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Le développement des matiéres rlastiques purement
synthétiques 'a débuté au début du 20ieéme gidcle, tandis glie la
cellulose a commenced beaucoup plus tét [1]. ‘

‘ Le polystyréne est ] un des polyméres les plus
utilisés dans le monde avee Je pPolyéthyléne et le polychlorure
de vinyle. Parmi les composés vinyliques, le styréne ou mono-
vinylbenzéne & pris depuis longtemps une Iimportance de premier
plan. En effet, il vient au 12eme rang des produits de

I industrie chimigque par le tonnage.

L évolution de la production mondiale est donnde
par le tableau suivant [2]:

Année 1848 )

3
S

1855 1860 1965 1970 | 1871

Milliers 8%
de tonnes

B
&
3

460 793 13060 1868 2000

Année 1872 1875%, 1980%| 1985+

Milllers 2686 3075 3826 5008
de tonnes .

¥ estimé en tenant compte d une augmentation de 5% annu=lle-
ment. . '

La fabrication du styréne 8 ‘effectue & 1 heure
actuelle généralement par alkylaticon du benzéne sujvie d ‘une
déshydrogénation catalytique. Pour plus de détails, nous rap-
portons gquelgques méthodes utiliades [ 3] pour 1 obtention du
styreéene:

~la déshydratation en phase liguide des alcools
et [ phényléthyligques, '

- le passage sur gel de silice de 1 acétophdénone
en présence d alcool éthyligue,

- le traitement de 1° Fﬁ—dibromopbényléthane par
-de magnésium,

_ - la réaction de la benzaldéhyde sur le céténe en
brésence d acide borigue & basse temperature, suivie 4 une
decarboxylation dgnergétique,



: - la décarboxylation de 1 acide ciranique par la
chaleur,

- la déshydrogénation de 1 'éthylbenzéne 8 haute
teppérature. !

Le prix peu élevé du styréne oblige &4 des amdélio-
rations continuelles des modes de production et la concurrence
est vive. -

L opération de déshydrogénation g effectue dans de
trés gros réacteurs dont le calcul est complexe. Il est diffi-
cile d'y maintenir un fonciionnement isotherme et la plupart
des réactions sont effectudes de Ffagon adiabetique. Il faut
opérer & une basse température ol la réaction homogéne non
celective est peu importante. Cependant on est alors limité
par un equilibre thermodynamigue.

Pour améliorer le rendement, on se doit de tra-
vailler sous pressicn réduite; pour cela on dilue géniralement
*le reactif dans 1 '€au. Néanmoline, .e taux de conversion ainsi
obtenu est faible et on doit, aprét séparation, pecycler
1 éthylben=zéne non converti. (On volt ainsi aue le calcul de
1l instaliation est sxtrémement complexe. Il ressort des der- |
niers progr.s qu’'il y a lieu de travailler sous prees‘on
inférieure & la pre sion atmosphériqie et diminuer la preasion
partielle de 1 eau.

Cependant le rdle du catalyseur est trés Important
et on peut penser gque la mise au point de ce dernier ne doit
en aucun cas 8tre considéré comme achevée, ne gerajit-ce gqu’a
cause des nouvelles conditions de réaction.

La lecture de la biblicgraphie rapporte gue
1 'optimisation des solides a été effectude & partir du
trioxyde de fer Fe:z(s3 et de différents additifs tels ane les
oxydes de chreme, de zinc, de magnésium et de potassium. Cesg
oxydes permettent d augmenter alors 1 activité, la sélectivige
et la durde de vie du catalyseur.

En profitant des rrogrés de la ckimie des solides
et des surfaces solides et aussi des technigques 4 études, ne
serait-il pas possible de synthétizser des composés plus pro-
ches de la "phase active” et espérer comprendre le fonctionne-
ment puls fabriguer des catalyseurs encore plus efficaces?.
Cette recherche est une ceuvre de longue haleine &8 cause de la
complexité des propriétés mises en jeu.

Sans rrétendre achever ce travail, nous nous
sommes proposés de contribuer & la selection de solidss et
falre apparaitre des idées fructueuses sur le réle du ou des
constituants dans le solide.



Le solire de notre choix est une argile. Sa dispo-
nibiiité et son exp.oltation peu onéreuse nous améne & la
valorigser d abord en tant que telle soit brute, puis & 1 aide
d additifs compte tenu d ‘une propriété particuliére gqu offre
cette argile: possihilité de fixer de nombreuses substances
par sippie échange Jlouigue.

Compte tenu des produits disponibles, notre choix
est porté sur ia fixation de palladium.

Le plan de notre mémoire sera donc le suivant:

n premier chapitre, & la suilte de cette Introdiuc-
tion, sera consacré & des généralités relatives & 1 élabora-

Ction dune masse catalytigue de fagon générale ot 4 la réac-

tion de déshydrogénation de 1 dthylbhenzéne.

Dans un second chapitre, nous présenterons Ja
methodologie utilisée pour préparer nos catalyseurs.

Dans un treoisiéme chapitre, nous enchainerons par
1l étude des caractéristiques physico-chimiques des cataly-
seurs.

Nous décrirons dans un guatriéme chapitre., le dis-
positif expérimental réaliss ainsil que la mise en ceuvre des
catalyseurs. ;

Nous poursuivrons, dans un cinquiéme chapitre, par
1 8tude de gueslques aspects de la catalyse.

/ ' , . )

Nous terminerons enfin, par les conclusions auxgu-

elles nous pouvons aboutir a4 1 °issue de ce travail.
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Notre travail se situe dans la mise au point 47 un
‘catalyseur (a base de bentonite) de déshydrogénation de
1"éthylbenzéne. . .

Nous exposerons des généralités afin de situsr notre
travail.

s - -

I-1 RECHERCHE D"UN NOUVEAU CATALYSEUR:

La chimie du solide a fait d énormes progrés ces der-
niéres années qu il est & priori aisé de cholsir des produiis
d addition "prometteurs'. Cependant, comment obtenir un cata-
lyseur & partir de ces solides?, quel cheminement exige cette
recherche? ! :

Les qualités principales d’un catalyseur sont:

- 1 activité,
- la sélectivité,
- la stabilité.

' Pour qu’un solide soit utilisable i1 faut, que ces
#rois gqualités coexistent pratiquement, qu’'elles solient
supérieures ou égales & celles des catalyseurs en service
actuellement dans 1 industrie et que 1°on arrive & le produire
de Tagon économiqus.,

- Comment développer ces critéres de cholix?
I-1~1 Raprels des propriétés d un catalyseur:
pafinition ot détermination

Parmi les propriétés que doit posséder un catalyseur,

on distingue les propriétés fondamentales, dites gualités

principales, qui sont: 1 activité, la sélectivité et la stabi-
1ité; et les propriétés dites secondaires telles que: la

régénérabilité, la reproductivite et les caractéristiques mor-
rhologiques, mécaniques et thermijues.

I-1-1-1 L activité:

Pour une réaction donnée, 1l activité d'un
catalyseur est la vitesse de cette réaction. Cette vitesse
peut é&tre rapportée a 1"unité de masse du catalyseur ou &
1 unité de surface du catalyseur. Selon le cas, on parle
d activité spécifigue {mole/h.g} ou d activité intrinséque
(mole/h.m2).

»



Lorscue 1l'expression de la vitesase est connue, ls
vitesse ¢t caractériste par la valour de 1la constante,de
vitesse (lobale: dans le cas contraire, mette activite peut
s exprimr en terme de conversion.

Une grande activitéd se traduit par:

- une production élevée,

~ un réacteur de faible volume,

- la mise en oceuvre d une faible quantité de
catalyssur,

I-1-1-2 La sélectivité:

Une bonne sélectivité permet d obtenir de bons rende-
rents duv produit désiré en inhibant les réactions parasites.

La texture du catalyseur =2t la répartition poreuse,
par une >lus ou moins grande diffusion interne dans les pores,
peuvent faire varisr la sélectivité.

I-1-1-3 La stabilité:

La stabilité traduit 1 évolution du catalyseur dans
le temps. La stabilité est parfois liée & la sélectivité puis-
que le dépdt de coke. par exemple, est la conségquence d une
nEuvalse sélectivité, -

Remarque:

Il est a4 noter que ces qualités principales ne peuvent
étre déteripin<es qu en étudiant le catalyseur en fonctionne-
ment,

I-1-2 ELABORATION D"UNE MASSE CATALYTIQUE:

Les méthodes mises en ceuvre pour aboutir a un cata-
lyseur donné sont multiples, la différence réside dans
1'ocbijectif que 17on veut atteindre: obtenir des masses cataly-
tiques d activités plus grandes, plue spécifiques ou plus
durables (o est & dire plus stables). -

L éiaboration de toute masse de contact implique en
géréral une sulte d opérations par voies humide et/ou séche.
La texture et 1l activité du catalyseur dépendent alors des
conditions opératoires de réalisation (précipitation, lavage,
séchage, imprégnation, mise en forme, traitements thermigues,
activation, ..., ).



Nous rapportons trois grands procédés d élaboration:

-— Ear grﬁ'cigj :bat]' an:

Les catalyseurs massiques sont constitués escentiel-
lement de substances actives. Ces derniéres sont précipitées &
partir de mélange de deux ou plusieurs sclutions.

s » x

Un support est imprégné a 1l aide d une solution con-
tenant des sels précurseurs de substances actives. Les pores
du support sont alors remplis de cette solution. L évaporation
du solvant (eau en général) entraine la cristallisation du
précurseur dans les pores du suppor®. Ainsi le suppert confere
au catalyseur sa texture, sa résistance mécanigque, sa morpho-
logie et éventuellement unz certaine activité dans le cas des
catalyseurs bifonctionnels [4].

Les substances actives sont mélangées directement au
support finement divisé. Il s agit d imprégner une poudre de
Lexture bien définie.

D une facon générale, nous faisons remarquer gue ce
sont les traitementes thermiques, en présence ou non d'un agent
chimique, qui sont les plus ardus. En effet, des températures
&levées peuvent entrainer une réorganisation des phases soli~
des allant méme jusgu au frittage notamment dans le cas de
shases métalliques dispersées a la surface d’un support[b.,67;
le frittage réduit 1'activité catalytique auguel cas il
importe d avoir pour régle qu'un traitement par voie séche
n"ait pas lieu & une température supérieure & la temp2rature
maximale d emploi dans le réacteur catalytique.

I-2 CHOIX DU REACTEUR:

T

Pour obtenir 1 influence du styréne (composé dosé) et
de 1 hydrogéne, il faut travailler & des taux de conversion
asgez importants. I1 faut pour cela choisir le réacteur le
plue approprié pour la détermination des paramétres utiles.
Différents types de réacteurs sont préconisés(7]:

I-2-1 Réacteur statique a recirculation:

o

Le principe de la méthode consiste & suivre 1 évolution
des concentrations du mélange réactionnel au cours du tenmps.
Sa recirculation & travers une pompe permet d homogénéiser la
température et les concentrations aubour du catalysaseur.
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A 1l aide de ce réacteur, il est aisé de mesurer la
vitesse: néanmoins, cn ne doit pas perdre de vue que celle~-ci
est relative aux pressions partielles de sortie donc on ne
peut imposer les valeurs des variables. Il en résulte qu il
et souvent nécessaire d effectuer un certain nombre de déter-
minations avant d obtenir une valeur intéressante pour
1"établissement d un modéle cinétique.

I-2-2 Réacteur dynamique difiérentiel:

Dans ce réacteur, la vitesse d injection des réactife
est telle que la composition du fluide varie peu de 1l entrée &
la sortie (taux de conversion faible). Les concentrations
peuvent &tre considérées comme constantes en tout point du
réacteur et & chagque instant identiques & celles du fluide
entrant. Ce systéme couplé & un dispositif continu d analyse
permet de vérifier directement si 1 état stationnaire =st, ou
non, atteint. Il permet aussi de contrdler 1 absence des
effets diffusionnels.

Cependant, un taux de conversion trés faible dans le
réacteur rend peu f.able des mesures effectuées notamment dans
un réacteur métallidue dont la matiére constitutive comporte
des éléments pouvant avoir une activité catalytique (Fe,Cr;..)

I-2-3 Réacteur dynamique intégral:

Ce type de réacteur est caractérisé par un taux de
conversion élevé et des concentrations en réactifs variables
le long du 1lit catalytique. En pratique, ce réacteur permet
d apporter un certain nombre de renseignements tels que:

- détecter rapidement avec 1 étude cinétique les
limitations diffusionnelles,

- vérifier la validité, la stabilité d un catalyseur
dans des conditions proches des conditions industrielles,

- définir les conditions optimales de démarrage et de
régénération.

Néanmoins, il est pratiquement impossible de sélec-
tionner différente solides de cette facon.

I-2-4 Réacteur pulsé chromatographique:

Un picroréacteur est placéd & 1l entrée d un appareil
d-analyse chromatographique. De faibles quantités de réactifs
sont injectdes par puleations er amont du réacteur dans le gaz
vecteur. Un chromatcgramme de produits est alore obtenu sus-
ceptible de donner la fois des informations quant a une
analyse compléte et un taux de conversion. '
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Ce type de réacteur ne se préte pas & des détermina-
tions cinétiques. Les pressions partielles des réactifs
varient au cours d un signal et 1l état stationnaire n'a pas le
temps de s établir durant la traversée du lit catalyiique.
Cependant, il apporte beaucoup pour des explorations multiples
et systématiques.

I-2-5 Reéacteur tubulaire intégral:

Ce type de »éacteur n'est qu'un cas particulier du
réacteur dynamique intégral dans lequel, la conversion aug-
mente régulidrement de 1l entrée & la eortie avec 1l hypothéee
d"un écoulement piston. Les concentrations ne dépendent que de
1a distance A 1 entrée ou, si la charge du 1lit est uniforme,
de la masse de catalyseur traversée. L analyse du flux sortant
donne la conversion et leg rendements.

I-3 DESHYDROGERATION CATALYTIQUE DE L ETHYLBENZENE:

La méthode la plus répandue pour la fabrication du
styréne est basée sur la déshydrogénation catalytique directe
de 1 é&éthylbenzéne & haute température en phase vapeur et dans
un 1it fixe. La réaction de base, réversible est la suivante:

‘\\CH2~CH3 /ﬁﬁ CH=CH:z

NS ‘ 600-640°C ,

‘/ ! e e { + Hez (I-1)
i H [catalyseur] |

NP4 N\

Paralléelement & cette réaction de bage, on note
1“existence de réactions secondaires conduisant essentielie-
ment aux produits: benzéne et toluéne.

-

Deux types de réacteure sont utilisés [8]:

- Le réacteur isotherme dans lequel le catalyseur est
dieposé dans des tubes étroits chauffés par la circulation de
gas chauds et clrculant dans les espaces intertubulaires.

- Le réacteur adiabatique dans lequel le catalyseur
est disposé scus forme d'un 1lit fixe homogéne. Le réactif et
le diluant sont préchauffés avant d étre envoyés dans le réac-
Leur catalytique.

Depuis plus de trente années, un catalyseur a4 base
d-oxyde de fer augquel on ajoute des promobteurs alcalinsg et/ou
alocalino-terreuy, demeure le plus réactif et le plus sélectif
en présence de vapeur d'eau [8].
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I-3-1 Effet de la vapeur 4 eau:

L injection de vapeur d eau, en plus du réle de
dilvuant pour réduire la pression partielle de 1 éthylbenaéne,
permet de régénérer =n continu le catalyseur en aseurent le

départ de coke grace & une réaction du type gaz A l e&au que
1"on peut écrire:

C + 2 Rz ~—--w=- » G0z + 2 Hz (I-2)

Ceci permet industriellement de mener 1l opération de déshy~
drogénation en continu pendant une ou deux années avec la méme
charge catalytigue [16]. Du fait que la réaction de déshy-
drogénation est endothermique, cette vapeur d eau surchauffée
permet d ap-orter au systéme réactionnel une partie de

1 énergie nécessair & la réaction.

Enfin, son effet oxydant permet de maintenir un équi-
libre de 1 état d oxvdation du fer. Cet équilibre se traduit
d apradae TLEE [11] de 1la fagon suivante:

HzO H20
Fe(} z=z=> Fes04 ===
' Hz

= Fe203 : (I-3)

L effet conjugué de la température et du degré de
dilution est trés significatif sur le taux de convetrsion de
1°éthylbenzéne. En effet, pour une température de réaction de
580°C, le taux de conversion passe de 28 a 75% lorsque le rap-
port molaire eau/éthylbenzéne passe de 0 & 20 [12]. Pour un
rapport égal & 20, par exemple, une augmentation de la
température de 520 a 620°C entraine une augmentation du taux

-

de convereion de 51 & 91% [12].

I-3-2 Effet des promoteurs sur les performances
catalytiques de 1l oxyde de fer:

Les activités intrinséques des différents oxydss de
métaux sans promoteurs alcalins et/ou alcalino-terreuvx ont été
mesurées dane les mémes conditions opératoires: température
égale & B00°C, rapport molaire HzU0/E.B égal & 13 [11]1. Cel-
leg-ci ne différent pas bezucoup 1l une de 1l autre en passant
d"un oxyde & un autre (voir Tableau I-1). L addition d’oxyde
de potassium comme promoteur augmente sensiblement cette acti-
vité pour tous les métaux sauf dans le cas du fer ou celle-ci
est multipliée par un facteur de 40 & 50.
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oxyde de métal vitesse relative x 103
{mole de sgtyréne.m-2.s5-1)
Al + K D
Ca &
Cr 9
Fe 6 - 18
Fe + K 300 - 500
Mo i8
in 20
Zn + K ' 40
Co 30
Co + K 42
Mn 50
Man + X 180

Tableau I-1: Activité de différents oxydes de métaux[11].

L activité catalytique de Fe203-K20 augmente avec la
quantlté d oxyde de potassium pour se stabiliser & partir de
0,5% massigue Jusqu a environ 5% puis commence & diminuer
légérement avec la quartité d oxyde de potassium. Cet effet
promoteur du potase um est assez complexe & expliquer et
demeure non élucidé complétenent de sorte que plusieurs con-
cepte ont &té proposés:

- LEE [11] en montrant que la concentration de 0,E%
en oxyde de potassium correspond & la formation d'une monocou-
che de potassium sur la surface catalytique du fer, soupconne
que le promoteur favorise le transfert d &lectrons &
1"interface golide-gasz.

- HIRARG [13] montre aque 1 addition du potassium i
1 oxyde de fer entraine, par la formation de nouveaux sites
actifs, une diminution des énergies d sctivation des réactions
de formation des styréne, benzéne et toluéne. Lesg énergies
d activation mesurées pour différentes concentrations en
potassium différent peu 1l une de 1l autre, ceci suggére que
toutes ces réactions de formation se font selon le méne méca-
nisme pour les différente catalysgeurs.

~ VIJH [14]1 argumente théorigquement que le catalyseur
rosséde des centres actifs localisés sur. ou autour, du cata-
lyseur ot les atomes du promoteur s’y trouvent. Il observe une
bonne corrélation entre 1 ioniclité du promoteur et son effet
promoteur.

- MURAKAMI, cité par HIRARO [13], suspecte gue 1a
réduction de 1"état 4 oxvdation du fer par le potassium aug-
mente la gélectiviLé vis &4 vis du styréne en diminuant la pro-
duction du wvenzéne. .



- =13-

- MIHAJLOVA [15]} attribue la grande réactiviié du
catalyseur Fe203- K20 & la prégence d une phase de 1 oxyde de
fer dane le mélange. Leg résultats obtenus suggérent la parti-
cipation de ferrite de potasasium (KzFez04) dans la foruation
d "une phase active catalytiquement.

Des petites quantités 4 cxyde de chrome et de vanadium
gont ajoutées au catalyseur Fez03z -~ K20. L oxyde de charonme
Joue le rble de ste ilisateur et permet d augmenter sa durée
de vie alors que 1 addition d oxyde de vanadium montre une
augmentation sensible de 1l activité et de la sélectivité [187.

Il a été montré également que 1 addition de petites
- quantités d'oxyde d"Al, Ca, Mg, Mn, Ni, Zn, U et de terres
rares au catalyseur d oxyde de Fe. Cr, K et V augmente la
selectivité et la conversion en général des hydrocarbures
saturés en leur correspondant insaturés et en particulier de
1"éthylbenzéne en etyréne [17,18,19].

I-3-3 Effet de la structure physique du catalyseur:

Les vitesses de formation du tolu2ne et du benzéne
sont favorisées par les phénoménes de diffusion intragranulai-
reg qui eux mémes augmentent avec la taille des particules, la
surface spécifique du catslyseur et la diminution du diamétre
meyen des pores. Une grande sélectivité vis & vis du satyréne
est obtenue en utilisant des catalyseurs non supportés avec de
faibles surfaces spécifiques (<10 m2/g) et une grande poro-
s8ité,

C'est le cas du catalyseur & base d oxyde de fer qui,
calciné & haute températiure, entre 900 et 950°C, précente une
gurface spécifique de 1l ordre de 2m®/g et un diamdtre wmoyen
des pores de 2100 A°. C est avec ce catalyseur qu or cbserve
la meilleure sélectivité en styréne [111.

Notons que le cata’ yseur & base d oxyde de fer avec
comme promoteur de “oxyde de potassium est trés sensible au
chlore [11]. Une presence de 3 & 5 ppm seulement de substance
organique chlorée dans 1 éthylbenzéne entraine une chute dra-
matique de 1l activité catalytique.

I-3-4 Autres catalyseure utilisés:

En plus des travaux considérables effectués sur le
catalyseur & base d oxyde de fer et dont nous venons d expossr
l7essentiel, la littérature rapporte un grand nombre de tra-
vaux orientés sur la recherche 4 un nouveau catalyseur sus-
ceptible d"étre plus performant pour remplacer ainsi le cata-
lyseur & bage d oxyde de fer. Les qualités exigées mont: un
rendement élevé, un taux de conversicon se rapprochant de
17&quilibre, un cofit faible et une grande durée de vie.
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Parmi les métaux lee plus &étudiés, on citera la
famille des métaux noblee ( ruthénium, rhodium, palladium,
osmium, iridium et pilatine) supportée sur alumine ou silice.
Ces métaux sont généralement utiliesés sgeuls, mélangés entre
eux et/ou additionnés d"éléments du groupe B pour promcuvolr
leur sélectivité., D autres combinaisons conduigent & lee uti-
liser avec les éléments des groupes VI & VIII et IVA.

Par ie tableau I-2 suivant, nous résumons quelgues
combinalsonsg étudié. 1+ dans le cadre de la déshydrogénation de
1"éthylbhengéne.

dégignation référence
Pt - alcalins et/ou alcalino-terreux; 20
Pt, Pd, Re -~ 8n - Ge - groupe IVA; 21
Pd, Pt - groupe VIII - groupe IVA: 22
Pt - Rh - Ru - Li ou K; Pt - Re -~ Fe,Ge: 23
Pd,Ir - Re - Ge ; 24
Pd - NaBr; 25
Pd -Fb,5b,Mo,Au,Bi,In,métaux de transition: 26
PL,Bh - Ni - K ou Ge 27
Ag - métaux de transition; Ag - Pt.Pd,Va; 28
Pd - NiCl,NaCl,NaBr,Nal; Pt,Pd - Ni - W 29

Tableau I-2: quelques catalyseurs multimétalliques
étudiée dans le cadre de la déshydrogénation de
1"éthylbenzéne.

1-3-5 Déshydrogénation oxydative de 1 éthylbenzéne:

Une fracticn significative du prix de revient du
etyréne procuit par déshydrogénation catalytique de :
1"éthylbenzéne résic . dans la séparation de 1 éthylbenzéne
n'ayant pas réagi et des autres aromatiques produits par les
réactions paralléles. C'est pourquoi des procédés ont été
développés afin de tenter d augmenter le rendement en styréne
par passage tout en diminvant la formation et la combustion
des produite secondaires.

Le procédé le plus largement étudié est la déshy-
drogénation catalytique oxydative. 1l oxydant étant 1 oxygéne
de 17air oun le diocxyde de soufre [30 & 35].

En plus du styréne qui constitue le produit principal
de ce type de déshydrogénation et de faibles quantités de pro-
dnite de désalkylation {(bhenzane et toluéne). on note la
prégence de quelquee produits d oxydation partielle comme le
penzaldéhyde, 1l acide benzoique et le phéncl [32,33].
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Une grande variété de catalyseurs a €té ainsi testde.
Ce mont généralement des mélanges d un ou plusieurs oxydes de
métaux de transition avec des métaux des grouves IV B et V B
supportés ou non supporités. Nous rapportons par le tableau I-3
guivant quelaues de ceg catalyseurs.

Les conditions de travall généralement respectées
aont:

-la preegsion atmosphérique,

-dea températuree comprises entre 400 et 600°C,

-un rapport molaire éthylbenzéne/oxydant de 1,5 a 3.

désignation référence

nélange d oxyde de métaux alcalins et 30,31
alcalino-terreux supportés sur alumine et
oxyde de titane,

oxydes de Zn - Va supporbtés sur magnésie, 33
oxvdes de Mo - Ni, Mo - Co sur alumine 32,34
oxydes de Ni - W non supporte, 35
oxydee de Mo,Mo - Mn,Co,Ni,Bi,Zn, sur alumine,

magnésie ot oxyde de =zinc, ‘ 36,337,349
oxydes de 3n - P,Bi,Pb,5bk,K,Li, 39

Tableau I-3: guelques oxydes de métaux étudiés dans la
réaction de déshydrogénation oxyvdative de 1 &éthylbenzeéne.

Tous les catalveeurs précités présentent des
résultats comparables:

—une selectivité en etyréne entre 80 =t 85%,
.~et un taux de conversicn entre 40 et 53%.

e part la eélectivité qui demeure assez falible,
s ne connait pasg encore d application industrielle de ce type
de procédé.
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L objectif de ce chapitre est 1 élaboration i un
solide portant, a sa surface, une densité élevée de centres
actifs spécifiques, afin d atteindre une vitesse suffisante
par unité de surfac-. Leeg centres actifs gpécifiques résultent
du choix de la phase active; la texture finale du solide est
fonction du support utilisé et du mode de préparation.

Avant de décorire la méthodologle utilisée pour la
fabrication de nos catalyseurs, nous présentercns d abord les
matériaux utilisés 4 savoir la bentonite et le palladium.

N \-’ )

v

II-1 PRESENTATION DES MATERIAUX UTILISES: (bentonite et palla-
dium)

II-1-1 S5tructure et propriétés du support utilisé:
la bentonite.

En Algérie, les principaux gisements d argile se ren-
contrent dans le nord-ouest (région de Maghnia et de Mostaga-
nem}. Ces argiles connues sous la dénomination commerciale de
bentonite présentent un intérét dans diverses industries:
céramique, fonderie, matériaux de construction, traitements
des eaux,...,[40,41].

La bentonite spe composge essentiellement de montmoril-
lonite et de cations dits échangeables tels que: Ca, Na et K
compensant :insi son déficit de charge.

La montmoriilonite est un minéral argileux, caractéri-
s&e par des feuilllets & trois couches séparés par des molécu-
les d'eaul42]. Selon HOFFMAN [43], la formule brute de la
. maille de montmorillonite est la suivante:

[5314A12010{0H) 2]z

Les figures II-1 et I1I-2 suivantes représentent la
structure de la montmorillonite [44,457.



x 1, O

(.} Oxyqéne @Hydroxyle &5 Aluminum, Fer, Magnesium .

9 s:r@Siiif_‘i:un.occosionnellemen." Aluminiun
)(Hzo
96-214 A

&0
4 5] :

W 20H +40

Qxre ¢
4 Al
20H+40

o
Y

Figure II-1: Structure de la montmorillonite d aprés [44]
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Figure I1-2: Structure de la montmorillonite d aprés [45]
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Parmi les principales propriétés chimiques de la ben-
tonite, on citera:

- & capacité d échanger des cations,
- son affinité adeorptionnelle aux ligquides polaires,

- gun pouvolir gonflant exceptionnel et sa colloidabi-
lité,

Son affinité adsorptionnelle est fortement exploitée
malgré qu'a 1°état brute, les bentonites présentent une faible
capacité adsorptionnelle. En effet, pour améliorer cevite der-
niére, il est recommandé de procéder & une activation: une
activation *hermique ou chimique ou encore, par échance catio-
nique,

II-1-1-1 L activation thermique:

Selon certains auteursf{45], 1 activation thermique
entraine un changement du pouvoir adsorbant et ce gréce a la
libération de surfaces actives occupées par 1 eau d adsorption

En effet, le chauffage d une argile & une température
de 1056°C, permet d éliminer 1l eau fixée entre les feuillets
caracterisant sa structure. Une augmentation de cette tempéra-
ture jusqu a 500°C provoque le départ de 1 esu de constitution
=t la destruction 4 impuretés telle que le carbonate de cal-
cium, ce qui traneforme lesg pores et la surface spécifique de
l7argile et par coneéquent sa capacité adsorptionnelle.

I1-1-1-2 L activation chimique:

On note également une amélioration de la capacité
adscrptionnelle lors d'un traitement par lee acides qui con-
duiralent & la formation des "bentonites-H"(bentonites acides)

Grace & la formule structurale proposée par HOFFMAN
[437, THOMAS et c0l.[47] ont expliqué cette amé&lioration
adsorptionnelle essentiellement par la formation de “bentoni-
te~-H" qui résulterait de la modification dee liaisone
octaédriques de la couche centrale composée de guatre atomee
d'aluminium "e¢f, Figure II-1-b).

Le départ de deux atomes d aluminium sur quatre lais-
serait 1l ensemble du treillis de la structure élémentaire avec
une charge négative qui serait immédiatement compensée par un
ion H+, de 1 acide de traitement, qui confére le caractére
aclde aux argiles activées et duquel dépend 1 amélioration du
rouvolr de sorption.
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Notong que d une fagcon générale, 1l activation par
1 acide sulfurique est la plus usuelle. D autres acides, tels
que 1l acide chlorhyvdrique et 17acide nitrique peuvent s’y pré-
ter; en effet, le premier présente un avantage particulier lié
& sa pureté et & la scliubilité de ses sels.

II-1-1-3 L activation par échange de cations:

La bentonite a la capacité d adsorber certains
cations et de les retenir dans les conditions d’échange.
Cette capacité d adecrption est géndralement exprimée =n mil-
lidquivalent-gramme pour 100 grammes d argile [44]. Pour la
montmorillonite, elle varie entre 80 et 150.

Trois Tacteurs principaunx permettent 1 échange cationique:

- les lialscri entre leg différentees mcolécules se
trouvant aux bords et aux coins des structures d alumino-
gilicates pont rompues, c¢e qui provoque une augmentation de
charges llbres,

- la possibilité d échanger des cations de haute
valence par des cations de plus faible valence en laissant des
charges libres. Ces remplacements ménent & une structure non
Equilibrée et donnent lieu aux échanges,

~-1l"exietence de groupee hydroxyles sur les surfaces
des argilee et entre les feuillets peuvent 8ire parfaitement
remrlacés par d autres cations: la posseibilité 4 échangs & la
gurface est plus grande qu entre les feuillets; la faible dis-
tance entre les feuillets ne permet pas la pénétration de
cations de trop grande taille.

I1-1~-2 Le palladium : Pd

Le palladium a la configuration électronique suivante
KEr 4 p4 4 g10, 31 est surtout caractérisé par sa bival=nce
conduisant: & un ion brun&tre Pd++ rarement simple, & des
composés relativement robugtes (dérivés palladeux) et a quel-
ques complexes ol 11 se montre Létracordonné avec représenta-
tion plane suivant un carré a cause de 1l utilisation des orbi-
tales 43 libiréee par 1 ionisation et les orbitales extérieu-
res vides 5s. ‘

Le chlorure de palladium obtenu selon la réaction
suivante:

Pd + 2 HCY + 1/2 0z ----> PdClz + HeO (I1-1)
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st un sel commercial trés couramment utilisé du fait de sa
puoolubilite dans 1 acide chlorhydrique et dans 1 ammoniaque
en excés pour conduire respectivement & l acide palladium II
tétrachlorhydrigque Hz[PdCl4l et au chlorure de palladium 11
tétraamine [PAd(NH3)4]Clz.

Le chlorure de palladium existe sous deux formag [48]:

- la forme gul est uneée chaine linéaire instable,

Cl -Cl . )
\\?d’// N ,;// N,

. - “u,
cr” \\CL/// \\\\Gl///’ Ny
- la forme [ constituée d un cluster octaédrique de

gix atomes de Pd unis par des atomes de chlore. Cette forme
egt plus stable.

//,01
c1 Fd c1
c1r”
/91 Pd ///Cl
Pd Pd
e -
Cl—|—Pde 17
| ci
C1- ;d’ C1
L

II-2 PREPARATION DES CATALYSEURS:

Nos catalyeseurs au nombre de dix sont obtenus
principalement par activation de ia bentonite. Les teupératu-
res de chauffage sont de 1l ordre de 100 & 600°C. cels nous
permet la cornservation du résesd structural de la bentonite.

La bentonite brute 28t brovée puis tamisée de maniédre
& recneillir que les fractions dont le diamétre n excéde pas
100 nm ( un brovage fin provoque 1 augmentstion de la surface
de contact de 1l argile et par coneéquent ea caspacité adsorp-
tionnelle par échange ionique). Ces fractiones sont alore sou-
mises & des opératione d activation.



-2 3=

II-2-1 Activation thermique:

La bentonite est mélangée A de 1l eau digtillée afin

A’ cbhtenir une pite homogéne. Le passage de cette phte & tra-
vers “une presse d extrusion” la transforme en axtrudés cylin-
drigquee de 2 & 3 mm de diamétre et de 4 & 5 mm de hauteur. Ces
extrudés scnt alore chauffés & 110°C prendant douze heures
{séchage) puis & 620°C pendant huit heuree (calcination).

{(obtention de 1 échantillen Bz).

I1I-2-2 Activation acide a froid:

Dans un bal'on sont mig en contact b0 grammes de ben-
tonite €% 500 ml 4 acide chlorhydrique 2ZN. Le mélange est soun-
mis & une agitation mécanique pendant golxante douze heures &
température ambiante. On procéds alors & une opératicn de fil-
tration suivie d une opération de lavage. Le lavage et effec-
tué A 1 eau distillée jusqu ' é&liminaticn dee ions chlorures
(1'élimination totale et testée par le chlorure de baryum).
La p8te finale, "bentonite-H", subit alors les copérations
d extrusion, de séchage et de calcination comme rapporté &n
paragraphe I1I-2-1. (oktention de 1 échantillon B3).

1I-2-3 Activation acide & chaud:

le procédé est similaire & 1 activation acide & frold
(¢f. FParagraphe II-2-2) & 1 exception de 1l agitation du
mélange bentonite acide chlorhydrique, qui s’effectus mainte-
nant a 90°C. (obtention de 1 échantillon Ba).

I1I-2-4 Activation par échange cationique:
a) gur hentonite brute:

L activation par échange catlonique que nous avons
réalisée est une asctivation par imprégnation de la bentonite
par une so.ation saline de chlorure de palladium II tétraamine
ol 1€ métdal que 17ca cherche a fixer, 2 savoir le palladium,
caf prédent & 1 étiL cationigue.

—

¥ préparation de la golution d imprégnation:

D une facon générale, le complexe [FA({NH3)4]2+ eat
obtenu en attaaguant le chlorure de palladium par de
1 ammoniaque & pH =11,6 [48] tellie que:

P4Clz + 4 NH4OH ----> P4d(NHz)s4Clz + 4 H20 (I1-2)
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On obtient une solution de couleur rose brun qui vire
au jaune clair aprés chauffage & 80-80°C. Cette coloration
Jjaune persiste a froid.

Le complexe aminé [{Pd(NHz)4]2+ est incolore, la
coloration jaune est due a la formation d une petite gquantité
de PA(NH3)2(OH)2, tandis que la coloration rose est due a la
bPrésence d'un aquo-~complexe [PA(Hz20)432+ [50]. En chauffant la
solution rose, 1 aquo-conmplexe perd ses ligands HzO0 de faible
pouvolr cocrdinant. Pour remplir ces cases vacantes, il prend
des ligands NH3 ayant un pouvoir coordinant moyen.

Notre préparation laboratoire des catalyseurs est la suivante:

50 g de bentonite sont mis au contact avec 100 ml de
solution saline de chlorure de palladium II tétraamine conte-
nant une quantité exacte de palladium que 1 on désgire Fixer
sur la hentonite. Le mélange ainsi obtenu subit une opération
d agitation "mécanique” pendant vingt quatre heures. Une
opération de filtration est effectuée suivie d un lavage. La
péte ainsi obtenue est mise sous forme d extrudés gque 1 on
géche a 110°C. A l1°aide de ce procédé, une série d échzntil-
lons “"bentonite-palladium” a été préparée en faisant ~arier la
guantité de palladium & fixer sur la bentonite {(voir tableau
II-1 ci-d=ssous):

Echantillon N°® Désignation
Bs bentonite + (,3% Fd
Bs bentonite + 0,8% P4
B7 bentonite + 1,0% Pad
Bs ' bentonite + 1,25% Pd
Ba bentonite + 1,5% P4
Bio bentonite + 2,0% Pd

Tableauw 1I-1: Désignation des catalyseurs- prépareés
par imprégnation auw palladiunm.

b) sur gsupport préformé:

Afin de pouvoir valoriser les résultats obtenus sur
nos catalyseurs & base de bentonite brute, nous avons préparé
des catalyseurs & base de supports classiques, la silice et
1l alumine. A cet effet une opération 4 imprégnation identique
& celle évoquée précédemment a é%é effectuée mais maintenant
sur des supports "préformss” gul sont:

i} la bentonite asctivée thermiquement,
ii) 1l alumine 80 activée neutre (produit MFRCK),

iii) 1a silice 80 neutre (produit MERCK).
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Pour les deux dernlers supports précités, afin de
faciliter la miss e forme, nous avons ajouté environ 10%
poids de bentonite brute en guise de liant.

Concernant leg supporbve préformés 1) et 1ii). la
solution 4 imprégnation est restée inchangée; autrement dit
rous avons utilisé la solution saline de chlorure de palladium
11 tétraamine. @Quant au support & base d alumine, sachant que
melui-ci est un échangeur anioniquef[’1l, on a utilisé une
solution acide de chlorure de palladium, H2PdCls, obtenue en
digsolvant le chlorure de palladium dans de 1l acide chlorhy-
drique telle que: -

!

PdClz + 2 HCl -~--—- > HzPdCl4 (II-3)

Dane ce cas le palladium est complexé sous forme anionique
[PaCla]le-, . :

, Nous résumons, par le tableau II-2, les catalyseurs
préparés et nous signifions leur désignatiocn.

catalyseur déaignation_
Bi1 bentonite séchée a 110°C
B2 bentonite activée thermiquement & 620°C
Es bentorite activée & froid par Hel 2N
R4  bentonite activée & chaud par Hel ZN
Bs bentonite - 0,3 ¥ Pd
Bs bentonite - 0,6 % Pd
B7 hentonite - 1,0 % P4
Bsa bentonite - 1,25% Pd
Esa bentonite - 1,50% Pd
Bio bentonite - 2,00% P4
B's bentonite préformée - 0,60% Pd
B s bentonite préformée - 1.25% Pd
A's alumine préformée - 0,60% Pd
A's alumine préformée - 1,25% Pd
58 gilice préformée - 0,80% Pd
9°s 5ilice préformée - 1,25% Pd

Tableau II-2: Désignation des différents catalyseurs préparés

Remarque: Les concentrations exacies geront données, aprés
snalyee, dans le chapitre suivant.
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11-2-5 Trai. :ment des catalyseurs préparés par
imprégnation au palladium:

Les catalyseurs préparés par échange cationlique a
partir du complexe P3(NH3)4Clz contiennent une gquantité non
négligeable d ammoniaque qui doit étre éliminée.
L°élimination, doit se faire dans dee conditions bien définies
afin d éviter la réduction dees ions palladium qui, si cela
&tait, entrainerait la migration et 1 agglomération des atomes
métalliques fixés au préalable. :

La décomposition des différents complexes aminés du
platine et du palladium a été étudiée par REAGAN et col.[5Z21].
Concernant le PA(NH3)4Clz décomposé sous atmosphére inerte
d'hélium avec apparition d atomes de palladium métalliques, le
sohéma sulvant a été proposé:

- _ He, 250°C
[Pd(NH3)4} - ¥ —==-——- > Pd°® + 2KH4Y + 1/3 Nz + 4/3 NHs (II-4)
250°C ‘
NH4Y ~  —-ee——- > NHs + HY {II-5)

GALLEZOT [53] a également étudié la décompesition de
ces complexss aminés sous atmosphére d hydrogene a4 350°C:

[PA(NH3)4]2+ 4 2 Hz ----- > PA(NH3)z Hz + 2 NHa + 2 Hz (I1I-8)

350°C
Pd(NHs)2 Hz ---~---- > Pd® + 2 NH3 + He (II-7)

Compte tenu des conditions opératolres adoptées &
gavolir un régime de température linéalirement croisscant et trée
rapide (1200°C/h) en systéme clos, ces aulteurs trouvent une
importante réduction des ions palladium (30%) méme aprés
calcination sous air,

11 faut supposer qu.en 1 absence d entrainement par
un flux gazeux, les molécules d ammoniac libérées par la
décompesition brutale du complexe sont en mesure de réduire
leg cations Pd2+ volgins.

BERGERET et ccl.[54], en adoptant un protocole de
calcination sous oxygéne combinant une montée trés lente en
température (13°C/h) avec une temperature finale basse de
350°C pendant plus de 15 heures suivie d’une réduction sous
hydrogéne dans les mémes conditions, obtiennent des cristalli-
teg de trés faibles tailles avec une grande dispersion.
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OH
0z f
PAd(NH3)4 -Z =—-==---- > Paz+ (ou/et) Pdz+  (II-8)
350°C /N YR
0 0 0 o 0 0
OH
l Hz
pPd2+ (ou/et) Pdz+  ------ > Pd° S (I1-T)
YA RN /1N 350°C
o0 0 0 0 0 0O

Compte tenu de ces considérations bibliocgraphiaues,
noue avons procédé aux opérations de calclnation et e
réductiorn comme suis:

a) Calcina .on:

Le programme de calcination adopté, combinant une
montée lente en température avec des paliers successifs et
sous un courant 4 oxygéne de débit égal 4 5 1/h environ, est
réslisé dane un four a cylindres programmable type PROGRAMIX-
MICRO modale C. Notre programmation de température est la sui-
vante:

-deux heures a-200°C, deux heures & 300°C et huit
heureg & B820°C. Le passage d 'un palier 2 un autre est réalisé
avec une vitesse de chauffe de 5°C/minute.

La valeur de la température finale joue un grand rdle
dang la localisation et la taille des particules obtenues par
réduction ultérieure par 1 hydrogéne. Ainsi, pour le platine,
par exemple, il est montré {55,56,57] que la meilleure disper-
sion est obtenue aprés calcination & 300°C { cristallites
entre 7 et 13 A°) alors qu une calcination & 500°C donne des
oristallites autour de 20 A°. En ce qui concerne le palladium
les conditions sont moins critiques.

La température finale de 620°C choisie pour la calei-
nation de nos catalyseurs pourrait paraitre trop élevée. En
fait, notre choix est motivé: nous voulons éviter toute trans-
formation ultérieure du catalyseur, lors de son utilisation
dane le réacteur catalytique ou. rappelons-le, la température
moyenne de réaction est de 620 & 830°C. '

b) Réduction:

La réduction a été effectuée in situ dans le réacteur
catalytique, pendant trois heures & une température moyenne
comprise entre 350 et 400°C. Un flux d hydrogéne de 5 1/h
environ traverse le lit catalytique.
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{,a caractérisation de catalyseurs métalliques sup-
portés est une étape préliminaire décisive pour tout travail
en catalyse hétérogéne, car on a pu montrer que les propriétés
catalytiques d un solide dépendent surtout de ses carzctéris-

.tigques physico-chimigues.

Dans ce chanitre, nous nous sommes intéressés & la
caractérisation de rn-s catalyseurs par différentes méthodes
tant rhysiques que chimiques telles que:

~- l7analvse chimique é&lémentaire qui vise a atteindre
la composition de la bentonite ainsi que les concentrations en
poids de métal imprégné sur la bentonite,

- les mesures de textiure qui permettent de préciser
le morphologie interne des particules qui composent le
catalyeseur,

- 1l analvse par spectrophotométrie infrarouge qui
nermet d obtenir des informations globales sur les structures
roléculaires d un solide,

- 1'analyee thermigue gui met en évidence qualitati-
vement les changements d états physico-chimiques des substan-
res goumises & des traitements thermiques.



-30-

ITI-1 ANALYSE ELEMENTAIRS:

I11-1-% composition chimique de 1la bentoﬁite
utilisée:

La bentonite utilisée provient. rappelons-le, d un
gisement de Hammam Boughrara a Maghnia. Elle a été prélevée du
site "Roussel”. Ba composition chimigue, rassemblée par le
tableau III-1 suivant a été déterminéde gelon le schéma gue
nous donnons en figure IITI-1.

A cet effet, un spectrophotométre d absorption atomi-
gue de type PYE UNICAM SF 8A, un photométre de flamme JENWAY
ITD modéle PFPT &t un spectrophotométre UV,VIS RICKMAN série
&0 ont été utilisés,

Leg modes opératoires pour doser les différents con-

-

rosants sont donnés i titre indicatif en annexe T.

produits Silz Ai=02 Kz0 Naz0 FezOs3 Cal
%poids 53,57 18,386 0,15 0,67 5184 ; 3,13
produits Mg TiQez P.A.F. 1000°C |
kpoide 4,33 0,12 9,40

Tableau III-1: Composition chimique de la bentonite "Roussel”

D aprés le tableau III-1, le rapport 5i02/A1203 est
égal & 2,82, Certains auteurs [58] admettent ce rapport comme
uan indice caractéristique de la montmorillonite lorsgu il
varie entre 2 et 5,5,

On remargque aussi par le tabhleau III-1 que la perte
au feu est faibkle par rapport 4 d autres bentonites [H91],

ainsi on classera notre échantillon dane lo catégorie des ben-

tonltes calciques, peu gonflantes, renfermant du calcium comme
ion échangeable.

I11--1-2 Détermination de la gquantité exacte de pal-
ladium déposée sur la bentonite:

Pour déterminer la quantité exacte de palladium
déposée sur la bentonite, on utilise 1 une des propriétés du
ralladium gui est de former un complexe coloré avec le chlo-
rure stanneux en milieu chlorhydrique [€0,81]. L intenszité de
ia coloration, A& une longueur d onde donnée ici 400 n i1, est
proporticonnells & la quantité de palladium en solutica.
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Figure I111-1:

ABSORPTION ATOMIQUE

i Schéma résumant la procédure de détermination
de la composition chimique de la bentonite.
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Le spectrophotométre UV utilisé est de type VIS,
BECRMAN série 60 permettant des mesures & 400 nm. Le mods
opératoire détaillé de rnette analyse chimique est donné en
annexe II. Lee résultats obtenus dans ce sens sont consignés
dans le tableau I1I-2 suivant:

catalyseur % poids Pd & fixer % poids Pd analysé
Bs 0,30 ' 0,31
Bse 0,60 0,61
B7 | 1,00 0,98
Be \ 1;25 1,21
Bs 1.50 1,44
Bio Z,00 1,89

Tableau III-2: % en poids de palladium dans les échantillons
de Bs a Bio.

y

On voit que pour des dépdts de faibles concentrations
en palladium, celui-ci se fixe totalement. Cependant dés lors
que les concentrations en palladium 3 déposer deviennent
importantes, la fixation totale devient moineg aisée.{ Ceci est
rprohablement di au fait qu on tende vers une capacité
d"échange maximale de la bentonite).

IT1I-2 HMESURES DE TEXTOURE:

La texture d 'un sclide précise la morpholeogie interne
des particules qui le composent, c’esgt a4 dire 1l existence de
rores ou cavités.

On définit la texture d'un sclide par:

- la surface spécifique: C est la surface accessible
par unité de masse de catalyseur {unité: me.g-13,

- le volume poreux: ¢ est le volume des pores acces-
sible par unité de masse de catalvseur (unité: cm3 . g-1),

- la forme .ies pores: ile psuvent étre cyvlindriques,.
sphérigues, en fente, en forme de bouteilles...,
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~ la répartition porecuse: c'est 3 dire la ré—artition
en fonction du diamétre des pores, des surface spécifique et
volume poreux.

Pa:xni les méthoder quil permettent d accéder aux
paramétres précités. ncous cliterons:

la sorptiométrie,
la porosité au mercure,
le pycnométre & 1 hélium,

Noug nous limiterons & la seule méthode utilisée: la
sorptiométrie,

J11-2-1 La sorptiométrie:

Pour un echantillon donné, on étudie 1 adsorption et
la désorption d'un gaz 3 sa température normale d'ébullition.

L adsorption sur la bentonite =gt de type phyzique
avtrement dit elle ne falt intervenir que des forces physiques
de type VAN DER WAALS.

Pour un gaz donné, le volume adsorbé, Vads, ne dépend
que de la pression a4 1'éguilibre. {n peut écrire alors:

Vads = f(F/Po) (o0 Po est 1la pression de vapeur saturanie)

aui est 1l isotherme d adsorption pour des valeurs croissantes
de P/Po et 1l isotherme de désorption pour des valeure décrois-
pantes de P/Po.

Dans certalns cas, les isothermes d adsorption et de
désorption ne se surerposent pas dang un intervalle de pres-
gion, i1l v a un phénoméne d hyvetérésis. La forme des isother-
mes ainsi que le phénoméne d hystérésis sont souvent
caractéristiques de la texture de 1 adsorbant.

Les différents types d iscthermes, d aprés la classi-
fication de BRUNAUER, EMMETT et TELLER [62] auxquellea on
ajoute 1l isotherme du type VI dite &8 marches {631 ainsl que
les différents types d hystérésis [64], sont représentes res-
rectivement par les figures 1I1I-2 et III-3 qui suivent:
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Avezat d exposer noe résultats expérimentaux, afin de
les interpreter, nous rappcrtons ci-dessous quelgues unes des
théories déveloprée:

-~ La théorie "BRUNAUER-EMMETT-TELLER" {6b]:

quation decnnant le

La théorie "B.E.T." conduit & u
o la pression P

ne é
volume de gaz adsorbé par gramme de soiide 3
telle que:

p 1 c-1 P
= 4+ x (ITI-1)
Vads(Po-F) Vm.(C V. C Po

st Vm est le volume adsorbé correspondant & la formation d une
monocouche (exprimé en cmd3.g-! &4 T.P.N.),

¢ est une constante caractéristique du couple adsorbat-
adsorbant, liée aux chaleurs d adsorption et de liquéiaction
de 1 adsorbat,

Vads est le volume adscrbé & urns pression P (exprim® en
em?.g-1 a4 T.P.R.),

Po est la pression de vapeur saturante de 1 adsorbat & la
température de 1 expérience,

Le tracé de P/Vada:(Po-P) en fonction de P/P0 e3t une
droite de penté C-1/Vm.C et d ordonnée & 1 origine 1/Vm.C
lesquelles conduis:nt & la détermination de Vm et C.

La valeur =2 ¥m permet de calculer la surface spéci-
fique du sclide étudié telle que:

‘

) - Vm
S (m2.g-1) = 0 ], —— ' (I1I-23
LAY
o (i est 1 aire de la section movenne de la molécule adsorbée

{exprimée A°2)
N ezt le nombre d Avegadro,
VM est le volume molaire (= 22400 cm3 a4 T.F.N.).

On opére généralement avec un adsorbat tel que
1 azote & sa température normale d ébullition scit 77 K.
{ = 16,2 A°2 & 77 K).

Le domaine de validité de la transformée linéaire
B.E.T. eat limité aux valeurs de P/Po allant de 0,05 a Q,356
et une définition accéptable de celle-ci nécessite au moins
trois points.



La méthode "RE.E.T." est grandement utilisée pour la
déterrination de 1 aire spécifique selcn 1s princips précité
et ce en suppcsant que le processus d adsorption monocouche-
multicouche a lieu a 1 intérieur des pores de la méme fagon
que sur une surface plane uniforme: ceci n est pas toujours
vrai notamment lorsqu on a affaire & des surfaces & micropores
(diamétrees inférieurs a 20 A°)[€6] o0 il ee produit urn.. phéno-
méne de condensation capillaire. Cette condensation est régie
par 1 éguation de RELVIR [66].

- Condensation capillaire - équation de KELVIN:

Lors de 1 asdsorption d un gaz sur un solide roreux,
on aesiste & une condensation du gaz dans les pores (2 solide
fpores de rayon r) pour une pression P inférieure & la pres-
sion de vapeur saturante Po.

Lors de 1 opération inverse, la désorpticon, le con-
densat ne commence & 8 évaporer gue si la pression devient
égale & P. LELVIN a établi une relaticn entre la preesion P et
la preseion de vape r saturante Po régnant au dessus du
liquide dans un pore de forme cylindrique telle gque:

| F 2.5.VL
In —ro = - coe € (I11-3)
Po r&.R.T.

oft VL est le volume molaire de 1l adsorbat a 1 état liquide,

5 eat la tension superficielle du liquide a la température
de travaiil,

8 est 1 angle de contsct entre le liquide et la surface du
solide,

R esat la constante des gaz parfaits,

rE est le rayon moyen du pore 4it "rayon de KELVINT.

Po

Figure I1I11-4: Schéma traduisant la condensation
capillaire dans un pore cylindrique.
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LL"éguation {1I1-3} dite “"équation de RELVIN" est & la
pase de 1 explication de 1 hystérése obeservée dans les iso-
thermes de type IV et V (ef. Figyre III-2) et du caleul de la
digtribution du diamétre des pores.

Rappelons toutefois que la condensation capillaire
est précédse par la "garniture” des parois du pore d une cou-
che adsorbée d épaisseur t. Cette épalsseur ast mesurée a par-
tir de 1 adsorption sur des sgolides non poreux au mMOyen de
1 &guation proposée par HALBEY [66]: :

1/3
-5 |
t = 3,5 |—————— (I1T11-4)

Au cours de 1 opération d évaporation, cette couche
4 épaisseur t est toujours présente. De sorte que la condensa-
ticn capillaire apparait donc pour un rayceh de pore apparent
r¥x tel que:

FE = ¥p -t (I1I-5)

Une méthode simple pour la détermination de l1a dis-
tributicon poreuse consiste & calculer ce rayon apparent chaque
point de 1 isotherme de désorption. Connaigesant le volume de
vapeur adsorbé & chague presaion définie par 1 isgotherme, il
est possible. d obtenir une relation entre le volume et le
rayon du pore telle que:

V = £(rp)

Cette relation donne le volume de gaz nécessaire pour remplir,
aprés condensation, tous les DPores dont le rayon est plus
petit ou égal & rp; la dérivée de la fonction V = f£(rp)
fournit la répartition du veolume poreux en fonction du rayon
du pore. - '

Par sommation des différentes variations de vcolume
V correspondant & chaque rayon, on obtient un volume poreux
cumulé. De méme, on déduit la surface spécifique totale du
solide par sommation des differentes surfaces des parois des
pores relatives & chaque diminution Au volume, &V, par la
relation:

S = 2 (I11-8)



© -~ Bathoda “t":

La méthode "t” développse par LIPPENS et DEBOER [67]
permet e veérifier égsloment 2 cigience og 1a non axlatence,
dlune microporoaitd ot do détechter ie début da la condangation
carilizalre.

Elle conmiste a porter Iee volume de gaz adgorbé en
fonation do 1 épaigeeur & de la conehe gui geralt ad:orbéde
pour ta wéma voleur de P,Po en 1 abeence de condengation
capillaire (t eat calceulée grac: 3 17éguatic.. TEI-4}. On
obtient aingi deux régions linéairess géparéss par uns région
transit@ir@ telle ga'cn peut le voir par Ia figure i1T-5 sudi-
vante: : :
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Figare II1-5: Jogramme de ls méathoda “t°,



~40~

L interprétation, selon SING [68), que 1 on peut
donner & la figurs I1I-5 est la suivante: '

1- la région linéaire I représente le rempliscage des
micropores et le recouvrement de la surface interne des pores
“les plus larges,

y
_2- la régiom linécire II donne lieu & l adscrption
couche & couche darn-. les mégc et macropores,

3- la condensation capillaire a lieu au niveau de la
zone transitoire. '

‘A 1'aide de la méthode "t" nous pouvons accéder aux
informations suivantes:

- le wvolume microporeux: Il est deduit en extrapclant
la droite de la région linéaire 11 sur 1l axe des ordonnées.
Le volume extrapclé multiplié par le rapport des densités de
1 adsorbat gazeux et liauide donne le volume microporeux.
(Pour 1 azote, ce rapport vaut ,001586).

- La surface spécifique externe: { est la surface
relative aux méso et macropores. Elle eat donnée par la pente
de la droite de la région linéaire II multipliée par un fac-
teur de conversion pour aveoir un résultat exprimé en me.g-1,
Ce facteur de conversion wvaut 15,47; il est calculé comme
suit:

X
5 (m2.g-1) = -—-- 104 ' (II1I-7)
4

ofh X représente le volume d azote liguide adsorbé exprimé
en cm3 ., g~1}),
1 egt 1l épaisseur de la couche adsorbée (exprimée en A°)
On exprime X en fornctiosn du volume adsorbé a4 T.P.N &
i"aide de la relatl >n suivante:

f = el Ll (I11-8)

o2 M est la masse molaire de 1 azote (28 g.mole-1), /
Vsp =st le volume spécifique de 1l azote (1,Z376 em3.g-1),
Vads esgt le volume adsorbé &8 T.F.N (cm2.g-1).

11 vient alors:

S (M2.g-1) = mmmmmmmmmmm e = 15,47 ——=m- (1I1-9)



b1

- la surface totale: La surface totale sera donnée
par la pente de la droite de la région linéaire T multipliée
par le facteur de conversion pour avoir un résultat exprimé en
mz.g-1,(Le facteur de conversion vaut 15,47).

- méthode de KAGANER [66]:

KAGANER a proposé une équation basée sur la théorie
du potentiel de POLANYI permettant d évaluer la surface spéci-
fioue telle que:

vy b
= -~ D Llog (Po/P)J (I1II-10)

log
Vm

que l'on peut écrire comme suit:

2
log V¥V = log ¥m - D [1og {Po/P)} (ITI-11)

ol D est une conestante pour un svetéme donné.

En portant logV en fonctiorn de log[(Po/F)1%, on
obtient une droite dont 1l intersection avee 1 axe des
ordonnées donne le logarithme de la capscité 4 une monocouche.

ITI-2-2 Résultats expérimentaux et discussions:

Le dispomitif expérimental que nous avone utilisé
rour les mesures de phyeisorpiion est de tyvpe volumétrique.
Nous donnons ewn flgure III-6 le eschéma du dispositif. I1 se
conpose essentiellement de 1 appareil 4 adsorption proprement
dit et de parties annexes que nous Jdétaillone en pagee sui-
vantes: ’



RV : rampe a vide O JP jauge de Pirani

FD: pompe a diffusion He) réserve de gaz
, cCo d"hélium, de monoxyde
PP : pompe & palettes de carbone et d azote

N2 respectivement
C.P: capteur de pression

R1

Pi:-piége & azote liquide
' R2 robinets
R : réacteur R3
L R4

Vo : volume €talon
Z : volume complémentaire

!

% ] R

. (T
Jp : 1F

Figure 111-6: Schéma du montage volumétrique
d adsorption des gaz.

S

a) L appareil d adsorption:

. Tracer une isotherme d adsorption d’un gaz sur un
solide, nécessite la détermination de la quantité de gaz
adsorbée en fonction de la pression d°équilibre qui régne au
degsus du solide maintenu A& une température donnée.
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Pour connaitre une guantité adsorbée, on mesure avant
et aprés ads:rption la pression de gaz dans des volumes donnés
et thermostatés. Un tel appareil comprend essentiellement:

-~ un capteur de pression permettant de mesyrer des
Pregsions allant de (0 & 1500 Ltorrs,

- une jauge de Pirani pour suivre 17é&volution de 1la
regsion,

- une cellule d adsorption dite "réacteur".

L appareil d adeorption esat entiérement en pyrex &
1l'exception de 1la cellule d adeorption qui eat en quarts.

Toutes les isothermes que nous présenterons ont &té
déterminées & la température de 1 azote liquide scit 77 K.

b) Parties annexes:

Les parties annexes de 1l appareil comprenaent essen-—
tiellement un groupe de rompage (pompe & palettes et pompe A&
diffusion de vapeur de mercure) et des réserves de gaz (He,
CO, Nazj.

¢) bLocalisation des volumes U,V,W et Z:

Tant pour lees manipulations que rour les calculs, il
est important de bien savoir distinguer les volumes U,V ,W,Z.

- Le voluwe U est délimita par les robinets R1, R2,
i3 et R4,

poe

~ le volume V est la partie du volume du montage
gituée en amont du robinet R1 gui est & la température
ambiante,

- le volume W est la partie restante de cette cana-
lisation qui, elle, est & 1la température de 1 azote liguide,

- le volume 2 n ' intervient que pour la mesure de
grandes surfaces: il sert & auvgmenter le volume 0.

d) HMarche d une opération -caleul de la quantité
adsorbée:

Four 1 obtention d une isotherme, les opérations
principales suivantes sont effectuées:

¢ - introduire 1 échantillon dane le reacteur R. Dans
leé cas ol cette opératicn a modifié le volume W, un ré-éta-
lennage de W peut étre néceagaire,
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- Cugazer 1l 'échant’llon rpar chauffage & 300°C sous
courant d"hélium ver. anit environ trente minutes. Aprés refroi-
dissement, isoler 1 echantillon en fermant R1,

Pendant les mesures d adsorption proprement dites, le
robinet R3 doit étre maintsnu fermé alors gque le robinet E2

st alternativement ferme et ouvert de maniére & permettre les
intrecductions successives d adsorbat.

50it la I¢me cpération:

~ 17échantillon étant isolé par le robinet R1l, ouvrir
le robinet R2 guelques dizaines de secondes pour introduire un
"excés" d adsorbat dans le volume U ou éventuellement dans le
volume U+Z. (Par "excés, on entend un surplus par rarpport & la
quantité qui s’y trouvait déja et gui correspondait & la
pression d'équilibre de 1la (i-i)2me opération),

- hesurer alors la pression FU(I) grace au capteur de

- ouvrir ensuite le robinet R1 Pour mettre le gaz en

tact avee 17 échantillon. L évolution résultante de la
seion est suivie sur 1l enregistrement du signal fourni par
jauge de Pirani. Une foise 17équilibre d adsorption atteint

AL Y

mesurer la pression PV(I.

Les manipulationg précédentes fournissent une liste
de couples de valeurs PU(I) et PV(I). Connaissant les
différente volumes U, V, W et Z, la quantité de gaz physi-
60rRés est alors déte rminée en faisant un bilan matiére sur la
phase gazeuse avant ec aprés adsorption.

111-2-2-1 Surface spécifique:

Les iscthermes 4 adsorption et de déscrption représ-
antées par la figure III-7 ci-aprés traduisent i"adsorption et
lz désorption de 1 azote sur 1"échantillon B:i (bentonite

-

brute) respectivement & 77 et 298 K.
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Lea valeurs des surfaces spécifiques obtenues pPOUr nhos
€chantillons sont rvegroupées dans le tableau III-3 suivant:

catalyseur surface spécifique
: (m2z,g-1)
B: 53,55
Bz 40,50
Bz usagé 13,580
Ba 80,00
Ba 180, 30
Es bg,24
Bs usagé 15,42
EBs 58,14
Bs usagé 18,23
B7 62,00
B7 usagé 17,48
Bsa : 61,57
Be usagé 18,040
_Bs £1,73
Ea usagé 18,17
Bio 56,72
Bi¢ usagé 15,21
Alumine (A’ ¢g) 84,00
cilice (S7s) 198,00

Tableau YII-3: Surfaces spécifigques des échantillanse
neufs et usagés.

Remarque: Le catalyseur dit usagé correspond a un
échantillon mis en oceuvre au moins une fois dans le
réacteur catalvtique,

Un .bserve un fait frappant qui est la diminution de
la surface spécifiqu- lcrs du passage de Bi & Bz.

L activation acide & froid (échantillon B3) nocus
cffre une surface spécifique plus importante. En effet, ce
type d activation permet de "désengorger” certains pores
obturés par des impuretés sans modifier la structure de
1 échantillon.

L7activation acide & chaud (échantillon Ba4) entraine
une "modification” de la texture de 1 échantillon [42], et par
vole de conséquence une importante augmentation de 1 aire
spécifique.

Tous les échantillons imprégnés de palladium (échan-
tillons de Bs & Bio) offrent une surface apécifique plus
importante par rapport 3 la bentonite vierze (échantillon Bi).
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Peut-cn pensé que les dégagements gazeux lore de la
décomposition du sel précurseur incorporé dans le solide puis-
gent induire une texture plus cuverte de la bentonite?

Nous notons également une valeur de la constante C
élevée, cecl pourrailt 8tre 1ié & la présence d une microporo-
5ité (sltes trés énergétigues).

}

Pour mettre en évidence cette microporosité, nous
nousg sommes proposés de situer sur le diagramme de la néthode
t des points de quelques isothermes d adsorption. Ainsi, on
peut voir sur les figures II11-10 et III-11 gqui suivent les cas
des échanti’lons Bi, Bz, Bv (figure III-10) A'e et S's (figure
T11-113.
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Pour 1 échantillon B:i, la zone linéaire I qui, norma-
lement devrait apparaitre au veoisginage de 1'ecrigine nest pas
visible (manque de points expérimentaux pour de faibles
valeurs de P/Po). L extrapolation de la zone linéaire II
fournit un volume microporeux de 1 ordre de 4,59 10-3 em? qui
est relativement trés faible.

Pour 17échantillon Bz, on trouve une valeur encore
Plus feible.

Alors que pour les échantillons Br et Bs, imprégnés
au palladium, les volumes microporeux sont nettement plus
grands. Ceci va dans le méme sens d évolution des surfaces
spécifiques (c¢f Tableau II1I-3).

Pour le catalyseur & support de silice 38, 1a courbe
“t" passe sensiblement par 1l origine, ce qui se traduit par un
volume microporeux trés faible et donc une microporosité gra-
siment nulle,

La courbe "t" pour le catalyseur & support d alumine
A's dénote également 1 absence de microporosité significative.

Nous résumons par le tableau 1I1I-4 ci-desscus les
valeure des volumes microporeux calculés:

catalyaeur B: Bz BT Bs A's 578

V.103% (cm3/g;) .59 1,56 6,41 8,78 1,31 0,66

—

Tablean I1I-4: Volumes microporeux de guelques de nos
échantillons déterminés par la méthode "t

Une tentative d exploitation des résultats de
1"isotherme d adsorption par la méthode de EAGANER montre que
lee points ne s alignent pas convenablement (figure III-1i2 et
II11-13).

Les valeurs d aires spécifiques estimées sont
supérieures a celles obtenues par la méthode "B.E.T." pour les
€chantillone Bi. E2 et B7 et inférieures pour les échantillons
A'e et 5'8 comme on peut le voir par le tableau III-5 suivant:

. methode
catalyseur B.E.T t KAGANER
Bi 53,55 53,08 -
Bz ) 4G, 37 43,13 47,21
B7 60,186 63,61 82,53
A's 84,00 81,54 TE,57
58 185,040 195,83 } 185,48

Tableau III-b: Tableau comparatif des aires spécifiaues
megurédes par différventes méthodes.
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Moyennant cette hypothiésze, on remargue que la surface
cumulée "TSP" est supérieure 4 1 aire B.E.T. alors qus c'esgt
17inveree qui est attendu: en effet la surface B.E.T. intégre
celle des micropores ce gui n est pas le cas de la méthode
BARRETT et col [691.

&fin d améliorer nos résultats, nous considérons des
rores dont 1l embouchure est plus étroite que le corps (hou~
teille d encre),

On désigne par COEF le rapport: rayon interne/

rayon de 1 embouchure.

Pour illus*~ar nos propos, nous Présentons quelques
résultats en tableau I1J1I-7:

catalyseur Bz Bz Bs A's 57
usagé jusagé

COEF 1, 2,8

S]]
3

» & 1,2 1,5

-t

surface cumulée 39,64 |18,75 18.26 82,801166,21
"TEF" (m2,g-1)

volume cumulée"TVP"| (,08900,0815!0,0766/0,2148 00,4875
{cmi3ligq.g-1)

diamétre poreux 38,94 {38,786 39,45 59,54 116,22

rrobable (A®)

surface B.E.T. 40,50 118,50 |18,00 84,00 1185,00
{m2.g-1)

Tableau ITI-7: Mod2le de pores "bouteille d encre”.

Dans 1 optique d améliorer encore nos résultats, nous
nous sommes proposés d exploiter 1 hypothése de pores a rarois
paralléles.

Les calculs effectués (cf. Annexe III) conduisent aux
résultats rapportés par le tableau III-§ gqui suit:
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artalyaanr Bz Eq Bsa X Bs 578
- ugagdiusages
COEF 1+ 1 i 1 1 1

surface cumulée 45,43147,75161,73135,76}35,38/185,58
"TSP" (m®.g-1)

volume cunulé&"TVE"1105,8{110,9{124,9 24,10188,301520,R30
%103 (em3liq.g-1)

épaisseur probable|26,00126,38{25,52 25,98125,37] 54,71
des poreg (A}

COEF 1,2 0,9 - 2,2 2,3 -
surface cumulée 39,006151,99 - 18,51117,24 -
TSP (m®.g-1)
volume cumulé 101,81113,8 - 82,20178,80 -
"TVE" (w3 g.g~1)

épaisseur probable, 6,09!28, 36 - 2E,88126,3T7 -
des pores (A°)
surface B,E.T. 40,50162,001890,00{18,50|18,00 -

(m2.g-1)

Tableau III-8: Modélee de pores & parois paralléles.

Les résultats ci-dessus sont appréciables: la surface

cunulée "TEP" est plus proche de 1 aire B.E.T.. Cependant une
amélioration peut &tre obtenue avec un facteur correctif de

Pour 17échantillon B7, 1 hypothése de pores d= forme
ovlindrique offre des résultats plus satisfaisantas. En effet,
ia surface cumuide “TS3P" est sensiblement identique a4 1 aire
B3.E.T. (voir tableau II1I-7). L hypothése de pores a parois
paralléles avece CUEF=1, conduit 3 une esurface cumulése
wettement plus faible que 17aire B.E.T.; un COEF=0,9 améliore
iey résultats (voir tableau II11-8).

el

o

Four les échantillons Bz et Bs usagés, A'e et S's
neufs, la distribution porense est illustrée respectivement
D&Y ies figu%es Ii1-14 b et ¢ et IIT-15 données en pages sui-
Tantes.
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Les distributiones de pores pour les échantillens Bz
2t Bs usagés (cf.Figures I1I-14 b et ¢) ont une allure identi-
que & celle de 1l échantillon Bz neuf {cf.Figure ITI-14-a).
‘éanmoins, pour améliorer les résultats numeriques, il faut
utiliser un COEF plus élevé par rapport aux échantillons wier-
ges aussi bien dans 1 hypothése de pores cylindrigues que de
rores 8 parois paralléles (¢f. Tableaux II1I-7 et ITII-8). Ceci
pourrait correspondre a un colmatage pvartiel des pores encore
suverts, De plus, on remarque que, par rapport aux échantil-
lons vierges, les pores & diamdtre supérieur a 40 A° sont en
proportion plus importante; comme i1 était prévisible, les
pores les plus fins se bouchent plus facilement.

I11-2-2-3 Note additionnelle sur le volume de
GURVITCH [66]:

On appelie volume de GURVITCH 1s quantité totale
d adsorbat fixée sur 1 échantillon au voisinage imnéd at de la
rression de vapeur saturante Po, celle-ci étant exprimde en
volume d azote liquids., Cette grandeur permet 1 &valustion du
volume poreux total de 1 échantillon, ells est déterminde lors
des mesures de porosité aprés saturation de 1 échantillon
juste avant le ddbut des désorptions successives.

Lee valeurs obtenues du volume de GURVITCH, comme on
peut le volir par le tableau I1I-9 suivant, sont asses cohéren-
tes avec celles des surfaces B.E.T..

catalyageur B2 Br Bs Bz Rs A'el S8
usageé  usagé
surface B.E.T. 40,50(62,00(¢0,00118,580]18,00 84 (185

m2.g-1)

volume de GURVITCH(G8,201112,5(141,7181,20176,201220 (510
x 10%(em3 ligq.g-1)

Tablesau I1i-9: Volume de GURVITCH pour quelgues échantillions.
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Conclusion:

Il ressort de notre é&tude structurale que 1 échantil-
lon de beatenite considéréd prégente:

- une suri. e spécifique relativement petite pour
e*re utilisé comme support catalytique,

- une microporosité entrainant un volume poreux trés
faible et un diamdtre moyen des pores autour de 40 A°. Ce aui
confirme que la constante C de 1 éguation "B.E.T." est bien
une caractéristique de 1l adsorbant, la bentonits, et non la
congéquence d une texture microporeuse,

- des pores ge rapprochant beauvcoup du modéle d=
pores & parois paralléles avec une légére raduction de
1l é&paigseur 4 1 entrée des pores,

- 1l impregnation du sel précurseur de palladium aug-
mente légérement la surface spécifique ainsi que le voluwme
Lorens,

oreg sont plukdt

- pour lesg échantillone usagée, a8 p
e de leur remplis-

]
de forme covlindrique (conséquence sane dou
sage partliel avec du carbone).

&
AL
u
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TII-3~- ANALYSE PAR SPECTROPHOTOMETRIE INFRAROUGE:

La spectréphotométrie infrarouge est une méthode
d"analvse classique 4 &tude deg gtractures de solides. Elle
permet d obtenir des informaticns globsles sur les structures
moléculaires d un composé donné.

Le domaine infrarcuge (10000sY >50 cm~1) et plus par-
ticuliérement ie demaine infrarouge moyen (4000>Y >100 cm-1)
corresrond au domaine deg états d"énergie vibrationnels et
rotationnels des molécules, états qui dépendent des constantes
moléculaires telles que: la symétrie de la molécule, les cons-
tanten de forces interatomiques, le moment d°inertie zutour de
certaing axes,....

Dane la pluvvart des spectrophotométres, la substance
& étudier es: traversée par une radiation électromagnétique,
les absorpticons résv tantes sont analyesées en fonction de la
longueur d onde.

L analyse de nos échantillons est réalisée 3 1 aide
d'un spectrophotométre PERKIN ELMER modale 883G. Les échan-
tillons sont d abord séchés & 110°C puis pastillés par addi-
tion de bromure de potassium & raison de 1 mg pour 100 mg de
KEr.

Nous présentons par les figures III-16 et IIT-17
suivantes les spectres de sept de nos é¢chantillons obtenus
entre 4000 et 180 cm-1.
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Résultats et Discussion:

D'une fagon génsralse, on obeerve sur tous les sERaG-
tres des bandes d absorption caractéristiques des impuretés
criestallines et celles liées & la phase argileuse,

Echantillon 21

a) band baristi ie 1 } i1 .

¥ groupement OH: On observe deux bandes d absorption
entre 1600-1700 em-~1 et 3200-3600 cm-1. On attribue la
premiere aux vibrations de valence des groupements OH de 1l eau
de constitution et aux vibrations des liaisons de 1 =an
absorbée, et la deuxiéme aux vibrations de déformation des
molécules d eau absorbées sntre les feuillets. L allure de la
bande qui s étale entre 3200 et 3600 em-:i fait apparaitre un
pic massif avec deux épaulements A 3415 et 3624 om-1 gqui
caractérisent les montmorillonites [41-427.

* liaisons 8i~0: On ncte une bande d absorption A
intense entre 900 et 1200 cm-1 centrée aux environe de
1026 cm-1!. Pour la montmorillonite, cette bande apparait au
voisinage de 1100 cm-1 [41]. Le déplacement vers les haases
réquences est di &4 la présence en sites tétraedriques d icons
trivalents Al3+ pubstitués au silicium [41].

¥ groupement Si~0-MVI: (oll M= Al, Mg, Fe en position
octaédrique). Pour les monitmorillonites, les vibrations de
déformation de Si-0-A1 se manifestent par un pic & 550 cm-1
[703. Nous obeservone deux bandes distinctes a4 519 et 471 eom-1
qul seraient caractéristiques respectivement des vibrations de
déformation de 5i-0-A1VI et Si-0O-Mg?¥l en rosition octasdri-
ques. .

¥ groupement MVI-Qii: (o0 MYI= Al, Mg, Fe,...,)
Dans le cas de la montmorillonite, les vibrations Al-OH ge
manifestent par un pic & 920 em-1. Le rartage du groupement (QH
entre Fe et Al en position octaédrique peut déplacer celui-ci
vers des fréquences plus basses [42]. On cobserve cette bande
aux alentours de 815 cm~1, Ce faible déplacement peut étre
attribué aux teneurs élevées en aluminium par rapport au fer
dans 1 échantillon. Les vibrations Mg-0 et Mg-OH apparaiseant
A 535 et 505 cm-1, sont difficiles & mettre en évidence car
elies sont confondues avec celles de Si-0.

b) bandes d absorption caractéristiques des impu—
retég:

Les bandes caractérisgtiques d impuretés, telle gue ls
silice libre cristallisée {(quartz), apparaissent a 1320, 810,
790 et B75 em-1 [70]. On observe des bandes a 844, 795 =t 700
cwm~1 que nous attribuons au quartsz.
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Etude des échantillons:

La comparaison des spectres des &chantillons Bi et Bz
montre particulidrement:

-une atténuation des pics entre 3800 et 5200 om-1 et

celul appraraissant & 1630 op-1 qui expliquerait Ilshdimparition
de 1 eau de constitution et celile abzorbée entre les feuillets

Le reste du spectre demeure inchangé,

Les spectres des échantillone Bs et Bs qui, rappelons
le, ont été traités & 1 acide, montrent, en plus de 1 atténua-
tien des pies caractérisant l'eau, la disparition du ric appa~
raissant & 844 cm-1 en favaur de celui de Si-0-A1VI (215 com-1)
et 5i-0-MgVl (471 ¢ -1).

Enfin les spectres des échantillons imprégnés de
[PA(NH3)412+ (Bs, Bs, BRs,) rapportés & celui de 1 échantiiion
B1 montrent toujours 1 atténuation des pies corrsspondants &
la présence d eau.

Un note l apparition d un nouveau pic a 1402 cm-1. QC& pic est
attribué aux vibrations de NH4Cl [71]. Les vibrations de NH3
associé au palladium se situent aux alentours de 500 em-1
(72,733, Dans notre cas, ces pics sont masqués par les vibra-
tions de Si-0 apparaissant aux mémes fréaquences.

On note également une atténuation des rice relatifs &
B51-0-A1V1 et 3i-0-Mg¥! trés accentuée.

(n trouvera en tableau III-@ regroupées les différen-
tes bandes d abeorption infra-rouge des é¢chantillone cons-
idérés (Bi, Bz, Bs, Ba, Bs, Bs et Ba),

Conclusion:

L étude par spectrophotométrie infrarouge a permis de
mettre en é.lildence les différentes liaisons caractérizants nos
échantillons. De pl 3 les é&léments 4 information recueillis
confirment 1 appartenance de notre argile a la famille des
montmorillonites.,
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attribution
Bi Bz Bz 34 Bs Bs Bs probable
3624TF {3617 f]|3626 F{3626 F|3624 F|3624 F!36268 F OH libre
3415TF {3431 13424 F{3445 F|3428 F!3457 F{3441 flinteraction
OH libre-H
1632TF| 1627 f|1632 F|1632 F{1632 F}1643 F|!1632 F Hz0 entre
feuilleis
- - - - 1402 F| 1402 F| 1402 F{NHz associé
‘ au C1
10Z8FF{1043TF|1043TF{1047TF{ L033TF| 1034TF 1034TF Si-0
815 +f - 918 t£]915 t£f{916 tf|915 tf|916 tf Al1-0H,Fe-0H
844 +f - - - 848 tf|840 +t£fl845 ¢f quarts
785 F - 792 £ 1796 £ |796 £ |794 £ 797 +f quartz
TO00 TF - 700 TE|700 T£{700 T£{700 TF,;700 Tf quartz
539 f - 528 f [525 f {823 f {524 f 1525 f |sSi-0-A1vI
posit. oct.
471 +f - 467 F [465 F {468 F |467 F {469 F Si-0-MgV1
posit. oct.

Tableau IT1I-10

: Tableau récapitulatif des différentes

bandes d absorption 1.7 pour les différents €chantillons
considérés (Bi, Bz, Bz, Bs, Bs, Bs et Bs),

TF:
F:
f:

tf:

Tf:

pic
Pic
pic
pic

a
a-
q
q

n

forte,

intensité trés forte,
intensité
intensité faible,
intensité
ric d intensité

trés faible,
trés trés faible.
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I71-4- ANALYSE THERMIQUE:

Généralement, les changements d états physico-chimi-
ques des substances soumises & des traitements thermiques
croissants s accompagnent d effets exo ou endothermiques qui
mettent en évidence qualitativement la méthode d analyse ther-
mique différentielle (A.T.D.)}.

Le principe de la méthode consiste & chauffer dans une
enceinte (température programmée) 1l échantillon a étudier et
un corps de référence inerte ne cubissant aucune traneforma-
tion au cours du chauffage.

Un disposgitif de thermocouples mesure la différence deo
température entre les deux échantillons.

En 1'azbsence de réaction ou de traneformation 1 écart de
températuire -5t faible et régulier: c'est la ligne de base.
Lorsqu’une transformsticn de 1l échantillon "actif" intervient,
elle met en jeu une cuantité d énergie et sa température
g écarte de celle du témoin. La température différentielle, T,
26t enregistrée sous forme d un pic ou d une succession de
pice en fonction du temps. La température de 1l échantillon est
enregistrée simultanément. L aire du pic est proportionnelle &
la quantité de chaleur totale mise en oeuvre.

Dans le cas ol 1 échantillon est relié a une balsnce,
une pesée précise et continue permet de suivre 1 éveolution des
variations de sa masse associées aux effets thermiques corres-
rondants. On définit ainsi 1 analyse thermogravimétrique
(A.T.G.).

L analyse thermique est réalisée & 1 aide d 'un déri-
vatographe type @-1500 D fabriqué par Industrial Export, égui-
ré d'un four permettant d ' atteindre des températures allant
Jusqu’a 1100°C avec un gradient de température de 10°C par
minate. La température est repérée 3 17aide de thermocouples
¥t/ Rh-Pt puis enregistrée en fonction du temps simultanément
avec les courbes d analyse thermique différentielle, d analyse
thermogravimétrique et sa dévirée par rapport au temps.

L élément de référeace utilisé est 1 alumine. La
masse de 17échantillon utilisé est de 200 mg. Les thermogram-
wes obtenus sont représentés par les figures III-18 et IT1-19
er. pages suilvantes. '



Figure 1I1-18: Spectres d’'aralyse thermique différentielle
(Q.T.D) des échehitillons B;, E‘z, B.‘_!., E'.n, BD; E‘c et Ea-
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Résultats etHDiscuBsion:
Echantillon Bi:

Le thermogramme de 1l échantillon B3 {(cf.Fig. IIi-18)
montre une série de quatre accidents endothermiquer et d un
léger accident exothermique. Les premiers sont, contrairement
au dernier, accompagnés de perte de nagse.

- Le premier pic observé entre 100 et 200°C présente
un maximum & 153°C, il traduit le départ de 1 eau faiblement
liée particuliérement 1 eaun hygroacopique et 1’eay zéolitique,
En fait, ce pic est dédoublé d’un autre signal présentant un
maximum vers 221°C, ce dernier met en évidence la présence de
cations divalents tels que Caz+ et Mg2+ perdant leur eau
d "hydratation.

- le deuxiéme pic erndothermique étalé et de faible
intensité s amorce & 800°C, on 1 attribue & la présenc: de
traces d"illite et de kaolinite [407].

~ le troisiéme phénoméne endothermique est illustré
par un pic eutre 800 et 700°C avec un maximum vers 670°C, on
Il attribue a la déshvdratation du minéral au sein des feuil-
lets.

- le quatridme accident endothermique apparaissant
entre 880 et 900°C caractérise le départ des derniers hydroxy-
l=s.

-1 accident exothermique s étalant entre 910 et 950°C
261 peu marqué, ¢’ est une caractéristique de la montmorililo-
nitef{40].

Un dernier signal exothermique apparait & 1080°C
environ avec une forme arrondie et une inteneité relativement
Taible.

Echantillon Ba:

Le thermogramme de 1°échantillon Bs (cf.Fig.II1I-18)
et semblable & celui de 1la bentonite vierge (échantillon Bi).
Cependant quelques différences scnt A noter a savoir:

-1"atténuation du dudoublement observé 4 230°C sur le
thermogramme de Bi qui se traduit par le départ partiel des
catvlons Ca2+ et Mgz+ | ,

-1 "importance du pic exothermique ocbservé vers 930°C,
cecl serait di 4 la présence de cations H+ qui remplacunt les
cations monovalents existants lors du traitement acide.
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Echantillon .4:

L analyse comparative des thermogrammes des
échantillons B4 et Bi1 (cef. Figure III-18) montre une forte
atténuation des accidents endothermiques apparaissant pour
1"échantillon Bi & 870°C et 850°C et caractérisant le départ
des hydroxyles. OUn note également 1 importance du pic
exothermique apparaissant a 930°C.

Echantillons dopés au palladium (Bs, Bs, Be):

- Dans ce cas, on note en tlus des okservations faites
gur 1} échantillon Bi, un remarquable pic exothermique entre
280 et 380°C que 1'on pourrait attribuer 3 la décomposition du
complexe [PA(NH3)4]2+ {52]. On note également la disparition
du dédoublement dAi au départ des cations divalents Ca2+ et
Mg+,

Conclusion:

L analyse thermique effectude conduit aux remarques
suivantes:

- l17échantillon d argile considéré appartient a la
famille des argiles "bentonite"” du fait qu il présente les
ménes phénoménes aux ménmes températures,

- l& présence des cations divalents, tels que Ca++ et
fig++, mise en évider.a par 1 analyse élémentaire,

- l7activation thermique n affecte que les différentes
241X présentes dans 1 échantillon,

~ la décompoeition du sel précurseur de palladium a
lieu aux alentours de 300°C.



CERs
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arant d étudier nos différents catalyseurs et 1 influence
des additifs sur leurs performances nous présentons le dispo-
3itif expérimental.

IV-i- DISPOSITIF EXPERIMENTAL:

Le montage que ncus avone concu et réalisé comprend
trois parties principales, comme on peut le voir figure IV-1:

- la partie I "mesure et alimentation en réactife”
. :orenant les réservoirs de stockage des réactifs, la pompe
doseuse et un systéme de contrdle des débits,

~ la partie 11 "préchauffage et réaction proprement
dite” comprenant les réacteurs de préchauffage des réactifs,
le réacteur catalytique tubulaire et les systémes de régula-
tien et d enregistrement des différentes températures,

- la partie III "condensation et récupération des
produits” comprenant les condenseurs & eau des produites de la
reéaction et le systéme de collecte des échantillons.
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a) Principe de fonctionnement du dispositif expérimental
{figure IV-1):

Dans la premiére partie, 1 é&thylbenzéne et le diluant
{1l eau dans notre cas) sont pompeés respectivement & partir des
réservoirs 1 et 2 & 1l aide d une pompe dogeuse & deux corps
3 . Des buvettes gradudes , 4 et b |, disposées entre la pompe
doseuse et lesg réservoirs, permetient le contrdle du débit
délivré par celle-ci & chague instant par la manipulation des
robinets & troie voies 6 et 7 .

Dans la deuxiéme partie, 1 éthylbenzéne est
préchauffé jumsqu ' a 5Z0°C dans un réacteur tubulaire en acier
inoxydablie disposé dans un four EUROTHERM 8 muni d un dispo-
sitif de régulation et d affichage de la température. Te la
vapeur d eau surchauffée est produite & 1 aide d un deuxiéme
réacteur 9 chauffé électriguement & 720°L. La régulation de
cette température sge fait a4 1 'aide du variateur de tension 10
et sa mesure par le biais d'un thermocouple, fer-constantan,
et d'un enregistreur SEFRAM type SERVUOTRACE & deux voies 11

La conversion chimique est effectuée dans un réacteur
cylindrique 12 en acier inoxydable de type isocotherme et &
flux dynamique. Le volume interns de ce réacteur est de
250 om3 et son diamétre intérieur de 2,5 om. Il permeét une
contenance au plus de 100 cm3 de catalyseur. Il est chauffs
par d=aux résistances. de puissance 1000 Watts chacune. La
température est régulée 3 1'aide du variateur de tensicon 13
Un thermocouple fer-constantin positionné au cenitre dua lit
catalytique permet la mesure de cette température enregistree
en continu sur 1l enregistreur & deux voies 11 .

Danse la troisiéme partie, les produits iassus de la
réaction sont condensés & travers un condenseur tubulaire &
eaul 14 et recueillis dans une ampoule & décanter 15 qui
communigue avec 1 atmogphére via un condenseur A reflux 18

Lorsque d autres diluants gazeux sont utilisées, les
produits de la réaction passent & travers un piédge & glace 17
rour une condensation compléte avant d"étre recueillis dans
17 ampoule & décanter. Un debit-métre & bulles de sgavon 18
rermet la mepure des débits gazeux. '
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Les produite issus de la réaction. condensés puis
recueillis dane des tubes 3 essais, vont é8tre analysés,

b} Anaiyse des produits:

Un chromatographe en phase gazeuse PEFFIN ELMER F 17
muni d'un détecteur & catharométre est utilisé.

La colonne utilisée est une colonne 15% CARBOWAX 20 M
80 - 100 mesh sur 80/190 chromosorb WBHP de ¢ métres de long
et 3 mm de diamétre intérieur.

Les conditions d anslyse sont les sui?antes:
- gaz vecteur: Hélium débit 50 ml/mn

- tempéréture de la colonne: 120°C

- température du deéetecteur: 25Q°C

- température de 1 injecteur: 225°C
Les surfaces des pics sont caleuless & 17aide d un
intégrateur cszlculateur CDPI PHILIPS. -

1v-2~- MISE EN OEUVRE DES CATALYSEURS:

Nous rappelons que Lee différentes charges catalyti-
ques subliesent avant d &tre utilisées un prétraitement, type
réduction, dans les conditions indiquées dans le chapitre II
rarasgrarhe II-z-5 b, : :

Iv-2-1 Les conditions opératoires:

Les conditioneg opératoires choisies & savoir: tempé-
rature, vitesse spatiale (ou temps de contacht) et rapport
moizalire HzO/E.B, ont é&té inspiréeg, puis sélectionnées A
rartir de réalitée industrielles.

a) la température:

La température movenne de réaction conformeément & la
biblicographie [187 est de 620 & E30C. Nous nous proposons de
hien cerner ce domaine et de voir 1l effet de la température
sur la réactivité et sur la sélectivité de noeo catalyseurs.
Four se faire, nous balayone le domaine 490 - 6906°C.
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b) la vitesse spatiale ou temps de contact:

On définit la vitesse spatiale (V.V.H} comme é&tant le
rapport du débit volumique horaire de l1"hvdrocarbure par le
voelume du catalyseur:

débit du liquide (om3.h-1)
I (IV=1)

V.Y.H. (h-t) =
velume du catalyseur (cem3:

La valeur de cette vitesse est généralement comprise
entre 0,7 et 1 h-1 [16". Afin de voir son effet sur 1 activité
du catalyeeur, nous la ferons varier de 0,3 a1 h-1,

¢) rapport molaire Hz0/E.B:

Le rapport molaire de diluticn généralement utilisé
dans le procédé de déshydrogénation de 1 éthylbenzéne sur
catalyeeur & base d oxyde dao fer =gt de 12 & 15 {163. Afin de
voir 1l effet de cette vapeur d eau sur 1 activite du cataly-
ESUr, nous nous proposons de faire varier le ravport molaire
HzO/E. B de 0 & 30.

Pour un rapport £gsl A& 20 par exemple et pour mainte-
nirv une vitesse spatiale de 0,2 h-1, un déhit de 0,67 em3 /mn
d " &thvibenzéne et 1,28 cm3/mn ¢’ eau sont nécessalres.

' d) Remplissage du réacteur:

Précisons qu’au Coure de tous nos eséais, un volume
de 50 om? de catalyseur est utiliséd.

Le catalyseur =gt utilisé é&h préssnce d7un support
inerte (anneaux de porcelains) par souci d uniformits de
chauffage. L ensemble eet placeé danas le réacteur 12 {ef.
Figurs IV-1) que nous schématisons {(figure IV-2) comme suit:

75 ¢m?3 de support inerte

" 50 cm3 de support inerte

|
f

3 _ o :
1 50 cm3 de catalyseur +
1

)
> ih om? de support. inerts
! . . Sty

o

3

Figure IV-2: Schéms du réacteur garni.
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a) Charges utilisées:

On utilize de 1 éthylbenzéne MERCK de pureté 899%,
de masee moléculaire 108,17 grammes par mole et de densité
nllant de 0,867 & {0,866 entre 4 et 20°C.

Afin d éviter 1l entsartrage rapide des conduites on
utilise de 1 eau diastillée.

IV-2-2 Etude comparative des différents catalyseurs:

Afin de comparer les aptitudes de nos catalyseeurs,
nous avons travaillée dans les condlflons opératolires
puivantes:

température: 620°C,

rapport molaire H20/E.B: 20,

masse du catalyseur: 40 grammes,

durée du test: 1 heure
i
Ceg conditione sont inspirées ds cellex uflllseeb
habltuellement dans 1 industrie.

-

Les paramétres qQue hous mesurons sont:

~ le taux de conversion de 1 éthylbenzéne,
- la zélectivité en produit i1 a 1 instent %,
~ le rendem=nt en produit i & 1l instant t.

Avsnt de présenter ncsg résultats. expe"1mentaux nous
rappelons quelqueq définitions des exprebnlons de 1l activite
0a?d1yt1que

IV-2-2-1 Expressions de 1 activité catalytique:

L activité d un gatalyseuz peut & exprimer & 1l aide
des expressions suivantes: S

a)Taux de conversion de 1 éthylbenzéne & un instant t

Le taux de conversion de 1 éthylbenzéne & un instant
t est défini comme étant le rapport entre la quantite d éthyl-
benzéne ayvant réagie et la guantité d éthylbenzéne introduilte,
multiplié par un facteur 100,.tel gue:

(T.C)t =  ——mmm—mmmmmmmm——m———e—————eee x 100 (IV-2)
guantite 4°E.B introdulte

-



L intégrateur couplé au chromatographe ncus donne
directement la composition massigue de la rhase organique.
cette phase contient eassgentiellement les produlte sulvanis: le
styréne, le toluéne, le benzéne et 1 éthyvlbenzéne n avant pas
réagi., Comme il v a congervation de matidre, le taux de con-
vereion ge dédult directement par la relation suivante:

(T.0%t = 100 - ( % E.B. non réagi)t (IV-33

b} Taux de conversion initial de 1 "éthylbenzéne:

Le taux de conversion initial roté {T.Cle est dé&duit
par extrapolation & t=0 des courhes taux de conversion ern
fonotion du tempe.

c) Vitesse rapportée a la masse du catalyseur:

L activité du catalyseur peut également g exprimer
par 1 expression sulvante:

{T.Cyt x D
¥V (mole/h.g) = (IV-4)
109 ¥R :

ot {(T.C)t est le taux de conversion A i ingtant t,
est le debit molaire de 1 éthylbenzéne eXxprimé en mole/h
m et la masse du catalyseur exprimée en .

De la méme fagon, on déduit la vitesse spécifigque
initiale en coneidérant le teaux de conversion initial te gue:

{(T.CYe x D ,
Vo (mole/h.g) = ‘ (IV-5)
100 . x m , : ‘

d; Sélectivité en produit i &4 1l instant t:

On définit une sélectivité vis & vies d un produit i &
l7instant t par le raprort de la guantité de i formée par la
quantité de 1l éthylbenzdne ayant réagie militiplié par 351
facteur 100, on note: L

Froduit i formé
v {BiYy = ‘ x 1040
H.B. avant réagi

[
N
o
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La quantité de i formee et donnée dﬂrectement par 1la
composition da mélange organique; guant & la guantité
d &thylbenzéne ayant réagie, elle représente le taux de
snversion. + : )
En tenant compte du tsux de conversion initial et de
la quantitéd produite de 1, initialement, (obltenus en extrapa
lant & =0 les courbes correqoancantﬁb en fonction du temps
“1n parlera alGlﬁ de gélectivité initiale.

a4 1l instant t:

[

&) Rendement en produit

Le rendement en preddit 1 & 1 instant t eet défini
aomms étant le rapprort entre la gquantité de produit 1 formes
et la cuantité d éthylbenzéne introduite, multiplié par un
facteur 100,

1

guantité de 1 formée . |
(Rede = x 100 (IV-7)
quantité d'E.B. intreoduite

Ce rendement peut &ire aisément calcule car il
repregente également le prodult entre la eélectivité en 1 et

i taux de convaragion:

(Rijt I - (1V-8)

IV-2-2-2 Résultats expérimentaux:

Noug rapportons par les tableaux IV-1 et IV-Z 1 ens-~
emble des résultats obtenus au temps t; t allant de 0 & 20
minutes. Ces résgultate sont relatifs aux grandeurs suivantes:
- taux de conversion,

- rendemant mclaire en styréne, benzéne et toluéne,

- rapport du rendement molaire en benszéne sur celui
du toludne,

- gélectivite en gtyréne,
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catalvseur taux. de conversion aclectivité an
(% molaire) styréne (% molaire)
Bi z,86 (12,83 69.98 (70,38}
Bz 13,08 (13.31) 67,84 (88,20)
Bs 15,87 (16,02) 42,22 144,78}
Esq 14,23 (15,38) 38,568 (43,30)
Bs : 5,70 (18,50) 73,31+ (71.62)
Bs 7,25 (28.,40) ., T2,40 (53,7
Br 15,82 (48,95) 82,02 (69,98)
Bs 22.04 (80,50) 80,74 (84,00
Esa 19,20 (B3.80) 76,56 (88,40)
Bio 11.61 (43.868) 79,10 (70,00)

Tableau IV-1: Taux de conversion et sélectivité des
différents catalyseurs.

Remarque: ( )* valeurs extrapolées & t= Omn

rendemant molaire (%)
catalyseur —— ' 1 BZ

. atyréne " benzéne toludne TOL
Bi 8.78 (9,63) 1,68 (1,77 1,30 (1,58)) 1,22
Bz 8,88 (9,17 1,87 (1,87} 1,31 (1,52) 1,43
Bs 68.70 (7.,17) 5,76 (6,056} 1,62 (1,7G)| 3,56
B4 5.48 (B6,E8) 4,71 (5,50)) 2.85 (2,753 1,78
Bs 4,10 {13,80) 0.75 (3.,7b) 0BT (1,7B); 1,32
Bs .18 {15,28) 1.21 (8.50))] ¢,B3 (3,50)] 1,92
Bz 12.49 (33,80 2,08 (10,883 0,58 (4,40)! 3,59
BEs 17.46 (38,40 3,50 (14,40)) 0,93 (6,40){ 3,76
Bsg 14 .46 (37,60) 3,86 (19,60)] 1,11 (7,60)} 3,21
Bio 9,01 (304,00) 1,63 (10,00)] 0,87 (3,80)] 2,43

Tableau IV-2: Rendements molaires en styréne, benzéne et
toluéne des différente catalyseurs.

Remarque: ( )% valeurs extrapclées & t= Omn. r

Pour mieux saisir 1l éveolution de cee grandeurs nous
NCUs propoeschs. en gulse d illustration de porter celles-ci
en fonction du tempe. Par exemple pour les échantillons Bs, B7
et Be (figures 1IV-3, IV~4 et IV-5).
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Discussion des résultats:

La bentonite telle qu elle =& £%& utilisée {(brute,
traitée thermiquement o chimiquement: Bi, B2, B: =% Bg ne
résente mucun intérét pour ia réasction de déshydrogénation de

1 éthylbenzéne, Le fzible taux de trangformation cheerve pour
les &chantillone B: =t B2 seralt propablement did & 1 effet des
la tewpérature, de 1n parcl du részchteur ou snosre mu it
inerte,

Un craquage plus important de la molécule d éthyl-
benzéne =28t ohsarvé lors de la mise en oceuvre des échantillons
Bz et B¢, cecl conduit a des rendements en benzéne et en

toluéne pius importants que dans le cas des échantillons Bi et
B2 : les sites acides de ces catalyseurs geraient respensablesn
de ce craquage.

L ectivation per echange ionique (Bs a Bi¢) conduit
par contre & des taux de conversion et des rendements en
styr2ne zlus appréciables. Tous ces catalvseurs montrent des
gvnlutions similaires, en fonction du temps, des grandeurs
eiprimant 1 activité du catalyseur. On obsarve une brusque et
rapide décroissance de l7activité pendant les vingt premidres
minutes guivie d une dimination plus lente de 1la convergion.

FPour le catalyseur Rs par exemple, le taux de conver-
glon passe de BU B0 A t=0 & 22,04% au bhout de 20 minutes, soit
une chute de 1 activits globale de plus de 80% bar rapport &
gon activité ini<iale: de méme, le rendement en styréne passe
d= 38,4% & =0 & 17,46 au bout de +=20 minutes soit une perte
de plus de 50%: par contre, la sélectivité en styréne augmente
de 64 & 80,74%.

Un tel phéncméne pourrait étre 4dii a4 un empoisonnement trop
rapide du catalygeur par dépdt de coke ou encore & un effet
inhibiteur de la vapeur 4 eau.

Compte tenu des régultata lssus de 1 étude comparati-
¥e. nous avons dégagé un catalygeur 3 savoir -1 dchantillon Bo.
Nous nous proposons de tenter d anéliorer ses performances en
2tudiant 1 influence de quelques paramétres gul sont:

- la temspératur:.

- ls concentration =n palladium,

- 1la vitesse globale.
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IV-2-2-3 Influence de paramétres tels que température
concentration en Pd et vitesse globale:

a} Effet de la température de réaction:

L effet de la température de ”Pacthn sur lactivité
du catalyseur a éte &tudiée. Pour le catalvseur }::‘F par _
sxemple, les résultats sont présentés par les tablemux Iv-3,
IV-4 et les figures IV-8, IV-7. Iis Qorrespondent aux
échantillons prélevés au bout dﬁ 20 minutes de mise an oeuvre
du catalyseur.

temperature |taux de conversion s&lectivité en
{(*C? {%molaire) styréne (¥molaire)
495 4,64 (16,97 1%* 78,42 (56,81
580 #,36 (22,38) 86,83 {78,14)
B0 15,:“ (48,95) 8Z,02 (89,%8)
6590 5,78 ({63,723 68,82 {867,34)

Tableau IV-3: Effet de ia température sur ls taux de conver-
sion et la gélectivité en styvréne de 1} échantillon B7.

teonditions opératoires: V.V.H=(,84h-1, HzQ/1. Bz, t= 20 mn).
J
température rendement mclaire
‘ RZ -
(°0) Styréne benzéns toluéne ATOL
445 3,07 (G,68)% 0.43 (3,89 .44 (1,54 0,98
580 3,41 (18.18) 8,73 (3,841 0,65 (1.56)) 1,12
620 12,49 (32.72) 2,08:16,88) 0,58 4,40y 3,59
680 24,18 (38,09 8,66¢017,21) 2,968 (3,89)) 2.93

H)
v

¥

Tableau IV-4: Effet de a températurs sur le rendement =n
etvrine, benzénz et toluéne de 1 échantillon R7.
(conditions opévatoires: V., V.H=0,84h-1, Hz20E.B=20, t= 20 mn).

Hemarque: { }* valeurs extrapolées a t=Omn.
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Digcussion desg résuitats:

1} resscort des résultats qua, 4 une fmoon
ganérale, lorsgus la temrpéraiure de ton augmentse, le taux
de conversion glchal =%t le reundeme pyrans augmentent {(&n
fait ce résultat était guelque peu aomphe tenu de
1 endothermicité de la rézotion de rogénanion- ds
1" E£thylbenzéne

Pour la asdcélectivité en styréne, il en est de méme
jusgua une température de 610 & S20°0; au dela, on observe
une chute. Cette chute de sélectivité est sans doute due a la

importante de bhenzZéne et de toluéne.

production plus

En effet 1 augmentation de la temrérature au dela
de 640°C, favorise non seulement la déshvdrogénation mails éga-
lﬂmpnt et de fagon trés marqguée le crakage de laz moleéecule

rakage gqui traduit la chote trész importante

g
d &thylbenzéne (c
ey,

de la sélectivi

bh) Effet de 1a concentration en palladium:

L effet de la guantité de palladium imprégnée sur la

beﬂteﬁize, déja illustré par leg tahleaux IV-1 et IV-Z,
repris par les tableaw: IV-E et IV-8 ainszi que les figures

iJ 8 et IV-§ dqui suivent. Raopelons que les valeurs VPPDO” GeD

correspondent a des &achantillione preievés auy bout de 20 minu-

te% de mise en oceuvre du catalyseur. .

1=

concentration tau: de conversion Cél@Lthltﬂ an

ern Pd (%poids) (% molaire) tvréne (¥molaire)
1,31 5,700 (18,50 % 3,31 (71.82)
0,81 TL,EE {28,407 72,40 (53.70)
0,88 15,52  48.,.85) 8z.02 {ed,86)
1,21 20,04 {60,680 80,74 (64,00}
1.44 19.25 (63,801 76,56 (53,40}
1.89 11,61 143,68} 7G,10 (70,003

Tableau 1¥-5%: hffet de la
tanx de conversicn et

faoonditions opératoires:

Remargue: {

concentr

la gelectivit

ati
&

T=620°C, V.V

on
en
CH=

en palladium sur
styrene
,34h-1,

Y# valeurs extrapclées & t=0Omn

le

EzQ/EB=20)



concentration Rendement molaire (%)
en Pd{%poids) :
egtyréne , henzéne toluéne

4,31 4,10 (13,00)%] 0,75 , .87 (1.75)
0,81 .15 115,258} 1,21 .85 (2,50)

0,38 12,48 (33,60) 2,08
1.21 17,45 (38,403 3,50
1.44 14,46 (37,60) | 3,56
1,588 g,01 (30,03} 1.8

53 (4,40) -
4,83 (6,40)
1,11 (7,807
.67 (3,80}

Lo BV S o I 0 VI )

-

[ R I
]
-
n
joa}

N
M s €0t~
D D DD

e,

Tableau IV-6: Effet de
molaire en ghtyra £

, he
{conditions opératoires:
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Digcussion dez résultais:

M remardus aos 1R Cour ivitd du catzlvssur
ainsl priéparéd prégente un waximuo S0T 'f“nTluq 1
ralladium de 1,20 & 1,30 woids e catthe
tion, 1 activitéd 4dua ca r dimings, T o
enn c2 point, lz meille Slectivite =n Vrens,

Nous pensons que pour o COnICEnTrat NOUS BOmmes sSus-—
ceptinle d atteindre iz n T (] e 18 phase
metalligne gur le sunpard S disperglon aor-
regpondralt & dee oript de EnSINNE,

Four des conocentratic tm aliadivm, il v
surait un shénoméns 4'a n i des crighalli-
tee de plus grendes dim =t peraion moing
importante,

c) Effet de 1a

vit

el

se giobale:

L'effet de ia vitaesee glcohale ou spatiale sur 1 achti-
vité du catalyseur a &té &galement étudié
Les résuliate obitenue, pour le catalyseur Br, sont rapportés
par leg tableaux IV-7 et IV-8 ainsi gue las figuree IV-10 et
IV-11 suivants:
V.V.H taux de conversion gelestivité en
{h=-3} (Bmolaire) styréne (Zmolaire)
0,30 27,88 ATZ2.001% 69,33 (88,13
0,686 19,18 (80,40) 7,11 (71,823
0,70 20,08 (80,21 4,88 (71.803
, 84 . 15,55 (48,495 82,02 (89,386}
H

Tableau IV-7: Effet de la V.V.H. =2ur le taux Qe conversion
et la sélectivitéd en gtyréne de 1 échantillon Re
{conditions opérateires: T=820°C, H20/EB=%20, t=20mn)

PR N i

LV .H rerdemnent molsire

i (h-1a - BZ -

! atyvréne henzéne toluéne TOL
0,30 16,87 (54.803) 6,48 (14,8031 2,36 (8.20) 2,75
0,65 13,54 (44,0037 4,34 (12,403} 1,36 (4,40 3,19
noTo 14,73 (42,001 3.928 (10,603 0,97 (4,30 4,11
$.,84 1Z,4¢% {33,60§[ 2.08 (10,88)] 0.538 (4,40 3,59

L

Tableau IV-8: Effet ds la V.V.H. sur le rendement molaire en

styréne, benzéne et toludne de 1 échantiiion By,

{conditions opératoires: T=820°0, H20/EE=%90. =2 0mn)

Remarque: { ¥ valeurs extrapolées i t=lmn
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Discussion des résultats:s

On voit d'une facon générale gue le taur de conver-—
G =i

sion globale augmente lorsgue la
en ecst ge méme pour 12 rendement
selectivite, elle, diminue. Leci
=e sphatiele diminue, la rdaction
d gthylpenzene st beau-oup pius
déshydrageénation, entrainant des

vitesse spatiale diminue. I1
en styreéne, alors gue ia
suggere gue lorsgue la viltes-
de craikage de la mplecule
favorisés gque la réaction de

auantités de benzene et de

toluéne de oplus en plus importantes,

IV-2-3: Conclusion:

Les solides gue nous avons etudiés subiscsent des
transformations lorsaouw’ ils sont en contact aveo ies reactifs
{eau, ethylbenrene). Ces modifications peuvent etre & l'origi-
re de la forte deésactivation observée. :

La vapeur d'eau pourrait, alors, jouer un réle
d inhibiteur sur ie réagition de déshydrogeénation.

Nous notons ggalement une diminution des aires
spécifiques des #ohantillons neufs; diminution guil pourrvailt
= 'expliguer par un dépét de coke entrainant un blocage super-—
Ticie]l des sites actifs.

Afin rde valoriser les récultats experimentaux
acguis, nous avoans effectue gquelgues sxperiences compleémentai-
res gQui nous pacsissent importantes pour comprendre le fonc-
tionnement des splides.

Ces expériences ont trait avec les rdles que peuvenit jouer:
le dépst de coke, la vapeur d' eaz et la surface du solide.

1l s agit 1a donc de 1 étude de guelgues aspects de
ia catalyse gqui est 1'chjet de notre cinouieme chapitre.






Hous recherchons dans ce chapitre i valoriger les raegultats
experimentavy d&jia acguis.

Nous envigagerons successivonent o= rales:

- du dépat de ccke,

o

joe i

e ia vapeur d esnuy

-

la surface du soliide

|
joN
e

V-1 Iiépdt de cohe:

La désactivation des catalyvsesurs
us d'un peint de vue. Dabord, pour los
chivité initiele trés grande, il Faut
t done comprendre leg causes de la‘
suite. Bnsuite, 1l =2st important &7 ¢
de <ourte durfe, des informations =
périocdes plus longues (ordre du uoin
cralent de compléter la sélecthivita

pl

fol‘

Certis, notre &tude ne
cises & ces guestions mais peut
ment uitérieur des phénoménes.

Au coors de
ccure de périodes 471
pas Toujours leur inté
sent des altérations
moing rapide. Les princ

- le dépdt progressif de goudron plus
cokéfiable vinant obturer 1as porsa actiis et
terme & 1 étnuffement du catalyseur,

- Ll empciscnnaement provogué par dea
nues danes la charge a teneur parfois infi=me

.t.

- une lente transformation
catalytﬂqué o Y agglomération ct

e ruexk o i P
roisggance
rogyesslre Ju

la o
tallites condunisant & une dim 751 Q]
sites acdtifs par unité de surface

activeld.

-

diminution e La surifsce



Le deéepdt de coke semble 1°une des Principales causeg -
de désactivation. ‘

Des mesures de la teneur en carbone sur les solides
aprés fonctionnement ont été effectuées par oxydation sous
courant d’oxygeéne, A température programmée entre 25 et 200°C,
avec une augmentation lineaire dans le temps d environ 15°/mn.

Le dispositif expérimental utilisé est représenté par
la figure V-1 suivante:

A ;
AN

7
ﬁ'c/
A
Al

v —v—

2% -

é?
=
=
_;=¥;

LN
" |‘-\
1] 1
K
LR
L
[
LI | ]

Aq A, A3
avec: _
D: Débitmétre '- R: Réacteur en pyrex
E: Enregistreur ‘ Al: Absorbeur 1
V: Variateur de.tension: AZ: Absorbeur 2
F: Four : A3: Abéorbeur_3
. C: Echantillon de catalyseur

Figure V-1: Schéma du dispositif expérimental
pour mesurer des teneurs en carbone.




T

Un échantillon © de 2 grammes 4 un catalyseur
carboné est disposé dans un réacteur tubulaire en pyrex. Le
réacteur est chauffé Slectrigquement via un variateur de tension
permettant de réguler la montée en température. Un courant
d oxvgéne de 10 1/h environ traverse le tube en pvrex. Le gas
carbonigque résultant de la combustion du carbone est absorbé
par de la potasse apr3s trois harbetages successifs & travers
trois absorbeurs Al, AL, A3. La quantiteé de gas absorbée est
déterminée par conductimétrie.

a) Effet de la concentration en P4 gur la guantité de
carbone déposée:

Les résultats obtenus & partir d échantillens de catba-
lyseurs usagés. issus de la mise en oeuvre dans les condiftions
suivantes: T = B820°0, V.V.H. = 0,84 h-1, rapport nolaire
Hz(G/ER = 20, temps = ! heure (cif. Paragraphe I¥-Z-2), sont
consignés dans le tableau V-1 suivant et rapportss par ia
figure V-2.

échantillon Be B BEa Bs Bio

cancéﬁtrati@n
en Pd (%poids) 0.81 4,88 1.8% 1,44 1,8¢

rendenent en
styréns (%mcl) 4,10 | 11,07 12.3%9 12,731 7,60

carbone
% poids 0,

-
T
o
L]
o
Lo}

i1.16 11,03 4,53

tité de palladium sur la
r 1 activitée déshvdregénante.
°C.V.V.H=0,84h-1, H20/E.B=Z20.

Tableau V-1 : Effet de la ¢

gquantité de coke dépoesée ot
{conditions opératoires: T
t=1h)}

e

L)

D aprés le tableau V-1, nous constatons que la guan-
de carbone déposée augments avec la quantité de palladium
ente sur la bentogdde. Flle sst maximale pour le cataly-
Bs. L= rendement en styréne évolue également dans le meme

o+

I ot

o
e
m

[ ]

u
¥

H

]
in

.

Nous pouvons done dire, sn d autres termes, que e
degré de cckéfaction esht proportivnnel & 1 activité déshy-

drogénante de la phase achive.
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b) Effet des paramétres: température, viiesse globale
et pression de vapeur d eau sur la gquantité de carbone:

ne gérie de mesures a &1é effectuée sur des échantil-
lons Bt usagés,
Les conditicns de mise epn ceuvre alnsi gue les mesures de
taux de carbone scnt consignées dans le tableau V-2 suivant:

échantillon carbone conditicon de

N° % poids wise en osuvre

01 0,30 T=490°C, V.V.H=0.84h-1, Hz0/EB-20
0z (.45 T=560°C; V.V.H=0,84h~-1, H20/EB=20
03 0.83 T=530°C, V.V. H=0,84h~), Hz20/EB=29
4 1,20 T=620°C, V.V.H:O,SOh*i,WHEO/EB:ZO
05 1.05 T=620°C, V.V.H:O,55h—1: HzQ/EB=20
08 0,93 T=620°C, V.V.H=0,70h-1, Hz0/EB=20
07 1,3¢ : f:620°0, V.V.H3=0,84h~1, H20/EB=0

08 1.37 T:520°C. V.V.H=0,84h~1, Hz0/EB=1

08 . 1.23 T=620°C, V.V,H;O,84h-}, H20/EB=5

10 ¢.72 T=620°C, V.V.H=0,84h-1%, H20/EB=10
11 G,58 T=£20°C, é.V.H:0,84h*1. HgO/EB:EO
12 0.31 T=620°C., V.V.H=0,84h-1, HzD/EB:Z?

Tableau V-2 : pourcensage poids de carbone a partir 4 échanti-
Llone B7 usagd dans des conditions de mise en oceuvre diverses.

A pertir de cette deuxifme série de mesures, il res-
sort: - gquune &levation de la température a tendance a
faveriser la formaticn de carbone, et done 1l activité déshy-
drogénante du cstalvsour. : '

Ce résultat 23t assez prévisible compte tenu du fait gque
1 on favorise Rinsi en premier lieu la déshydrogénation mais
également le craduage des molécules hvdrocarbures.

- que la dininuticn de la vitesse spatiale du réac-
tif fait ocrcitre également 1la guantité de carbone déposée,
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- &t que 1 augmentation de la vapsur d eau diminue

nonsidérablement le dipdHt de coke. (Cet effet seras plus lon
gnement &tudié dans 1= prochain paragraphe).

V-2 Héle de la yapeur d eau:

Pn faisant varier la pression partielle de la vapesur
d mau, autrement dit le rapport molaire HzOQ/EE, nous avons
tontd de mettrs en &vidence leffet de celle-ci sur l activiité
chey oatalvrssur.

- 1 , -
Les réasultats des essais menés dans ce sensg sur le
catalvseur B7 sont rapportés dans les tableaux V-3 et V-4 et
illw u-réa par leas figures V-3 et V-4.

H
L:0/EB i taux de converaion sélactivité en

molaire (% molaire; styréne (% molaire)|

0 34,80 (42,00)% 73a.64 (43,84)

1 31,75 (38.21) 73,168 (47,36)

3 21,31 ;35}75) . 3,03 (76,85H)

10 IB.ES (40,007 31.22 {86,71)

Z0 15,52 c48 253 82,02 (69,98)

! 27 265,74 (44,040) 78,29 (73,50

de la vapeur d'=au sur le taux de con-

Tublaay V-3: Effet
veraion et la gélentivité de 1 échantillon Br.
{conditions opérateires: T=0Z0°¢, V.V.H=0,84h-1., t=20mn).
i rendemnent melairs (%)
| H2O/ER . ‘ BZ -
Pomolaire . styréne henzéne tolusne | LTOL
0 5. 00) 4,20 {(13,60Y0 5,73 (3.8 2,73
1 .80y 3,80 (13,2001 5,14 (8,20 0,74
5 6.3021 2.88 (12.95)| 3,07 (6,77} 0.4
10 .20 1.98 (11,73 1,01 (3,273 1.96
20 A,80)] 2,08 (10,88)] 0,88 (4.40)] 3.59
oy .00y 4,80 (10,003 1,07 (4,603 4.58

=t toluéne de 1 échantillon Br.

Tahleay V-4: Effet de la vapeur d eau sur le rendement molaire
& ene «
C;nditions operatoires: T=zg20°¢, V. V. H={0,84h-1, t=20mn).

tenaraque: | 14 valeurs extrapolées a t=0Omn.
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Discussion:

Il apparait, comme 11 =2 déia &té constaté, une
isgance rapide dw rendement en styréne pendant les 20
éreh minutes qui euvivent le début du test. La décrois-

ezt d autant plus immortante gue le rapport molaire
B auvgmente de 5 & Z20. '

La méme allure, mals molns marquée, est ohservée
lorsqu’on continue & augmenter la pressicon partielle de la
vapeur d eau et ce, jusqu’d un rapport molaire H20/EB de 27
mais aveo un rendemernt en siyréne supérieur & celui obtenu
dang le cas de H20/ER égal & 5.

Pour des pressicns partielles de vapeur d eau plus
faibles ( Hz0 EB< & ), et c-ntrairement aux cas précédents, la
décroissance de 1 activité est moins marquee: on arvive a des
rendements en styréne qui sugmentent lorsgue le raprort
molalre HzO/EB tend vers zéro.

L aeffet de lm pression de vapeur d eau est mieux
illustré lorqu on porte: le taux de conversieon global, le ren-
dement et la sélectivité en styréne en fonction du rapport
molaire HeO/ER (cf figure V-4) au femps t egal &4 20 minutes

On note une diminution de 1 activité du catalyseur
loraque le rapport mclaire HzO/EB varie de 0 & 10, une sitabi-
lisation pour up raprort compris entre 10 et 20 puls une aug-
mentation lorsque H2(/EB devient supérieur & 20. Far contre on
observe une meilleure sélectivité en sityréne pour une pression
partielle correspondent & un rapport compris entre 10 et Z{.

L ana.vse gquantitative du coke déposé sur les differ-
enta échantilliong de B7 {(ef. Paragraphe V-1) montre que lors-
gue la pregsion de vipeur 4 sau sugmente, le pourcenitage mas-—

gigue en coke liminue {(of.Tableau V-5 ci-dessgous). Cecl esi
d autant plus reamarqguable lorsque la pression de vapeur d eaun
sugmente, e 331 indigque 1 =2ffet décckéfiant de cette vapeur
d ean sur le cztalyseaeur.

Hz( BB
molaire {) 1 5 10 20 27
% N 1,389 1,27} 1,231 0,727 0,561 0,31

Tableay ¥-5: wffet de la vapeur d eau sur la guantizé
de ooks dépopde sur ! échantillon Br.
foondit ons opératoires: T=620°C, V.V.H=0,84h-1, t=1h}.
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Ainsi. 11 vieat gue 1 effet de lo vapeur 4 =zu sur

1 activite du catalys=ur =% son "cokage” & faible pression
{Hz20/EB«<15) est différent de celui & hauts pression (Hz20/EBr1b

A faible pression. la vapeur 4 eau exerge un effet

ur ezsentiellament sur la réaction de déshydrogéna-

us pensons gu il se produeit une slteration de la sur-

parr oxydatlon pa“tiejie du palladium et par

Lorpque: la pr on de vapeur augmente., la ten-

métal &4 8 oxy trouve sans doute renforcée,

ique pag Lion de 1"activité catalytique
augme a pression de vapeur 4 eau

ranche coup plus faveorable & une

calyssur o= qu* l';érerait ﬁes sitee

5
3

<o
P
&

OO
&=
CLodn SEm oot

o (g
ot
-t C'

0
fin}
[l )]
: el
DR NG I S
; o]
N v S
it bl D

T
~5 (i

dn oy pe
-
£
o
0

=g

v

b )]

LR TS |
MO o
ol

]
i
fap =
I"‘”

=

SO QOO ok
o
£

(SIS I

o e
O
i b 0
D Hhoh (D 58S

e () b

{3
h oo
o
-
b
Ty .
e}
4
Pl
£
i
o
]
m
ot
"
=
D
ju
s
i'l.'l
|..f
';5
p
1]
|.m
'i\?
Q
b
e
=
[N
o
(D
0
m
o
@
|.....:
L
*Q
ol
.J
|

JY
s'.:,'
J

V-3 HB3la de la surface du catalyseur:

rogéne, 11 ezt généralement trés

dan enlides de grande surface .

gul concerne la désghydrogénation de
il 5 été 4é3i souligné dans le chapi-
t avantaze nest pag évident.

Ponr teptar la velr 17 =ffst de celle-0i, nous avons
nrocédé 4 la mise en seuvre des catalyseurs A's, 37s=t B's
{rapp=lons que <=8 catalvasesurs asont préparés par imprégnation |
de 0,8% poids e palladinm respectivement sur support préforméd
d une alumine, d'une 3ilice et d une hentonite).

Ltactovité d= ces catalygevrs., sxprimés en mole par
heure et par gramre d2 catalysegr (mele.h-1.g-1), en fonction
du tempe =8t 1.lustrés par la figure V-0

in travsillasrt suc essivement avao un rapport molaire
HzO/FEB de 20 at de 0, on montre 1 effet inhibiteur joué par 1
vapeuy 4 e2au s2r }aztivitd des catalvseurs conagidérés.,

b
13 o

Tang towa lsz cas. on voit cue la silice imprégnes de
palladiun prégante ls meilleurs sotiviiée., Eile est sulvie par
1 8lumine et =nfin par ila hentonite

Le taoslesu V-5 suivant résume quelgues résultats
obtenus mettars: en valeur le rdle de la surfacze da catalyssar.
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catalvseur 8 HzO/ER aetivité x 103 |sédlectivité
(m2.g-1)} (welaire)! (mole.h-1.g-1) {Bmelaire)
0 2,82 67,15
Bg” 54 -
20 0,82 74,42
Y 2,76 72,17
Ag’ 84
20 0,90 77,77 -
{a 3,32 69,39
587 185
] 20 1,04 8G.75
b

Tebieau V~6: Corvélation entre les surfaces spécifiques, les

sctivités et gflectivités en styréne des (3 catalysesurs B s,

A’ et 875,

(Conditicns opératcoires: T=620°C, V.V.H=0,84h-1, temps=20mn).

D apres le tableau ci-dessus o =at bien le support
présentant la plus grande surface gpécifique quil offre la
meilleurs activité, En affet, ceci pourrait étre déG & une plus

grande dispversion d=2 lz phase active.

Des résultate analogues ont été obtenus & partir
d éckantillons E°8, A3 et 5 g {imprégnés de 1,25% poids de
pailadium) comme le mentrent le tableau V-7 et la figure V-6
g1l suivent: ' ’

{
catalyseur 3 E20/EBE | activité x 103 {sélectivitsd
imZ. g1 {molaire: {mole.h-1.g-1) {(Zmolaire)
, 0 3,69 71,43
Be~ L4 ‘ , x
or 1,25 83,21
n 4,61 . 71,49
As” Y -
20 1,20 85,25
0 ‘ 8,44 72,47
¥} 165 ‘ -
20 1,51 : 90,91
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CONCLUSION
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Le hut de notre travail était 1 é&laborstion de cata-
lveeurs, & base d une argile bentonitique, susceptibles
i tver la réaction de déshvdrogénation de 1 4thylbenzéne.

FONIE prépa
we-r4d" par iuprégnazlcﬁ d
L étude structurale de la be ntonlte ainal gque des
aire "hentonite-Pd” préparés, nous a révéelé des surfa-
figues relativement failhles ( 50 3 80 m2. g-1y.

tion de la méthode "t" a mis en évidence une micro-
dang 1 échantillon de bentonite uvtilisé, entrainant
ume poreux T2ible et un diamétre moven des pores de

de 40°4A. La forme de ces pores gs rapproche beaucoup
pores A& parcis par lliéles aven une légere ré&duction

Oy
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naticon du sl précurseur de palladium
re sugmentaticon de 1 ailre spécifique et du

atalveeurs réesultants.

entralne une
volume poreny

Les megyreg d analyse thermogravimétrigque différen-
vent, an plud des différents phénonmdres shmerves
tmorillonite, que le sel précurssur de Pd se décom-
ntours de 300°C.

Per sresitroscopie infrarcugse, nous chservons des
V’brPcloﬁs de i3 assgocié au C1 se aztuant zutour de 1400 cm-1
Lesg vibratione de NH: assccié au P& ne gont pas observées:
cellies—-oi &tant masquées par les vibrations de 21-0 apparais-
sant aux mémes Tréguences

L'activité des catalyseurs prépards, a été mesuvrie
dang le cas d aas réaction test: la de&hyqr génation de
1 éthyvlibenzéne

11 & avére que pour des conditions op

tion en palladium a une grands
alvesaur, On obssrve une augne
entration en P4 Jusgqu’ i une
L3 % poids puls une diminution. Clest pour cet
cheerve la mpailleur gslectivité an stvréns ave
raprport benzéne/toeluéne.

ratoires donn-
1ﬂflgenﬂe ST
aticon de csl

-t‘ -
teneur de 1,2 &

3 d' n‘?' 0 iTn

Pour expligqusr ceci, pous avonsg pensé, que pour
teneur en Pd, nous scommes susceptibles d atteindre la meil
l=ure gperszicn d= la phage active sur le supporit gqus dans
1 5

(el ('3
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L étude du réle gue peut jousr la vapeur d eau sur
1'sctivité des s alYFPhr“ "bentonite-Fd", nous a révélé un
effet inhikiteur jﬁ ceile-ci. A faible pression pariielle de

a; ur d'ean, 1 inhibiticon affecte esgentigllement la réaction

1Vdrogeqat1ﬁn Pour des pressions plus importantes,
ité globale terd & augmenter ay détriment de la selec-

bra S
N
SRR B PR ¢

r-l
o od (e
m: }—f L.n !

«

L'sfret de le mempératurs de réaction a e€%é égalems=nt
étudieé zur le ocatalvseur "bentonite-Pd 1¥%". Nous avons montreé
guie le taux de convereion =t le rendement en styréne sugmen-—

ratiire ce qul vérifie 1 endothermicité de la

tent avec la tempé
réaotion, par cont
ratures 810-820°C,

, bPour des températures au dela des Lemnpé~
& pélectivité en styréne diminuae.

@ g

La vivesge spatizle du réactif influe égslement sur
1 activité du catalyeseur. Bn effet, loreque celle-ci diminue,
on obeerve une augnmentation de 1 zcobivité et du rendement en
styvrénse au Jdétriment cde ls sélactivité,

1

.tLDBthF du coke déposé sur les cata-

e de conclure gque ls depdt de ocoke est

e ment z ;rnel & 1l activite déghyvdrogénante du
cataiyeeaur, et que la vapeiur d'eau joue, en plus du rdle de
dilution du réactif et d'apport d énergie, un role
aecokéfiant’” de la surface du catalvseur

L étude structurale de ces catalvessurs “usagés” s

permis également de remarquer une diminution trées importante
de 1 aire gpécifique, due & une cobturation partielle et/ou
compléte des pores. Cecl = entrainég la forme bouteille 4 encre

aves un rapport: ravon interne Jrayon externe. gplus important
rour ces porseg. Un nohe &galement une diminution du volume
roreux total.

La préparation 4 autress catalyvseurs =n 1 occurrence
"slumine-Pd", "=zilice-Pd" et "hentonite-Pd" sur des supports
déja preformés, a &€1é effectnée afin de mettre en évidence

deux eifets:

= 1"affet de la surface
l activité du natalyscur résultant

pécifigue da support sur

cl!‘.’ﬂ

~ et 1 influence du mode de préparation du cataly-
geur, )
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ANNEXE 1

Les Sldéments & analyser =mont gous
P P | T
ezlds, Cal, Mgld, Nssz), K=

I~ Détermination de la sifiice:

Ezing;gf‘_L'acide silicigue SI{0AH)¢ préaiablement
polyvmorige par S01 est precipité par ia géletine., Le prcipiteé
28t caleing scus Fforms de S0z -

Anglvee: Frélievepr dans des crevsets en platine 1 g

d echantillon s8che 8 110°0. Feper une guantite de Nazl0:z
égale & 5 4 & fois la pesde. Verser ies 374 dans des creusets,
bien mélanger et regouvrir le melangs aveo le reste de NazCos
Proceder & Iz fusion 3 une température de S50 & 1008°0 pEHdar
5 8 Ff pn. Lorsgque la Ffusion est terminde mélangsr Jle licuid
contenn par rotation des creussts de facon 8 réparitir la wasse
ondue sur la surface interne du creuset. Immerger ensulite Jles
creysets & moitis dans de 1 esu f?aid~

Introduivre Iles creusets dans des bachsrs de 250 mi
at ajouter &80 ml 4°RCI 1:71, Aftenaf ila dissoviution totales,
retirer les craupets et les Javer aves de 1 esu chaude. Msttre
leg béchers sur une plague chauffante et évaporer & sels
humides. FReprendre avec 10 ml J HCI et (0 ml de gélstine & 1%.
Bien wmélanger durant 1 mn enviren., Filtrer Ie précipité obtenu
et biep le laver aveco de I eau chaude. Le pracip?te eat
ensrite calcing a8 iIMNI°0 pendant unes 1 heure pui ness. Solit
ml la masse de ce précipité.

Ajovter 4 ve précipitd F & 4 goubttes d HzS02 et 10
4 15 mil d HF., Evaporer & sac Euf piﬁguﬁ chauffante et détruire
izs sulfzves ep caslcinant & FHE-1000°0 pendant 10 mn. Retirer,'
introduire cans

un dessicoateur et peser. Solit mz I8 masse.

mi - w2
HEilly = mmmm e x 1040
prige Jd essal

Aprég caicgination des sulfates, 1o résidu sst Ffondu
aves ! £ de K:5:207 pendant guslguges minuts=g., Reprspdre aveco
HCI 1:1 de Facon & le disscudre =i transférer la sclution
ohtsnus {(Jjauniditre) dans le filtrat ohtenu aprés filtration de
la gilice. FBien ripncer ile creusst o€ Jauger dans des fioles de
280 ml aves de ] Teaq Jdisgtillée, Seit "AT ia scoiution ainsi
ohtenuge
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2- Détermination de 1 oxyde de fer:

Frincipe: Lo fer est complexsd par addition
dED.T. A titrd & un FH convenable (1 &8 1,8). La Ffin de la
reégotion eset mise en évidence pasr un réactif des icns Fs!
d7acide sulfosaiicyiicus,

Anaiyvse: Prendre une aligquote de 25 ml de la solu-
tion "A". Ajcouter 1 a3 £ mi de ENOs Fpour deduire Ia geiatins
en axcés At pour oxyder ie fer}. Faire bouiilir I smn et diluer
& 75-100 mi. Ajouter P mi d acdide suifosalicyligue {Z20%}). La
goluticon devient vioistte., Neurvraliser avec NH«UH Jusgu ™3
obtention de 1a coloration jaune. Ajouter ensulite 176G ml d HCI
iN., e PH est alors de 1,2 &8 1,5 et la sclution reprend sa
qouleur initiale. Chauffer légerepsnt la soluticon & une
teppérature de 50°0 et titrer & chaud avec de 1'E.D.T.4 7, 056N
Juggu s décoloration. La gusatitse de Ffar est déterminds conme

suit:

i Voest e volume 3°E.D.T7.4 versé au dosage
FE eat la prise d ess
3- Détermination de 1 alumine:

Frincipe.: Le fer et le titane réagisssent aveo
ELD.T. A comme le Ffait 1'aluminium, de ce fait 165 technigques

complexomebquuea clagsigues ne permettent pas de doser direc-
tement cet élement ep présspcee du f=r et du titans. Le rfer

g £t& &£liming par ftitrage & FH bien conau (1,4}, Feste dsns
la solution Ie titane et 1 aluminium guli vont réagir esnsemble
avec 1'E.L.T.8 Done pour déterminer Ia tensur exacte en alu-

minium, 11 nous faut deéduire celle Jdu titans,

dnalvse: La détermination de Ja teneur en Al se fera
dans la solutisn gul & servi au dosage du fer. Four cela pren-
dre cette soluticn, ¥ ajouter 26 nl K. 0.7.48 4,06 N, Faire
bouillir 3

',‘_ ~r
tes de xyli

e melange durant I mn, Retirer. ajouter F 8 4 gout-
ol (LO' oration jaune orange). Negtraliger avae

=33
NHqaOH T:1 J syl 8 coloration griss violetts, Ajouter 1 38 7
gouttas FOl i:I, la golutiopn redevient jaune, Laisser refioi-
dir et remo :fer le PH & ] aide 4 uns sciution tampon de FPH=-E. 5
(v ajouter 7 ml)

Titrer aveo lq aaluticfz de Znttliz & CG,08 N : virage Ju jaune au
reuge vif., La gusntite d aluminium =5t détermindes commpe suit:
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&, 04 Voo 57 . 28
B ATs(s T e ¥ Fag - & Tillz x (1,638
&, 3 FE , 1008 .

. -
aide d un

&Lmlss. Mettre en suspension 1 g d argile s2ohe
2 Fortement Ja golution puis
tation, prélever 20 ml pour &:
tions &talons de concsntrations

e tracer les courhes d étaionnage.

laimsser reposer. ,
lrae., Au préalshle,
onnues nous perpettent o

S- Détermination de ia tencur en MeO et CaO:

P

Cer deux oxydes sont détermings a 1 'aide 4 un spec-
trovhotometre d absorption atomigue du type [ONTOAM SP 804.

Priangipe: {fne source luminsuse édmet une radiation
caractéristigus de 1 éldment & apaiyser Jette radiation sat
e gtomes dispersés dans Ia

i

dirigés & travers la vapeur. Jertai:
vapeur sheorbent une partis de la radiaticon, ce gqui entraine
Cune diminution de Jla radiation émergeante dans la vapenr. Un
detecteur evalue ceftve Jdiminution. n menochromateur intdgrsé

&U gravdmpe parmet d isoler 1 'énergie de la Ilongueur Jd onds
recherches Jes longuevrs Jdondes veisines, Smises par la source
lumineuaf

Aneivee: Av présaiab

csnner la lampe donnsant
g analyser ensulte

et tracer la

iiion e8t dédulte A

de a teneur en TiOz:

Frivoipe: Le titans denne aveo Hz:{lz des ions
lexss Jaune, Fl est necessalire Jd opdrer en -milieu sulfii-
ue. Le fer, génant le dosage, est comnplexd par ajout ds
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Analyvss: Frendre unes aligucte de 25 ml de la solu-
tiopn (4) dans une ficle de 100 wl. Ajouter 1 & £ mi d acide
phosphorigue Jusgu ' d décoloraition de la seolution, ajouter
alors 10 ml Jd'Hz50¢ 1:F. Jauger & 1020 ml et passer su colori-
matre,

RBemarque: L eay oxvZénée est ajoutée au fur =t & mesure du
prassage deg échantillons car le complexe fLitane-eau oxygénée
est instable.

66— Détermination de la perte au feu (P.A.F):

FPrendre une prisze d essai de | g préalablement
séchée, dans un creuset en porcelaine taré. Introduiie dans un
Tour & moulle &t augpenter progressivement la tempérsture
Jusgu s 10040°0, la maintenir pendant 1 heure, Retirsr le creu-
set, le pettre dans um dessiccateur. Laisser refroidir puis
resger, La différence de poids permet alors dévalusr Ia perte
au f=u.
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ANNEXE TI

Dosage du paliadium dans les catalyseurs
prar wsthodes chimigue.

1- Principe de la méthode-

On Fforme un complexe coloré entre le chlorure stan-
neux et le paliadinm en milieu chlilorbhydrigue. L intensitd de
la coloration 25t proporticonnelle & la guantité de palladium
en solution.

2~ Domaine Jd application:

Catte méthode permet de doser des quantités de pal-
ladiom comprises esptre { et £ ne.

d- Fréparaticn de la solution de chlorure stannetx:

Dissoudre 28 g de chlorure stanpeux deshydraté dans
JE& ml dacide chlorhydrigue 106G %. Chauffer. st ajouter 65 ml
dean distillée, refroidir a la température de la piéce. Cetie
solution doit &tre renouveldée chagque Jour.

4- FPréparstion de 1la sclution étalon de palladium:

Digsoudre 67,8 mg de PdCi:z: dans 10 ml d acide
chlorhyvdricue 0 %, chauffer jusqu’'da dissolution compléte et
obterticon d une solution limpide. Mettre dans une ricle de
100 ml et jauger avec de 1 sau distillée. (1 ml de cette

golution apporve .4 mg de palladium).

&~ Etablissement d ure courbe d étalonnage:

On piilise un ape ctrophotométre ou un colerimétre
permettant Jdes megures 3 400 nm.

Preparer des solutions & 0,1,2,3.4 et 5 ml de Ja
= jarter 180 ml de solution Jd acide chlorbydri-
que & J0 %, Z0 ml de sclution de chlorure stanneux, complster
a4 100 pl avec de I sau distillés. Mesurer 1 absorbance de la
solution sinei obtsnue & 400 nw par rapport 2 1 eau distillée.
n trace un g?aphe donnant la densité optique en fonction de
la gusntite de paliadium en solution.

cofntion étalon. 4



uﬁlza -

&- Auzglirse d unr échantillon:

Yige en solution: Peser 0,285 g d échantillon préala-
blement broysé &t sécké, placer cette prise d‘egsai dans un
bacher de 356 nl, attaguer avec & ml Jd acide chlorhydrique
aﬁw@eﬂtré et chaurlfer. Reprendre par trois fois avec HC1 con-
nfrﬁ ouzs une gqu rieme fols par 149 ml d 7ol é ’ﬁ ¥, Filtrer
) )
M

Q@

7
)
a3t

e et laver avec H mi JdHCI 14 . Metitre dans

Analvae: Ajouter 10 ml de solution de chlorure
EEanneuy, ajuster au trait de jauge avee de 1 'sau distillée.
7 ey répoger 30 mp et mpe surer I absorbance de ia solution
ek 3 érence 4 1 ean distillée.
d etaionnage la guantité de pal-
d easal.

Preciasion: La reproductibiliité de la mesure e85t de
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3- Nypothése de pores & arvis paralléles avec COEF=1

logiciel 91 -~ 42 caleul falt [e 01-02-19%0

KUS=RI469~-31 ADS=A
PRS=7620BA Tw 205 DPOm 15
D= .149 Al= 40.5

Use 11.11E-06 V= 2,04L-06 We 1 109E-0Q6&

VI= 16.95E-06 VEw 24.35E-07

AQ= 1 CAQ=~ 1.00¢ (= Q0]

pores & parols paralléles COEF:+ 1
I D1s{(I) D25(1} PW/PO

1+ 76Z0.0BA* 0.0220MBK 0.88
2* 7430,.0BA* 0.1B10%BK 0.95;
a- 7270.0BA* 0.47S50MBK  0.93:
4= Ti50.GBA* 0Q.7570MBK 0,921
5= 6920.CBA* 1,.165304BK ©.B%.
6= 6620.0BA* 1.5600MBK 0,854
T~ €340 .CBA® 1.9090MBK 0,813
ar 5950,0BA*  2.3570MBK 0.76-»
9= SE00.0BA*  2,73BOMBK 0.72.
10 4855.0BA*  3.4910MHK 0.8625%
11 4540.0BA* 3.7B30MUK 0.583%
12 4150.0BA™  4.1330MBE 0.53%
13 3B10.CBA* 4.4380MBK 0.49)
L4 3722.0BA* 4.6360MBK 0,473
15 3688.0BA" 4.7410MBK 0,475
L& 3633.0BA* 4.B6COMBE 0.46%2
17 3552.0BA%  4.9510MBE 0.457
18 34i6.0BA* 5.1220MBK  0.443
18 3237.0BA*  5,2550MBK  0.417
20 '3052.08A% S5.3BSOMBK  0.393
2} 2880.0BA" S5_5040MBK  0.371
bl 1481BA2
MDVDE~Q,023582¢cm3/A
TVP=0.105770cm3

LA ARE LR R ENNEN]

GU'=0.098193em3 liq.
Sbet= 46.5 m2/g

CKOw . 3975
QA{L) EP(I)
{mol .E3)} {A)
283.79 534.80
280.24 246.85
262,99 172.84
244,58 142.01
221.0% 106.78
202,11 82.1¢
187,21 67.18
16%.09% 54,27
154.6%9 46.464
129,21 35.64
120.718 32.44
111.28 2%.16
103.19 26.76
90,47 26,19
83,02 25.98
14,710 25.44
6R.3 2 25.1%
64.28 24,36
62.42 23,38
61.17 22.43
60.17 21.5%

MDSDE= 18.08138 m2/A
TSP= 45.42863 m2

TYP-0.165770em3 1iq.
TSP- §5.42963 m2/g

@ moy.= 24.24516 A e moy.= 23,28221 A

2= 13.28E-06

AVP/AE

(/MOVBE}

8.000
6.000
0.004
0.011
6.C12
6.014
0.019
0.027
0.037
0.050
¢,05%
0.060
0.074
0.633
1.000
0.651
0.345
0.106
0.002
-.018
-.024

@ prob= 26,0845%

ASP/AE

{/MDSDE)

2.000C
0.000
0.000
¢.002
¢.003
0.004
0.007
0.012
0.019
0.032
0.042
0,051
0.069
0.624
1.000

0.69%

0.35%
0.112
0.003
-.020
~.020

Tve
(TR
0.000
0.013
0.066
6.073
0,094
0.077
0.062
6.079
0.06%
G.120
0.039
0.044
0.040
0.080
0.048
¢.052
0.038
0.019
0.¢aL
-. 004
-.004

Isp’
{/TSE)
0.620
0.082
0.Cl%
0.021
0.035%
0.03#
0.CGas
0,061
0,060
0.136
0.653
0.066
0.066
C.141
6.085
0.095
0.069
0.635
0.001
7.008
~.009



!

1- Hypothése de pores 3 parols parslléles avee QOEF=31,2:

logiciel 91 ~ 32
R7A5=RT469-31  ADS=A
PAS=1620BA T~ 295
FD~ .139 A= 40.5

v 11.11E-~D8 Vw 2_04E~0Q5
Vie 16.3%E-06 VE=~ 2C0.35E-07
rQ= 1 ChO= 1.004
£ores & parols parallélies

I D15 (I p2stIy

+

. T620.03A%  0.0220MBK
T43G.0BA"  Q,1B10MBK
270.%08A% U4 150MBK
* 715C.08BA*  U.TSTOMBK
A 6820.0BA* 1.1650MBK
£ 6530.0kA~  1.5600MBK
. €140.C8A"  1,9090M13K
o= S950.050v 2. 35T70MBK
. AeQC,OjsAs 2. TI80MBK
0 48LY.0aR" 3,491 CHMBK
n 4041, LA 3.7820MBK

o
-

K. N
"

22 4130,010% 4,1330M8K
153 SRUI0LOELY 4,8 5R00.8K
14 Tle2.tunr 4. STEOMEK

13 l6BE.0BA 4.T410MEK
16 3633.0BA*  4.80974BK
17 3L50 ,0BAT 4,99 0MBK
18 3436.0%h* S 1220MBK
19 32371 Cakr 5.2550MBK
0 3052 .0BA"  5.34%0vBK
21 2803 0LA™  RO5040MBK
LR l-iﬂumz LEERE N 'R 3

MDVDE=~D , C217G6cm3/A

TP 10179Bem3

GL*=0.0981%icad liqg.
Shet= 30.5 nifg
o moy.= 24.245)6 A

DPO= 15
W= 1,359E-06
KO~ (M
COEF= 1.2
BPW/FO OA(D)
{mol.E5)
0.981 283,79
0.956 280,24
0.936 262,99
© 320 244.58
6.851 223,09
2.853  20z.11
0.816 1B7.21
0 166 169.09
1.721 154,68
9 625 129.2°
0.584  120.78
0,534 1°°.38
0.490 103.19
0.479 90.47
C.475 §3.02
0.468 24.70
0.457 68. 3¢
0.440 64.28
0.411 62,42
0.393 61.17
Tl €0.17
wa:

calcul fair lc Cl1-02-199Q

Cho= , 9975

ER(D)
(A)
534,80
246.85
172.84
142,01}
106.78
82.14
£7.18
54,27
£6.44
35.64
32.44
249,18
26.16
264.189
25,98
5. 64
25.15
24.36
23.38
22.43
21.59

MDSDE= 15.14945 m2/A

TSP~ 33.08983 nZ

TVP=0,101%98cmd lig.
TSP= 39.08%983 m2/g
e' moy.=~ 26 04140 A

2= 1}).28E-06

AVP/AE
{/MDVDE}
0.000
0.000
0.004
0.011
0.013
0.015
£.020
0.029
0.039
0.052
0.057
0.063
2.017
0.634
1.000
0.694
0.350
0.113
0.031
-, 008
~.015

© prob~ 26.08459

ASP/AE
(/MDSDE}
0.000
0.000
0.000
0,002
0.003
0.004
0.002
0.012
0,018
0.032
0,043 .
0,053
0.072
0,628
1,000
0.701
0.360
0.119
0.012
-.Q10
~.018

vy

L/TVP) -

0.cCa
0.013
0.0&7
0.071
0.0935
0.078
0.0€3

¢.079

0,064
0,119
0.039
0.044
0.040

0.677

0.¢48
.0%0
0:036
0.019
Q.002
'-,002
-.003
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