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Les applications de la catalyse hétérogéne sont trés nombreuses
et touchent 4 des domaines aussi divers que le raffinage du pétro-
le, la pétrochimie, la valorisation du gaz naturel et du charbon,
la combustion, la polymérisation, la chimie minérale, la chimie
organique fine, la dépollution... Le premier avantage des cataly-
seurs solides est que leur séparation des produits de réaction
(dans les procédés discontinus) est tres facile. Qui plus est, les
procédés impliquant des quantités importantes de réactifs peu-
vent étre réalisés en continu et ceci jusqu’a des températures tres
élevées (environ 600 °C) compte tenu de la bonne stabilité ther-
mique des catalyseurs solides.

Le transfert d’hydrogéne joue un réle trés important dans de
nombreuses réactions de catalyse hétérogéne. Selon le catalyseur
considéré, les hydrogénes transférés sont des atomes (ex. cataly-
seurs métalliques), des espéces hydrure ou proton (catalyseurs
acidobasiques). Nous ne considérerons ici que le transfert d’hy-
drogéne catalysé par les solides acides, basiques ou acidobasi-
ques. Deux grands types de transfert peuvent étre distingués.
Dans le premier, le transfert d’hydrogéne se produit uniquement
entre la surface du catalyseur et les molécules organiques, le
catalyseur intervenant comme donneur ou comme accepteur
d’hydrogeéne. Dans le second, le transfert se produit entre deux
molécules adsorbées sur des sites adjacents du catalyseur ou
entre une molécule adsorbée et une molécule venant de la phase
fluide. Nous illustrerons par quelques exemples ces deux types
de transfert d’hydrogéne en soulignant I'intérét industriel des
réactions et en décrivant les mécanismes de transfert.

1. Transfert d’hydrogeéne
avec intervention du catalyseur
comme donneur ou comme accepteur

Ces transferts d’hydrogéne sont des étapes de nombreuses réac-
tions de catalyse hétérogene : réarrangement, craquage, alkyla-
tion... L’hydrogene transféré est celui des especes présentes a la
surface du solide catalyseur (souvent des OH). Une réaction sim-
ple, le réarrangement des buténes, a été choisie pour illustrer les
transferts de proton du catalyseur au réactif (ex. alumine [1]) et
du réactif au catalyseur (ex. magnésie [2]).

Isomérisation des buténes sur alumine

L’alumine prétraitée a basse température (< 500 °C) présente a
sa surface des groupes hydroxyle qui se comportent comme des
sites acides protoniques. Ces sites n’étant pas trés forts (Ho > 0,8

Le transfert d’hydrogene
en catalyse hétérogene

[3]) ne peuvent catalyser que des réactions faciles telles que les
isomérisations cis trans et de position des oléfines, et seulement
a température élevée (> 200 °C).

Sur une alumine prétraitée a 400 oC. I'isomérisation des butenes
a 250 0C est empoisonnée par I'ammoniac [1]. L'utilisation
comme réactif de buténe-2 cis marqué au deutérium en position
allylique (D,) ou en position vinylique (D,) montre qu'il y a
échange d'un hydrogéne entre buténe et catalyseur en position
allylique pour I'isomérisation de position et en position vinylique
pour I'isomérisation cis-rrans [1] Ces observations s’expliquent
par le mécanisme acide classique : transfert d'un proton d’'un OH
de l'alumine au réactif avec formation d’un ion carbénium
s-butyle puis élimination d’un autre proton de cet ion carbénium
avec formation du produit isomére de position :
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L’isomérisation du buténe-2 c¢is D, conduisant uniquement au
buténe-2 trans D, cela signifie que le transfert du proton du cata-
lyseur au buténe-2 cis et I'élimination du proton (ou du deuté-
rium) de I'ion carbénium se font de fagon stéréospécifique, c'est-
A-dire sur le méme coté de la molécule (vraisemblablement le
coté A qui fait face au catalyseur).
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Cette stéréospécificité ne se retrouve pas en isomérisation cis-
trans des oléfines par I’acide phosphorique en solution homogéne
dans le dioxanne [4]. C’est donc une caractéristique de réactions
de catalyse hétérogene.
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Isomérisation des buténes sur MgQO

L’oxyde de magnésium obtenu par déshydratation de I’hy-
droxyde de magnésium a 500 oC est tres actif pour Pisomérisa-
tion des buténes [3]. A basse température (60 °C), seule 'isomé-
risation de position est observée ; cette réaction est fortement
empoisonnée par CO,, ce qui démontre la participation de sites
basiques dans sa catalyse. En revanche, l'effet de NH; est peu
important et, de plus, réversible dans les conditions opératoires.
Les sites acides qui participent a la réaction sont donc trés fai-
bles. L’isomérisation des buténes deutériés se produit sans
échange de deutérium entre buténe et catalyseur, mais avec un
effet isotopique (EI) important en position allylique.

CD;-CH=CH-CD, ----- » CD,=CH-CDH-CD;, EI =55

Le mécanisme proposé par Baird et Lunsford [5] rend bien
compte de ces observations : I'isomérisation se produit sur un ion
O exposé qui arrache un proton allylique et le transfére du car-
bone 1 au carbone 3. Pendant ce transfert le carbanion allylique
est maintenu “drapé” sur I'ion oxygene par interaction électros-
tatique entre ses deux carbones extrémes et deux cations magné-
sium, ce qui exclut toute possibilité d'isomérisation cis-trans
directe (figure 1).

FIGURE 1.

Transfert d’hydrogene entre molécules

Ce transfert d’hydrogene entre deux molécules adsorbées sur des
sites adjacents ou entre une molécule adsorbée et une molécule
venant de la phase fluide se traduit par ’hydrogénation d’une de
ces molécules et par la déshydrogénation de ’autre. Nous avons
choisi d’illustrer le transfert entre molécule adsorbée et molécule
venant de la phase fluide sur deux procédés de fabrication de car-
burant automobile : le craquage de charges pétrolieres lourdes et
la conversion du méthanol en essence. Ces deux procédés utili-
sent des catalyseurs zéolithiques trés acides. Le transfert entre
deux molécules adsorbées sera détaillé en prenant comme exem-
ples la réduction des dérivés carbonylés par les alcools sur les
oxydes acidobasiques (réaction du type Meerwein-Pondorff-
Verley-MPV).

Craquage catalytique

Le craquage catalytique est 'un des procédés clef de I'industrie

moderne du raffinage. Ce procédé de conversion permet de
transformer des coupes pétrolicres lourdes en essence [6].
Compte lenu de la raréfaction des débouchés des fuels lourds
excédentaires sur le marché et de la croissance de la demande en
produits légers. notamment en carburants, la position de ce pro-
cédé ne peut que se renforcer dans I'avenir. La variante de loin
la plus utilisée est le FCC (ou Fluid Catalytic Cracking). On
compte plus de 400 unités dans le monde dont 12 en France. Une
unité de taille moyenne traite annuellement 1 a 1,5 million de
tonnes de coupes lourdes avec un inventaire de 'ordre de 100 a
150 tonnes de catalyseur dans linstallation. Une telle unité
consomme en moyenne environ 500 tonnes de catalyseur par an,
voire beaucoup plus. si la charge est trés lourde et contaminée
(résidu atmosphérique, par exemple).

Le catalyseur de FCC se présente sous forme d’une poudre trés
fine, constituée de microspheres de 60 um de diamétre en
moyenne et contient 10 4 40 % en poids d’une zéolithe acide dis-
persée dans une matrice relativement amorphe et dacidité varia-
ble selon les cas. Ce catalyseur circule rapidement i I'état fluidisé
dans I'installation industrielle ne résidant que quelques secondes
dans le réacteur, d'ott il ressort couvert de composés polyaroma-
tiques lourds (coke) aprés avoir transformé vers 500 C la charge
pétroliere en produits valorisables dont I'essence : il est ensuite
dirigé vers le régénérateur ol une injection d’air assure la com-
bustion du coke en quelques minutes a haute température.

La zéolithe utilisée en craquage est la zéolithe Y. 1.’élément de
base de sa structure, comme celui de toute structure zéolithique
[7], est le tétragdre MeO, ol Me est un atome de silicium ou
d’aluminium. Chaque tétra¢dre partage ses quatre atomes d’oxy-
geéne avec quatre tétraedres différents. Au centre du tétraédre
aluminique, I'aluminium est, en fait, un ion porteur de trois char-
ges positives. Les quatre ions oxygéne environnant apportent
quatre charges négatives ; trois neutralisent les charges positives,
la derniére reste libre sur le tétragdre [AlO,]” En revanche, les
quatre charges positives du silicium sont enti¢rement compen-
sées par les quatre charges négatives des oxygenes voisins immé-
diats : le tétragédre [SiO,] est donc neutre. A T'issue de la forma-
tion des zéolithes dans la nature ou de leur synthese au labora-
toire ou dans les unités industrielles, les charges négatives rési-
duelles de la charpente aluminosilicatée, localisées sur les tétrae-
dres [AlO,]; sont compensées par des cations généralement alca-
lins (Na* ou K+ le plus souvent), quelquefois alcalino-terreux.
Les cations alcalins Na+ présents dans la zéolithe Y a I'issue de
sa synthése peuvent étre facilement extraits pour la plupart et
remplacés par des protons H+ qui conférent a la zéolithe des pro-
priétés acides. Chaque tétraédre [AlO,] peut étre accompagné
par un proton et est donc potentiellement un site acide. En prati-
que, une faible fraction des sites acides n’est pas utilisable : soit
qu’ils restent neutralisés par des ions Na* résiduels, soit qu’ils
sont situés dans des emplacements inaccessibles.

La structure de la zéolithe Y est identique a celle d’un minéral
naturel connu depuis longtemps et baptisé faujasite par les géolo-
gues. Comme le montre la figure 2, elle peut se décrire comme

FIGURE 2. - Structure de la zéolithe Y.
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un empilement de cubo-octaédres (ou cages sodalites) reliés les
uns aux autres par des prismes hexagonaux. Pour des raisons de
clarté, les atomes d'oxygene des tétracdres MeO, ne sont pas
représentés ; les atomes de silicium et d’aluminium figurent au
sommet des polyédres. L'empilement particulier des cubo-octaé-
dres fait apparaitre une grosse cavité polyédrique a 26 faces
appelée supercage o de diamétre libre égal a 13 A. Elle est acces-
sible par quatre contours dodécagonaux de 8 A d’ouverture.
Chaque supercage est reliée a quatre autres supercages environ-
nantes avec lesquelles elle partage ses ouvertures a douze cOtés.
La succession de ces supercages dans une direction de I’espace
constitue un pore principal accessible a toutes les molécules de
taille inférieure a environ 8-9 A.

La zéolithe Y est considérablement plus active (10 a 10.000 fois)
et est plus sélective en essence que les silice-nlumines amorphes,
anciens catalyseurs qu’'elle a complétement remplacés en FCC.
Son avantage vient non pas de la force de ses sites acides qui est
comparable a celle des sites des silice-alumines amorphes, mais
du fait des deux propriétés spécifiques suivantes [8] qui permet-
tent de la comparer a un véritable réacteur a 'échelle moléculai-
re:

1) la forte concentration en protons présents dans la structure :
celle-ci peut atteindre 7.10- par gramme, ce qui la rend équiva-
lente a un acide fort de normalité 9 N environ. Ses canaux sont
largement ouverts et permettent a de grosses molécules d’avoir
acces a I'’énorme quantité de sites acides portés par la charpente ;

2) Les réactifs qui pénétrent a I'intérieur de la structure restent
confinés dans les canaux & proximité des sites, ce qui accroit
considérablement leur concentration et donc leur probabilité
d’étre transformés. Pour fixer les idées, a 200 °C la densité de
n-heptane dans les pores est de 0,4 g/cm?, c’est-a-dire 250 fois
plus grande que la densité du gaz [7a].

Toutefois, la zéolithe Y d’abord utilisée (échangée aux terres
rares) fournit une essence dans laquelle la distribution des quatre
grandes familles d’hydrocarbures est trés différente de celle trou-
vée avec les silice-alumines amorphes. La figure 3 montre en
effet que le transfert d’hydrogéne tres rapide sur cette zéolithe
provoque une diminution importante de la teneur en oléfines et
naphiénes de I'essence au profit des paraffines et des aromati-
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FIGURE 3. - Distribution des produits de craquage d'un gasoil
catalysé par la silice-alumine et par une zéolithe Y échangées aux
terres rares.
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ques. Cette réaction de transfert d’hydrogene que 'on peut sché-
matiser par :

oléfines + naphténes --------- > paraffines + aromatiques

provoque une diminution des qualités antidétonantes de 1'es-
sence (baisse des deux indices* d’octane recherche et moteur).
Le confinement des réactifs dans les supercages et la densité éle-
vée des sites acides de cette zéolithe sont responsables de sa trés
grande activité pour le transfert d’hydrogene.

Par suite de la diminution progressive des additifs a base de
plomb pour des raisons de respect de I’environnement, et de la
sévérisation des spécifications sur les qualités antidétonantes des
essences, le raffineur cherche depuis quelques années des
moyens lui permettant d’accroitre P'indice d’octane de ses bases
carburant. En craquage catalytique, I'utilisation de catalyseurs
contenant une zéolithe dite ultrastable pauvre en terres rares
offre la possibilité de gagner un ou deux précieux points d'indice
d’octane recherche et de se rapprocher ainsi sensiblement des
valeurs d'octane que permettaient d’atteindre les anciens cataly-
seurs 4 base de silice-alumines amorphes. Contrairement aux
zéolithes Y riches en terres rares, la zéolithe Y ultrastable pré-
sente une faible densité d’atomes d’aluminium dans sa charpente
aluminosilicatée. La probabilité de trouver des sites acides conti-
gus est donc faible et le transfert d’hydrogene entre deux molécu-
les est peu favorisé. Les oléfines et naphténes présents dans la
coupe essence sont par conséquent nettement moins transformés
que précédemment en hydrocarbures paraffiniques et aromati-
ques. Ce phénomene est illustré dans la figure 4 qui présente les
évolutions paralléles et corrélées de la teneur en oléfines et de
I'indice d'octane recherche de I'essence avec le nombre moyen
d’aluminium donc de sites acides par supercage.

Le mécanisme du transfert d’hydrogéne a pu étre établi grace a
I'utilisation de molécules modeles telles que le méthylcyclo-
hexane ou le cyclohexéne. Le méthylcyclohexane subit les princi-
pales transformations suivantes [9] :

1) isomérisation en diméthylcyclopentanes,

2) ouverture du cycle, formation d’hepténes et craquage de ces
oléfines en hydrocarbures plus légers,

3) transferts d’hydrogeéne successifs entre les oléfines produites
par craquage et les naphténes pour former des alcanes et des aro-
matiques. Le craquage est ainsi accompagné d’une formation
importante de toluéne et d’alcanes. Des réactions successives de
condensation et de transfert d’hydrogéne conduisent en outre a
la formation de coke responsable de la désactivation de la zéo-
lithe.

Le cyclohexéne est une molécule modele trés représentative de
la réaction de transfert d’hydrogéne et trés simple a utiliser.
Cette molécule se comporte a la fois comme donneur et accep-
teur d’hydrogéne. La réaction la plus rapide est cependant son
isomérisation en méthylcyclopenténe qui va a son tour donner
lieu a du transfert d’hydrogene [10,11]. Pour des raisons de clar-
té, le schéma réactionnel détaillé du transfert d’hydrogéne pré-
senté dans la figure 5 ne concerne que le-cyclohexéne. La pre-
miére étape est la protonation de la cyclooléfine. Le carbocation
formé abstrait un ion hydrure d’une seconde molécule de cyclo-
hexéne produisant ainsi du cyclohexane et un carbocation allyli-
que. Ce dernier céde un proton au catalyseur pour se transfor-
mer en cyclodioléfine qui, successivement, subit une abstraction
d’hydrure et céde un proton et se transforme ainsi finalement en
benzene.

* L'indice d'octane évalue la tendance d'un carburant a engendrer du cli-
quetis (nanifestation d une anomulie de combustion). Il est déterminé dans
des conditions normalisées & Uaide d'un moteur standard. Dewx vitesses de
rotation du moteur sont wtilisées. L'indice d'octane recherche (RON) cor-
respond & une vitesse de 600 tours par minute représentant une conduite
lente en ville. Lindice d'octune moteur (MON) est déterminé a 900 tours
par minute caractéristique d'une conduite sur route ou autoroute.



Indice d'octane recherche

— —
92 |
- 65 % CONV.
91 L
ol \lx\_q_xx
T T o—
1 ! | | L | KR R
24.30 4. .
24.40 24 5OParamétre de maille.}
Nb Al par supercage
| 1 | k-
1 2 4 ==
Olefines dans 1'essence (% en poids)
24 L
22 - 65 % CONV.
20 -
18
16 - T
O -
4} =
1 L | 1 1
24.30 24.40 74.50 o
Paramétre de maille. A
Nb Al par supercage
1 1 1 >
1 2 4

FIGURE 4. - Influence du degré de désalumination de la zéolithe
Y sur ses performances en craquage catalytique.

Comme dans le cas des coupes pétrolieres lourdes, la vitesse du
transfert d’hydrogéne avec le cyclohexene dépend fortement de
la densité de sites acides de la zéolithe Y. La figure 6 résume les
résultats obtenus sur une série de zéolithes Y diversement désa-
luminées. Dans cette figure, I’étendue du transfert d’hydrogéne
mesurée par le rendement en cycloalcanes produit est portée en
fonction du nombre de sites acides par supercage. La courbe
obtenue, comparable & celles de la figure 4, indique qu’en-des-
sous d’un site acide par supercage (en moyenne) 'intensité du
transfert d’hydrogéne diminue rapidement. Ce résultat suggére
que la réaction de transfert nécessite la présence d’au moins deux
sites acides dans la méme supercage.

Conversion du méthanol en essence

Le procédé développé par la société Mobil (MTG : méthanol to
gasoline) ouvre une nouvelle voie pour la production d’essence a
partir du charbon ou du gaz naturel [12]. La réaction est réalisée
vers 400 °C sur une zéolithe HZSMS. Si le réseau de la zéolithe
ZSMS5 est tridimensionnel comme celui de la zéolithe Y, il ne
présente pas de cavités et I'ouverture des pores est plus étroite.
La structure poreuse est constituée de deux systemes de canaux
elliptiques de dimensions voisines (5,1 x 5,7 Aet54x5,6 A), le
premier linéaire, le second sinusoidal (figure 7).

Les sites acides de cette zéolithe sont situés aux intersections de

Transfert de proton du catalyseur au cyclohexene
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FIGURE 5. - Mécanisme de transformation du cyclohexéne.
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FIGURE 6. - Conversion du cyclohexéne : influence du degré de
désalumination de la zéolithe 'Y sur son activité en transfert
d’hydrogéne.

canaux. Ces intersections de canaux peuvent donc comme les
supercages de la zéolithe Y étre considérés comme des micro-
réacteurs.

Le schéma réactionnel suivant rend parfaitement compte de la
conversion sélective du méthanol en essence sur la zéolithe
ZSM5 [13] :
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[CH30Il —— CH30CH3)

Oléfines Alcanes

Naphténes

Toutes les réactions sont catalysées par les sites acides protoni-
ques. La premictre est la formation d'oléfines légeres. Cette
étape qui nécessite la formation de liaisons carbone-carbone i
partir du méthanol ou du diméthyléther est celle dont le méca-
nisme est le plus controversé [14]. Les mécanismes des autres
étapes : cyclisation, transtert d’hydrogéne, étapes qui intervien-
nent dans le craquage catalytique, sont bien connus. Ce qui est
remarquable ici, c'est que la taille des intersections de canaux
permet les réactions conduisant aux monoaromatiques C4-Cy
(constituants des essences), mais n’autorise pas la formation de
composés plus encombrés.

a 51X5,7A

5,4 X 5,6 A

FIGURE 7. - Structure poreuse de la zéolithe ZSMS5.

Réduction des dérivés carbonylés
par les alcools

Cette réaction est catalysée par les métaux. le plus actif étant le
palladium et par les oxydes acidobasiques MgO, Al,O,.
hydroxyapatite zéolithes échangées par des cations alcalins [15].
Ces oxydes possedent & leur surface des centres acides et des cen-
tres basiques adjacents (ex. pour MgO, Mg?* et O). La réduc-
tion sur un oxyde acidobasique d’un composé carbonylé par I'iso-
propanol (souvent utilis¢é comme donneur d'hydrogéne) est sché-
matisé ci-dessous :

L
CH |'|1131q"' IEZR i 2
I I Y B
(18]} c O 0 H-0
B A —B—A —

Il y a transfert d’hydrure et transfert de proton de I'alcool
adsorbé sur un site basique au dérivé carbonylé adsorbé sur un
site acide adjacent.

Le mécanisme est évidemment plus complexe. Ainsi, tous les
auteurs admettent comme premiére étape de la réaction une cou-
pure de I'alcool avec formation d’un alcoolate et transfert d’un
proton & un site basique du catalyseur [16-19] :

s oM
CHy-C-H CH3-Cb--H

0-H bb’» h‘6+
A __B_ — At B
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La seconde étape est le transfert d’hydrure de I’espéce alcoolate
au dérivé carbonylé adsorbé sur le méme site acide [4] ou sur un
autre site acide adjacent [16,17] :

(H Ra Chy Re
CHy-CO-H ---- €O0Ry  —oooon CHy-CB*---p-cBoog)
6- g6~ J6- 36-
T T A s+

Cette étape est I'étape cinétiquement limitante de la réaction
[16,17]. La troisitme est I’étape inverse de la premiére, c’est-a-
dire le transfert d’'un proton du catalyseur a 'espéce alcoolate
avec formation d’un alcool.

La réaction de MPV est souvent accompagnée de diverses réac-
tions secondaires : condensation aldolique, déshydratation, dis-
mutation, alkylation, déalkylation... [20] dont I'importance
dépend beaucoup du catalyseur. Ainsi Shabtai et a/. montrent
que la réduction du citronellal 1 par le systéme isopropanol-zéo-
lithe X cchangée par un cation alcalin dépend beaucoup du
cation choisi [4]. Lorsque la zéolithe X est échangée par des
cations Li* ou Na* la réaction principale du citronellal 1 est sa
cyclisation en isopulegol 2 alors qu’avec la zéolithe échangée par
des cations Rb* ou Cs* c’est la réduction MPV normale en citro-

nellol 3 :
|/J\‘[ LiX |/l\ RbX
= £HO oy T H.,OH
NaX CsX 2
. -
] \I :
£ /O~ P
2 1 3
Lit Nat Rb* Cst
Diameétre (A) 1,20 1,90 2,96 3.4

Cette évolution de la sélectivité avec le cation d’échange pourrait
s'expliquer par une évolution de I'acidobasicité, la formation de
2 étant favorisée sur les zéolithes les plus acides (LiX et NaX) et
celle de 3 sur les zéolithes les plus basiques (RbX et surtout
CsX). Toutefois les auteurs privilégient une autre explication.
Selon eux, la formation de 2 par une réaction intramoléculaire de
Prins est beaucoup plus sensible aux contraintes stériques que la
réaction de MPV et ne peut donc se produire que si les cations
d’échange sont de petite taille.

Les réactions de réductions par transfert d’hydrogene catalysées
par les oxydes acidobasiques ne sont pas limitées aux couples
alcools-dérivés carbonylés. De nombreux autres couples don-
neurs-accepteurs d’hydrogéne peuvent étre utilisés [15]. Ceci fait
de ce mode de réduction un concurrent potentiel de la réduction
par I’hydrogéne pour la synthése de nombreux composés [15-19].

Conclusion

Le transfert d’hydrogéne catalysé par les solides joue un role
important dans de nombreux procédés industriels du raffinage du
pétrole et de la pétrochimie : craquage, alkylation, oligomérisa-
tion, conversion du méthanol en essence... Son utilisation pour
la réduction sélective de groupes fonctionnels divers (chimie
“fine”) devrait connaitre un développement important a court
terme.

Avec les catalyseurs solides, acides, acidobasiques ou basiques,
les hydrogénes impliqués dans le transfert sont des protons (in-
tervenant dans la formation et la désorption d’intermédiaires
adsorbés) ou des couples proton-hydrure (intervenant lors des
réactions intermoléculaires).
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Activation des liaisons C-H et C-C

par le proton superacide
et d’autres superélectrophiles

M. Fauconet 3
M. Simon 4

La réactivité des liaisons ¢ dans les hydrocarbures saturés peut étre mise en évidence par des électrophiles trés puissants.
En particulier, dans les milieux superacides, le proton trés peu solvaté ou d’autres électrophiles générés “in situ” montrent
une réactivité et une sélectivité remarquables. La carbonylation du propane est un exemple dont U'intérét industriel est trés

stimulant.

Les constituants essentiels du pétrole sont les hydrocarbures
saturés ou alcanes encore appelés paraffines a cause de leur iner-
tie vis-a-vis des réactifs chimiques. En dehors de leur utilisation
comme combustibles (gaz, essence, fuel, kéroséne) et du
cracking spécifique de I’éthane (principalement mis en ceuvre
aux USA et dans certains pays producteurs), une faible propor-
tion est transformée sélectivement en produits de base pour I'in-
dustrie chimique organique tels que oléfines, aromatiques et

dérivés. A cause de la grande résistance chimique des alcanes, les
opérations nécessitent 'usage de catalyseurs et de températures
¢élevées de (500 a 800 °C).

Depuis une vingtaine d’années, on sait que les alcanes réagissent
méme 2 basse température avec des acides dont I'acidité est
supérieure a celle de I’acide sulfurique pur, c’est-a-dire les super-
acides [1]. Dans ce cas, I'alcane se comporte comme une base
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