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Résumé

Des catalyseurs Cr203/Al,0O3 de différent pourcentage massique en chrome sont
préparé par la méthode d’imprégnation. L’imprégnation de chrome (I1I) chlorure
(CrCl3.6H20) se faite avant la calcination du support pour certain catalyseurs et pour des
autres catalyseurs I’imprégnation se faites apres la calcination du support qui a été calciné a
500 °C. Les catalyseurs préparés sont testés avec la réaction de décomposition de

I’isopropanol afin de déterminer la nature de leurs surface externe.

D’apres les résultats obtenus on remarque que le produit principal de la réaction est
I’acétone avec une sélectivité environ 100% avec les différents catalyseurs. On conclut que
notre réaction est une réaction de déshydrogénation alors le Cr03/Al203 est de nature

oxyde ou basique.

Mots-clés : Chrome ; Décomposition de 1’isopropanol ; Cro03/Al>O3; Acétone ;

Imprégnation ; Calcination ; Oxydes Mixtes.



Abstract

Cr203 / Al2O3 catalysts with different mass amount on chromium were prepared by
impregnation method. The impregnation of chromium (I11) chloride (CrCls.6H20) is made
before the calcination of the support for some catalysts and other catalysts is made after
calcination of the support which has been calcined at 500 ° C. The catalysts prepared were

tested with isopropanol decomposition reaction to determine the nature of their outer surface.

According to the results we note that the main product of the reaction is acetone with
100% selectivity with different catalysts. We conclude that our reaction is a dehydrogenation

reaction while CroO3 / Al>O3 is oxide or basic.

Keywords: chromium; decomposition of isopropanol; Cr,0z / Al2Os; Acetone;
Calcination; Impregnation; Mixed Oxides.
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INTRODUCTION GENERALE

Les procédés de déshydratation et de déshydrogénation d'alcools sont bien connus et
couramment utilisés en tant que modéles pour des réactions d'identification des centres actifs
acido-basiques des catalyseurs solides [1-4]. Ces réactions conduisent a des oléfines et des
éthers dans le cas de la déshydratation, ou des aldéhydes et des cétones dans le processus de
déshydrogénation. Comme il ressort de données de la littérature, la décomposition de
I'isopropanol par l'intermédiaire de la réaction de déeshydratation en présence de catalyseurs
inorganiques (oxydes métalliques) fonctionne avec implication de centres acides
principalement, tandis que par l'autre réaction de déshydrogénation implique des sites
d’oxydo-réduction [5]. Cette regle est tres satisfaite pour les catalyseurs basiques tels que
MgO [6] ou les acides tels que ceux CrAIPO-5 [2].

Gervasini et al [7], rapporte d'autres mécanismes et centre actifs possibles dans la
décomposition de I'isopropanol. Selon le schéma proposé, le propyléne peut étre formé non
seulement sur les centres acides forts de Bronsted ou de Lewis, mais également de la paire
de base et acide de Lewis. Dans ce dernier cas, le diisopropyle éther peut également se
produire. D'autre part, Jacobs et Uytterhoeven [8] supposent que, pour obtenir de I'acétone
dans la réaction de décomposition de I'isopropanol la présence de la paire des sites acides et
basiques de Lewis est nécessaire [8]. Mais il a été prouvé [1] que la déshydrogénation en
acetone sur les catalyseurs a base d'oxydes de métaux se produit également sur des centres
redox. D’autres travaux montrent que la déshydrogénation et la déshydratation de
I'isopropanol ne sont pas seulement déterminées par les propriétés surfaciques acido-
basiques du catalyseur, mais aussi fortement affectés par les conditions employées de la
réaction, telles que la température de réaction, la pression partielle de I'isopropanol et le

caractére oxydant du gaz vecteur [9, 10].

Aramendia et al. [3] ont comparé les résultats de la réaction de décomposition de
I'isopropanol avec ceux des autres réactions test (transformation de 1-phenylathanol et de 2-
méthyl-3-butyne-2-ol) et ont démontré qu'elles conduisent a des résultats concordants sur la

caractéristique acido-basique des catalyseurs.

Les catalyseurs a base de chrome ont été largement étudié dans les réactions tels que

la polymerisation, [I'nydrogénation-déshydrogénation, Il'isomérisation, I'aromatisation,
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I'oxydation partielle, et la réaction de dénitrification a cause des caractéristiques particuliéres
des espéces d'oxyde de Cr, (état d'oxydation, état de I'environnement de coordination, et du
degré de polymérisation) [11]. Cette versatilité du catalyseur d'oxyde de chrome supporté ou
non a conduit a de vastes etudes fondamentales sur les parametres contrélant la structure

moléculaire de I'oxyde de chrome sur la surface du catalyseur.

Dans notre cas, on s’est intéressé a un catalyseur commercial oxyde de Cr supporté sur
alumine. Pour la caractérisation de ses propriétés de surface, on utilise la réaction de
conversion de I’isopropanol. En parall¢le a ce catalyseur plusieurs catalyseurs oxydent de
Cr déposé sur alumine ont été préparés en faisant varier le % massique de Cr ainsi que la
méthode de préparation (essentiellement liée au support) et ont été également testés dans la

conversion de 1’isopropanol.

La premiére partie de ce mémoire est consacrée a une étude bibliographique concernant

la réaction de conversion des alcools, et I’utilisation de I’oxyde de Cr étant que catalyseur.

Un deuxieme chapitre dans laquelle nous exposons, la préparation de nos catalyseurs, leur

caractérisation et enfin les tests catalytiques effectués sur ces derniers.

Les techniques et méthodes expérimentales utilisées lors ce travail fait 1’objet d’un

troisiéme chapitre.

Nous présentons dans le quatrieme chapitre les principaux résultats obtenus lors de la
réaction de conversion de I’isopropanol sur les différents catalyseurs oxyde Cr/alumine.
L’influence de plusieurs parameétres sur 1’évolution de la réaction a savoir ont été
particuliérement étudiés a savoir : le temps du séjour ; la température, la granulométrie de

la particule de catalyseur.

Enfin, dans la derniére partie de ce travail, nous présenterons une discussion générale

avec une conclusion sur les résultats auxquels nous sommes parvenus.
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CHAPITRE I

CONTEXTE ET BIBLIOGRAPHIE

Ce chapitre rappelle le contexte général ainsi que les bases bibliographiques
nécessaires a la compréhension de notre étude. Nous verrons dans une premiére
partie des généralités sur la catalyse de facon générale et la catalyse hétérogene
par les oxydes de métaux (oxydes simples et mixtes) en particulier 1’oxyde de

chrome.

Enfin dans une derniére partie, nous exposerons quelques travaux effectués
dans le domaine de caractérisation a I’aide d’une réaction modéle de conversion
des alcools ; réaction choisie pour tester les performances catalytiques de notre

catalyseur.

1. Introduction :

Le terme catalyse a eté introduit par Berzelius [13] pour désigner le
phénomene par lequel la vitesse des réactions chimiques peut étre modifiee en la

présence de certaines petites quantités de substances appelées catalyseurs.

L’espéce chimique qui détermine ce phénoméne n’apparait pas dans
I’équation bilan de la réaction : il y a donc une association temporaire du
catalyseur avec un ou plusieurs réactifs. Puisque le catalyseur n’est pas
consomme pendant la réaction, méme s’il a subi des modifications provisoires,
une faible quantité de catalyseur par rapport aux réactifs en présence doit, en régle

générale, permettre la transformation d’une tres grande quantité de réactif [14].

2. Catalyse et catalyseur :

La catalyse en augmentant substantiellement la vitesse des transformations
chimiques et en améliorant la sélectivité de la réaction vers le produit recherché
accroit considérablement la capacité de production des unités industrielles. Cette
augmentation de productivité, grace a la catalyse, permet de diminuer les
dimensions des unités de production, d’ou une économie dans I’investissement et
de matiéres premieres. L’importance de la catalyse sur notre société est non

seulement basée sur son impact économique mais aussi sur son impact dans la
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production d’une trés large gamme de produits de nos jours nécessaires et qui
améliorent notre qualit¢ de vie. Des sources d’énergie alternatives ont vu un
développement rapide par des proceédés catalytiques, la protection de notre
environnement est améliorée par des procédés basés sur la catalyse. Les
possibilités que la catalyse ouvre, pour améliorer les procédés chimiques sont
grandes. La catalyse devrait permettre de trouver des solutions ingénieuses pour
élaborer plus efficacement (économie de matieres premiéres, d’énergie,

d’investissement) les molécules chimiques que nous utilisons [12].

Le théme principal en catalyse est le désir de contréler les réactions
chimiques d'essai et le theme secondaire est de comprendre les mécanismes de
contréle [14].

La présence d’un catalyseur ne peut modifier les  grandeurs
thermodynamiques qui ne dépendent pas de la présence du catalyseur, et la
constante d’équilibre liée a ces grandeurs, mais elle peut favoriser cinétiquement

une réaction difficile a réaliser au point de vue thermodynamique.

La catalyse n’a donc d’effet sur la réaction que si celle-ci est thermodynamiquement
possible, il y a une diminution de I’énergie libre. Par ailleurs, le fait que dans des conditions
opératoires données, le catalyseur permet d’atteindre plus rapidement 1’état d’équilibre
implique que le catalyseur régit également la réaction inverse. C’est en s’associant
provisoirement a certains réactifs que les catalyseurs modifient le mécanisme réactionnel,

en abaissant 1’énergie nécessaire a la réaction (dite énergie d’activation) ou en I’accélérant

Si les réactifs et le catalyseur constituent deux phases distinctes, on parle de

catalyse hétérogene ou de catalyse de contact ou encore de catalyse inter-faciale.

La catalyse hétérogéne la plus importante est celle faisant intervenir un
catalyseur solide, dans un milieu réactionnel gazeux. La réaction est localisée
dans un espace bidimensionnel a savoir la surface du catalyseur (d’ou
I’importance de I’état de division du catalyseur). Les phénomeénes d’adsorption et

de désorption jouent un role prépondérant.
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2.1.Cycle et modeles de réaction catalytigue :

Le cycle catalytique résume tous les processus se produisant pendant la
réaction de catalyse. Il commence par le transfert des réactifs vers la surface du
solide, et leur adsorption sur le catalyseur. Ces deux premieres étapes physiques
sont suivies de I’interaction entre réactifs et la désorption des produits de la
surface catalytique. Le cycle se termine par un transfert des produits dans le sens
inverse [15] quittant le catalyseur. Selon [1’étape déterminante de réaction, et
d’aprés les équations de vitesse macroscopique, deux types de modeles se

présentent :

Mécanisme de Langmuir-Hinshelwood : [Iinteraction se fait entre deux

molécules ou atomes a 1’état adsorbé. -

Mécanisme de Rideal-Eley : [P’interaction se produit entre une molécule de

phase gazeuse et une a 1’état adsorbé [16].

2.2. Les catalyseurs solides :

Les catalyseurs solides peuvent étre regroupés dans des classes ou se
retrouvent des types de composés qui sont susceptibles de catalyser des réactions
diverses.

2.2.1. Les oxydes métalligues :

On distingue deux classes :

a) Les oxydes qui, par chauffage, peuvent perdre ou fixer de I’oxygeéne dans
leur réseau cristallin : ils possedent pour cette raison une certaine

conductivité électrique. On les appelle oxydes semi-conducteurs.

b) Les oxydes métalliques dont le réseau cristallin est parfaitement
steechiométrique et pour lesquels la température ou toute autre action ne

modifient pas la conductivité électrique ; on les nomme oxydes isolants. [14]

Les  catalyseurs  solides utilisés dans D’industrie  sont  constitués
essentiellement par un centre actif ou encore composant actif parfois dispersé sur

un support et les promoteurs.
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La catalyse étant un phénoméne de surface, I’activité du site actif (métal)
sera d’autant plus grande que son aire spécifique-rapport de la surface par unité

de masse (en m? /g) sera plus élevée.

2.3. Propriétés fondamentales des catalyseurs :

2.3.1. Activité :

La présence d’un catalyseur a pour but d’abaisser 1’énergie d’activation en
changeant le cheminement de la reaction tout en augmentant la constante de
vitesse de la réaction [17]. L’activit¢é d’un catalyseur dépend de plusieurs facteurs

sa composition chimique, sa méthode de préparation, son état physique de

surface et la température de travail.

Plus la température de seuil de travail d’un catalyseur est basse, plus
I’activité est ¢élevée. L’utilisation répétée d’un catalyseur diminue son activité

jusqu’a I'empoisonnement.

2.3.2. Sélectivité :

Chaque catalyseur est congu pour activer la vitesse d’une réaction précise. Il
peut aussi activer d’autres réactions [18], mais il n’existe pas de catalyseur
universel. En effet, un catalyseur actif dans une réaction, est tout a fait inactif
dans une autre. A I’aide de réactions catalytiques sélectives, on peut diriger une
réaction chimique en prenant un nouveau cheminement par création des composés
intermédiaires. Si le catalyseur ne peut pas entrer en réaction avec les produits

présents, on dit qu’il est inactif.

La sélectivitt peut étre amélioré en jouant soit sur la méthode de
préparation, soit sur la nature et les caractéristiques du support [19], soit sur les
conditions de reaction (rapport de concentration des réactifs, température) [20].

2.3.3 Stabilité :

Ce n’est qu’en théorie que le catalyseur reste inchangé. En réalité, les
propriétés catalytiqgues évoluent pendant la réaction. Une bonne stabilité est
caractérisee par une tres lente évolution de ces propriétés. En outre, le catalyseur

ne doit pas s’affecter rapidement devant 1’attaque de 1’agent actif et du support.
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Comme les catalyseurs travaillent généralement & haute température, ils perdent

leur stabilité suite au frittage des cristallites du métal actif.

2.4. La désactivation des catalyseurs solides :

La durée de vie d’un catalyseur solide (activité/ et ou sélectivité) est limitée
par celle de ses centres actifs. Parmi les causes les plus fréquentes concernant la

désactivation, on citera :

 L’attrition, c’est a dire la chute de Daire spécifique par coalescence des
grains avec, comme effet, la disparition progressive de la porosité provoquée par
une température trop ¢élevée, la diminution de 1’aire spécifique est un processus

physique irréversible qui est dii a I’instabilité thermodynamique des petits grains

par rapport aux gros (énergie superficielle). [14]

* L’empoisonnement ~ du  catalyseur se  produit lorsqu’on  introduit
accidentellement dans le milieu, un corps, dit « poison », dont les molécules sont

tres fortement adsorbées par les centres actifs, qui se trouvent ainsi bloqués.

* L’encrassement du catalyseur est observé lorsqu’une réaction secondaire
forme a sa surface des produits indésirables de grande masse moléculaire. Ainsi
dans de nombreux traitements catalytigues des hydrocarbures, des produits
lourds, mal définis sous le nom de coke, bloquent lentement les centres actifs.

L’empoisonnement et I’encrassement sont considérés comme réversibles.

2.5. Catalyse par les oxydes de métaux :

Les réactions catalytiques sont classées en deux grandes catégories selon
que le catalyseur est soluble dans le milieu réactionnel (catalyse homogene) ou ne
I’est pas (catalyse hétérogene). Cette derniere est un domaine pluridisciplinaire
nécessitant des connaissances sur les catalyseurs solides, allant de leur
préparation a leur caractérisation, mais aussi sur les réactions (cinétique et
mécanismes) et leur mise en ceuvre [21 - 25]. En effet, prés de 80 % de I’industrie

chimique mis en ceuvre font appel a la catalyse hétérogéne [12].
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La majorité des solides utilisés en catalyse hétérogéne sont a base de
métaux de transition sous différentes formes et différents états d’oxydation. Leur
place particuliere s’explique par leur grande réactivité, due essentiellement a leurs
orbitales d partiellement occupées, leur activité catalytigue dans de nombreuses

réactions et leur co(t bien inférieur a celui, par exemple, des métaux nobles [26].

Les catalyseurs a base de métaux de transition, notamment sous forme
d’oxydes [26-34], interviennent dans de nombreux secteurs économiques et dans
des procedés industriels tres importants (la chimie fine, la pétrochimie,
I’agrochimie, la  pharmaco-chimie, I’environnement, I’industrie  céramique,
¢électronique, nucléaire...). Cette multiplicité d’applications est liée a leurs
caractéristiques  structurales, électroniques et chimiques qui leur permet
d’intervenir aussi bien en catalyse acide, qu’en catalyse basique et en catalyse
d’oxydoréduction afin d’améliorer la réactivité, la sélectivité et la stabilité

thermique des catalyseurs [35].

2.6 Oxydes simples et oxydes mixtes :

Les oxydes de métaux sont des phases solides homogénes comportant un ou plusieurs
types de cations métalliques d’états d’oxydation différents. Les cations se combinent avec
les ions oxydes O pour donner des structures cristallographiques bien définies. Les
méthodes de préparation, la nature chimique des cations ainsi que la composition chimique
de ces oxydes sont d’une importance fondamentale. Ces cations entrainent la variation des
propriétés physiques telles que la conductivité électrique et la surface spécifique induisant
ainsi des modifications importantes du comportement électrochimique et catalytique de ces

matériaux.

Le groupe oxyde est donc I'une des classes de minéraux les plus variées dans les

propriétés physiques et chimiques.

Généralement, les oxydes simples comme I’alumine, la silice, I’oxyde de zirconium et
I’oxyde de titane peuvent étre utilisés comme supports de phases actives pour plusieurs
réactions chimiques. Ils peuvent étre aussi utilisés comme catalyseurs, mais leurs propriétés
superficielles, notamment 1’acido-basicité, ne sont pas toujours optimisées pour la réaction

considérée. Ainsi, il a ét¢é montré que I’emploi des oxydes mixtes pouvait étre adapté et
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plusieurs travaux ont été orientés vers 1’étude des propriétés physico-chimiques et du

comportement catalytique de ce type de matériaux.

Les oxydes mixtes contenant deux ou plusieurs composants présentent des propriétes
légerement ou trés différentes des oxydes simples correspondants. Une propriété
particuliérement intéressante est la production des sites trés acides liée a 1’interface ou a la

liaison entre les deux composantes [37].

3. Les Oxydes de chrome :

Les oxydes de chrome sont classés selon leur réduction d’oxygene alors on distingue

quatre types d’oxydes de chrome :

= L'oxyde de chrome(ll) est un composé chimique de formule CrO. C'est un solide
noir qui cristallise dans une maille cubique de type sel gemme, obtenue a une
température de calcination égale a 400 °C. La figure 1.1 schématise Maille

cristalline de I'oxyde de chrome(ll)

Figure 1.1 Maille cristalline de I'oxyde de chrome(ll)

= L'oxyde de chrome(lll) est le composé chimique de formule Cr,0s. C'est l'un des
principaux oxydes du chrome. On le trouve naturellement dans un minéral rare,
I'eskolaite. Il est utilisé généralement comme pigment. On obtient le Cr.03 par la

calcination a 500 °C. La figure 1.2 represente structure cristalline de 1’oxyde de chrome

(1)
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chromium(III) oxide

Figure 1.2 structure cristalline de I’oxyde de chrome (III)

= Le dioxyde de chrome, ou oxyde de chrome(IV), est un composeé chimique de formule
CrOz. Il se présente comme un solide cristallisé dans une maille de type rutile.il est

obtenue par calcination a 600 °C. La figure 1.3 schématise la maille cristalline du

dioxyde de chrome

Figure 1.3 Maille cristalline du dioxyde de chrome.

= Le trioxyde de chrome ou oxyde de chrome(V1) (CrOz) est coloré rouge foncé ou brun
orangé, soluble dans I'eau, se présente sous la forme de granulés solides stables. A
750 °C on obtient le Cr(VI), qui est un puissant oxydant réagissant avec de nombreux

produits oxydables : I'éthanol s'enflamme a son contact.
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E. M. Ezzo et al [38], par exemple ont préparé un oxyde mixte oxyde de chrome supporté
sur alumine. Le tableau 1.1 montre les résultats de la caractérisation par différents techniques

(BET, ATG, DRX) des oxydes de chrome préparés avant d’étre supportés sur 1’alumine :

Tableau 1.1 Caractéristiques des oxydes de chrome [38]

Catalyseur Température SeeT Volume des Mass perdu  Taille de
de (m2g?) pores (%) cristallite
calcination (mlg?) °A
O
Crll 400 80 0.1168 20.62 3.48
Cr Il 500 120 0.2011 25.63 -
CriIVv 600 150 0.1713 29.45 4.02
CrV 750 150 0.4332 31.42 2.15

A partir de ce tableau on constate que la surface BET de 1’oxyde de chrome augment

avec la température de calcination et le degré d’oxydation de Cr.

3.1. L’Oxvyde de chrome (111 :

L’oxyde de chrome (I1I) est le composé chimique de formule Cr20s. C’est ’un des

principaux oxydes de chrome.

Il existe une seule variété de 1’oxyde de chrome Cr20O3 dont la maille est un empilement
hexagonal compact d’ions oxygéne. Sa densité est de 5.22 g/cm®. Les températures
d’¢ébullition et de vaporisation sont respectivement de 1’ordre de 2330°C et de 3000°C. 1l est
insoluble dans I’eau et méme dans 1’éthanol [39]. L’oxyde Cr203 est antiferromagnétique
avec une température de Néel de 307 K, la structure magnétique de Cr.0Oz garde la méme
structure a toutes les températures en dessous de la température de Néel, les spins étant
dirigés le long de I’axe. Il en résulte que chaque feuillet est antiferromagnétique et présente

un couplage antiferromagnétique avec ses voisins. [40]
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3.1.1. Propriétés réactionnelles :

L'oxyde de chrome (111) est amphotére. 1l est insoluble dans I'eau mais se dissout dans
I'acide en produisant des ions de chrome hydratés Cr (H20)e>*. 1l se dissout dans les bases
alcalines concentrées en donnant des ions Cr.04%". Il redonne le chrome métallique lorsqu'il

est chauffé en présence d'aluminium ou de carbone finement divisé :

Cro03+2 Al — 2 Cr + AlLOs.

Il donne du chlorure de chrome(l11) CrClz lorsqu'il est chauffe en présence de

dichlore Cl- et de carbone :

Cr03+3Cl,+3C —=2CrClz+3CO.

3.1.2. Utilisation industrielle :

Ce compose est un pigment vert couramment utilisé, grace a sa grande stabilité. On le
trouve dans le verre, les encres (il était autrefois utilisé pour imprimer des billets de banque
comme le dollar américain) et la peinture (gouache). Il est aussi couramment utilisé en pate
a aiguiser et polir pour les rasoirs droits ainsi qu'en pate de polissage pour bijoutiers. C'est
le précurseur du dioxyde de chrome CrO: selon la réaction [41] :

Cr,03+ 3 CrOs — 5 CrO2 + Oo.

3.2. Les Oxydes de chrome supportés :

Afin d’améliorer les performances catalytiques des oxydes de chrome (IlI), ces
derniers sont généralement déposés sur différents supports (Al2Os, TiOz, SiO») [42].

L’oxyde de chrome supporté a trouvé une large application dans I'industrie
pétrochimique [43]. 1l a été utilise dans de nombreux procédés industriels : reformage du
naphta, fabrication de butadiéne, conversion de I'hydrogene en ortho-para dans la fabrication
de I'hydrogene liquide, purification des gaz d'échappement automobile et production de
polyéthylene. Ces applications sont une conséquence directe de I'activité élevée d'oxyde de
chrome supportés dans les réactions d'hydrogénation et de déshydrogénation
d'’hydrocarbures, la deshydrocyclisation des paraffines, et la polymérisation d'oléfines.
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L'importance industrielle des catalyseurs d'oxyde de chrome supportés a suscité beaucoup
d'intérét quant a leurs propriétés physicochimiques. [57 — 59]

FRANKLIN D et al [42], ont caractérisé ’oxyde de chrome supporté sur différent
supports (Al203z, TiO,, SiO2) avec la spectroscopie de Raman. Ils ont déterminé 1’influence
du type de support, de la température de calcination et du changement de I'état moléculaire
de I'oxyde de chrome supporté. Montrent que les supports d'oxydes stabilisent I'oxyde de
chrome en tant que Cr (VI) en coordination tétraédrique dans des couvertures d'oxyde de
chrome modérées. La surface de I’oxyde de chrome présente en tant que monomeéres et
dimeres sur de l'alumine, les monomeéres et éventuellement les dimeres de I'oxyde de titane,
et des monomeéres et polymeéres (diméres, trimeres et tétrameres) sur silice. Sur le support
d'alumine, le rapport des diméres / monomeres augmente avec la couverture d'oxyde de

chrome.

G. Neri et al [47], ont étudi¢ la réaction de déshydrogénation oxydative de 1’isobutane
sur un catalyseur d’oxyde de chrome imprégner sur Ca et supporté par I’alumine. Ils ont
trouvé que ’activité catalytique dans la réaction ODH d’isobutane augmente en présence
d’un teneur de Ca supérieur a 2% en masse, et diminue avec la diminution de la teneur de
Ca. Les résultats obtenus montrent que 1’activité et la sélectivité en 1’isobutane est due a la
bonne dispersion des ions Cr®* sur la surface d’alumine, et que les particules de chromate

sont moins actives et ont une tendance a donner COx.

Tao Xing et al [48], ont travaillé la combustion catalytique de benzéne sur un
catalyseur d’oxyde de chrome supporté sur 1’alumine (y-Al203). Les catalyseurs ont été
préparés par la méthode d’imprégnation, variant la teneur en Cr de 1.7 a 13% masse. Les
résultats obtenus aprés caractérisation des catalyseurs montrent la bonne dispersion de
chrome sur la surface de y-Al,O3. La combustion de benzene dépend de la charge de chrome
présent dans le catalyseur. Une compléte combustion de benzene atteint avec un catalyseur
de 8.5% masse de chrome a une température de 350°C qui reste une température basse par
rapport a celle nécessaire avec autres catalyseurs indiquant ainsi que les catalyseurs avec une

dispersion de chrome en monocouche montrent une combustion optimale de benzéne.

Dexian Shi et al [49], ont fait la caractérisation et la détermination des performances
catalytique d’oxyde de chrome supporté de 1’hydro-dés-alkylation des Cio+ aromatique. Le
chrome a été imprégné sur deux différents support Al.Ozet SiO». Les catalyseurs ont éte
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caractérisé par BET, XRD, UV-vis DRS et Ho-TPR. Les résultats obtenus indiquent que
I’activité catalytique des catalyseurs supportés sur SiO2 est plus élevée que celle des
catalyseurs supportés sur Al2Os. Le tableau 1.2 donne une comparaison de la surface BET

entre les deux catalyseurs utilisés :

Tableau 1.2 Surface BET de Catalyseur D'oxyde de chrome supporté. [52]

SiO2 Al203
Cr/Si Chargede BET SA Cr/Al Charge de BET SA
(mol%) Cr (m?/g) (mol%) Cr (m?/g)
Cr/nm? Cr/nm?
0 0 342 0 0 179
0.5 0.15 341 1 0.55 195
1 0.29 337 3 1.65 167
2 0.59 335 8 441 118
4 1.17 327 11 6.06 119.6
12 3.52 276 13 7.17 119
20 5.87 257 27 14.89 102

D’apres les résultats présentés dans ce tableau, on remarque la grande différence de la
surface BET entre les deux catalyseurs. On remarque aussi une diminution de surface BET
avec I’augmentation du rapport Cr/Si et Cr/Al expliquée par le blocage des pores avec la
charge de chrome.

L’oxyde de chrome Cr203, grace a sa grande stabilité, a été également testé dans la
réaction d’oxydation des alcanes Co—C4[50]. Le Cr.03/Al,O3 est un bon catalyseur pour la
réaction de déshydrogénation oxydante du propane [51].

3. Lesalcools:

Un alcool est un composé organique dont I'un des carbones (celui-ci étant tétraédrique)

est lié a un groupe hydroxyle (-OH)

4.1 Classification des alcools :

De maniére g@énérique, un alcool contient donc la séquence R - OH

ou R est un radical organique variable, souvent un alkyle.


http://fr.wikipedia.org/wiki/Alkyle
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Selon la nature du carbone portant le groupement alcool, on distingue :

a) Les alcools primaires :

Dont le carbone comportant le groupement hydroxyle est lié a au moins deux atomes

d’hydrogene et un radical organique R :

R — CH, — OH

b) Les alcools secondaires :

Dont le carbone comportant le groupement hydroxyle est lié a un atome

d’hydrogene et deux radicaux organiques R et R':

R— CH—OH

I
RI

c) Les alcools tertiaires :

Dont le carbone comportant le groupement hydroxyle est lié a trois radicaux

organiques R, R" et R" :

D’aprés la littérature [54-58] et les travaux effectués dans le domaine de
caractérisation des catalyseurs on a trouvé que la réaction de conversion de I’éthanol et de
I’isopropanol est la plus utilisée comme réaction modéle pour déterminer les propriétés de

surface des catalyseurs.

4.2 1.’éthanol :

L’éthanol, ou alcool éthylique (ou plus simplement alcool), est un alcool de formule

semi-développée CH3-CH2-OH. C'est un liquide incolore, volatil, inflammable et miscible a
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I'eau en toutes proportions. L'éthanol est un alcool primaire a deux carbones de formule brute
C2HeO et de formule semi-développée CH3CH.OH, indiquant que le carbone du groupe
méthyle (CHz-) est attaché au groupement méthylene (-CH.-) lui-méme attaché au

groupement hydroxyle (-OH). C'est un isomere de constitution de I'éther méthylique.

|
H
Han & "OH
| H
H

Molécule déthancl

4.2.1 Déshydratation de 1’éthanol :

L'utilisation d'acides forts peut permettre de déshydrater I'éthanol pour former de
I'éther di éthylique [53] et plusieurs tonnes d'éther di éthylique sont produites chaque année

en utilisant de I'acide sulfuriqgue comme catalyseur. La réaction peut étre décrite comme suit

2 CH3CH20H — CH3CH20CH2CHs3 + H20 (a 120 °C)

L'éthylene est le produit majoritaire lorsque la température excéde 160 °C :

CH3CH20H — H2C=CH2 + H.0

4.2.2 Oxydation de 1’éthanol :

L'oxydation (ou déshydrogénation) de I'éthanol en présence de catalyseurs permet
d'obtenir de I'éthanal (ou acétaldehyde), suivant la réaction suivante [53] :

CH3CH20H — CH3CHO + H2


http://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89thanal
http://fr.wikipedia.org/wiki/Dihydrog%C3%A8ne
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I1 existe des dizaines de travaux de cherches sur la conversion de I’éthanol. On présente

quelques travaux ci-dessus :

Lixia Wang et al [54], ont fait la transformation directe de 1’éthanol a éthyle acétate
sur un catalyseur Cu/ZrO». Les performances catalytiques de 1’oxyde mixtes Cu-Zr était non
infectées la variation du rapport molaire entre le Cu et le Zr. La plus haute sélectivité a
I’éthyle acétate a été trouvée avec catalyseurs de rapport molaire entre le Cu et le Zr égale a
1. Les résultats montrent aussi que la présence des ions Cu+ a un réle tres important pour

améliorer la sélectivité d’éthyle acétate.

M.M. Doheim et al [55], ils font la conversion catalytique de 1’éthanol sur un oxyde
mixte Mn203/Al,03 dopé par Na,O. A partir des résultats obtenus, on note que les alcools
déshydratés avec des catalyseurs acides et les produits généralement sont des éthers et
oléfines mais avec les catalyseurs basiques les alcools sont déshydrogénés et donne des
aldéhydes ou cétones. On remarque aussi que la conversion de 1’éthanol augmenté de 22%
a 92% grace a I’addition de 3 mol% de Na2O, c’est a dire que 1’augmentation de la

conversion augment avec la présence des sites acide.

Hala R. Mahmoud [56] a étudié la conversion catalytique sur un oxyde mixte binaire
de Cr203-ZrOz. Les résultats montrent que la déshydratation de 1’éthanol sur un catalyseur
Cr,03-ZrO2 donne de I’éthyléne ou diéthyle éther et la déshydrogénation de 1’éthanol sur le
méme catalyseur donne I’acétaldéhyde. La figure 1.4 montre la conversion de I’éthanol sur

les oxydes métalliques.

Ethanol
Déshydratation CHsCH,0H Déshydrogénation
Sites acides Basiques ou redox sites
CH3CHO+H;
C2Hs0CoHsH: H20+C2Ha Acetaldehyde

Diéthyle éther Ethyléne

Figure 1.4 Schéma de conversion de I'éthanol sur les oxydes métallique.
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4.3 L’isopropanol :

L'isopropanol ou alcool isopropylique est le nom commun pour le propan-2-ol,
composé chimique sans couleur et inflammable dont la formule chimique est CHzCH(OH)-

CHs. C'est I'un des deux isoméres du propanol (I'autre étant le propan-1-ol).

OH

Formule developpée et représentation 20 de IMisocpropanol

4.3.1 La décomposition de I’isopropanol :

La décomposition du 2-propanol est fréquemment utilisée comme réaction
test par plusieurs auteurs pour caractériser les propriétés des oxydes métalliques
[24-39]. Elle se produit par deux réactions paralléles : la déshydratation de
I’alcool en propéne et en éther diisopropylique qui s’effectue sur des sites acides
et sa déshydrogénation en acétone qui s’effectue soit sur une paire de sites acides-

bases ou des sites redox.

La déshydratation et la déshydrogénation de 1’alcool dépendent aussi bien
de la surface d’acidit¢ ou des propriétés basique et/ou redox du solide
respectivement, que des conditions opératoires telles que la température de

réaction et la pression de 1’isopropanol.

Isopropanol
Déshydratation CsH,OH Déshydrogénation
i Sites acides Sites basiques ou redox
(CHs).CO
A 4
CeH12.0 CH,=CH-CH; Acétone
Ether Diisopropylique Propéne

Figure 1.5 Schéma de conversion de I'isopropanol sur les oxydes métallique.
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E. M. EZZO et al [57], ont étudié la conversion de I’isopropanol sur un
oxyde mixte Al203-Cr203, I’activité catalytique a ¢été mesurée entre 270-380 °C
avec un temps de contact entre (1.37-2.30) 102 min. les résultats de I’analyse
chromatographie indiquent la présence d’acétaldéhyde, acétone, éther et I’eau et
de l’isopropanol non réagi. M.A Aramendia et al [58] ont utilisé les réactions de
déshydratation et déshydrogénation de I’isopropanol comme des réactions
modeles pour déterminer les propriétés acido-basiques des catalyseurs MgO,
ZrO2 et 80:20 m/m SiO2/AIPO4 (PM2). Les résultats montrent que le PM2 a une
grande acidité par rapport aux autres catalyseurs et 1’oxyde de magnésium montre
une basicité important, la méme chose pour le catalyseur B50 (mg(OH)./B20s.

B. Grzybowska et al [59], ont étudié la déshydrogénation oxydative de
I’isobutane sur un catalyseur oxyde de chrome sur I’alumine. Le catalyseur a été
caractérisé par différents techniques de caractérisation telle que XRD, XPS, BET,
spectroscopie de Raman ...etc. La réaction de conversion de I’isopropanol a été
utilisée comme une réaction modele afin de déterminer les propriétés chimiques
de ce catalyseur. La décomposition de I’isopropanol donne I’acétone et le propene
comme produits. Le tableau 1.3 ci-dessous présenté par ces auteurs montre les
résultats de la réaction de décomposition de 1’isopropanol sur des différents
catalyseurs de I’oxyde de chrome sur I’alumine en faisant varier la quantité de

’oxyde de chrome.

Tableau 1.3 Décomposition de I'isopropanol sur un catalyseur CrAI[59]

Catalyseur CsHe usrplol m 2 Qgtzégglne pmol Acétone/ CsHs
1CrAl 0.04 0.17 4.3
2 CrAl 0.06 0.29 4.8
5 CrAl 0.10 0.48 4.8
10 CrAl 0.08 0.50 6.3
20 CrAl 0.10 0.45 4.5
50 CrAl 0.10 0.37 3.7
Cr203 Cryst 0.56 1.33 2.3

Al20O3 0.02 0.03 -
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La déshydrogénation de [I’isopropanol en acétone est une réaction
prédominante sur ces échantillons de catalyseurs. La vitesse de la formation de
I’acétone augmente avec [’augmentation du Cr sur le catalyseur jusqu’a environ
10 nm? aprés légérement diminué. La vitesse de déshydratation de I’isopropanol
en propéne augmente avec le catalyseur a 5 Cr nm? et les catalyseurs avec une
grande teneur en Cr (20 Cr mn2 et 50 Cr m?). Les cristallines de Cr,Os montrent
une grande activitt dans les deux réactions de déshydrogénation et de
déshydratation. On constate aussi que le rapport acétone/propane est plus petit

que celle des autres catalyseurs mixtes (CrAl).

4.4. La réaction de transformation des alcools :

Ces réactions sont trés importantes dans I’industrie chimique et pétrochimique
car elles permettent de produire des aldéhydes ou des cétones par
déshydrogénation ou encore des alcénes par déshydratation selon le catalyseur
utilisé [50].

C’est aussi un trés bon test pour caractériser 1’acidit¢é d’un catalyseur. La
réaction s’écrit :
R1-CO-R2 + H2
R1-CHOH-R>
R1-HC=R> + H20
Ou Rz =H pour un alcool primaire ou un radical alkyl ou aryle pour un

alcool secondaire.

La déshydratation est favorisée lorsqu’il y a présence de sites acides de
Bronsted sur le catalyseur et est d’autant plus facile que la classe de I’alcool est

élevée (tertiaire > secondaire >primaire).

L’idée d’utiliser donc des alcools avec différents degrés de substitution se
manifeste par la mesure de différentes réactivités pour la formation d’oléfines

liées a la force d’acidité du catalyseur.
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Drailleurs des corrélations ont pu étre établies entre la force des sites acides
déterminés par microcalorimétrie de différents oxydes de métaux et zéolites et la

vitesse de déshydratation observée.

Le schéma réactionnel proposé [61] suppose que le complexe formé par
adsorption de I’alcool sur un site acide de Brensted est un ion oxonium du type
[R1-CHOH2"-R2] qui apres déshydratation conduit & la formation de I’eau et d’un
ion carbonium [Ri-C*-R2] qui en s’inversant perd un proton et se désorbe en
oléfine R1-C=Rz :

Ri—C— R+ H' —® R—C—— R, «—— R—C—— R, +—
| | p N ou
/ /
OH +O\ +({
H H
| |
H,O+ Ry —C7R2 ZH++R1—C:R3

©

A Tlinverse, la déshydrogénation est favorisée sur des oxydes de métaux a
tendance basique (ex : ZrO, MgO, CuO) ou encore sur des métaux déposés sur
des supports (ex : Cu/ZrO/Al20s, Pt, Ni, Ru/Al,03, Cu/carbone).

On donne dans ce qui suit un apercu bibliographique sur les réactions de
transformation des alcools dans 1’étude des propriétés acido- basique de surface
des oxydes de métaux.

Comme il a été mentionné précédemment, la décomposition des alcools, sur
les catalyseurs solides se produit par deux processus : la déshydratation qui est
généralement catalysée par des sites acides, et la déshydrogénation qui est

catalysée sur des sites basiques ou a la fois des sites acido- basique.

Ce type de décomposition est un indicateur des sites acides et basiques de la
surface du catalyseur solide. Lorsque 1’alcool est décomposé sur le catalyseur, les
vitesses relatives de réaction de déshydratation et déshydrogénation peuvent étre

utilisées pour caractériser les propriétés acides et basiques du catalyseur.
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Dans le but d’étudier la conversion catalytique de 1’éthanol, G.A. El-
Shobaky et al [72] ont effectué une conversion catalytique de 1’éthanol sur un
catalyseur sur un catalyseur C0304/MgO a une température entre 250 et 500 C
avec un teneur molaire de cobalt comprise entre 4.76 et 16.70%. lls ont trouve
que le catalyseur Co0304/MgO a une bonne performance -catalytique et qu’il
fonction comme un catalyseur de déshydrogénation.

M.M. Doheim et H.G. EI-Shobaky [55], ont étudié la conversion catalytique
de I’isopropanol et 1’éthanol sur le systtme 0,1% Co304/Al0z3 traité avec ZnO
(1,33-5,12 % entre 250 et 400 C. lls ont trouvé que les catalyseurs solides ont un
role de déshydratation et déshydrogénation dans la réaction de conversion de ces
alcools. En outre, le traitement avec le ZnO mené a augmenter la performance
catalytique de ces catalyseurs a une valeur maximale en présence de 2,63% masse
de ZnO. En plus ce traitement avec ZnO affecter un abaissement de la selectivité

de déshydrogénation et une augmentation sur la sélectivité d hydratation.

5. Le test catalytigue :

Le dispositif expérimental choisi dépend des réactifs utilisés et des
conditions opératoires de la réaction. LIXIA WANG et al [54] par exemple, ont
utilisé un réacteur a lit fixe pour effectuer le test catalytique sous les conditions
opératoires suivant: P=1Atm; T=270 °C; VVH: 1 hl. Dans chaque expérience,
ils ont utilisé 2 ml de catalyseur et le réacteur est alimenté par 1’éthanol a 1’aide
d’une pompe. Les effluents ont été analyses par la chromatographie en phase
gazeuse placée en ligne, équipé d'un détecteur de flamme et une colonne en acier

inoxydable rempli de 40 a 60 maille PEG-20000 déposé sur support blanc.

Beata Krzyzynska et al [73], ont travaillé sur un montage utilisant la
méthode d'impulsion dans un réacteur en verre a lit fixe utilisant des petites
quantités de catalyseur (0.02 g) a une température comprise entre 423 a 723 K.
L'isopropanol est inject¢ (0,2ul) a 1’aide d’une micro-seringue. Les produits de
déshydratation et la déshydrogénation ont été analysés en utilisant un
chromatographe en phase gazeuse (relié en ligne avec réacteur) équipé d'un
détecteur FID et d'une colonne de 2 m garnie de 30% Emulphor O supporté sur
Chromosorb W. Le gaz vecteur était I'nélium.
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6. Conclusion

Dans ce chapitre, on a présenté les différents types des oxydes mixtes et la
caractérisation chimique de ces catalyseurs a 1’aide d’une réaction modele de
conversion des alcools, en s’appuyant sur quelques travaux réalisés dans ce
domaine. Généralement les alcools les plus utilisés sont 1’éthanol et I’isopropanol

pour déterminer les propriétés de surface des catalyseurs (acido-basique et redox).

Le but de notre étude est de déterminer les propriétés physico-chimiques et
les performances -catalytiques d’un catalyseur commercial de l'oxyde de chrome

déposé sur un support d’alumine (Cr203/Al203) a 1’aide d’une réaction de

conversion des alcools.
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Chapitre 11

Préparation des catalyseurs

1 Préparation des oxydes mixtes :

1.2 Préparation des supports :

L’hydroxyde d’aluminium est obtenu par précipitation d’une solution aqueuse de sel
d’Aluminium AICl3.6H20 a 0,5M, par I’ajout d’une solution alcaline NH4OH a 30% jusqu’a
un pH égale a 10.

Le gel blanchatre obtenu, est lavé a I’eau distillée jusqu’a disparition complete des

ions Cl- en exces, puis filtré et séché a 110 °C.

Nous avons préparé 2 séries des catalyseurs Cr/Al>Os. La premiere série a été préparée
a partir d’un support non calciné, la deuxiéme série a été préparée a partir d’un support

calciné. Nous avons calciné notre support a une température de 500 °C durant 5 h.

Nous présentons dans ce qui suit un exemple de calcul effectué pour la préparation du
catalyseur 5% Cr/Al>Oz. Tous les autres catalyseurs sont préparés de la méme fagon mais en

faisant varier la quantité de précurseur a imprégner.

Préparation de ’alumine :

On prépare une solution de 0.5 M d’alumine.
m=C*M*V
m= 0.5*241.5*0.2
m=24.15¢

Les 24, 15 g d’AlCl3.6H20 sont dissous dans 100 ml d’eau distillée. On fait le dosage
par NH4sOH qui permet de la formation de gel a pH=9 a 10. Celui-ci est ensuite rincé avec
de I’eau distillée pour éliminer 1’excés d’ions CI". Il est ensuite seché dans une étuve a 110
°C durant toute une nuit. Le support ainsi obtenu est stocké dans un endroit a I’abri de

I’humidité. Une partie de ce support est calciné a une température de 500 °C pendant 5 h.
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Préparation du précurseur et imprégnation :

1. La masse qu’on doit prendre de la poudre de chrome :
onabgdeCr03 100 g d’Al203
0.1725 ¢ 3.45 g d’Al,O3
2. Dit que notre poudre elle est pure a 100% on doit calculer la masse réelle qu’on

doit prendre :

CrCls.6H20 Cr03
266.45 g/mol 152g/mol
0.3g 0.1725¢g

3. Pour la préparation de la solution précurseur :
m=CMYV =266.45*0.1*0.1=2.66 ¢
4. Le volume qu’on doit prendre pour imprégner :
2.66 g 100 ml
0.3¢g 11.6 ml

Remuer jusqu'a ce que I’alumine soit complétement recouverte par la solution
d’imprégnation. On le Laisse reposer quelque instant. On fait I’évaporation 1’excés d’eau sur
bain de sable. Faire sécher a 110C dans 1’étuve durant la nuit. Aprés, Calciner a 500C dans

le four pendant 5 heures.

1.3 Préparation des catalyseurs :

Nous avons préparé quatre types des catalyseurs par I’imprégnation de la phase active

sur le support en faisant varier la nature de ce dernier a savoir :

% Support préparer non-calciné (sup-pré-non-cal) ;
¢+ Support préparer et calciner a 500 °C (sup-pre-cal) ;
¢+ Support commercial non-calciné (sup-com-non-cal);

¢+ Support commercial calciné a 500 °C (sup-com-non-cal).

a- Cr/Al (sup-pré-non-cal) :

Nous avons préparé un catalyseur de 10% de Cr203s/Al>Oz3 a partir d’un support

préparer non calciné.

La préparation se fait par I’imprégnation de chrome (111) chlorure(CrCls.6H20) sur

un support prépareé non calciné d’alumine.
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Le mélange support et précurseur a été séché 110 °C durant la nuit et calciné a 500 °C

pendant 5h.

b-Cr/Al (sup-pré-cal) :

Nous avons préparé a partir d’un support Al2O3 deux catalyseurs de teneur massique
5% et 10% par I’imprégnation de chrome (111) chlorure (CrCl3.6H20). L’ imprégnation de
précurseur se fait apres la calcination de notre support préparé sous une température de 500
°C durant 5 heures. Le mélange de support et précurseur a été seché a 110 °C durant la nuit
et calciné a 500 °C pendant 5h.

c- Cr/Al (sup-com-non-cal) :

Nous avons préparé a partir d’un support commercial d’Al>Ozstrois catalyseurs de
pourcentage massique 5%, 10% et 50% par I’imprégnation de chrome (I1I) chlorure
(CrCl3.6H20). Apres I’imprégnation de précurseur sur 1I’Alumine, on laisse le mélange
reposer quelques instants. Ensuite on fait évaporer I’excés d’eau sur un bain de sable. On
finit ’opération par le séchage de notre catalyseur a 110°C dans une étuve durant la nuit et

la calcination a 500C dans le four pendant 5 heures.

d- Cr/Al (supp-com-cal):

Nous avons préparé des catalyseurs de différentes teneurs massiques en chrome 20%,

50%, ces catalyseurs sont préparés a partir d un support commercial d’Al2Os.
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CHAPITRE 11

TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Ce chapitre est consacré a la description des moyennes mises en ceuvre pour réaliser

I’étude des différents parametres de la réaction de conversion de 1’alcool.

1. Généralités sur la conversion des alcools :

Beaucoup de travaux sont consacrés a 1’étude de la détermination de 1’acidité des
catalyseurs solides. Parmi les techniques d’analyse :
= La méthode des indicateurs colorés,
» La mesure de la quantit¢ d’amines de différents pKp, et désorbe a différentes
températures,
» L’analyse des spectres infra- rouge d’amines chimisorbées,
»  Mesure de I’acidité du support par déshydratation des alcools.
Ces techniques de caractérisation sont complémentaires et aucune d’elles n’est suffisante
pour caractériser correctement 1’acidité de surface d’un solide (nombre de sites acides, force
d’acidité)

Pour notre part, nous nous sommes proposé de mesurer 1’acidité de nos catalyseurs par la
conversion de l'isopropanol. En effet, la réaction peut conduire par déshydratation a I'alcéne
correspondant lorsqu'il y a présence de sites acides de Bronsted et par déshydrogénation a la
cétone correspondante lorsqu'il y a des sites métalliques ou des sites d'oxydoréduction. La
réaction s'écrit alors :

CH3-CO-CH2 + H2

CH3-CHOH-CH:

CHs-HC=CH + H,0

2. Le test catalytigue :

Dans notre étude nous avons utilisé un montage expérimental (Figure 11.1) pour

réaliser le test catalytique.
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Mode opératoire :

Le test catalytique a éeté réalisée a des tempeératures allant de 150 °C a 300 °C et un
débit liquide varie entre 0,1 I/h 4 0,94 I/h. Le réactif (Isopropanol) est introduit dans une
burette (1) puis entrainé sous forme liquide par une pompe (2) vers le réacteur (3) ou se

trouve le catalyseur (la masse varie entre 0.5g et 29).

Le réacteur est chauffé a I'aide d'un four tubulaire (4) dont la température est régulée
a l'aide d'un régulateur de température (5). Les produits de la réaction sont condenses par
un refroidisseur serpentin (6).

Le schéma du dispositif expérimental est schématisé par la figure 111.2.

Figure 111.1 dispositif expérimental du test catalytique



Chapitre Ill Techniques Expérimentales |29

;

L2
®

I Zone de préchauffage |

i o]
' -
; e, “.“
| B
:_” *
C o 28
e - ]
- i
Catalyseur . e :
H v d ']

Zone de réaction

< { Prélévement

Figure 111.2 Schéma du dispositif expérimental de test catalytique

1- Burette ; 2- Pompe ; 3- Réacteur ; 4- Four ; 5- Régulateur ; 6- Réfrigérant.

3.1 Analyse des produits :

Les produits de la réaction sont prélevés a I’aide d’une micro-seringue (figure 111.3) (3
seringues en chaque prélévement) et analysée par une chromatographie phase gazeuses a
I’aide d’un CPG Shimadzu type GC 17A (figure 111.4) muni d’un détecteur FID et une
colonne capillaire (SE 30. CB.0.25) de diamétre 0.25 mm et une longueur 25m.

Figure 111.3 micro-seringue 10 pl
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Figurelll.4 Chromatographie phase gazeuse

3.2 Détermination des conditions opératoires :

Pour déterminer les conditions opératoires du CPG afin d’obtenir une bonne séparation
des produits, nous avant préparer un mélange de 1’isopropanol (réactif) + acétone (produit)
puis nous avons varié la pression et le débit de gaz vecteur (hélium) ainsi que la température

de la colonne. Les conditions opératoires obtenues sont les suivants :

= Température de détecteur = 220 °C ;

» Température d’injecteur = 200 °C ;

= Débit de gaz vecteur (Hélium) 5ml/min et une pression de 50 KPa ;

* La durée de I’analyse chromatographique est d’environ 6 min dans des conditions

isothermes a 25 °C. Un exemple de chromatogramme est donné en annexe 1

L’identification des produits a étais fait selon leurs températures d’évaporation. (Un

exemple est présenté dans 1’annexe).

3.3 Etude de la variation du temps de séjour :

Afin de déterminer le débit d’injection des produits qui correspond a la meilleure

conversion de 1’isopropanol, nous avons choisi des différents débits et nous avons fixé la
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température a 150 °C. Nous avons aussi utilise deux différentes masses de catalyseur (1 ¢
et 1,5g) afin de définir le domaine des valeurs du temps de séjour lequel nous mesurons la

cinétique sans limitation diffusionnelle.

Débit (I’/h) | 0,1 0,18 0,38 0,54 0,69 0,81 0,94

3.4 Etude de la variation de température :

Nous avons étudié la variation de la conversion en fonction de la température de la
réaction afin déterminer la température qui correspond a la meilleure conversion. Alors nous
avons pris cing différentes températures (150 °C, 175 °C, 200 °C, 225 °C, 250 °C). Le débit
a été choisi d’aprés 1’étude précédent est nous avons pris 0,54 I/h durant toute la réaction. La

masse de catalyseur a étais fixé a 1g.

3.5. Etude de la variation de diamétre de la particule :

Pour 1’étude de D’effet du diamétre de la particule sur le taux de conversion de
I’isopropanol, nous avons broy¢ et tamisé la poudre de catalyseur afin d’avoir des différents
diamétres de particule. Le tableau suivant montre les différents diametres choisis. Durant ce
test, la température a été fixé a 250 °C, la masse du catalyseur et le débit respectivement 1,5
get0.54 I/h.

d>800 pm 800>0d>630 pm | 630>d>500 um | 500>d>125 pym | 125>d>100 pm

4. Exploitation des résultats catalytiques :

Les résultats de I’analyse chromatographique sont exploités en calculant pour chaque test

réalisé le taux de conversion de 1’isopropanol et la sélectivité en produits de la réaction.

4.1 Taux de conversion de 1’isopropanol :

Le taux de conversion de I’isopropanol est défini comme étant le rapport entre la quantité
du I’isopropanol réagit et la quantité introduite, multiplier par un facteur 100, tel que :
Quantité de l'isopr ayant réagi

T.C) = x100
(T.C) Quantité de l'isopr introduite

L’intégrateur couplé au CPG nous donne directement la composition massique de

I’échantillon. Le taux de conversion ce déduit directement par la relation suivante :

(T.C) =100 — (% isopr non réagit)
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4.2 Sélectivité en produits i :

On définit une sélectivité vis-a-vis d’un produit i par le rapport la quantité i formée par

la quantité du I’isopropanol ayant réagi, multipli¢ par le facteur 100 soit :

Produit i formé
x100

isopr ayant réagi

4.3 Le temps de Contact :

Le temps de séjours a été calculé par la division de la masse de catalyseur sur le débit de

pompage de réactif.

w
=F
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CHAPITRE IV

RESULTATS ET DISCUSSIONS

1.Détermination des conditions opératoires de la réaction de conversion de I’isopropanol :

1.1 Détermination du débit optimal de la réaction de conversion d’isopropanol :

Nous avons déterminé le débit optimal correspondant a la meilleure conversion en fixant

la température de la réaction a 150 °C et en faisant varier la masse de catalyseur et le débit.

Les résultats de la conversion obtenue sont présentés dans le tableau 1V.1

Tableau 1V.1 la variation de la conversion de I'isopropanol en fonction de temps de séjour

Débit (L/h) wghll)  X%(1lg)  t(gh/) X(1.50)
0 0 0 0 0

0,1 10 48 15 67

0,18 5.56 42 8,34 56

0,38 2.63 40 3,45 47

0,54 1.85 16 2,78 39

0,69 1.45 09 2,18 23

0,81 1.23 05 1,85 16

0,04 1.06 02 1,59 09

Nous avons traduit les valeurs en dessus a un nuage de point (Figure 1V.1), afin de

comparer la variation de la conversion de I’isopropanol pour les deux masses de catalyseurs

utilisées.
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Figure IV-1 variation de la conversion en fonction de la variation de temps de contact

(T=150 °C)

La figure ci-dessous montre que la conversion est presque le méme pour les deux masses
dans I’intervalle [0 -2,78] du temps de contacte, mais y a une divergence entre les deux
courbes dans ’intervalle [2,78 -15]. Cette divergence est dii a I’existence de la limitations
diffusionnelle. Nous devons donc nous limiter a I’intervalle des valeurs du temps de contact
[0-2,78] pour mesurer réellement la cinétique de la réaction. Dans tout ce qui suit, le débit

sera fixé a 0,54 I/h et la masse de catalyseur 1g.

2.2 Détermination de la température de la réaction :

Nous avons fixé le débit et la masse de catalyseur et varier la température de la réaction.

Les conditions opératoires choisit sont comme suit :

= Débit:0,541/h;
= Lamasse de catalyseur : 19 ;
= Latempérature : 150 ;175 ;200 ;225 ;250 °C ;
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Les résultats obtenus sont résumés dans le Tableau 1VV.2

Tableau I'V-2 variation de la conversion de I'isopropanol en fonction de la température

T (°C) X%
150 0,20
175 2,01
200 4.62
225 30.71
250 34.64

D’aprés les résultats présentés dans le tableau 1V-2, nous remarquons que
I’augmentation de la conversion de 1’isopropanol croit avec la température de la réaction.

Les résultats sont présentés sous forme d’un nuage de point dans la figure 1V.2.

Nous avons expliqueé cette augmentation par plus que nous augmentons la température
c¢’est-a-dire nous fournissons plus d’énergie et alors nous avons une bonne conversion de

I’isopropanol.

40

35 ®

145 165 185 205 225 245
T(°C)

Figure 1VV-2 la variation de la conversion de l'isopropanol en fonction de la température.
(F=0,54 1/h ; m=1g)

Nous avons fixé la température de réaction de 250°C pour les tests catalytiques qui suite.
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2.3 Etude de I’effet de diametre de la particule :

Nous avons pris les conditions opératoires obtenues lors des expériences précédentes et
nous avons varié le diameétre de la particule de notre catalyseur. Cette variation est obtenue

apres broyage et tamisage. Les paramétres expérimentaux sont comme suivis :

Débit=0.54 I/h ;

» Température= 250 °C ;

= La masse de catalyseur : 19 ;

Le diamétre de la particule : 100 ;125 ;500 ;600 pum.

Le tableau 1V-3 montre les résultats obtenus en fonction du diameétre de la particule :

Tableau 1V-3 variation de la conversion en fonction de diameétre de la particule.

D(um) X%
630 1,62
500 8
125 22
100 377

On constate d’apres les résultats obtenus que la conversion de 1’isopropanol évolue
inversement avec le diametre de la particule. Les résultats sont représentés sur la figure VI-
3.
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Figure 1VV-3 variation de la conversion de I'isopropanol en fonction de diametre de la
particule.

(F=0,54 I/h ; m=1g ; T=150 °C)

D’aprés ces résultats, nous expliquons la bonne conversion de 1’isopropanol avec des
petites particules de catalyseur (100 ;200 um) par le fait que plus le diamétre des particules
est faible plus le nombre de Reynolds caractérisant 1’écoulement gazeux a travers le lit
catalytique est faible ce qui engendre un coefficient de transfert de masse grand et donc une
résistance au transfert faible et par conséquent absence de phénomenes de diffusion. Pour
les catalyseurs avec un grand diametre de la particule (500 - 600 um) nous constatons une
faible conversion et ce a cause des phénomenes de la diffusion externe qui augmente avec

le diamétre de la particule.
3. Sélectivité :
Avec les conditions opératoires suivantes :

e Débit=0.541/h;
e Température= 250 °C ;
e Lamasse de catalyseur=1g ;

e Diametre de la particule= 100 pum

Nous nous sommes intéressés a la sélectivité de la réaction de conversion de

I’isopropanol. Les résultats obtenus sont représentés dans le tableau 1V-4 :
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Tableau 1V-4 la sélectivité du catalyseur Cr.03/Al203

Propene Acétone Diméthyle-éther
Sélectivité % 0 99.15 0.85

D’apreés les résultats obtenues nous remarquons que la sélectivité de notre catalyseur
prend un chemin principal vers 1’acétone. Alors nous pouvons dire que notre catalyseur a un

caractere redox et notre réaction est une réaction déshydrogénation.

4.Caractérisation des catalyseurs préparés :

Nous avons préparé des catalyseurs a différents pourcentages massiques d’oxyde

Chrome avec I’alumine support. Ce support d’alumine est préparé différemment.

4.1 Catalyseurs préparés avec un support (préparé) non calciné :

Nous avons préparé un catalyseur a 10% de Cr203/Al>03. L’imprégnation du chrome
s’est faite sur un support non calciné et c’est I’ensemble qui est calciné aprés séchage.

4.2 Catalyseurs préparer a base d’un support (préparé) calciné :

Nous avons préparé deux catalyseurs a la base d’un support Al,O3 pré calciné de
pourcentage massique 5% et 10% d’oxyde de chrome par la méthode d’imprégnation.

4.3 Catalyseurs préparer a base d’un support (Commercial) non-calciné :

Nous avons préparé des catalyseurs a base d’un support commercial (Al203) non
calciné avec 10, 20 et 50% d’oxyde de chrome.

4.4 Catalyseurs préparer a base d’un support (Commercial) calciné :

Nous avons préparé des catalyseurs de différents teneurs massiques en oxyde de
chrome 20%, 50%, ces catalyseurs sont préparés a partir d’un support commercial de Al2Os.
Les catalyseurs sont calcinés a une température de 500 °C pendant 5 h.

Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau I\.5 suivant :
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Tableau IV-5 la conversion de l'isopropanol sur le CroO3/Al203 et la sélectivite vers les
différents produits

Sélectivité %

0, 0,
% Cr20s/Al20s | Type de support | X % Propéne | Acétone | Diméthyle-éther

5% Pré-cal 10.70 | O 100 0
10 % Pré-non-cal 41.09 |0 99.82 0.8
10% Pré-cal 2298 |0 100 0
10% Com-non-cal 2163 |0 94.62 5.38
20% Com-non-cal 4001 |0 99.28 0.72
20% Com-cal 2563 |0 100 0
50% Com-non-cal 5701 |0 100 0
50% Com-cal 6041 |0 99.96 0.04

Pré-cal : support (Al203) préparé et calciné avant I’imprégnation.
Pré-non-cal : support (Al203) préparé, non calciné avant I’imprégnation.
Com-non-cal : support (Al2O3) commercial, non calciné avant I’imprégnation.

Com-cal : support (Al203) commercial, calciné avant I’imprégnation.

Les résultats de la réaction de conversion de 1’isopropanol sur les différents catalyseurs
montrent que 1’étape de préparation du support (calciné ou non calciné avant imprégnation)
a peu d’effets sur la sélectivité de la réaction de conversion de 1’isopropanol. En effet, le
caractére redox du catalyseur est prédominant et conduit a une réaction de déshydrogénation.
Le taux de conversion est par contre affecté pour les taux en oxyde de chrome de 10 et 20%.
Un support non calciné avant I’imprégnation conduit a un meilleur taux de conversion. Pour
un taux de 50%, il y a trés peu d’influence sur la conversion. Pour expliquer ces résultats
d’autres investigations sont nécessaires. Ces investigations permettraient de mesurer le
nombre d’atomes de chrome qui se trouve & la surface du catalyseur ce qui pourrait nous

expliquer I’effet de 1’étape de la préparation du support catalytique.
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Conclusion Générale

Cette étude avait pour objectif I’étude des performances catalytiques et la
caractérisation des oxydes mixtes Cr203-Al,03 & I’aide d’une réaction de conversion de

I’isopropanol.

Le catalyseur commercial Cr-Al a été étudié en faisant varier les conditions opératoires
de la réaction de décomposition de 1’isopropanol : température, le débit et diamétre de la

particule de catalyseur.

Les meilleures conditions ont été appliquées a la conversion de 1’isopropanol sur les

autres catalyseurs prépareés.

La réaction de décomposition des alcools a mis en évidence des réactivites différentes
des oxydes mixtes dépendant du rapport molaire Cr/Al et de I’étape de préparation du
support catalytique. Dans nos conditions opératoires, la sélectivité en produits de
déshydrogénation est trés élevée. En aucun cas, la formation des produits déshydratation
n’est observée. Ceci traduit que I’ensemble de nos catalyseurs présentent des propriétes

catalytiques redox.
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Figure 1 : Exemple de chromatogramme de 1’analyse par CPG d’un mélange de 1’ Acétone
+ I’isopropanol.

DATA 1 :@CHRM

Figure 2 : Exemple de chromatogramme de ’analyse par CPG des produits de la réaction
de décompositions de I’isopropanol sur un catalyseurs commercial Cr-Al.
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Figure 3 : chromatogramme de 1’analyse par CPG des produits de la réaction de
décompositions de I’isopropanol sur un catalyseurs Cr20s/Al203 (a la base d’un support
non calciné) (F=0.54 I/h ; W=1g ; T=250 °C ; d=100 um) colonne SE 30.
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