k e l  en vaporéformage d 'hydrocarbures  aromatiques.  Lorsque l e  

t aux  de r éduc t ion  diminue, l a  s é l e c t i v i t é  es t  globalement 

amél iorée  aux dépens pr inc ipa lement  des  r é a c t i o n s  de dégrada- 

t i o n  du noyau. 
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L e s  é t u d e s  a n t é r i e u r e s  o n t  démontré que l e  vaporé- 

formage des  a lkylbenzènes  procède p a r  un ensemble de  deux 

ou t r o i s  r é a c t i o n s  p a r a l l è l e s  : l a  d é s a l k y l a t i o n  p a r  r u p t u r e  

C-C s u r  l a  cha îne  a l k y l e ,  l a  déshydrogénat ion - (quand e l l e  

e s t  p o s s i b l e )  s u r  c e t t e  même chaine a l k y l e  e t  l a  déqrada t ion  

par  rup tu re  C-C dans l e  cyc l e .  L e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  connues 

de ces  r é a c t i o n s  s o n t  les s u i v a n t e s  : 

(i)  l e  p r o d u i t  p r ima i r e  q u a s i  unique de l a  d é s a l k y l a t i o n  e s t  

l e  benzène ce q u i  permet de  r é d u i r e  l e  schéma r é a c t i o n n e l  à 

l a  s e u l e  r é a c t i o n  : 

+ gaz ( H z  , CO , C o 2  , CH4 

(ii) l a  r é a c t i o n  de dégrada t ion  ne condu i t  prat iquement q u ' à  

des  p r o d u i t s  à un atome de carbone.  I l  e s t  vra isemblable  que 

l a  première r u p t u r e  C-C du cyc l e  condu i t  à une espèce super-  

f i c i e l l e  q u i  e s t  t r è s  rapidement vaporéformée 

(iii) l a  s é l e c t i v i t é  en  déshydrogénation d é c r o i t  sys témat ique-  

ment avec l a  convers ion mais peu t  ê t r e  prépondérante  à f a i b l e  

convers ion.  

Sur l e  p l an  du mécanisme, rappe lons  que les r é a c t i o n s  

de r u p t u r e  C-C ( d é s a l k y l a t i o n ,  dég rada t ion )  o b é i s s e n t  à un 

mécanisme b i f o n c t i o n n e l  dans l e  c a s  du rhodium e t  du  p l a t i n e  : 

é t ape  1 : Adsorption d i s s o c i a t i v e  de l ' hyd roca rbu re  

s u r  l e  métal  conduisan t  à des fragments 

CHx e t  à du benzène q u i  s e  désorbe r a p i -  

demen t , 

é t ape  2 : Adsorption d i s s o c i a t i v e  de l ' e a u  s u r  l e  

suppor t  conduisan t  à une popula t ion  de 

groupements hydroxyles  mobiles à l a  s u r -  

face  

é t a p e  3 : Migrat ion e t  t r a n s f e r t  d 'hydroxyles  du 

suppor t  au mé ta l ,  

é t a p e  4 : Réaction de s u r f a c e  s u r  l e  méta l  e n t r e  une 

espèce oxygénée ( O  ou OH) e t  une espèce 



déshydrogénée de type  CHx. C e t t e  r é a c t i o n  

condui t  au monoxyde de  carbone e t  à 1 'hydro- 

gène. La r é a c t i o n  se p o u r s u i t  p a r  t r a n s f o r -  

mation du monoxyde de carbone en dioxyde 

( r é a c t i o n  du gaz à l ' e a u )  ou en  méthane 

(méthanation de  CO)  

Sur rhodium ou p l a t i n e ,  les é t a p e s  c inét iquement  l i m i -  

t a t i v e s  s o n t  l e s  é t a p e s  1 e t  3.  Sur  n i c k e l ,  l e  schéma c i n é t i -  

que g l o b a l  e s t  le  même m a i s  l e s  é t a p e s  c inét iquement  l i m i t a n t e s  

son t  les é t a p e s  1 e t  4 .  D e  p lu s  l e  méta l  e s t  capable  d ' a c t i v e r  

d i rec tement  l a  molécule d ' e a u  ( é t a p e  2 ' ) .  L e  mécanisme du va- 

poréformage d e v i e n t  a l o r s  - typiquement mé ta l l i que .  

En ce  q u i  concerne les r é a c t i o n s  de déshydrogénation 

l e  mécanisme est  dans t o u s  l e s  c a s  monofonctionnel.  I l  s ' a g i t  

de r é a c t i o n s  i n s e n s i b l e s  à l a  s t r u c t u r e  e t  i n s e n s i b l e s  au 

suppor t  u t i l i s é .  

L e  vaporéformage du méthyl-1-naphtalène se d i s t i n g u e  

de c e l u i  des  a lkylbenzènes  pa r  l e  f a i t  qu 'une  r é a c t i o n  s é l e c -  

t i v e  supplémentai re  peu t  a v o i r  l i e u  : l ' o u v e r t u r e  d 'un s e u l  

des  cyc l e s .  Par c o n t r e ,  l e s  a u t r e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  r e s t e n t  

inchangées : l a  reformage procède p a r  t r o i s  r é a c t i o n s  ( d é s a l -  

k y l a t i o n ,  ouve r tu re  e t  deg rada t ion  g l o b a l e )  q u i  a p p a r a i s s e n t  

t o u t e s  comme d e s  r é a c t i o n s  p a r a l l è l e s .  La r é p a r t i t i o n  des 

s é l e c t i v i t é s  es t  t o u t  à f a i t  c a r a c t é r i s t i q u e  du méta l  u t i l i s é  : 

pa r  exemple, l e  p l a t i n e  es t  t r è s  s é l e c t i f  en d é s a l k y l a t i o n  e t  

ne p a r v i e n t  pra t iquement  pas à o u v r i r  les cyc les  aromatiques ; 

au c o n t r a i r e  l e  rhodium e t  l e  n i c k e l  p r é s e n t e n t  une s é l e c t i v i t é  

i n t é r e s s a n t e  v i s  à v i s  de l ' o u v e r t u r e  s é l e c t i v e  du premier 

noyau du naphta lène .  Le n i c k e l  e s t ,  des  t r o i s  métaux, le  p l u s  

a c t i f  en g a s e i f i c a t i o n  t o t a l e  de l a  molécule . L e s  r é s u l t a t s  

s o n t  analogues à ceux du vaporéformage des  a lkylbenzènes  e t  

l e s  conc lus ions  auxque l les  é t a i e n t  parvenus A .  MILOUDI e t  

M. MENDEZ ne s o n t  pas sens ib lement  modi f iées .  

Pour un métal  donné, les s é l e c t i v i t é s  s o n t  s u s c e p t i -  

b l e s  de v a r i e r  dans de l a r g e s  p ropor t ions  en fonc t ion  de d i f -  

f é r e n t s  paramètres  qu i  t i e n n e n t  à l a  f o i s  à l a  s t r u c t u r e  du 



TABLEAU D  : E f f e t  de d i f f é r e n t s  facteurs  s u r  les réactions i n -  

t e r v e n a n t  dans le v a p o r é f o r m a g e  du to luène ,  du 

m é t h y l - 1 - n a p h t a l è n e  e t  du c u m è n e  

a rappor ts  e n t r e  l e s  a c t i v i t é s  du c a t a l y s e u r  s u l f u r é  e t  du non s u l f u r é  

FACTEUR 

SOUFRE a 

(50% de 

recouvrement 

 CO^ 
( a j o u t é  à r a i s o n  
oe 1 hibLe)par 
mole d 'hydrocarbure 

-- 

DISPERSION~ 

( su r  Rh/AL203 

de 25 à 70 %) 

P R E S E N C E  D ' U N E  
d PHASE NON m D U I T E  

R de 1 0 0  3 22% 

s u r  R h / A l 2 O 3  
-- - 

R d e 9 2 à 9  % 

s u r  N i / A l 2 O 3  

r appo r t s  e n t r e  Les a c t i v i t é s  obtenues avec CO a j o u t é  e t  sans CO 

C 
r appo r t s  e n t r e  Les a c t i v i t é s  du c a t a l y s e u r  l e  mieux d i spe rsé  e t  c e l l e s  

du moins d i spe rsé  

MOLECULES 

TOLUENE 

Me- 1 -N 

CUMENE 

TOLUENE 

Me-1-N 

. - -- - -- 

TOLUENE 

Me-1-N 

CUMENE 

TOLUENE 

Me-l-N 

CUMENE 

--- -- . 

CUMENE 

* rappo r t s  e n t r e  Les a c t i v i t é s  du c a t a l y s e u r  l e  moins r é d u i t  e t  ce1 l e s  du 

E F F E T  S U R  L E S  R E A C T I O N S  

DA OCN DN DH 

+ --- 
+ --- 
- ---- T 

- -- 

+ - 
- --- -- 

O -- 
++ -L- 

- ---- O 

O -- 
++ --- 
- ---- O 

- 

--- ---- O 

1 

mieux rédu i  t 

E c h e l l e  : O : 0,9c r appo r t  c 1,l 
+ : 1,l G rappor t  < 1,5 
++ : 1,5 4 r appo r t  c 3 
+++ : 3 6 rappor t  c IO 
++++ : 10 c r appo r t  

- : 0,66 < rappo r t  a 0,9 
-- : 0,33 < rappo r t  sg 0,66 
--- : 0, 1 < rappo r t  4 0,33 
---- rappo r t  G 0,l 



c a t a l y s e u r  ou aux cond i t i ons  o p é r a t o i r e s  u t i l i s é e s .  L e s  p r i n -  

c ipaux f a c t e u r s  s o n t  l e s  s u i v a n t s  : 

1- Le t aux  de recouvrement en s o u f r e ,  

2- Le t aux  de recouvrement en monoxyde de carbone,  

3- La d i s p e r s i o n  de l a  phase m é t a l l i q u e ,  

4 -  Le t aux  de r éduc t ion  de cette phase,  

5- La n a t u r e  de c e r t a i n s  s u p p o r t s  

6- L e  temps de passage,  l a  t empéra ture ,  l e  r a p p o r t  

mola i re  eau/hydrocarbure e t  d 'une  manière géné ra l e  

t o u t  paramètre  s u s c e p t i b l e  de  modi f ie r  l e  t aux  de 

convers ion.  

L e s  paramètres  o p é r a t o i r e s  o n t  é t é  c l a s s é s  ensembles 

c a r  il est  f o r t  p robable  q u ' i l s  s o i e n t  r e l i é s  à l l e f £ e t  du 

monoxyde de carbone ( e f f e t  2 )  . Nous avons, dans ce t r a v a i l ,  

é t u d i é  systématiquement l e s  q u a t r e  premiers  f a c t e u r s  s u r  

t r o i s  molécules modèles : le  t o l u è n e ,  le méthyl-1-naphtalène 

e t  l e  cumène. Nous pouvons n o t e r  que,  à l a  d i f f é r e n c e  des 

t r o i s  premiers  f a c t e u r s  ( S I  CO,  d i s p e r s i o n ) ,  l ' e f f e t  du t a u x  

de r éduc t ion  n  ' a v a i t  jamais é t é  s i g n a l é  auparavant  dans l a  

l i t t é r a t u r e .  L e s  r é s u l t a t s  que nous avons obtenus s o n t  résumés 

dans l e  t a b l e a u  D .  Ils démontrent que les r é a c t i o n s  de dégra-  

d a t i o n  t o t a l e  ( l e  cyc l e  des  a lkylbenzènes  e t  l e s  deux c y c l e s  

des a lky lnaph ta l ènes )  s o n t  largement i n h i b é e s  l o r sque  l ' u n  

des q u a t r e  f a c t e u r s  opère  dans l e  système c a t a l y t i q u e .  

A 1 ' opposé, l a  r é a c t i o n  de déshydrogénat ion n  ' e s t  

pra t iquement  jamais touchée.  Nous cons t a tons  p a r  con t r e  que 

l ' e f f e t  des  d i f f é r e n t s  f a c t e u r s  e s t  moins c l a i r  en  ce q u i  con- 

ce rne  les r é a c t i o n s  de d é s a l k y l a t i o n  ou d ' o u v e r t u r e  du premier 

noyau dans l e  cas  du méthyl-1-naphtalène.  La v a r i a t i o n  r e l a t i v e  

e s t  cependant t o u j o u r s  l a  s u i v a n t e  : 

DA > OCN > DN 

L e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  g é n é r a l e s  d e s  f a c t e u r s  r é p e r t o -  

r i é s  dans  le  t a b l e a u  D suggèren t  que l a  s é l e c t i v i t é ,  e t  p a r  

conséquent l a  ou les ouve r tu re s  de c y c l e s ,  s o n t  gouvernées 

s o i t  p a r  un e f f e t  d 'ensemble s o i t  p a r  un e f f e t  é l e c t r o n i q u e  

s o i t  encore  p a r  les deux e f f e t s  simultanément.  



a - L 'effet d'ensemble 

Ce t e r m e  consacre  un e f f e t  géométrique q u i  a u r a i t  

pour o r i g i n e  des  ex igences  d i f f é r e n t e s  des  r é a c t i o n s  quant  

au nombre N d 'atomes de méta l  con t igus  n é c e s s a i r e  pour c r é e r  

un s i t e  a c t i f .  P lus  N es t  grand,  p lu s  l e  c a t a l y s e u r  e s t  sen- 

s i b l e  à tous  l e s  poisons  pu isqu 'une  s e u l e  molécule de poison 

e s t  s u f f i s a n t e  pour d é s a c t i v e r  N atomes de métal .  On conço i t  

également que l a  r é a c t i o n  s e r a  s e n s i b l e  à l ' a i r e  de l a  sur -  

f a c e  a c t i v e  u n i t a i r e  ( l a  p a r t i c u l e )  : p l u s  N e s t  grand,  p l u s  

grande devra  ê t r e  l a  p a r t i c u l e  mé ta l l i que  pour r é a l i s e r  l a  

r é a c t i o n .  

Dans l e  cadre  de ce modèle, les r é s u l t a t s  obtenus 

p o u r r a i e n t  s ' e x p l i q u e r  en admet tant  que les s i t e s  s é l e c t i f s  

c o n s i s t e n t  en un nombre d 'atomes con t igus  de métal  t r è s  f a i b l e  

( 1  ou 2 )  a l o r s  que les r é a c t i o n s  de dégrada t ion  ne  peuvent 

s ' e f f e c t u e r  que s u r  de l a r g e s  ensembles. Une g rada t ion  peu t  

même s ' o p é r e r  e n t r e  l e s  d i f f é r e n t s  hydrocarbures  pour les r éac -  

t i o n s  de d é s a l k y l a t i o n .  Par  exempke, l e  cumène se d é s a l k y l e  

moins v i t e  que le to luène  a l o r s  que l e s  l i a i s o n s  C-C e t  C-H 

du groupe a l k y l e  s o n t  t o u t e s  p l u s  f a i b l e s  dans l e  cumène que 

dans le  to luène  ( 1 ) .  I l  est  concevable que l e  cumène n é c e s s i t e  

une a i r e  d ' adso rp t ion  p l u s  é l evée .  Les r é s u l t a t s  r e p o r t é s  dans 

l e  t a b l e a u  D s o n t  t o u s  cohéren ts  avec c e t t e  i n t e r p r é t a t i o n  sau f  

l ' e f f e t  de l a  d i s p e r s i o n (  d é s a l k y l a t i o n  du cumène p l u s  é l evée  

s u r  les p e t i t e s  p a r t i c u l e s )  . 
S i  les e f f e t s  des  poisons  e t  de l a  d i s p e r s i o n  s u r  les 

r é a c t i o n s  de dég rada t ion  s ' e x p l i q u e n t  globalement pa r  l e  modèle 

d e s  ensembles de s i tes ,  l ' e f f e t  du taux  de r éduc t ion  p a r a i t  

beaucoup moins e x p l i c i t e .  Pour que l e  modèle géométrique de- 

meure v a l a b l e ,  il e s t  n é c e s s a i r e  d ' imaginer  que dans l e s  c a t a -  

l y s e u r s  p a r t i e l l e m e n t  r é d u i t s ,  l a  p a r t i c u l e  mé ta l l i que  M o  se 
n+ recouvre  d ' e spèces  i o n i s é e s  M ca ta ly t iquement  i n a c t i v e s  e t  

que ces espèces  s o n t  régul iè rement  r é p a r t i e s  à l a  s u r f a c e  de 

l a  p a r t i c u l e .  C e t t e  hypothèse nous p a r a i t  t r è s  peu probable  

c a r  l e s  mesures SPX e f f e c t u é e s  s u r  ces  c a t a l y s e u r s  f o n t  appa- 

r a i t r e  au moins pour l ' u n  d ' e n t r e  eux une d i s p a r i t i o n  q u a s i  

complète de l a  phase oxyde de l a  s u r f a c e  du c a t a l y s e u r .  



Un a u t r e  argument p e u t  ê t re  opposé également  au modèle 

géométr ique .  Nous avons e n  e f f e t  c o n s t a t é  que  l e  carbone pro-  

d u i t  p a r  l a  r é a c t i o n  ne modi f i e  p a s  l a  s é l e c t i v i t é .  Dans le 

c a s  du t o l u è n e ,  l e  t a u x  de  recouvrement  e n  carbone é v o l u e  r a p i -  

dement dans  les p remie r s  i n s t a n t s  d e  r é a c t i o n .  La r è g l e  p récé -  

d e n t e  a  é t é  v é r i f i é e  pour d e s  t a u x  d e  recouvrements  v a r i a n t  

e n t r e  5 0 %  e t  8 5 % .  Sur  l a  b a s e  d ' u n e  é t u d e  e f f e c t u é e  e n  r é a c -  

t e u r  p u l s é ,  Rabinovich e t  a2 ( 2 )  o n t  détermiiné l a  s é l e c t i v i t é  

s u r  un c a t a l y s e u r  neuf Rh-A1203 en  d é s a l k y l a t i o n  du t o l u è n e .  

L e s  v a l e u r s  ob tenues  s o n t  t r è s  p r o c h e s  des  s é l e c t i v i t é s  mesu- 

r é e s  d a n s  un r é a c t e u r  c o n t i n u  au b o u t  de p l u s i e u r s  h e u r e s  de 

r é a c t i o n .  C e t t e  absence  d ' e f f e t  du carbone n  ' e s t  compat ib le  

avec  le  modèle géométr ique  que s i  l e  coke n ' e s t  p a s  r é p a r t i  

de façon  homogène. Dans l ' é t a t  a c t u e l  de n o t r e  conna i s sance  

s u r  les r é a c t i o n s  de cokage en d é s a l k y l a t i o n  à l ' e a u ,  c e t  

argument ne  p e u t  p a s  ê t r e  r é f u t é .  Néanmoins, l e s  t r a v a u x  e f -  

f e c t u é s  p a r  P .  MARECOT ( 3 )  e t  G .  CORRO ( 4 )  à P o i t i e r s  o n t  

montré que  les h y d r o c a r b u r e s  de t y p e  cyc lopen tane  p r o d u i s e n t  

un d é p ô t  carboné q u i  a  une t o x i c i t é  beaucoup p l u s  é l e v é e  sur  

l e s  r é a c t i o n s  d 'hydrogéno lyse  que s u r  les r é a c t i o n s  d 'hydro-  

g é n a t i o n .  Le d é p ô t  e s t  donc  dans ce c a s  r é p a r t i  de  façon ho- 

mogène au  n i v e a u  d e s  p a r t i c u l e s  m é t a l l i q u e s .  L ' hypo thèse  d ' u n e  

m o d i f i c a t i o n  de  l a  s t r u c t u r e  du coke en  d é s a l k y l a t i o n  à l ' e a u  

p a r a i t  donc d i s c u t a b l e .  

b - L 'ejcfet é2ectroniqu.e 

En t e r m e  de  c o n c e p t  é l e c t r o n i q u e ,  l e  c a t a l y s e u r  s e r a i t  

d ' a u t a n t  p l u s  s é l e c t i f  q u e  les p a r t i c u l e s  m é t a l l i q u e s  s e r a i e n t  

p l u s  é l e c t r o d é f i c i e n t e s .  P r é c i s o n s  t o u t  de  s u i t e  que  ce t e r m e  

ne s i g n i f i e  pas  que  l a  p a r t i c u l e  e s t  i o n i s é e  p o s i t i v e m e n t  mais  

s implement  que l ' a t o m e  d e  méta l  q u i  y  e s t  engagé e s t  moins 

a p t e  à c é d e r  un é l e c t r o n .  Le c a t a l y s e u r  a u r a  donc une sélecti-  

v i t é  r e n f o r c é e  e n  p r é s e n c e  d ' a d s o r b a t s  é l e c t r o a c c e p t e u r s  e t  

une s é l e c t i v i t é  diminuée e n  p résence  d '  a d s o r b a t s  é l e c t r o d o n n e u r s  . 
Le s o u f r e  ( 5 )  e t  l e  monoxyde de ca rbone  ( 6 )  s o n t  t o u s  les deux 

des  a d s o r b a t s  é l e c t r o a c c e p t e u r s  e t  nous avons obse rvé  e f f e c t i -  

vement q u ' i l s  augmenta ien t  l a  s é l e c t i v i t é .  Le dépô t  carboné 

n ' e x e r c e  probablement  p a s  d  ' e f f e t  é l e c t r o n i q u e  s u r  le  m é t a l  



(au  p l u s ,  un l é g e r  e f f e t  é lec t rodonneur  avec un polymère carbo- 

né contenant  de nombreuses l i a i s o n s  n ) . La conséquence a t t e n -  

due e s t  a l o r s  l ' a b s e n c e  d ' e f f e t  s u r  l a  s é l e c t i v i t é ,  ce q u i  a  

é t é  v é r i f i é e .  

En ce q u i  concerne l a  d i s p e r s i o n ,  une hypothèse plau- 

s i b l e  pour  e x p l i q u e r  l e s  r é s u l t a t s  de SPX s e r a i t  que l ' a tome  

de métal  s e r a i t  moins a p t e  à céder  un é l e c t r o n  l o r s q u ' i l  e s t  

i n c l u s  dans une p e t i t e  p a r t i c u l e .  En d é p i t  de l a  complexité 

de 1 ' i n t e r p r é t a t i o n ,  c e t t e  hypothèse nous p a r a i t  d ' a u t a n t  p lu s  

v r a i s e r b l a b l e  que d '  a u t r e s  r é s u l t a t s  confirment l e  concept 

é l e c t r o n i q u e  dans les p e t i t e s  p a r t i c u l e s .  En e f f e t ,  l a  p l u p a r t  

des c a l c u l s  t héo r iques  e t  des  mesures expér imenta les  montrent  

que l e  p o t e n t i e l  d  ' i o n i s a t i o n  e s t  systématiquement p l u s  é l e v é  

dans l ' a tome  i s o l é  e t  d é c r o î t  con t inue l lement  avec l e  nombre 

d' atomes dans 1' a g r é g a t  ( 7 )  . Bien que l a  spec t roscop ie  de 

pho toé l ec t ro r s  X n  ' a i t  pas pu m e t t r e  c l a i r e m e n t  en évidence 

d' i n t é r a c t i o n  métal-oxyde dans l e s  c a t a l y s e u r s  p a r t i e l l e m e n t  

r é d u i t s ,  nous pensons que ce r é s u l t a t  e s t  df p e u t  ê t r e  à un 

manque de s e n s i b i l i t é  de l a  méthode poux d é t e c t e r  ce type d ' i n -  

t é r a c t i o n  dans nos é c h a n t i l l o n s .  En é t u d i a n t  une r é a c t i o n  de 

type donneur ( l a  déshydrogénation de  1 ' ac ide  formique) s u r  des 

c a t a l y s e u r s  au n i c k e l ,  SCHWAB ( 8 )  a démontré que l a  présence 

d  ' oxyde de n i c k e l  dans 1 ' alumine augmentait  considérablement  

1' a c t i v i t é  de l ' é c h a n t i l l o n  Ni-A1203. Ceci  prouve, d ' a p r è s  

Schwab, que l e  n i c k e l  e s t  p l u s  a p t e  à accep te r  un é l e c t r o n  (donc 

moins a p t e  à en céder )  dans Ni-Ni0-A1203 que dans  N i - A 1 2 0 3 .  I l  

e s t  v ra i semblab le  qu 'un r é s u l t a t  i den t ique  a u r a i t  é t é  obtenu 

s u r  l e s  c a t a l y s e u r s  Rh-A1203. Nous pouvons donc e s t i m e r  que 

l e s  r é a c t i o n s  de dégrada t ion  r e q u i è r e n t  un p l u s  grand nombre 

d ' é l e c t r o n s  du métal  e t  s o n t  donc dé favor i s ées  s u r  l e s  p a r t i -  

cu l e s  é l e c t r o d é f i c i e n t e s .  

De l a  con f ron ta t ion  des  deux t h é o r i e s  (géométrique 

e t  é l e c t r o n i q u e )  , l e  concept  é l e c t r o n i q u e  nous p a r a î t  p l u s  

convaincant  pour rendre  compte des  v a r i a t i o n s d e  s é l e c t i v i t é  

en vaporéformage des  aromatique@. Néanmoins l e  modèle géomé- 

t r i q u e  ne peu t  pas ê t r e  é c a r t é  ( c a s  des  groupes a l k y l e s  vo- 

lumineux) . I l  e s t  p o s s i b l e  comme l e  concluent  KUGLER e t  BOUDART ( 9 )  



dans une é t u d e  s u r  l e s  a l l i a g e s  Pd-Au que les deux e f f e t s  

c o e x i s t e n t  et p r e n n e n t  une part r e s p e c t i v e  p l u s  ou moins impor- 

t a n t e  e n  c a t a l y s e .  
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