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Summary 3

This werk gives seme elements ef chremategrahic reacter.
A special fecus was reserved te the F21 "PERKIN-EIMER" preparative chremategraph wich
was used all aleng our experiments, D ehydregenatien ef prepanel - 2 ever twe mixed
exides catalysts (Cr . Cu) has been carried eut in this apparetus in order te test

its perfermances.

Résumé :

Cette étude a cencerné dans un premier temps, la présentatien du reacteur
chremategraphique et celle du réacteur "PERKIN-EIMER" du type F21 peuvant travailler
également en préparative. Ce dernier a fait 1l'ebjet d'une remise en état de fonctie -
-nnement notammént en tant que reacteur chremategraphique analytique. Enfin, dans le
but de 1'épreuver, neus avens réalisé quelques essais gimples de la réactien de

deshydregénation du prepanel — 2 sur deux catalyseurs d'oxydes mixtes chrome - cuivre.
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INTRODUCTION :

Le réacteur chromatographique de par son principe, trouve an potentiel #/
d'application assez large qui pourra étre mis a profit, notamment dans
1'élaboration de produits & haute valeur ajoutée.Il est aussi bien
utilisé en préparative qu'en analytique, et les réactions qui peuvent
étrc mendes avantageumsement dans ce dernier, sont généralement des
réactions réversibles, compétitives ou inhibégspar un produit.

Aussi dans le présent travail, en guise d'application nous nous sommes
prpposés d'étudier la réaction réversible de décomposition de 1'alcodl
isopropylique sur un calalyseur d'oxydes mixtes chrome-cuivre préparé

au laboratoire. Mais auparavant, nous ferons une présentation générale +=.

du réacteur chromatographique.



La compétition entre équilibres chimiques et séparations physisues
fut 1'une des préoccupation de Berthollet au 19 éme sidcle.

Bes traveux aboutirent a 1'énocé de la rigle suivante A partir de
laquelle sont mises a jour les lois thermodynamiques régissant cette
compétition base actuelle de nombreux procédés industriels.

" Une réaction réversible de décomposition dans laquelle un sel en
solution réagit avec un autre sel en solution peut étre menég a
terme en éliminant du mélange réactionnel, 1l'un des produits qui se
forment " ( 1)

Se basant sur ce principe 1'idée de réaliser en méme temps une
réaction chimique et une séparation chromatographique est née.

Pés 1955 Koles et Coll ~ 2) étudidrent la cinétique d'une réaction

au moyen d'un:colonne chromatographique placée en série avec un

microréacteur; En 1968 Tes. travaux de- Bassettct:Habgoad {-‘-31.& g g !

permirent 'de ' constater qu'en augumentant la longueur du microréacteur,
la séparations'éffectuait indépendamment de la colonne chromatographique
placée en série. De ces constatations, naquit la notion de réacteur
chromatographique pouvant &tre défini de la maniére suivante :

" C'est un réacteur dans lequel se produit simultanément et en tout
point une réaction chimique et une séparation chromatographique. "

Pour tirer profit de la séparation, le réacteur devra fonctionner en

" régime transitoire Ceci sera obtenu en alimentant ce dernier suivant

le méme régime. Les différents modes d'alimentation du réacteur sont

reportés dans la figure 1.



6] ]
46—4 . e
=
‘;—t . O :E O ? -
impulsion Ueneay echelon Suite périodique de
: creneaw.

Figure :1



Nous examinerons successivement les divers domaines d'application
du réacteur chromatographique ainsi que les différents types de
réactions réaliszbles dans ce dernier et enfin d'influerde des
facteurss physico - chimiques régissant tant la réaction chimique

que la séparation chromatographi que,

Le réacteur chromatographique peut 3tre utilisé comme outil tant
analytique que préparatif,
Dans sa premigkcapplication, Ses performances ont 4t4 mesurées au
moyen de la conwersion du réactif dans le cas des réactions
équilibrées de décomposition oy d'éstérification. oy encore de 1la
sélectivité de 1a transformation chimique pour les réactions compétitives.
L'alimentation qu réacteur se fait pPar injections périodiques du
réactif. Celui - oi parcourt la colonne véhiculé par in fluide porteur
a débit constant. Les produits resultant lors de 1a décomposition
du réactif. A sont séparéds, 1'un &tant élué avant le réactif, 1'autre

s
apres. Pour les réactions dy type :

A+ B =— C+D

L un des réactifs est utilisé de facon diluée ou non dans le fluide
porteur quant i 1'autre i1 est injecté périodiquement ( 1 )
En 1961 et 1965 plusieur travauxtexpérimentavx furent menés.
Nous pouvons citer parmi eux ceux de Matsen et coll ( A ) syr 1a
déshydrogénation du cyclohexane. Ils ont montré 1'éffet de 1a séparation
sur la conversion du cyclohexane en benzéne ot hydroggheu
D'autres travaux permirent de déterminer les mécanismes réactionnels
et les lois de vitesse qui leur sont associées ainsi que les valeurs des

constantes thermodynamisues ( 1 ) cette détermination'S'éffectuant en

analysant quantitativement les chromatogrammes de réaction. T1 ya lieu

de signaler cependant que cette analyse est restrictive. En effet,g}f i




ST T eER LEPosslible pour les reactions complexes du fait du grand
nombre de constituants ¥y intervenant.Pour une bonne détermination d'une

grandeur, il faut un dépuuillement sérieux des chromatogrammes.
nécessitant‘en fait 1a prise en compte de nombreux phénomnes

souvent ,#gligés tels que la non idéalité des solutions, 1le rélgfﬁ

de la phase stationnaire lors de 1a complexation entre autres ( 5 )

Le réacteur chromatographi que analytique permet donc 1a détermination de la
constante d'équilibre dans un domaine assez large de concentration en

une seule expérience, ct de la constante de vitesse de réactions du

premiér ordre ou de réactions devenant du premiér ordre dans des

conditions expérimentnles bien choisics ¢ 1 )

I- 2 Les différents types de reaction realisable dans le réacteur

chromatographiquen

Par réactions réalisables nous exprimons les réactions présentant

un intérét et pour les quelles 1l'effet chromatographique permet d'obterir
des performances en conversion, rendement, sélectivité et peBt qui ne
peuvent pas &tre égalées en réacteurs ouverts en régime permanent ou
en réﬁcteurs fermés. Nous citerous trois types de réactions gqui nous
semblent mériter un intérét en présentant pour chacun d'eux une
illustration experimentale,

I 2-1- Les réactions équilibrées du type : A ==--B +(

De nombreux travaux ont &té consacrés a ce type de réaction tant en
chimie classique qu'en biochimié. Gore ( 6 ) a été le premier 3

énoncer les r?gles permettant de faire fonctionner un réacteur
chromatographique préparatif dans les meilleuresconditions.

L'exemple que nous avons choisi pour illustrer ce type de réaction est
3a déshydrogénation du cyclohexane. Elle est catalysée par du platine
déposé sur une 2lumine, 1'équilibre &tant stteint rapidement 3

220 *C.4ussi. dans une colonne chromatographique remplie de catalyseur,
Pt sur ﬂla 03 1'équilibre est constamment déplacé vers la formation

de benzene et d'hydrogéne. Quant a la séparation des produit et

réactif elle s'effectuc gréce & 1'alumine. fe cyclehexane peut &tre

-



Al

- v & . e
c b | Eaodeadl vt DO e LU, U, o B el O D . o L -‘-ilh-.ﬁﬁﬂfl

CEBRGEURMES AP et maonteasd qua 1 SAMEROGIAAS R o Geaden T

Comsomé totalement pour peu que la colonne soit suffisamment longue.

kos resultata obtenus montrent que la décomposition du rénctif est
compl®te matgré 1'obstacle di 8 I équilibre.
Ceci n'est pas observable dans un réacteur fcrmé:
r

On pourait avoir tout au plus une conversion plus ou moins , bonne
cependant 2u détriment de la quantité de fluide inerte qui sera
plus grande. Nous voyons zinsi que la compétition entre la réaction
et 1la séparation conduit 4 une coversion wmpossible & obtenie dans
un réacteur ol seule 1= réaction a lieu ( 1 i
La compa aison peut &tre faite aussi avec un réacteur ouvért travaillant
en régime peimanent . L'alimentation du réacteur chromatographique,
dans ce cas est une suite périodique d'injections
I.2.2 - fes réactions consécutives - concurrents :
Nous les representons par le shéma stochiométrique suivant :

A+B R (1)

R + Rio—nn 8 1)
oi R est le produit désiré. La réaction (2) est en fait une rdaction Parasite
puisque Cstte derniére consomme le produit R.
¥t .+ pour augmenter la fraction R il ya'lieti dé "fi@fmer ‘686t ‘FE&43HTon
parasite (2). Pour cela nous pourrons réaliser ces types de réactions
dans un réacteur chromatographique dans lequel B et R seront séparés.
Le mode d'alimentation devra &tre choisie de maniZre adéquAte permettant
a A et B d'étre toujours mutuellement présents. Ceci deviendra possible
dans le cas o le fluide vecteur contient le réactif 1 en permanenee
tandis que B est injecté périodiquement. Par conséquent la réaction (1)
se déroulera continuellement et produira R eui sera séparé de B.
Cette séparation desaventagera la réaction parasite (2).
L'exemple illustrant ce type de réactions consécutives et concurrentes
est 12 réaction d'alkylation des buténes ( B) par 1'isobutane (A)

pour produire des isooctame ( R). Le produit (S) représente des isoalcane




lourds et indésirables (1). 05
1.2.3 Les réactions inhibées par un produit : A - B inhibée par B.
En réalisant cette réaction dans le réacteur chromatographique et

en supposant que A et B soiuhrséparés, nous pouvons espé}er que

l'effet inhibant de B soit diminuer. En effet. si la loi cggétique

de la réaction est inversement proportionnelle a la concentration

de B 1la vitesse de la réaction de:crﬁitra moin#é vite.

Ainsi la conversion augmentera par rapport a un réaction fonctionnant
en régime permanent. Ra synthése de 1'ammoniac réalisée en 1976 par
Unger et Rinker ! 7 ) est un exemple d'application de ce type de
réactions. Cette réaction étant inhibée par 1'ammoniac, ces derniers
ont pensé mettre & profit la séparation affectant 1'azot@ et 1'ammoniac
dan§ un gaz porteur constitué d'hdrogéne par. Le remplissage de la
colonne est du tamis moléculaire de type 5 A jouant le rdle de 240 o
catalyseur et sur lequel vient s'adsorber 1'ammoniac formr.!u

Les auteurs remarqu&rent qu'une séparation entre 1'azote injecté
périodiquement et 1'ammoniac produit permegiit d'obtenir un taux de
conversion plus grand et évitait 1'inhibition par 1'ammoniac.

®: phénomdne fut attribué essentiellement & 1'effet chromatographique.
L'exemple cité dans ce paragraphe montre que plusieurs réactions

peuvent étre menées avantagensement en réaetenr chromatographique.

i WS

La théorie et 1'expérience se complgtont de sorte que l'une apporte la
compréhension et 1'autre le moyen de vérification.

Aussi 1la modélisation mathématique et 1l'expérience sont-elles les deux
outils du chercheur pour résoudre les problémes qui sont posés.

Les modéles mathématiques du réacteur chromatographique ont été é&tablis
sur la base de la discussion du rdle qualitatif des fracteurs physico-
chimiques. C'est la raison pour laquelle nous avons jug? utile d'en
faire part dans ce paragraphe.

r

Ben Lo sline aheat Al vEacteur oo omivue ¢ L igni seb
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Le fonctionnement du réacteur chromatographique est régi par les lois
gouvernant la chromatographiend'une part et le déroulement de la

réactéon chimique d'autre patt ( 1 ). Nous allons partager 1'ensemble

de ces facteurs en deux groupes : En premier lieu les facteurs concernant la
la réaction chimique, en deuxiéme lieu @eux relatifs i 1la séparation
chromatographique.

I-3-1 Réaction chimique :

Toute réaction chimique fait appel tant 4 Ba stoechiométrie qu'a sa vitesse
de réaction. Aussi présenterons - nous, tout d'abord,la stoechiométrie de la
réaction.

a - Stoechiométrie de réaction :

La stoechiométrie é choisir doit perméttre au réacteur chromatographique

de présenter de bonnes perfornamces. Nous avons vu dans le paragraphe
précédent les trois exemples d'applications possibles en réacteur
chromatographique :

Dans le cas de la réaction équilibrée 1A= B+C . nous avons pu constater
que le réactif A pouvait &tre converti totalement en choisissant des
conditions expérimentales pour lesquelles la conversion est totale.

Quant aux réactions compétitives sencurrentes de type A+B ~~ R et R+B .S,
nous avons vu que l'on pouvait augmenter le rendement en produit R

et déterminer 1a cinétique de la premiére réaction lorsque la secondqest
fortement freinée ou carrément bloquée.

Enfin dans le cas de 1z réaction A—> B inhibée par le produit B,

il était possible de diminuer voir éliminer l'effet inhibant de B et ce,

en ralemtissant la vitesse de réaction.
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A présent. observank 1'influence de la vitesse de la réaction.

b-vitesse de 1a réaction :

La cinétique de 1la réaction peut &tre trés diverse du fait du

mécanisme réactionnel diffitaile a déterminer;néanflodns, nous pouvons
distinguer deux grandes catégories :

8inédtique chimique non-limitante at cinétique chimique limitante.

Le premier cas s'observe lorsque le temps carectéristique de réaction

est trés petit devant le temps de séjour des réactifs dans le réacteur.
Ce temps caractéristique peut 8tre défini comme &tant le temps nécessaire
pour convertir une fraction donnée du réactif en réacteur fermé.

C'est le cas prémentement des réactions compétitives ou celles de
décomposition équilibrées qui présentent un intérét certain i &tre
étudiées dans le réacteur chromatographique.

En effet. la séparation peut agir sur la Béléctivité ou 1'équilibre;

et ce quelle que soit la vitesse de la réaction ( 1 ).

Bans le cas o) la cinétique chimique est limitante, il est nécessaire
aloggde formuler une loi de vitesse. Connaissant le mécanisme da la
réaction nous déterminerons les lois de vitesse des étapes élémentaires.
Cependant dans la plupart des cas, ces lois sont exprimées en fonction
des concentrations d'intermédiaires qu'il est souvent, voire impossible a
mesurer. Afin de pallier cette difficulté, nous poserons deux hypothéses
perméttant d'obtenir une expression de la vitesse globale de la

réaction en fonction des espéces apparaissant dans la relation
stoechiométrique :

- Les intermidiaires sont dans un état quasi - stationnaire, de sorte

que la variation de leur concentration est nulle.

- Une seule étape élementaire du mécanisme impose sa vitesse d la

transformation chimique.
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Toutefois, il faut garder a 1'ésprit que le plus souvent ces
hypothéses ne sont pas vérifiées dans un réacteur chromatographLiUJ.
du fait de son régime de fonctionnement.
Le deuxiéme facteur influengant le fonctionnement du réacteur chromato;ﬁ?ﬁﬁﬁqn
8raphique est représenté par les lois de 1a séparation chromatographique.
2- Séparation chromatographique.
Nous présentens successivement les différents paramétres intervenant
dans la séparation chromatographique.

a - Isotherme d'adsorption :
Selon le domaine de concentrations dans le quel nous travaillons.
1'isotherme d'adsorption peut &tre linéaire ou non- linéaire.
En chromatographie analytique classique, les quantités de soluté
utilisées sont souvent trés faibles par rapport 3 1a capacité de
fixation du chromatographiant. de sorte que 1a loi d'Henry est
applicable. L'isotherme d'adsorption est alors linéaire et s'écrit:

c w ¢ =K C (1)

Od C désigne 1a concentration du soluté dans 1a phase mobile,
C' celle dans 1a phase stationnaire et K une constante caractéristique
du soluté.
Le réacteur chromatographique analytique fonctionne dens des conditions
opératoires pour lesquelles 1a relation d'Henry ( 1) demeure valable.
Par contre si le réacteur chromatographique est utilisa en préparative
son fonctionnement intérésscra un large domaine de concentrations:
Par conséquent. 1'isotherme d'adsorption aura peu de chance d'étre .
linéaire. Ges isothermes non- lineaires £ se rencontrent fréquemment

dans les adsorptions de type gaz - solide et sont représentées par
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plusieurs équations du type Langmuir, Freundiich, BET, Temkin, ...
Pour la chromatographie réactive,il ya lieu de choisir une
formulation assez générale qui tienne compte des intéractions mutuelles
entre les substances mises en Jjeu. L'isotherme d'adsorption compétitite
de Langmuir est conforme i de mombreux cns expérimentaux

K. C,
Gr, = Nw=2-__3__ (2)

LIR

(o} Ci represente la concentration de l'espéce i en phase mobile,
C'i celle en phase stationnaire, N le nombre maximal de morécules qui
peuvent étre adsorbées par unité de masse d'adsorbant ot Ki la constante
d'équilibre thermodynamique d'adsorption de¢ 1'espéce i. Dans cette
relation (2) il est suppssé que le nombre maximal de moldécules adsorbables
est indépendant de 1a nature de ces molécules, aussi son accord avec les
valeurs expérimentales obsarvées est souvent médiocre. Pour pallier cet
inconvénient plusieurs auteurs(8) ont proposé la relation plus générale:
o ow

dans laquelle Ni représente le nombre maximal de molécules de l'espece i
qui peuvent s'ndsorber par unité de masse d'adsorbant. Il est bon de
rappeler que cette relation n'est qu'une représentation quantitative
commode des résultats expérimentaux sans fondement théorique ( 71 ).

b - Dispersion axiale :
Dans le réacteur chromatographique & 1'ésoulement unidirectionnel vient

Se superposer la dispersion axiale dfie & deux phénoménes distincts :

d'une part lha diffusion moléculaire du soluté dans la Phase mobile,
et d'autre pattla dispersion diie au rassage du soluté a travers les
interstices laissés libres rar les particules du support solide.

ﬂa dispersion axiale peut étre représentée par la loi de Fick :

A (4

S R 1 a8 Ay Tl il mARESSE 2 EuS ot se disparsion ost

o
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En effet la densité de flax de matiére f transportée par dispersion

est proportionnelle ¢ coefiicient Dy ) au gradient de concentration
p A g

©C

-------- le long de 12 colonne, L'introduction de cette loi dans les
modélisations des réactéfurs conduit a des équations aux dérivées rartielles
généralement pou faciles a résoudre. Villermanx ( 8 ) étudial la
représentation de 1a dispersion axiale en utilisent un modéle di% des
mélangeurs en cascade C&rivé de celui issu de la théorie des plateaux de
Martin et Synge. I1 abcuti & une reprisentation mathématique de 1'écou-
lement constituie d'équations différentielles ordinaires plus simples
a manipuler que cclles obtenues précédemrent .

Cetransfert de matiére :
le transfert de matiére reut &tre considéréy comme unetréactlon/ggyd[’
physique" car elle cerrespond au transfert du soluté de 1a rhase mobile
a la phase stationnairs e+ vige versa.fomme il & &té supposé que la
vitesse de la réaction chimique est fonction des concentrations dans 1a
phase mobile il est al~ire que lz transfert de matiére n'influencera que
la séparation et non la ~&act:on chim qua,
I1 faut noter que plus le transfert de matiére est difficile plus la
déformation du pic chromatogreshie devient importante.

d- température :

Dans la plupart des cas. le réacteur chrontographique est supposé
travailler en tso‘herme. Dans le réacteur chromatographique analyzique,
on peut facilement avoir un- température constante le long de toute

la colonne mais dans las applications rréparatives ot les colornes

ont de gros diamétres il est difficile de dire que la méme température

régne le long d'une colonne.

-




e) vitesse lindaire du fluide :

Dans un réac’zur chromatographique , le débit de fluide peut varier

du fait de sa compressibilité, ou encore de 1'effet de sorption

(la variation du volume molaire du soluté lors de 1'adsorption créant

une variation de la vitesse d'écoulement) ou enfin de 1'effet de dilatation
chimidue.

Pour tenir compte quantitativement des variations de ia vitesse il faudrait
connaitre :

~ Les gradients de pression et 1'équation d'état du fluide.

- Les volumes molaires partiels de chaque espéce dans chaque phase.

- La perméabilité ¢u wilinm poreux en fonction de la composition du
fluide ( 9 ).

Mais souvent, nous scmmes= obligés de supposer que la vitesse du fluide et
constante et uniforme en gardant a l'esprit que cette hypothése est
vérifiée en phase lici de mais trés grossiére en phase gazeuse.

f) forme de 1'injection :

en étudiant les différerts tyres d'injection, -Haltori, et Coll (10)

ont pu conclure que la formec avait relativement peu d'importQnae en

comparant des injections de méme quantité et de méme durée ou variance.
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CONCLUSION

Compte tenu de ce que mous avons présenté précedemment. il semple

que le réacteur chromatographique ne peut &tre utilisé de maniére
avantageuse que dans le cas de réactions réversibles trés rapides.

Ceci peut ainsi expliquer son manque d'application dans 1'industrie.
Jusque 1la. le réacteur chromatographique 3 &té comparé aux autres
réacteurs travaillant en régime permanant a l*aide;ﬂu seul critére

de conversion ou encore de production d'un produit intermédiaire.

Ir il ya lieu de tenir compte, outre des paramétres de cinétique
chimique classique, des lois régissant la séparation chromatographique,
de sorte que le réacteur chromatographique devient en fait. une
combinaison d'un réacteur et d'un séparateur. De plus enchromatographie
Srémctive il serait plus judicieux de parler de réacteurs d'adsorption
transitoire afin d'inclure les réactions de catalyse Rétérogéne transitoire.
Par ailleurs du point ‘8¢ vue génie chimique proprement dit 1a
perfoaﬁnce du réacteur chromatographique apparait faible parce qu'il n'est
pas tenue compte de la séparation simultanée des produits a la pefh
sortie.

Aussi une comparaison entre un réacteur classique relié a un dispositif
de séparation et un réacteur chromatographique serait nécéssaire afin

de décider si actuellement 1a chromatographie réactive est efficace

ou pas. Il n'en demeurdpas moins que ce type de réacteurs d'adsorptian
peut congvenir fort bien 4 la fabriquation de produits purs a trés

haute valeur ajoutée.
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La remige en marche d'un chromatographe pouvant fonctionner en
préparative autonatique est le but principal de notre travails A cet effet
1a réaction de deshydrcgénation de 1'alccol igopropylique a2 été mise en
ceuvre dans celui-ci. Un catalyseur mis au pcint, dans notre département,
dans le cadre de magister est utilisé pour réaliser la réaction.

1e chromatogranmo 4 la sortie nous ~crmettra de gavoir s'il y a cu
conversion ou pPads Alors 1l'appareil & &té utilisé, durant notre travail,
comme outil analytique. Cependant, 1l est bon de signaler que gon
fonctionnemént en préparative presente un grand intérot et fera 1'objet
de travaux & 1tavenir. -

Clest la raison pour laquelle une description objective (exacta) et une
connaissance des différents nodes de fonctionnement et des possibilités
de travail de 1'appereil sont nécéssaires ot permettront d'entamer un
grand nombre de travaux intéressants. Par conséquent notre deuxiéme
partie est copsacréc plus au chromatcgraphe qu'a la réaction qui est

une approche qualitative ot un tost pour le catalyseur.

ie) = Caractéristiques ot possibilités de travail du chromatographe
WPERKIN ELMER" type F 21 (vorwalk, Connecte U.SeA):

1o F 21 est un appareil pouvant fenctiomer en opérations cycliques
aurtomatiques et co, grace & son systeme slectromagnétique - pneunatique
d'injection (dosage) qui sera détaillé dans les paragraphes qui viermentg
I1 permet aussi de collecter, par les moyens do la méthode de géparation
de chromatographie en phase gazeuse, des quantités ;elativement
jmportantes avec unc pureté elevée grace & son four s ercointo
,thcfmostutézyouwhnt §#f6’uiiliséé'@;ﬁféfcnjs'%ypes ca collomme

enadytiquoes ot proparctives . ' s . 1
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Ce travail préperatif devient trés inportant lorsqu'il s'agira de
récupérer des produits & valeur ajoutée comme les produits pharpaceutiques,
cosmétiques, aromes, etc... Do plus, un travail analytique peut venir
compléter la préparative. En d'autres tormes le travail analytique peut
dtre utile pour tester la pureté des conposants collectés immédiatement

aprés le travail préparatif.

Pour Teduire le temps de travail ou le tenps du cycle (en opération
oyclique), wne augnentation exponentielle do la température durent la
séparation des substances ou le dégazage des residus indésirables ost

utilisée, ainsi 1'appreil peut fonctionner avec différents modes.

2°¢) - MNodes de fonctionnement @

En cycle autormatique, 1'apparecil fonctionne avec une varicté de

programmes de collectc détorminés par une systéme de sélecteur de pics.

1a sélection d'un ccrtain nombre de pics permet de collecter les composants’
correspondant & ces pics. Le pic du dernior composant piégé bouclera le
programme de temps de controle. Les résidus (ou composants non desirés)

soront collectés dans un seul piége. Leur séparation n'est pas nécessaire.

On remarquc bien, que dans un cycle, il y a deuxz ctapes différentes ¢
La premiére consiste en une séparation des composants désirés et leur
collecte, et la deumiéme consiste a dégager les résidus de la colomne

ot leur récupération dans un scul récipient.



Suivant que la températurc ost congtante ou programmée pendant ces deux

étapes on distingue ? medes de feonctionnoment ¢

2.4 - Collecte cyclique de composants aséparés en isctherme (Bchéma1).

Dans ce mode, le chouffage (1) so fait uniquement au début pour atteindre
la températurc de travail Tq. L'injection (2) ost autonmatique ot se répette
pour chaque cycle. La séparation se fait en isotherme (3), aveo collecte
contrdlée des défférentes substances sépardes, suivie d'une évacuation
isotherme (4), des residus qui sont collectés snsemble . Bien évidemment
ce mode est utilisé pour un mélange dont les composants ont des volatilités

voisines.
Un diagremme tompératurc/temps est donné avec le schéma.

5,2 (Collecte cycligue dc composants géparés en isotherme et

guacuation des corposants résiducls & températurs croissante (schéma 2).s

A la différencc du mode précedent, dans ce mcde, le chauffage (1) pour
obtenir la température 11 se repetic pour chaque cycle. La température
n'est plus isotherme pour éwacuer les residus (4) mais augmente
exponentiellement jusqu'a T,. & la fin du cycle un refroidissement (5)
est nécessaire. On utilisc ce mode pour un nélange dont los substances
desirées ont des volatilités voisines et leur séparation ot collects en
jgotherme se fait pendant un temps accoptable alors que les composants du
residu ont leur volatilit# trés faible ot une programmation exponentielle

de la température est utile pour rcduire le temps d'évacuation.
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2
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3_Collecte

4-Composants residuels avec fempérature croissante

S_Refroidissernent  6_-Chauffage

[ T e e e o e e e s e e s S e s el e e
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Le diagrammo température/tcmps nontre la variation de la température

pendant un cycle.

2.3 Collecte cyclique avee aéparation des substances desirées

A

et évacuation des composants regicuels é_ﬁcmzérature croissante (schéma 3):

Dans ce cas les substances a séparer ont des volatilités trés différentes.
Alors 1'augmentation de 1z tenpérature durant la séparation permettra

une diminution du temps de cclle-ci.

39) — Demcription du chromatographe 3

3.1 - Schéma de principe d'un chrormatographe en phasc gazousc.

La figure 01 represente le schéma d'un chromatographe en phase gazeusce
Uno bouteille de gaz vecteur sous pression (1), murnie d'une vanne de
régulation ot de mesure du débit (2), ost rclide au chromatographe pour
1'alimenter en gaz veotour. Ccci doit Stre pur afin d'obtenir des
resultats reproductibles, notamment on analyse quantitative. L'azote,
1'hydrogéne, 1'helium, 1'argon sont lcs plus courarnment utilisés.
Toutefois, le choix du £az vectour dépend du systéme de détection
employé et de la sensibilité souhaitcie.
la colomme (4) . est dotéed'un systéme de chauffage et de thermosta -
tisation tout comme la chambre d'injection (3) qui précéde la colonne
et dans lagueclle régnc une température plus Zlevée qui facilitera
1'évaporaticn des échentillons introduits qui seront cntrainés par le
gaz vecteur dans la colomne. Celle—ci donnera dircctement sur un
aétectour (6) qui est relié & un amplificateur (7) pour alimenter un

enrogistrour (8).
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3.2 lo chromatographe F 21

Cet appareil est composé de C7 groupes d'assorblage ayant tout un
chacun sa fonction priécise @

A - assemblage pour alimcntation en gaz vecteour cvec un systéme

electronagnétique-pneumatique pour injcotion (dosape) s

La figure 02 represente les différents é&leoments coustitutifs de
1'assemblage.

La conduite ramenée dec la bouteille de gaz vecteur cst connectée &
1'appareil par le raccord (1). On peut travailler avec une pression
pouvant aller jusqu'ad 4 atmosphe#&reset ce, & 1l'aide d'un régulateur
précis de pression (8). Il cst relié 2 une vamme de sécureté (9) qui
veut aller aussi jusqu'a 4 atmosphéres La pression de travail peut otre
lue & 1l'aide de la jauge (12). Lo tube du gaz vecteur (12) conduit
directement vers l'entrée dc la colonne, ot lc capillaire do dosage (14)
ost connecté au méme point comme ‘Gtant by-pass. ®> capillaire est
rlongé dans 1'échantillon liguide. La pression du gaz vecteur, dans

la chambre d'injection (18) a'étend 3 travers (14) pour atteindre le
récipient contenant 1'échantillon (13). une mdme pression régne dans
(18) et au-dessus de 1'écheantillon liquide dans le récipient.

Dés que le courant du gaz est interrompu par la vanme (11), la pression
dans (14) devient supéricure et une quantité de 1'échantillon liquide
est transportée, par cet effet, & travers le capillaire de dosage (14)
ot dans le bloc d'injection (18). La quantité injcctée dépend de la
pression du gaz vecteur, de la durdée d'interruption de l'arrivée du gaz
vecteur dans le bloc d'injection, de la longueur du capillaire et de la
viscosité de 1'échantillon. Cette quantité pout etre déterminde en la

conparant & des quantitds injectées manucllement et elle est fixée &
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=— Ihydrogene (|-
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6-Caplkaires conduisait [cir au [
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8-Regulateur de pression pour M,
9_\Vanne de secour

10-Jauge de pression
Y_Vanne, ,

12 Concuite avec fifre

-
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AT e pour-: l\lz
B—RGCIPIQDT pour echantilon
16-Capllare  pour dosage |
19-Soupape a pointeau avec Vis
16-Eclarage
17_Clr‘cula?1_on d eau choude

B_Bloc d’injection _

19-Raccord ™ de connexion pour colonne

20-Colonne

Figure: 2
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1'aide de 1'cbservaticn du chromaterramme. Dans lecas ou le systéme
d'injection n'cst pas utilisé, 1'éclhentillon reste toujours sous

pression dans le récipient du fait du rassage du gaz vecteur dans la

colonne, la vanne & pointeau (15) laissec dchapper un faible courant de
gaz afin 4'empdcher une augnentaticn de pression dans le récipient
( par lc liguide chauffé) ou une chute dc¢ prossion dans le bloc

d'injection (causée par le rofroidissement de la colonne .2

B - Four pour colonne, chanmbre d'injoction et tubes de_connexion avec

le collecteur :

Ie four consiste en une chambre dec colomme avec un systéme de
ventillation et de chauffage. I1 peut Stre utilisé entre 50 et 400°C,
La porte du four s'ouvre automatiquement avec 1'opération cyclique, par
le moyen d'un moteur. Son ouverture peut Gtre aussi manuelle.
L'utilisation de différents types de cclonnes ¢t colonnes en seric est
possible.

Le bloc d'injection domne dircctement sur la colonne et 1l'injection se
fait par lc haut.

Ic tube de comnexion entre 1l'cxtrémité de la colonne et le collecteur
pour les opérations préparatives a un diamé¢tre intérieur de 2mm. Son
chauffage est produit par un faible voltage. Il est dévisé en 2
branches; l'une ve vers lo détecteur et 1l'autre vers lc collecteur.

Un tube pour lc travail analytiquc, de dianétre ééalo a 0,5mm, relie

directoment la colonnc analytique au détecicur.

C -~ Déteocteur & ionisation de flamme (F.I.D) ot collecteour avec four @

la figure 3 rcpresente les élemonts composant cet assemblage.

I1 et congtitué de :




1 Colonne pr*épqmtive

2_Roccor*d pour colonne prépardative

3-— = = — analyhque

4 Tube de connexion chauffé pour la pr*epcxmhve
5. = = = - lczm}yhcpe
6-Connexion du by-pass

/. — = vers le collecteur

8_lube by-pass

9-Soupape a pointeau rolafive

10-Condute dH,

M_Raccord de connexion du 5 vers le FID

12.—=z z chu capillaire pour -, ( pour X analytiqus)
13_Condutte vers le FID
%- FID

15-Electrode de collecfe detachable
16Collecteur
17.Raccord pour connexion des pieges

18-Pieges1a VI o

19 \/annes solénoides pour control des picges

Figure:3



- un tube by-pass (8) avee unc soupape 4 pointcau rotative
(9) (relié au détecteur F.I.D pir la conduite (13) et & la conduite

d'hydrogeéne (10)).

- 1le ddtecteur (r.I.D) avec la conduite (13)s
- lo collectour (16) avec huit raccerds de connecxion (17)

pour les huit pices (18).

— Huit vamnes ~solénoides (19) (numirdtcics de T 4 vIIT )

pouvant actionner les piéges.

le piége VIII est utilisé seulenent pour la récupérationdes composants

residuels.

le tube by-pass avec la vannc & pointeau, la conduite d'hydrogéne ct le
collecteur sont placés dans un four indépendant, four du collecteur,
vers lequel, les tubes de connexion (4} ct (5) convergckhDans le travail
préparative, le tube by-pass (8) cst connéeté au raccord (6), (7) est
connéeté au collecteur (16).

Dans lc travail analytique, 1a conduite vers le F.I.D cst connéctée

au raccord mixte (11) avec lequel cst connceté 2ussi le capillaire

d'hydrogéne.

D - Amplificateur pour détcctour (F.Z.D) ¢

C'est un amplificatsun-electro:étre - différentiel permettant de
transmettre le signal du F.I.D a 1'enresistreur potentiométrique. (Wous
avons été ohligé de placer, cn naralléle & cet enregistreur, un
enregistreur galvanonétrique nSEIRAIM, type servotrace a4 cause du

pauvais fonctiomement du premier).
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BE - Programmeur :

~ - - - :
Le programmeur permet le control electronique du fonctionnement cyclique

automatiguc de l'apparei..

F - Thermostat du four de la colonne avec résulateurs de chauffe pour

le bloc d'injection et le four du collicctour :

Cet asserbllage permet 3

-~ la mise en merche de 1'appareil.

- possibilités de sclection de doux tompé%atures de travail
T, et T, (T1'<'T2), pour le fonctiomnement en isotherme & T, et pour
le fonctionnerment & tenpératurc croissante cn cxponentielle de T1é T

2

: £ i
L'augnentation de la temperature cst réaliséc prace au programmeur E.

~ chauffage rigulé du bloc d'injection.

~ chauffage rdégulé du four du collccteur.

~ mesure de la tenpéraiuro : dans lc bloc d'injection, dans le
four de la colomme , dans le four de collcctour et dans le tube de

connexion.

G - plate forme mobile supportant des vases de Dewar pour le

refroidissenent des piéges ¢

Par le noyen du déplacciient vertical dc le plate - forme le récipient
contenant 1'agent refroidissan peut Stre placé de fagon que le piége

baigne complétemont dens 1'agent rofroidissant.

4 - Conditions de travail

- colonne chromatographique préparée au laboratoire dont les

caractéristiques sont les suivants 3




2%

% remplissege 339 eon polyéthléne glyccl (PEG) 6 U
%

sur chromosoeb Y, AL, 30 - 60 mesh,

* longueur : 1,40 m. en acier inc

* diamétre intéricur : 4 mm

— colonne catalytique placée en ament do la colomne chromatograyhiqtlmi

¥ romplissage @ — en premier licu catalyscur Cr: Cu = 1:9 de

granulomtrie 30 — 60 mesh et de masse = 2,92
— eon deuxiéme licu catalyscur Cr : Cu = 1:1 de ‘

gramulonétrée 30 -— 60 mesh ot de masse = 2,6g.

* longueur : 0,85m.

fe s e

— Pression d'entric du gaz vectour (Fz) : 0,4 — 1,5 bars. i
- Termpérature de la colonne chiromatcgraphique et du 1it catalytique

100 —— 190°cC,

I1 y a licu de signeler qu'avant de placer la colomme catalytique nous
avong travaillé avec différontes colommes chromatograchiques, ce qui nous
a pernis de choisir lo phase statiomnairc convenable, pour la séparation

de 1'alcool ct dec l'acctone , avec laguclle nous avens préparés nctre

wclonne.

5°) ~ Préparation de la colonne :

¥ous distinguons trois étepes principalcs ¢

- inprégnaticn du support

- Remplissage de la cclonne :
— Conditionnement ou maturation.




Nous avons choisi corme support le chromosorb W laveé a 1'&0%@9—(A.W)

o
et traité au diméthyldichlorosilanec. ﬁlff“’

Le support solide doit répondre & un certain nonkros d'exigenoces :\\
— inertic chimique et physique vis & vis de¥ sclutions

e ’ 3 2 Y
- surface spécifique comvensble (1 & 10m%/g).:

-~ Posséder des pores peu profonds, larges ct i&xiistribuiion %
| §
unifernc. \ ﬁ\
- bonnc resistance mécanique ot thermique. \\ % 7
.\
- granulonétric bien définie. \

Nous avens chsisi une phose stationnaire polaire, la, carbowax
(polyéthyléne glycol de masse molaire 1if = 6000), pour rouwoir séparer
1'alcool iscpropyliquc et 1l'acétone qui sont polairc.

Fous avons utilisé comme scolvant pour 1'impégnaticn, lc chlorcforme pur
pour analysc mais aprés imprignation ot sichage nous avons Temarqué une
perte de poids. Ce qui nous a amené 3 utiliscr le dichlerométhane pur

pour analysc.

* Imprégnation du suprorts.

Tous avons introduit dans un ballon, 35 de phase stationnaire, 9¢ de
support et 100923 de solvant (pour aveir un taux d'imprégnation égal

a 33%). Tous rappclons gue le tauz 4'imprégnation cot exprimé
conventionnellement en grammes de phasc siationnaire pour 100g de support.
Le ballon cst placd dens un chauffe ballon et rclié a un cvaporateur
rotatif qui pormet d'agitor constamment lo mélange ot de rcecupérer par

condensation le solvant qui s'élimine du

{

1élange en s'evaporant. Aprés
cotte opdération qui a duré cing heures, lc contcnu du ballon est séché
P ’

dans une ctuve pondant deux heures ot & wne température de 110°C afin



d'climiner les traces du golvant qui rostent.

% Remplissage de 1la colenne.

LAprés avoir adché et ¢liminer toutc tracc de vapeur d'cau de 1l'intérieur .
de la colonnc, celle-ci est fixee 5 un support. Unc pompeé 3 vide est
relide & son extrémité inférioure, bouchée par un morceau de laine de
verre et un mouchoir, pour faire lo vidc ct asplrer. L 1'extronité
gupéricure ost fixée un entonnolr pour intrdduire le support inprégné.
Pour remplacer le vibreur olectrique qui fait acfaut dans le laboratoire,
noug aveons utilisé un cbjet dur avee lequcl om frappe 3 petits coups sur
1a colomme. Lvec cette méthede 1o tassonent laissc a desirer et il n'est

pas aussi bein qu'avec un VibreuT.

* Gonditionnemont ou maturation .

Le conditionnement consiste & chauffer la colonne, parcourue par le gaz
vecteur, a la température limite a'autilisation de la phase stationnaire
afin dc chassger les irpuretis volatiles et &ventucllement les traces

- Mmoo .
de solvant ayant servi & 1'imprégnation.

Nous avons conditionné notre colonne a la température maximale dtutilisatior

de la phase gtationnaire qui cst de 190°C et pendant plus de 12 heures.
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6 — RESULTLTS :

/)/ous avons utilisé les deux catalysours : (10%5907) ot (509550%) en
(Cr;Cu). Dans ur premicr temps, nous avons réalisé la réaction &
différentos rempératures cn rmaintenant 1 pression d'entréc du gaz vacteur

ue avons naintenu la température

1 dfentriec du gaz vecteur,

6.1 — Premicr catalyscur : (1073;90%) en (Cr;Cuj.

a— lous avons fixé la pressicn d'entric du zaz vecteur (W a P =0
F 3 b

5 )
bar ot avons fait varier la temperaturc do la colonne, tout en maintenant

constants lss autres paranétres.

Dang 1'intcrvalle do tepératurc 130 — 160°C, les chrematogrammes cbtenus

aprés injecticn d'alcool, sont constitués de deux rics. L une température

supéricure & 150°C, nous n'chservicns rlus qu'un scul pic.

Nous avons reperté dans le tableau 1, les hauteurs des deux pics pour

les differcntes températures (130 - 160°C) et le rapport de cos dernilrse

140 145 150 155

Tenpérature do la 3
culonne kc) !

130 | 135

et e

Hauteur du pic ds
1'acétone formée
h1l  (em)

0,68 | 1,19 3,80 5,00

Lt

e

O
o

Hauteur du pic do 18,40 ' A
1'alcocl non

transfornd h2(cn)

O
O

4 14,30 14,16 13,00

j SO (et S

fe e

Rapport hj/}w

% 0,025 . 0,037 ' 0,060 i 0,280 | 0,270 0,285
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, f
Tenpérature de la colenne (°C i 16C
]
Hauteur du pic de 1'acétone E 6,40
-~ !
formée h, (cn) g
| — = — e
Hauteyr du pic de 1l'alcocl 10,34
nen transformé k2 (en)
- e -
Rapport ki 0
o /h2 0,619

Yous avons rTeurésentd sur la figure 4 la veriation du rappert dos
1 (h1 1 3 3 a1

hauteurs de pics ( /h2) en foncticn de la températurc de la colonme
Lour une pPrescion d'entrie constanto et Sgale & C,4 bar.
b - Ia tespérature e la colomne a été fixée & T = 160°C, nous avens fait
varicr la jression du gaz vecteur, tous les outres paranétres ctant
constants
Les chromatocrasnes obtenus aprcs injections d'alecccl isurropylique
présentent deux pics.
Tious avens repoertd lss résultats obtenus dans lo tableau 2.

! i
Fresgion dTonbr {.'u du | 18,5 G,55 0,58 0,60
gaz vecteur (= 5 "H;r\ E i

—— e ‘T. - 1 —
45 - i 28 i ce 5

Hauteur du pilc e t 3,00 1 3,62 3,65 3,75
1'zacétons formde i i
(c3) '
Houteur du pic de 1'alecoll 3,24 ¢ 3,41 | 4,02 4942
nen transfornée h2 (em) ;

i

: '1

Rayport bk
1or 1/"“‘r

0,85




/h T(%)

130 140 150 féo




27

3 reposser-e la variation dv raynort R 4 er fonction de la
x_'_l._

et
* - e

o

. - eV e <y el
6.2 - Doaridne catalysour : {5 %350%) on (CriCu).

= -~ - ” i o LB . = ‘.-.
De la nemo 1ue précédermont, nou. svons fixé la pression d'ontrée
du gaz Veoteun & ¢

a—F. . - 6,8 Lex a5 avcas faiit varicr 1a temmérature de la colonne,

e =

de 1l'alcool, préscntent

T 2 z P o i iy R s [ >
Lag résvlizts sont donnds deng 1z haobleau 3.
SSRGS SO S S ——————————————— -
¢ H
= : :
= 22 ! i F = E : t
' r ol - 3 P -
i 125 : 54 , ¥35 b 140 i50
| i ¥ '
—— sm i daema ot ——— - 5
- ' i i i
; i i
- - Z L i i !
Hauteur du pic @ : i : i
= ) ~ 7 SR S S L o, S } 00 § A ey
V 1factone Tornd vilen) 2312 i 2,86 £.02 | 8,88 4,10
1 1
i t
i ! '
M P W e IO o Ml S

-

4
[}
Hauteur du pic ds | { !
: |
]

"‘79,_1_0 ﬁyTz

&
PRLCLE

i :
J : i o . i 5
hi/. . | 0,26 | 0,37 1 0,42 | 0,39 0,87
; i : i

£ T alal - Ty y . -~y
La figure 6 reprissite

., ¢en Tonction de la

temperatiwee de 1o colomme, & F = 0,8 bar,

& - - ~ . . -
= 7 bor. nous avong traveilld dans le merme intervalle de

repentsd les résultats ohtenus.



Figure: 5
12 4 h’/hl

11 \

1,0 \

34

. - L
0500 4545 0550 Oﬁ?f an



N

Figure:6

P[\ =03 bar

09.
99
) /
/ -
0,2
{25 130 - 36 T
- ( C,),

145

1570
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fussi 1o figure 7 mentee 1la Variation du rajport h1/r2 cn Tonetion de 1s
4

température de la colomme.

Tenmpérature de la
cclenne. (9C) 125

Hauteur du 1ar ric

b1 (em) B, 55 0, 59 3,30

o
o
=
&+
o
[
)
(s
2]
O

na;port h1/
b

I1 y 2 lieu de remarquer que l'acdtone étant élud avant 1l'alecol

isopropylique, afin de s'assurcr que lo rremder dos deux jics obtenus,

aprés injection d'alcocl ecst bien celui de 1'ncétone formé, nous aveons

A0

2

injecté séparénent 1'acétonc et avons comparé lours temps de rétention,

Dans le cas ot 1le chromatograsme rpréscute un scul rie, la séparaticn

n'ayant pas cn licu, 1'injcction d'une ménme quantité 4'acéton

2

nous

&

perris de voir qu'une conversion o ek liecu, ot ce, par 1'obscrvaticn des

deux chrematosrammes.

Par ailleurs, 1'cxamen dos différentes figurcs montre au'indé endan

T

la naturc du catalyseur, le critérc de perfermance aogur

e L

ent deo

Par le degré de

. - £, -
conversicn d'alcool en acétcne crott avec la temperatuwre et dscrolt

lersgue nous a cmentore la pression d'lentrée du gag ve tour. In offet
1 31 £ ]

%

une ¢lévation de dAc¢hit accasiqnxnnm;pcrte d'effivacité de la colonne et

une réduction du terps de 8é jour,




qio
415 | /
0 /
. l |
T(ec)

125
4o
14e
145

190



injection de 3u

d alcool

.




29

Dézutre vart, la loi de modération de le chatclicr confirme les résultats
obtenus. L'élevation dc la températurs A rressicn constante, déplace
1'équilibre dans le sens de la réaction ondctlcrmiqua( Fa) Hf alcooi
inférieure i 4 Hf acétun?; we élevaticn de la pression 34 température
constante déplacoe 1'équilibre dans lc sens de 1= réaction qui, & pression
constante, serait suivic de contraction.

@ONCLUSION :

Aprés avoir présenté de fagon générale le réacteur chromatographique
nous avons été amenés a 1'@twliser pour suivre la réaction de
décomposition de 1'alcosl isopropylique catalysée par un oxyde

mixte chrom-cuivre. Cette mé%hode nous a permis de tester le
catalyseur d'une part, et de voir 1'influence de 1la température i
et de la pression du gaz vecteur sur la conversion du propanocl-g& l
en acétone. Les quantitéds utilisées, tant de catalyseur que de

réactif étant faible facilitent ainsi les tests de nos catalyseurs

Durant notre travail, nous avons été limités par la séparation,

a une tewpérature peu élevée, mai pour les travaux ultérieurs,

le choix convenable de la phase stationnaire et notamment de la .

longueur de la éolonne chromatographique permettra d'aboutir:

4 une meilleure séparation et ce, méme A température relativement '

élevée.










