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Tniroduction

. Les reactions de desijglroaéno:t:on revélent en chimie
Or%onlqum une '\mpodanc.e. eapit‘al,e, elles gnlerviennenl. dars
de lrss nombreux proci.afe's soclusleials, o inlerd} Etonomiqie..
simordlial (4)
Generalement . lea reactions tonclules en t.}:)fnase 3abe,u.sc (onf
loules intervemic un Catay.seur,qu; 'Permct d'oblenir des vitesses
de réaction appréu'aues a des fcmpéraffurcs peu élue'e!;, el
d'Mgmcn'tbr' le taux de Conversion en L'm':tahb les ceactions
Seton Sawres.
Le but de notre travad consish a preparer un aatalhjsur mk |
(.Cf-(.u\ el de le fca'f;r:ﬁaans {a reaction e Jc.sgsjclroaéna‘ho'l

de \ u\{»o\ '150@&3@:}\5‘\4@,.
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CHAPITRE .T. Catalyse et Ccrl‘aljse.urs

T . Catalyse

La catalyse traduil une interaction chimique intermediaire
entre les réactifs et le cafa[]_;eur gui fournit ainsi un nouveau
chemin reactionnel par lequel les reactifs fidissent par setransformer
en produils de la réaction . (e chemin réactivanel modifié par la
presence du CaTa’:y.seur est souvent plus complexe que celui suivi par
les véactils en L'absence de catalyseur , mais les hauteurs de barricres
d'enerqie de ces elapes Sont foules inferieures a celles des éfapes
nlBrmediaires d'une méme reaclion globale non cafalysee .
fn ais.'ﬁn%ue deux cércmds tjpes de catalyse :
- la catalyse homogine : Qui est caraderisée par le fait que le
catalysear est présent dans la phase ou stffectie la reaction
- La cafafjse ﬁéfc’rog?ne : Qui est Beaucour Plus utilisés ,dans ce
cas, le w"ta[:}._saur apparlient & une phase distincte de celle ou se
produ la réaction .
La Cata\j se f\e'.’[éroa\em correspond surtout au cas Par’tic.u\.ier ou le
calalyseur mis en ceuvre est un sotide , constiluart ainsi une phase

distincte du mitieu réactionnel g Zeux ,[;'qu.i&e ou mixTe .



e granulomelrie du catalyseur peut varier de quelgues digaines ole microns
au cerilimelve
Tour e Transformees, les molecules doivent enfrer en contad avec
le caTaly.swr,cl'oh le nom de CaTaljse de contact souvent donne a la
Cata\.jse. c\é’fe'ro%c?ne_. Le prog ssus caTaLjf.'ciue. }mPl{que alors les trois
étapes schemalisées cur la {Egure n<d s

i - Diffusion des r‘éact'js Pré_sents dans le milicu réactionnel vers
la Sur[ace olu Cat:t(j!.seur'

3 . TReaclion caTaZj'fIcfue. en surlace du cataysc-ur

3 . Diffvsion des produils de la véuclion clepu}s la surface cu
mta\jseur vers lemilisa véacdionnel,
Selon \a Ahiorie de Langmuir-Hunshewood , la réaction catalytiyue a Leu
ala surface du calalyseur en phase dite “adsorbée ™, et on distin que
generalement trois elapes pour la reacfion cafayﬁ'yuc elle- meme .f"g-l'--»

4 . Adsorplion dw'mf?,ue des refac.t'ls.

o . Reéaclon super'{;'cicue (.Sawen'f en PLusicurs 'etafacs)

3 . Désorption des oroduifs de la véaction
les frows ¢etapes peuvent ilbe équi librees . L'adsaption et la desorplion
le sont généralemen‘f, mais ne constituent pas ['élape lente cle la

reachon catathL‘?ue . bn Considere en eé%&t que les p'qul\;\orcs
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Processus cala [jtiqoe

D, f__4_+milicu rc‘ac't.ionne.l
I_>Pore5

_y%r‘a in de cafa {y_seu r

Processus de diffusion exlerne et interne au grain de
calalyseur . precedant ou suivant la reachon de Surface
D, = Diffusion e.xt'ragranulau'rc des réactils

Di = Diffusion intragranu\.a'\re des réac_tisfs

:D; = Diffvsion exfragranu[a'me des Produ’.fs

TD'I = '.Di“us'uon intragranu\o.'\rc des pro duile

les Pkénomineo Ji“us;onnels mis en cause Sont

.'dentarues sur react',jb et produits

.!}igure ni).



Rea r.?foq cala l.y t:q ve

Thase

\ Stu(de

Réaction chim que

PO, - c desorption
Adsm-a‘ﬂ'.oq B 5 pe {:ucUe j T ol |
der. B \\ i gy pd // adsorption
' g e des
reaclifs '\\ = Go .- » &~ proeuils
ef —» D
desa rPT;on 2 (Cai‘al:yswf') <3
Sur,‘aua du
c.ata.\.j seur

Le caTaly.seur solide aglf‘ par sa surface

el' non pas par Sd masse

ffgur'e n:.9.



d'adsor glion - desorplien sonf E)ué'ows établis et in{inimenf rapides {ace
aux Transsormdﬁov\s cfvimiques.

le catalj.seur’ soldde a?}.f dogc par sa sur{ace ¢f non pas par sa
masse , de sorle que la ulesse de la trans for malioy ne sera pas
propor"ﬁonnene 2 la masse  mais a la 5ur{aog accessible aux réacﬁ;{s.
A [a.sur_[ar.e externe du grain de solicde dans le cas d'un catay.scur non
poreux _c.’agouita pour un cafal_y.swr poreux , Le surface interne qui
est sans commune mesure avee la Précédeni’e )

la Sur{ac-e sP:ec,i,(ic‘oe. des catab;se.urs peuf varier de c,uda,ucs m‘/g

a ?l.u.sieur.s m"/g

L - Catalyseurs
- 4 - Defimtion
Un totalyseur est par définition une substance minérale
ou organique qui deplace un équilibre chimique en augmentant o

vilesse des reactions dans an sens ou dans un aulre

% .5 Classigica'tion des cufolj_scurs
On divise les masses de contact en deux grandes
{am"i\es

4 _ Les cai’a[yseurs m:efa“:'ques,dmf la Phase aclive est un melal
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2 - les autres catalyseurs dont la phose active est le plus souvent
un ox]dc'ou un su[jurc méfalb‘que
Si{ on s'interesse aux proprietes éléc.tran}c,uc.s de la phase active , on
classe les cdtafyswrs en f‘v‘o{s groupes

4 _ Les conducteurs

2 _ Lles semi-conducteurs

3 _ Les isolants
Celte clas.s-',{.'t’.atic.;? vesle arbibraire car rien ne permet de da’.s‘lingucr

un mauvais semi- Conducleur d'un mauvais "\so\an’t

W24 Les catalysears métalliques

bn distingue les catalyseurs monometalliques et les catalyseurs
polymelalligues . (es dlerniers sont genéralement des catalyseurs
bimetalliques supportes qui revélent une grande imporfance industrielle.
les alliages ont éfe tris étudiés dans le passé , tant du pont de

vue de la sfruc?‘ure,que. du point de wue de ['activite Cafagytfque.

M_2_-2 _ Les oxjdes m'ataulc\ues
Contraivement aux métaux |es oxﬂdes mhto\‘.{.ques gouen'T en
" ©

m'tu\yse %éT@iroggne dec voles d.‘ﬂéreni’s et souvent simultanement .

Ce qu-\ \emé C‘i&*l‘t‘.ile toute CLOSSI.,gl-C.OtI'O") ‘ ceio\ tient a leur mulb'Pies
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proprietes  lant chimique que physique

e mime oxyde pourra . pove un serliin type de réachon nidtve
gu'un suPPorT et la substance active proprement dife pour wn  aubu.
Dans le tas de réactions complexes | l'oxjo!e ou le mé.iange_ A'o;ajcles
devia son aclivite ef sa séledivite a la fois , a cerlaines de ses
proprieles cﬂfmiquc.s o a leur ensemble et a tertdines ?ropriérc.'x. .P“j.s'nques
la puparl des studes {ondamentales ont pode cur des onydes simples
g'en;;ralamenf non suPPorfe'.s. L inclustrie  ufilise plus :ar'.némlcment
des m;.langes suPPor'te's ou non dont il a el aufaaravanf eludie

toutes les caracte,ris‘b‘ciues.

W _3 _ Types de réaclions calalysees
Les differents catalyseurs eites plus haut calalysenl
des riackions speciliques , sans que la fronlicre solb pour aulant bien
définie . Lo tableau n”.F_présente Les trois groupes de calalyseurs

solices - méta,uxj

or\jcles swi-wnduafwrs 5 oxjées isolants el les

,{omines de reactions qu’tls Pe.uvtnt C,atalyser.



Classe des solides

-ﬁ;mi”e des veachons E“MPI-&-’-

Hydmgénaﬁan Fe j Co ; N:
Meltaux : :Dtskjdroﬁénqtion R ','Rﬁ 3"2/
conducleurs dero%hnoljse ; Pt

ﬂx:jdat'\on /'73 i Cu 3 Zn
Dxydes o 0xydation NiO; GOy Zn0
5ul!ures Reduction (a0 ; C"z 0y
me'tau.'zfues : defdﬂe.natfon 'W'.S,_ M“Se.

Sem - conducteurs | Désulfuration NO, S, Cos54

.'Desl-ujdrata"t:'on

H)«c]ru'l'aﬁon | Zeéolithes e.chanca'e&h
Oxydﬂs .'Deslnydra'futfon 50, ; A"z 05
"50l0’775 ef Tsomerisation S50, Hgo

acides

Pa{ymém'sdfuon
A\hylntion

Crar.k'mg

ALOy + (U +F)

Tbleay %~
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T - 4 -Principales propriefes d'un catalyseur
Nous Aisting @5 les propeietés fondamentales qui résultent
de la Aefinition méme du cafbyscur
as Lactivite
bn déll'n”‘ lactinte Cafalytql)e comme |'accroissement
rclaﬁ; de la vlesse de reaclion. Une bonne actisite permel dattemdre
des taux de Trans{ormations acceplables dans les conditions auss
economiques que possible : basse pression , hasse lemperature
by La séleciite
Une borne selectivile permel d'aves de bons rendements
du produit desiré en reprimant les réactions parasifes concuventes et
conseculives . |
La textire du cafabscur (en partiulier  volume poreux et repartilion poreuse)
devia eéffe oplimisde pour altenuer les interventions des limitatione
diffusionnelles | qui dans le cas des réactions consecutives provoquent
rapidement \a chule de la seléctivife
¢y la stabilite
Une bonne stabilih' caractirise le foib que Le Ca'ta,j&e.ur
n'evolue que Tes lentement au cours du temps dans les conditions

de mise en oceuvie .
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En effet, ce n'est quien théorie que le catalyseur reste inaltevé au
cours de la reaclion | en reakte 1) est lon den fre ainsy . 6n
observe alors une perte pro;ressivc d'actiile | de selectivite ef de soldite
d) Solidite
la sobiclik’ se traduit dans le cas de cufa(j.se.urs
en qrains d'une parl par une bopne- résistance a ['ecrasement qui
permellva au caf.'aéyswr de subiv sans chmma(?e,msein du
Lt Cataltique toutes les contraintes micaniques e fou thermiques
prevues ou accidentelles ; d'aubie part , par une bonpe résistance
o Uotlribion qui Limitera o formation de porticules fines et par tonsiquent
lo perle de c\m)-:%e a travers le LY Catal.jt'que
e s Tro priefes thermiques
llne bowes - “condughin e f&erm}cluc de lamasse
tuTa\aétque. ,permel dans le car de réactions encloiﬂenm;'c,ues ou

exol'fnenmlques - Ae o\(m\m&f \e %rad(e,nt db Tcmpe'ra'tur‘c. tant au

sein du gru'\n, que le \,oma du LY de c.a'TaLjseur.
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CHAPITRE ‘L . Lq désﬁydr‘agéna"’fon ca't'aly'tr'c!ue

des a/COO[.S
i

T _ Géneralites
IU existe deux modes de décompositin des alcools qui
sont :
~ La deshydrogénation pour former un aldehyde dans le cas d'un

alcool primaire  ou une celone et de l'hjdrogéne dans le tas d'un

alwoﬁ Secondaire .

R — CH,—0H P—FH + H,
[
0
P—C‘H—CHS R —C —(H, +H,
OH \ ('3'

- La deshydratakion pour former L'olefive et I'eou .
A des températures elevees (300 -600% ), lo décomposition de l'aleool
peul elre trss sévere ef Peuf' conduire & la coupure de la liaison
C=C" avec formalion de paraffines , €O, , CO ... k..
Pour des lempérdlures voisines de l'ambiante | ['elher est [e produit qui
se forme en majeure partie .

Des eficles de.s reaclions de Acsf;jdrogéna‘fhn el de des[ajdmfaﬂov)
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monteent que celles o cx.ng ces Types de calalysears differens .
En dfet ) s'avéve que les oxjc,es acicles cata lysent surfout la reachion
de desﬁjdraTatbn alors que les oxjc!cs basiques sonl ac_t'{s surlout
pour la reaclion de Aesljdrogénat.bn

la selectivite’ est aussi affecte par la tempivature a laquelle Le
calalyseur est utilise . Tour obtemi uine bonne sélectivite dans La
reacen e deschJrogénah‘ofn il faut opérer avec des cataly_f.e_urs
prépares & houle  temperalice , mais wtlists abasse fempirature
pour la Ca.‘tm‘[)f.se.

Ure voe possible pour augmener lactivite o'vn oxyee basique pour
\a o\eskddro%ém’tkoq consist @ 'k a modifier sa composition par addition
d'un oxyde é’(r-an%ef , d'ou l'inNeret de travailler avec des oxydes

M x’te 5

)\ T, ZDé.sl:jdrogénaton des aleools primaires salurés a[:'phat,qtjes.
SABATIER (2) a consecllé de de'.;ﬁyclrogémr en presena
des meloux divisés: cuivie  Cobalt , Nickel , Platine , Falladiom , et

a un C\UAY‘(’: mowndre ,ﬂ .siﬁnale les oxyc]&s.
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® _ Désk‘sjdrogéndbn des alwols secondaires

SABATIER of SANDER ENS () onf observe que la deshydrogenation
des aleools sewndaives en acelome seffectue plus failement of avec un bon
rendement que la dechychogimation des aliols primaices o aldehy ol . car
en faik, la stabilile de ['oxﬁydri]e OH” [ixé sur un carbone sewndaive est
foujours moins forle que sur g, carbone - primaire .
Le propanol -2 ,passant surde cuivie a /50% donne La propanone , Lo
dshydregenation devient plus ropide & 250 sams vl § ak formaton de
propene .
le bufanol -2 se change en butanone -2 . & 3007 <o formalioq cle
butene -2 .

L'oc,fanol—i se clvantae en oc,tanone, Mf?e 1507 o SOOaC.

® 4. Deshydrogenation de ['alool isopropy Ligue
De nombreux travoux ot i réalisé sur la decompasition
de Laleool isopropylique en présence d'oxydes de mangansse * (3)  *
de gine (hj 556D | en packiulier couy de Keylov | eelui i consideve La
relaton enfre U'acdinte des differents catalyseurs et leurs proprieles .
la Jiqure m% (3 | montie la dependance du iagarifﬁme de l'actinle
cuta\j'(ic\ue pour la reaction de de’slydrogénaﬁm de l'alesol isopropyligue

sur les ox)rclbk de métaux de lg 4 PerioJe selon lewy pos'\ﬁoq dann le
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tobleau periodique .

Trmi bus ces oxydes , ['oxyde de Nickel “N70" parail le plus ackl | les
oxydes cle fer , de molybdine , et de chrome ont des ackiviles identigues
Des resullals similaires ont el obtems pour la déshydrogenation de lalwol
ethy Lique .

Uackiite augmenle de V,0, Jusqua la fin de lo peviode , par conre. |, elle
diminue de (a0 & V,0g . c'est & dine avec Uaugmentalion de lacicile’ de

loxyde . Des cludes simlaices ont & failes sur dadfhes alwols | L

principe reste le mime en géniral pour fous les alwols dérivant de
lisopropanol ¢ l'aliol 'aﬁ\dh'c\ua.

BARNER & loll.(#) ont elucié la déshydrogenation de Valeaol tsopropylique
en présence de Uoxyde mixte "Zn G0, ils ont montre’ que la grande
activite est liee au type m.

lo- deshydrogenation de lalwol isopropylique aelé’ cliciée egalement en
presence de spinelles e type : MyM, 0 “M=opl, G, R
Lactivile' el la selectivile ont ele’ Comparées . Les spinelles (g) ont efi
yrepares par copreciplation des hydvoxydes a partin des salutions de
nibrates respectives a un pH optimom . les catalyseurs ont ele” ensuile
laves | [ilBes | sechés puis caldnes - Les produids de la réaction sont

anay.se's par chrom afagmpﬁ;}e .
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les calalysars MRy 0, présentent Lo plus grande actity deshy olroginant;
suin cle Mg G, 0, , alors que Mgpl 0, ne presents aucme ackints

deshy drogename

la. deshydrogénation de 'aleool isopropylique est ausai ume grande
opération indusbielle . ¥lle conslitue un des procedes les plas
mporlanls de [abri catoy de ['acetone ..

le calalysewr ulilisé est généralement & base d'oxydle de ginc’

Chy —&H —~BHy L= Bl o N

I
OH 0

“AH = 275 kcql/bg Locslone AT

]

l'alcool est vaporist puis envogé dans le four catalytigue tubulaire , la
temperalure et maintenw enlre 350 of 450°C  choisie pour obfemr un
taux de conversion de 857 .

[e procede permet d'obtenw de l'acitone au mons & 99,87, .

Vers [00°C, Ssous iafmosp.ffre . Lisopropandl (vapeur ) peut roib se

de.slydrafer , Sod se de’.s[‘»yalmaénu )
En absence de catalyseur , cel altool me subik Pfat'quemcnf aueune

i‘rans.{ormaféoq dans les condlibisn .spéd.fic'es.
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'ﬁ' % _ Etude cineta'quc de lq de'.slaydragc‘nafioq de ['alcool

isoproij'que 2 Meécanisme reactionnel .

) - Cfu’mE.sorPt’ion de lalcool sur le cafa!jscuf
Aleool (33 + S ———= Aleool sdsorbé (AY

2 _ Decom @ lion de L'alcool en phase adsorbé

Elle tonduwil- & lacelone alekat chimisorbé
l"ydmge\ne procuit n'est pas chimisorbé par le catlalyseur, ou du moins,
sa wiesse de de'.sorpfior) est granolc par rap/ocnf a celle de lalwol , ef cle

lacelone | et ne peu.f‘ constituer f'éf'ape. a vitesse delerminante .

Al ool (ads) —— Acelone (ads) + H, (3"3) (B) (2)

3 _ _'DésorPTion de ['acelone

Acelone (ads) : Acelone Laaé\ + S [C) (%)
Sait
- By, B, ,'E’,‘ 2 les pressions par‘h’c“cs au Temp.s t du propanol-2;
acelone ;et ﬂycirog;ne.
- Ky, Ky . Les constantes de l'e‘c{ui},«'Brc cf'adsorlau“\ e

Propanol. -2 o de l'acétone_



- K, : Lo constanh d equilibre de Lo décomposition du
propanal -2 en phase adsor bé

- K i La constant de vitesse de la réacton 3LobaLe.

- N ¢ le nombre Botal par unife de surlace de centres

aciqs S

Lhacume des trow él‘d/oes pwf cle't'erminer‘ la vilesse cle la réaction

les équafibn_s cinéf{ques se crapporfanf' a chawun de ces cas sont

fr:ola'que’es dans le tableau n? -ﬁ - ¢ dessous.

Etaf::c délermi nante

Equaﬁbq cfncf'-'que

Adsorpton ‘
orp . KNTR
A*—E“—ﬁ-’jic + KT
pr‘opana[. P T
J)écampas:'bbr)
du V. KK&NTB

Propa no[- 2 adsebe

4+ KT + Ky 72,

o2} ésorption
de

[ acétone

ve KKK .NT3

(’44' K"’E[ +k4 k;:.P'!L_

%

P)"‘

T

tableaw n -ﬁ =
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Un exemple d’ ctablissement dle l'e'quatubn cinet'quc porte’ dans la

deuxieme colome est conne cf'-aPrEs:

Les constantes cf'e::!uiubre K, ef Ks sont dornées par :

K _ [CHs—CHOH_CH] o

4
R - [8]
Ks _[CHs —CO — tHa] ads
B - 18]
[S] . C(oncentrabion en 'sites‘acbrs encore libres.

le nombre lotal ‘N de siter " S” par unile de Surface est
N =[S] +[th-cnon-ew) o+ [cHy-co-chs]

5/ J'éq‘m\ibn (1) est l'él‘aPc deferminante il est pos.silnlc d'ecrire

vV

ads

K'. [CHy — CHOH — CH,]

V = KK, .[S].R .

br ,on a : S =
4 +k4‘P¢l+k5‘Pac

il vient done :
K.k .N. T

J+k¢'ril+ ki'}zc

Vo=




-U-

Tarmi les trois cas Pnss}ues Al laut (iminer ceux dont l'eé,uafabxy eimelique
n'est pos en accafaf avee les resulbats expérr'menl‘aux . Le cas ou

2 biryiinnen) o 'typcs de cenlres ack(s ne sera pas exposé ici pour
loe molbade des expressions cine‘b'ciues qu'd comprend. -
Enfin  nous pouvons clire  que quelque.‘. seient les sifes d'adserptions
Consideres, les resultals cineliques a.uquels nous pouvsns aboulss ne
sonT expL'qués que 51 ('e’l‘ape. de'/'rrmfnant est la cfes‘lyclfcge'na'ﬂbr)
du PrOpanoL -2 en plmse adsorbe condwsant a lacébone adlsorbée.
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CAAPITRE i\ Partie exPér'nme.ntale.
1T _ ’Pre'par'a tion des cata Ly.seur

Un grandl nombre d'hydroxydes . sulfures . carbonates |
phosphales ,...eck. Sont insohubles ou peu solubles dans V'eau , et
precipitables a partir de se{.; solubles.

Le el pmetalligue fournissavt le cabion est trés généralement un nitrate
& cwuse de [a solubilite bien connue des nitrates awbant que 1" elimination
foale des lons ritvales du produd {inal

la reduction par Z'Ayclrogéne des oxydes melalliques ou parfeis -ch sels

e.sf' [.e mo)(en classfque. Par‘ le?mel on préf)am des %if‘aux ca.taL'b'c?ue,ment

achis .

i: TN T 73réparahb;9 du c.atalyseur o base de ewivee ef de chrome

Le catalyseur choisi étant Loxyde mixle cuivie -~chrome
ou chromile de cuivre dans les proportions : 90/10 .

Les solutions atlisees sonl .lns suivanles
~  Nitrale de cuivie BDH. Go(NO) ,3HO0  4M Mz2ui6Dg
~ Nitrale de chrome BDH. (M), AK0 A M M 400,484
= Ammoniaque NH, 0H IM M:ss54.

Le .monta?-? uiLL’Je' cst donne par [a (J(?uf’c m?. 4 -
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. T

Pb?uc m agnéﬁyuc
Cnls['a[/:LSoir

Solubon e

nitrale ole euivie
nilrale ole chrome
ﬂgi['atcur

Aarc l[’e avec So lu t I;Jﬂ
d'ammom’arfuc
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le catalyseur a éle” prepare selon le mode opératvice suivant

Gn melonge cles quaniiles commues de nifrales de chrome ef de euivee
Une sobulion d'ammoniaque est versée goutte & goulle et le melange est
energiquement agile’ jusqu'a o cpilation com}:l&tl

le pH de précipitabion est maintenu enfre 6 ek 65 8)

On laisse decanter pendant plusieurs heures. le peecipile est filbu
sur Bichner ot lavé a leau distillee plusieurs fois.

Lo péle obtenue est transformée & l'side d'une seringue en batonnels
quon faut sechen dans ['étuve a M00°C.

Les balonnels ,a’e'couﬂoés sous {orme de grcmu[e's sont caldnes a 350

p&nclanf' trois (3) heuves.

4 _ OGperalion test
La véaction de deshydrogenation de l'alcool isopropylique
o & prise Gommé eéadin besh et menie dons des condibions
operaloires dn’ﬂc'renﬁ's. Les caraote'ru'st'ques clu propano).-z atihse
sonl les suivantes :

- ’Propano[.-i “prolabo’ densite’ = 0,794 — 0,786

Furc'te‘ : 33,1(
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Aq_1_ ﬂpparcanjc abtilse
I'appar‘ei“agc ut'L'.sé, rcprc‘scnte' par la .Ft'au.fe_ mi 5 _
Se wmpose e&sent’e“emeni‘ a’es Parﬁé.s suivanles

- Le réacteur : Les c::racfer}st«'ques ‘Jf:Omefr;ques

du reacteur ulilise sont les suivantes:

[angueur‘ : L = 40D mm
diamelre . Dz A6 mem
Vome ulile 0V - 8,5 ml
maliere . Acier

- Le four : QS.-..; corac.feri.st-'ques aéomefriques sont:

tOngueur : L o= Lk0 mm

Diamelie intoveur: @ = 18 mm

Diamelre extevieur : @ = TEmm
Uetude olu profil de températire a ele (aile & laide d'un thermocouple
Chromel - alumel que ous faisons dleplacer Lom pac Lom alin daveic Lo
temgeralire e long du lour.
A partir du pf‘o{:‘l ainsi oblenu , nous voyons. que ['écart de temperature
sur la longueur utile du réacteur est d'environ 20T veie §ig - 8-

- Lo pompe : Nous avens utilisé une pom pe Joseuse

Perrneﬁant de [ixe debik d'aleool
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Schema de l'a'nsta“ai’ion

A4

4 - réservoire
2 - pompe

3 _ reaclteur

4 - prechau{[eur
5 - four

6 - r'qrigéranl‘
1 - thermocouple
1- piege

9 _ resistanas
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Wil

S .

fig-8-

= — %o ()
-~ ~ Oy
™~
L20 mm
A ﬁmre‘rat-fz(‘c,)
(b)
J'o z'a 30 L;o

et réaafeur



A

efle derniere a &le clalonnie pour le lquicle utilisé “isopropanc\®
la fique n”_ F_ done la courbe du débik en fonclion du calibre

- Le Pifgc des Procluih, cle [a feaction 1 Les produils de Lo
réaction sont ondensts dans un picge an verre . plongi dans un bain

CQmPosé de a\ace_ el de sel. voir {J%ure n .8

$ _% _ Mode opératoire
Un clebib fixe d'alcool est envoaé a Laide d'one pompe
vers un Préc}mu“eur ou il est porte a une temperature woisine de sa temperalure
d'ebullition
Les vapeurs d'alwol traversent ensuile le réacteur ou est place le
catalyseur et le garni.ssaaeni la. temperalure de la réaction
Les prodwls ains\ oblenus sont condenses dans un re',,}rigérant et

recueillis dams un 9\&5, pour anajj.'-e.

T _3_ Ana\yse. des Produits de la véaction
L'aPParft'Z ulilise est un cBramafograPAe en pfm.sc
gazeuse de t)«Pe PERKIN - ELMER FI# muni d'un inﬁ'gm't'c.ur—
coleulateur de l:”)t PYE -UNICAM . ('est un alopareil a delecteur a

catharometre é.quipé d'unc  Colonne de séparat{oq.
o
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‘E"ﬁ";‘

Debik en Jonchon du calibre

Débit ()

Calibre

0.5 15 2 25 3
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']Dl'e [ 3
g des Proc)uil's de la reaction
fia-8.
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N _3_) _ Clonditions oPéraron'fc
Dans un premier ﬁmp.s nous awons essayé. cle
déferminer les tondlions opt'malcs J'anag.sc cﬁramatograpkc\ue pout la

&épamﬁon du mézange des deux Gons‘L'baans

TPoduifs ulilises :  Durant nos exp'cricncc.s . mous

avons uliLisé du Tropanol-2 “prolabo”  Sensik’ 018y 0136
Furcte' 99,37
Atelone  Merck 137 el puce.

—  Colonne : la meilleur Se'parabbn est oblenue en
uilisant une tolonne dont la phase stationnaire est [aolaim retommandee
pour la .séloaraf{o»y des produils pofa}res, ce qui est le (as pour le ProPanol-?.
d Vocilone . Les caradterisbiques de cells Colonme sont les suivantes

Nom de code : 45@'./. Carbowax  20M /¢f om W . Corcespondant

a 157 de polyethylene glycol .

longueur & m |

Diamelre  : Lymm

Granulomelrie . 80 +100 mesh

matiere . Tnox

Ternpi.ratxn_ Lo be J'uﬁbsaﬁon . 235 ..
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A€.3_.2_ (ondilions on{mabs de sépar'at:bq pour ],'analyse
des pro E

Nous avons travai“e' en isotherme dans les condilbions

‘ Survanles : éem-f:c}mmu Hot wiive : Ti.l = ISoc
temperature de tolonne : T =30C
tcmdacrablre de l'h(]écfleur w1y = A80C
lemperature du delecteur . Ty - 225¢
DebiF d'hydrogent : Q =10ce/ .
Attenuation : Atbz 16

les mku[tat cles anabse.s Sonl mpr}mes en ‘Powa:n'fage massic,ur.
Nous awvons vc‘r.-'J:'c' que les facteurs de reponse sonl tes voising
e qui o germis d'assimiler les surfaces des pics aux Pourc.enf,ages

ma.s.s{?ues des produ.i/'s é[ue:.s
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CHAPITRE _W _ Reésultats et interpretations

Caractén'.st’ques du catalyseur.

Apres la (abrication du mta\.jseur,nous avons songe &

une caraclerisation de celui-ci

T_ 4 _ Aire _sPéc;,{u'que.
la valeur de l'aire _C.Péai,(:'c,ue est de 30 m‘/g.

les cafal)p.se.ur.s de cegpe prc’senlenf généra[ammt' des surfaces comprises

evﬂ}'e ”Dm’z/g &t GD ml/(}

1 .2 . Densites

la densile’ est delermmee & [aicle d'un p}womet’c

nous avons déTerm;né les dens}fels aPparent et struciurale

densite apPaNnt (d“”) 2,140
densile’ .gwudurab (_d ;) 5554

Volume Por‘eux b?ba[,

y m
gy gy 4]
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1.3 _ Spedvoscopie injra-vouge
L'analyse par speclroscopie infra-rouge du

cataly_uur mixte (G--Ca) (40 -30) avanl et aPrEs reachion
est realysé sur un spectrophotomebre e fype PERKIN-ELMER 383 G,
dont le domaine de fréquence s'élend de 400D cm a 300 cm™t
L'échantllon est stché dans une éluve a H0°C puis pastillé a laide
du bromure de potassium . Le spéclre obtenu est donne par la fiqure
nS_ 9 _, U élude de ces spictres monthe 'existance d'une bande
centrée sur 3400 emd emviron® carackeristique des groupements
Rydroxyles en Laisons hydrogene ; Neaumoins celle bande s'attenue
par ulilisation du catalyseur a la tempéralure de Z00T.
les spechhes montrent aussi la presence d'une aufre bande intense vers
1385 o3, clle & veut étve altribube a la présence de carbonales
pouvant provenir des mult.'F[es [a./age a leau du Cabzlyse.ar lors de sa
preparalion , et qui s'aflenue par ublisaliy du catalyseur a la
temgeraluce de 300°C . !
6n tonslale égalmcnt I'imexistance de bandes a 3600 em=!, ce qui
Sc,a,aosci'absenc_e * d'hydroxydes dans le cafaljseur. Ainsi les
(ydroxydes supergiciels samblent jouer le role de sites achifs lors

de la de&lydf‘ogc'naﬁoq de l'alwol .
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82.51
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Avant reaction
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1900
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Apces reaction
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S . Essas Pré[im]ndmes.

§ _ 4 - TReaction en absence de Catalyswr
Vu | {onrYunce du volume du réacteur, nous
ovons éfe’ amene a uliliser unm gor nissage constibue de billes de
verce de 425 mm de diamelre .
Le reacteur est aliments en reachi( c;; diffevertes Temperatures du
four . Uanalyse chromalographique des produils ainsi oblenus montre

qu'en absence de cata[,y.seur _aucune veaction ne se 'Proolui\:
@
% Gpérat[on test

Trois paramél'rcs onl éle’ pris en considération au
tours de nos mam'pulatbns . jl s'agil" de la températurc cle rc'ac.ﬁnn,

du debit du react] , et de la masse du cafa[y.scur.

Nous donnons nos resultals sous {orme de tableaux et de grap{-nes

ﬂ' -4 - ?nﬂuence de la masse du c.alalyscur
i'expér‘ience a éle réalisée en mamlenant  la
i’emg)ératire. du {Our‘ et le debit d'alecol tonstants -
T{' = 260 °C

2 0,2 ml/_,

al =
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masse ( q) Conversion 7.
| o5 1 31,86
____4 56, %
A5 64,5
R e e e S —_
2 2,81
b 5= S Y - S
84,49
3,5 84.49
4 84,49
r-——-—-ﬂ- -— — . . e e of
.__s_.____________ ______:.___....____
__________ L—.__—__.——-——.—-—-—
7 —
: e s
:[ntcrprétqt;on

,D'af)rés le gra,ofze n<.18 . , Jd ressort que la tonversion
augmenfé Lor_sgue la masse augmenfe ,éusqu'& une Cerlaine valeur

de la masse de Cafaé/.s&ur - au dela de [aqueﬂc la conversion

Conserve une valeur constante . 6n obtient alors un P“L'-"‘
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1. Acetone
2. I.soPrt)pc\nol.

.

J. R e m= 1q

' o

r% m—-il
M .
~——_

g m.::Sa
bl

La conversion en 4onct:bn de la masse
T=260TC
D - 0,2 "'l/mn
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&0 1

6o

40

201

| Conversion
en 7
4
/
/
B /
/ o I L L
/
/
/ masse
3 i (9)

5-53-40-
Evolution de la conversion

en {onc.'tion de l.a masse
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§ - 2 - dufluence du <debit
la lemperalire cle réaction et la masse de
CaTaJy.seur etanl maintenues constantes | pous itudions lo variakion
de la conversiop en acelone en fonclion olu a&'bil‘ d'aleool .

Tovr tous les essais, ’.a masse cle c.tho.L,seur est mamleane a h%

T = 450°C
i ) !

o T S L VA 0.20 | 030 } a,qu{ 0.45
e ] ' '
Conversion (1) 13,50 ) Jﬁ,ﬂz: 2 .96 : 12,34

@‘ i i
T - 200%C
i | | 1
Debik  (ml /) 0.0 | 030 | 040 | 043
T ’ :
lonversion (/) 43,38 | 32,86 |1 8,52 : 5
! \ ]
T=-235%

e 1 ' ‘
Debit (ml)on) | 620 | 030 | oko | ooks
. ) ! : ’
Conversion (7)) 10.00! €500 €000 | 5414

- 1 1 1




s,

T =300°%

L] l 1 ‘
Debit  (ml/ma)l 020 ! 0,30 | OO | 0
| 1'
:

E)
58

lonversion (7) 83,00’: ga.oui 122 | 12

Salter pretalion o

D'apres les resullaly obtenus, il ressort que dans
Uinlervalle de debiks examiné . la vitesse de formaliog cle l'aceline
ougmenls  lorsque le debik dimirue vorr {ig - 44_

Gn pe,uf conclure que {a {ormaiiaq e Pacelone est- ;avor{sée par

un 'lcmps e Cow'tar.f élevé.



T-300C

&vndc(f;\o" — 3
: (/2
95
¥ 1
__‘\
4 :
clebit
60 »
i 5 - P
0,3 e v 2,% 0,4 8.5

,fij -14
Tnfluence du Adebil sur 1.).

Conversion
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4. Acelone

1. Isopropaml..

ftmpe.rd Tu ré c:/u fau r
<

- 150

Q=02 ML/mq

&: 0,3 MUWM

Q= 0,4 ml/mn

Q-‘-O, ‘llb‘ l"'lilv/mrz
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é: 02 ml./mr)

0 z 8,3 "'l‘/mq

Q= o,y "'L/...-,

g . 0:0,145‘ "7(’/,..,'7

I . Acelone
2 _ jfso‘ara@qncl

tcmpe'r'atrt dv .’our: 200



- ht-

i_ =02 mL)

mn

G. = 0.30 n\[mq

Q =0, 40 "‘lenq

& G:O,J-ggml/mn

i _ Acebone
2- Ilsopro\mnol.

Températ‘rc du .four :250°C



]
)

L ‘[:% Q=0.20 mbfm,
. % Q=030ml/
L

(C——# R=040ml/, .

i _ ﬂ(_el.tbr)e

3 Isopropano X

.fbvpéfdtaﬂ' ey {aur:.BOO"C.
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@ = o 10“»&:11{.2 cle La 1.tmpéfutuft.
Le debit d'alewol et la masse de calalysenr
ebant {ixé , nous [aisons varier la tcmpérature dans 1" intervalle

de  450°C - 3ppc

m = | g
D = 0,2 "'l/mn
anéraTtJrc (OC) Conversion ( 7.)
150 23,50
il e TS ——
200 43,58
2350 30,00
300 £3.00
e
iﬂterprét'aﬁo:q

Kous constalons ,d'aPrEs lo gi%un n®.4%. que la
Conversion en acelone augme,n‘t. avee la tCMPéra‘tufc , cecr est en

awora avec la loi de mod'e'rataq de LECHATELIER : l'e'quibbrc

élant debolacé_ dans le sens de la reaction cncJal'f\arm'mtue_.
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Conversion (/)
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B~ U~ Evolilion e la réackion ou cours du temps.
Nous avens suivi [‘evolubiog de la réaction au
tours lu Temps a une lemperalure de reachon cle 260°C avec un
debib de 1y A ml/e . (0.2 mlf,,) |
les resultals sonl olommés par le tableau qui suib ef d;orte's

gra(a[n'qurmenf Sur la .{;'aure n?.. [

m = kg
T =22607C
Dz 0.2 mlfmy,
Temps (mn) | (onversion (/)
2 41,00
5 e
| S6.00
AR 3%
o T T T as
B PRSI
L _ag_mwu-ﬂﬁ:_-_ s
“____3;_-_ _,.____:___._ .
.__.._ii_;_____________,_—___ S
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Intee pretlation
11 y a lieu de remarquer que la Conversion) en acelone

uu%menTe en {onclion Qo temps . Apres environ 15 mn | la Conver sian

ferd vers une valeur constanke of [e régimc stationnaire est ainsi

atteint .

B _ 5_ Delerminalion de [’e:—:er%]e d'activation
A part'r du 3r‘apl‘e: log (Convcr.s§on7.) en {oncliog
cle (“/,T.) , on determine | cﬁcrgie d activation "Ea”
Les Val-eur.s sonl @or’te'es cJans l,e 1ablcau c]u'n .su'nl: ct rcpré.sente'ts
sor la (f.'%ure n®. Al

Debik = 020 ml /.,

3 i T T
(‘/T)'m IR } 2.36
\ 1 t
loq [ tonv. % Woyd AT 1 349 ) 2,99
oy} ! | l
Tnter @ré ta‘boq

JL vessocl de celle (ourbe que pour la formalion e
Uacetpne  lout le domaine q,"' 'lemfpéra'ihrc consicdere serail dans
le domaine u'nc'fa'«?ue (Pent ncgcfa'lfc de la courbe J'Arr[ncnius).

Nous avons lrouvée une e’nerg}e aPparen'te dactivation de Lt}(tal/“oh.
i
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Conclu_s':on
Au cours de ce travail  nous avons préparé un
cafa\jswr mixle (G-Lu),doat cerlaines Cururj.-":r'is'ﬁq'ae)\ oal &le’ deferminle

— wensits afaparent‘. et Li‘rqdhmle
P

—Volume poreux
_esur'Jaf—a .s.Pe;,u'Jfaqe

A‘S:}; ;J'evaL‘er les 6)ch0/‘th.€5‘. a!e ce wt'ab.sauf,fﬁous l'm/oﬂs s :)cms

lo yeaction Jg Je’comjoos.;ﬁoq de l'aleool isoéarc:fjl;c]ue; Les conc!;t‘;ff,;_;
opﬂmales de lo veaction ont e délerminees. npoud remarauents lans
i elnde, evolution logicyuu du Taux de Coniersion e e debik <l
r,'m,j;g & la im péra.tlfe de réa.dt'nr) )

Loncernad la réaction de clés{-.jalraaéna't' nropremenl A, mow. powsns

I B TR

wno\»»re, an;.A. ‘.e/'u:l: ingm-rou((\ie q'dLJ-J que les ['*J“‘l‘"-'"‘)'-‘- &5

nlerviennenl dans lo ceaction ,
/ous pouvens e'%a'emenf aJ'sutar‘ Gue l cleomk oo Cuivie P&J e

L s.é comme c.afhld.smr c:le desﬁvdclt‘oa:qatnq Vil C;pc leA r‘ésu“’&,t 0}_,

Sof)T ac,ur;tal? Les .
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