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Les veactions <le cle'wmpo.s}h'on cafah}‘h'c‘ue de
'elhanol ont ele’ éfuclieces par divers auteurs en ofilisant
dr‘,({erenTs Catalj seuvs ; (e ciu; est conc demancle povr ce ?réscn\'
tY‘ClVCI..Il Enf're dans le Ca dre ces r’cd’erclnes mcmécs sSur IA
bewfonile ﬂ\geranne et la cdelerminalion de ses caracteres
cafath'clues el aulres pour essayer cle la substituer &
d'aulres a%tn\'s de 'industrie CL;m]c\uE qu reviennent a C&ran-rl

prix et ncceu;fan}',paur cerfains , des procécle’-s d'elaboration

fres Comp\exes-

(e travail a fout d'aberd consiste a realiser unm [oor tubulaive
avec des moyens ef malerie]l existants au département clu Ecnie
chimique .

N a et qpré.s cela | queslog cle proceder aw lest cle la

bentomile et a un essai d'evalualion cle sa calaau'ﬁa'

(’,afa,dt'c,ue vis a vis de L: rcac.fr'oq cle c{étompa.sfh'o-y de
‘ol wol ef“-:jLalde :
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A _ A dsorp'tion

T _ Deéfinition
On aPpc“e adsorption,la fixation des molécules d'une
phase. A. (géncralement fluide) sur la surface du "ca’raljseur "phase B.
(géne’ralemenf solicle)

g\ 'Types d'adsarpfe'on
L'etude expér‘umenfa[e de nom breux cas a permis de définir
deux types d'adsorption dont la distinction |'une de ['autre est dae &
la différence entre les types de forces c'est adive de liaisons qui
retiennent les molecules adsorbees a la surface du corps adsorbant .

Ces deux Types sont ['udsnrptmn c_himique (c.knmlsorp'ﬁon) et l'adsorPT{on
Pky.ﬂque (Physisorpf;on)
3\ Adsorpt'n'on PLysic]ue

Elle se manifeste & basse 'tempéra'ture el mel en jeu des
forces de liaisons &a}bles cu fype des associations de Van der waa[s,e“e
est donc peu énergic,ue et par,{ai'temenf veversible . Elle est assimilée
aune condensation du ga3 a la surface de ['adsorbant et ['e'quilfbre
entre la phase qageuse et la Pﬁnase adsorbeée est raPidemenf etablit
La repartiltion des cluarges é[cctrom'ques du gaz adsorbe sera tréis pey
modifice , i} est done peu Pr‘obahle que cette adsarption Présenfa un
grancl inferét paur la c«:faly.sc.

L'examen de P’.usieurs resultals publie’s par divers chercheurs o
permis a BRUNAUER ,DEMING et TELLER (4) de reconnaitre qu'aux
temperatures inferieuras a la i‘empérature r.rii:'ciue d“ﬂ“é , les isothermes

se divisenl en cing qroupes de 1 a¥

‘“_2_ Ad.sorFTfon C[!;mfciue
Elle met en jeu des énerj}cs de liaisons fmportantes celle

donne lieuw & une liaison ckim'\c‘ue die & la Présence de valences l:'Bres

"



a la surface du cata l_yscur ,ceei modifie la répartition des cﬁaraes
électroniques de la molecule adsorbée et celle ci Feui’ se Prél’er facilement
& la réaction .

On congoit que cette adsorplion puisse étre le phenomene qui constitue
l'e't‘aPc intermediaire de la r.afalyse Létémgéne.

L'isoltherme de cln'm.'_c.orpifo:) rappe”e ['Ysolherme de type L. de la
Physisorption

T_2.1.  Lois de la chimi.sorpf:'an
La theorie de Langmuir constibue et reste une loi de base
de la cE:}nisorPfion ,elle esl basee sur les Lypothéscs suivanles :
— Il ne se forme qu'une seule couche
— La surface est uniforme _ tous les sites sont ."denff'c]ues.
_ Al n'y apas d'imleraction entre les molecules adsorbees
Au cours de la chimisorplion ,l'énergie de la malecule qui s'adsorbe

vavie , cellte variation est représenf‘e'e par la courbe 1 . ‘g,'gure-i -

gfa_t adsorbe

>

L's A
variation de ['e'nergie d*uine molécule
au cours de !'ad.sorpf'fon

Ea : c'nrrgie d'activalion d’ad_sorPT:bn
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Eq : Energie d'activation de ch’sorPf:bn
AH : Chaleur c/e'gage'e au Cours du Pﬁc'nome"nz e cﬁu'misorptfon
Si on note par B la ‘fr‘acfion de sw,,face deja‘ recouverle par une

couche monomoléculaire , On PeuT ecrive

U-a = a.p. (" - 6')
V, = wvilesse d'adsorptfon
a = facteur d'activation

La vitesse d'aa’sorpfu'on UV est Proporf:'onne”e au nombre de molecules
inci denfes done @ -P, et o la surface d:’sponi“e donc U_.ﬁ) _
Quant a la vitesse de désorptfon celle est ProPortionne“e au nombre de

molecules fixées . donc a la surface recouverte ©

Y - b8
A l'equilibre ,on a l'e’galite'
-
et on aboutil a l'équa’[ﬁan de Langmuir:
& - AP avec X = a/b
I+ AP

Les {acteurs ‘a’et 'b sont fonction cle ['e’nergie cd'activation
d'adsorp't&on et cle désorptfon respecfu'vemenf.
LUne extension cle l'équatibn de Langmu'}r a un mélanje de gq5pcuf
Se .‘air‘c . en Frenan’( le cas de deax qa3 A'et’R et en SuPPosani que
les sifes d'adsorplion sont concurentiels pour les deux 4oz, on obtlent:
AR
"TTLAR AR

{'ex Pressfon généra[{sée a un mé’.ange de g3 sera:

0 - AR
l+ Z)\‘P

-



La theorie de Langmuir inleresse le cas de ['adsorption par couches

monomolecilaives . Felbe theorie aoht Zlendue. & "adsorpf:'on des a3

en couches multimoléculaires pav BRUNAUER EMMETT et TELLER@)
Cette nouvelle théorie {ail inlervenir des considérations e'nergctiques.
Nous n'allons pas exposer cette theorie ,mais nous donnons la forme
générale de l'equalian.

V = V. & P
(R-P) [ +(c-n) P/R)

Vm 4 Valume de gaz adsorbe si toule [a surgace etail

’ .
r_ecouverte Pﬂr une COU(‘.LE monomo[ecu‘.mre

<U

Pression de saturation a la 1cmpératurc de l'exPérience

¢ : Constante



B _ Cafaly:.e H'e‘téragine

T _ Généralites sur la cata!y.se
Les Pﬁénoménes cata lj'f:'c,ues , 5ans por‘ter ce nom , ont efé
connus depu'ns bien longtemps cen effet, nombreuses observations ont
ete ,{aitcs,fel que l"nydro[yse de | ami don par les acides signa[e‘e par
Parmenlier (1¥81), la cfe'compo.sif'ubn sponfanée de |'sau oxyjénée par
addition de Poudre mefa“ique observee par le baven Thénard (1813)..
En 1835  BERZELIUS ,a/e's:'gne foules cea ‘l’rans{ormaiions, provoclu'ees
par cles corps qui restenl inalteres | par le nom de*pfnénomincs
catnlytu'ques ol donne ls nem c’e“Ca'tquseurs "a ces corps.
Ce n'est qu'en 1388 qu’ ume cle’,giniﬁon ?\us r}ﬂourwse aeld aPPorTée
par 0STWALD selon lui 2 “Un ca’[a[yscur est une substance qui,
sans }fsurer dan s le Proclu'n.l’ fﬁnal de la réaction,en madi}fe e
vilesse ® (3)
Lewis ( ) de sa Furt , dé;im‘t' un cala Iys.eur par les Propriéfe’s
suivanles :
- La ComPosihbn ch:'mi?ue de ]'ageni cata[yt.'que n'esl pas
apparemment cf:ange‘e au cours de la réaction
—  Une ;a\\)\.e quan‘tite’ de Su\ns'[ancc Su.ﬂit Pouftransgormtr cle
grandes quani’t'fe’s de matiere

— Le catalyseur ne d-ange pas e .stacJ_e ,S»l'nal de l'ec,u,')ibr'e

:De’jl'm'h'on actuelle du cata [yseur

Un Lafalyseur est une substance minerale ou orgam'c,ue qui
acceleve 'etublissement o' un é?ur'lr'lorc cfn}m:'ciue en augmentanr la
vitesse des reactions dans unsens ou dans laulre . Le caTal_yseur delk
avoir la c,apau'te' c]’ag'nr meme a 'etal de traces sans qu'L! ne soil
altere en .Ein de reaction.
Tar &, sond exclus du nom"cafa[yscur",les accélérateurs de reactidng

qut’ demandenl un apparT d'e’ncr«?}e exterieure ou c1u'n sonl introduils a
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une concenlration e'ga!e a celle eles réactu'{s .
Nous pouvons ajoufer qu'un calalyseur ne peul rendre réalisable une
réaction chim:’que tﬁcrmonnam;quemch imposs{ble dans les conditions
dle frcwaLP ub'l:'sés y
il y a également liew de signaler l'existance e deux groupes de cafa‘.ysc
_ la ca'(a[yse ﬁomogam : Un SySTe?nt reactionnel est [-;o:magefne
quand il ne CamPorTe qu'une seule phase pendant toutfe la duree
de son evolution
o ,.q Catalysc Le’.téro%ane. : anOu[ing d'Léte'ranne unsy.sT;me dans
lec,uel, en Préscnce d'une PLase L‘c'..u'c}c ou qazeuse ,un des réac.f.'gs,

ou le Latu.lyseur‘ forme une plnase solide .

1 . .'Dégin'u\'.\'on de la catalyse F\étéroge\na

La ca1al~jsc Lél’c’roz€ne est ohservee Lorsque le ca'falyse.ur
forme une phase distincte de la phase réactionnelle (réactifs). Dans la
majorile cles cas, e Catul.yseur est solide el ¢'est par conlact cle ce
solicle que se frans,formeni les re'actr',’s. la réaction Ju'mie,ue a lieu &
la surface de contact solide — fluide , et n'est pas observée dans la
Flmse qui contient les reactants
la catalyse Lét‘e'ragéne esl done 'étude des réactions Provoquécs par
action surles molécules du cLamP de forces du solide dont la port:’e
est [imitée a des distances de ['ardre de grandeur des dimensions des
alomes constiluants le solide
J)-',ﬂerenfes théories ont éfe élaborees pour expliquerle P‘-\énomine cle
cutq\.jse, parmi elles o theorie é&ctrorﬁque qui a Perm\s 4a' expliquer
une gr‘anafe part/'e des réeactions Cafa,.ytc'c!ues. Elle est basée sur
l'imPorfqnce de ['Fnéi‘érogéneﬂé de surface et le comPorTcmeni ces

electrons des couchey exterieures

o« - T')rincipcs directeurs de la caTa!yse

Pour expln’qucr clairement ['acte de Cafa[j.se Jul est imPor’LanT

b=



de comprendre POurqum' un solide peut avoir telle su telle action , et
pour cela, il convient de tonnaitre ses proprietes fondamentales et la

nature des liaisons Cafalyseur-re'acf[.fs .

ﬂ_l_ Activite catalyta’que
Bn défimit Lactivite catalytique comme ['acroissement rela’[,‘
de la vitesse de reaction. Suivant lcs Cond t:ons on exPrame cette
activite soct en Terme d'e energie d'activalion | soit par la difference des

vitesses de reaclion avec et sans cala !y.‘.eur , sol a l'aide du rendement en

procluah;
Nf)us Pouvons Prendre un exemP(e c’e react;on SlmP'.
A + B AB e
A + ( AC }
(1)
AC + B AB + C

AetD® sonl les réactifs

C est le sibe acf:‘,[ du Caialyseur

la réaction (4) se #a'\,t en ahsence de cata{_yscur

la reaclion (2) se {aik en presence de Catalyseur

Nous remarquons la .forma“m; dun (omp’exe ntermediaive entre le véac
A et le tutalyseur. Cette formalion apu éfre mise en evidena dans
plusieurs cas de réactions Cafaly.sées.

['act/vite ca'lalytique ‘/1’ peuﬁ efre exPrime‘e par la relation

_RT Ln Ve Ln Ve
ﬁ LnV

V. = vitesse de reaction Catalysee
V = vitesse de reaction non cala lysée

Nous pouv ons égalemenf avolr I'cxprc.ssl'on

R
= 100 . 22
£ Q

-
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Q
Plus lactivite du cqta(yseur est ﬂrqnde ; Plus basse esl la ‘lemrérature

rendement du Produl\' ,gina‘
quanti.\',é de Cata[yse,ur ulibsee

1"

El lac‘ua\.\e e.sJ( 'rnenée [a réach’on .

. la t'cm?ératurc rnim'ma[c a [aa,ut.“t

le processus tommence a se devouder a une vitesse su“.‘san'h est eibe

tEMPEra‘turc d'amorcaae :

N o Séléctl'vi te du Catalyseur
Si une réaction clw'mique P"t evoluer dans p[usieurs direclions
tBermadjnam;'quemenT Possibles, la présence d'un catalyseur peut
orienfer cette reaelion Pré;érewtieuemerﬂ' dans une seule des directions

Cest cet effet d'orienlation qui caracterise la seléctivite du c,atalyse,ur

T _s_ Aive spéu’{ique d'un ca'(alyswr
La 5ur,[qc.e sPe'a'_ff'que est par clc',lfu'ni tion la Sur{ace en metre
tarre par gramme de catalyseur. Tour un solide 3e'omefm‘<?uement
de:[:'m' 'aire sP'ea'.f:'que est Caleulee par la mesure des dimensions
exferieures , mais tees .Sur))oose c’ue le solide ne posszcle pas de pores
En véaltd la Sur,face des paro e pores 'PeuT Iaracmenf de'Passer la

.Sur,{ace gé0mcf?j7uemen1' appqrenfe.

N _ Description de 'acte Cata[ytfque

Tel qu'(j a efe dit  la théorie é[écfronique Permef f'expl{r:ahbn
de diverses reactions ca?.aé/.sées il est donc necessaire d expliquer ce
mecanmsme qui se silie a ['fnfcr{au cata[yseur—réar_t-‘gs.
Nous raFPefons que dans une réaction ca'[alysée, la fkermod_ynam}ciue ¢'est
a dire l'e:qun'it'bre c}u'rm'c?ue n'est pas macjn‘_ﬁe’, mais les ordres cle
reactions | t'e'nergl'e d'activalion et Li mecanisme readionnel sont
mo al.'{{efe. .
{'ac'le CaTa[ytu'que en Catalyse Fméte'roazne PeuT efre deerit jpar les

I .
etaPcs .suwcm't'ts >




'\ - Diffusion des especes réaglssmntes vers la surface du
%rain et des pores du Ca'[aly.seur

- Adsorph'on des réacti%s sur la sur,gar_e

Reaction chimique

- .:Dé.sorFtu'on cu Produit

L5 WS N VY B C
1

- .Di,gu.s:bn du Praduif‘ a Partl'r de la surface catql‘yfic’ue

Vers la Ploa.se gaéeuse

g../l - :Di,“u.sfon des réar_Tf';s ef cles produits

Le de'PlacenrmmIL des réactifs pour atteindre la surface du
wfaly.seur, comme celui des produifs quidevraienf s'en eloi qner
est régi par les lois de la diffusion
La force motrice de diffusion est die a la diffevence de concenlration
evislant enlre la P(—mse mu}cle et la pﬂase solide.
Ala _surgace du cafalyscur, la concentration des r'ead'd;s est xa'\\:\e
un courant de diffusion des réacf:'}ts vers la surface Pe_uT donc
s'etablir. Touv evaluer ce *lux ,on considere deux étapes cle dl‘%usiaq

' :D\Sii‘us\on externe *Trcns%er‘l ex'\rn%rnnulaire .

Elle conserne le milieu glu}cle ertourant le gqrain ele
Ccata'yseur, en e,_“et , une couche lamincire de molecules (réuc‘ti;s X
Produ'n'\'s {orm@s e ), aPPelée ,&i\m Lusi T , enfoure le %rdm <e
cutquseur. (ette couche oppose une certaine resislance au passage
du veaclif vers la surface , ce quu ee la lorce wmolrice de diffusion

Selon la lev de Fick , le ,Hus du réaci-'% a travers cette couche est

proportnbnnel & la o’i#chncr_ cle concentration :

C. . L,
Cf. : Concentyalion du r"eaej.'tl[ en p‘\c\se g.lu'u:lc Lomo%;..ne
C

¢t toncenlralion cu r-e'cm’('ds ala .sur&qcz exlerne du mtcljseur

S - .Du'f‘_ﬁu.s'lon inTerne “transffer‘l in‘lra%rqnulairc :

Elle est Plus ':m\:uorortc:nte que la Prem'ut;re vu qu'eue a

i



lieu dans les pores clu cdta\.yseur el PermeT d'atteindre les
Suvfaces inlernes elle peaf se devouler puivant <l fferenfs mecamsmes
— olu'_nusn'or\ moleculaire
—  diffusion e Knudsen lorsque le diametre des pores est clu
meme ordre cle 8rcmc|e_ur que le Libre parcwurs moyen cles
molecu les
—_ cla;gu.sfon en vaase adsorbee paur cerlains reaclifs mis en
Otuvre au veisinage de leuy peint de [iqucltadion
S/ on nole par C la concentralion al'interieur du solide poreux

]

le g\.us Au re’ar.Ti_( au Sen du grc{m sera ProPorTl'onnel a la d.;ﬁc.renae
C, - C

W _a_ Ac]_sor?'t\'on des réac'ln"fs
A la Sur,{ace du aafaly.swr ,lcs r‘éadi,gs sonl ac\Sor\)'es,
te qu donne naissance a des esPEce); clnim.'ciues flur reactives .
l'adsorp‘\:‘on cles réaaTi,ls est d'abord de nature Phy.s.‘que ou les
.gorc.es m)6es en Ae.u povl du '\ypc de Van der waals . Le seul Point
d'inYeret que celfe ac]sorPtfon PréSente, est la reduction tonsiderable
de l'éhtrg'ne d'activation de l'acJSorFtlbq chr'm'nque 5ubsequen'l'e-
Le second type est \'ac)sorplfon chimique, celleci conduit a la
formation cle liaisons covalentes ou electrovalentes entve la surface
du solide et la molecule adsorbée. Deux 't'jpes cle cjw‘misov-\'ﬁ\'oq ,
meltant en cause la nature de la molecule adserbee  senl clé%%n'\e,s :
i~  Adsorption disseciative
Concernant les molecules dont les atomes sont parfailement
saluves | il y a ruP’(ure de la molecule peur formev des radicaux
ou ions ayant dles valences libres quivenl sassocier aux valences
libres du t‘.utalyseur.
2 Ac\Sor‘:t\'an ass:ac.'n cﬁive

(oncerne les molecules wnsaturées , ces clernieves
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peuvenl s'acdsorber par ouverlure de la double outr ?\.e Liaison et
formalion de deux liaisons tovalentes avec le Catalyseur.

L' adsor pltion chimique esl limite a la formalien <l'une couche
monomoleculaire et elle est trés sPcc,Efn'c,ue ; Sur une surface donnee
les molecules diverses ne seront pas acsorbees qual[l’affvement

ef q.uqn'titat:'vement de la meme maniere .

g_s_ La reaction d'u'micfue
Apres leur aCISOrP'l:'on, les re'ac.fr',{s Jorment avec e s.ur4ac.e
solicde | des Ccamplcxe.s chimiques qui, a une icmpératurc suffisante
S'activent et re'aaissenf entre eux pour rcgénérer le wTa’.yseur- et
doner le procluit 4.~na1 de la reaction .
L' mtevaction des Parh'cules adsorbees se deroule suivant des
mecani smes wmfgfexes d;',]',(;'c;'[es a aPProaner vu qu'on connail mal

la nature du Comp\exe !(ormé aPrEs ‘.'acl.SOFQﬁon.

3\ De'.sorl::'[l'on des Proc)ui‘l‘.s.

:" est a noter que cetle étape conslitue le processus
mverse cle l'adsorptfor) . Siles produils de reaction sont adserbes
par le mla[y.seur, i’.s auronl ainsi l'e#cf d'un Poison: I'accés des
r::.ad'c'f[s a la surface du Ca'fa[y.scur Sera dn',ﬂ{r_il,e el peut meme elre

impossib\e.



£ . :Dezomposihbn cafafyi‘:’que des aleools
T _ Géenéralites

Tar cJe',f;'m'h'on la fonction aliool est caracterisee par la
presence d'un groapemeni Lydroxyle‘-OH" ; Uatome d'oxnjglnc est
éléol'ron'eaat_( , por s, la ruPture de la Liaison “"0—H"su de la
liaison "C — OH " esl tres Pro\an\a\e , on pcu\ donc Prévo'nr, pour
l Aécompos}h'on des aleools ) les dewx reactions suivantes :

- la de'skjdrogénaflbn qui est la perle de deux alomes
d‘ﬁydroggne

- la clelskydrafatl'on qui esf la perle el'une molecule d'eau.
cette veaction est \aemwu? p\us &qc_}\e pour un alewal

Tertiaire ou setondaire que pour un alwol primaire .

'1 - La Ae’s[-jc‘rafatnbn

La deshydra'fah‘or) est ['une des plus anciennes reactions
Ca‘la!y'b'a’ucs etudiees, dans le cas des alewols , elle engcnc]re des
ethers oxyc}es lorsarue une molecule d'eau esl enfevee & deux
molecules d'alecol , et des carbures 'el'ﬂjlfn;c,ues lorsclue une
molecule d'eau esl enlevee & une seule molecule d'aleool . Bn
nolera que ['obtention des ethers est {adlement realisce pour les
alcools primaires | tres cl.',\[‘it.ile pour les aleools sewndaires o
imposs.'l:’.e pour les a[CaoIs tertiaires .

‘T:arh.'cult'chremenf, la desf;ddratat'on de ['alcool cf'ﬂy l.‘c,ue povr obtenir
de "él'l.ﬂle"ne a ele efludiee par ’ofusfeurs auleurs en utibisant divers
catalyseurs . Les Conditions opérafoires Typiques sont 250°C &
350°C ef Pressien aTmo.staeric,ue (4) . Divers expér'\ences ont eb/
reatisees of differents catalyseurs ont ofe employes
— Noir animal : ']l o’e'sfnya’rafe ['éthanol a une femlaerafure
de 350 °C en donnant de ['é/’ﬁyh‘ne avec formalion

simultanée de methane et de methanal dont la desbruction
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Partfc”.c donne de ['F\jdragine el de ['oxja(c de carbone

—  Les ox_ydts metal! gr 25 an}:»ydre.s : L'actwle cafalyﬂque des
oxydes vis avis des aleools a éle’ eludiée d'une maniere trés
approfondie par SABATIER ot MAVLHE ; Ces oxydes onf el
classes comme suil :

Catqu seurs de deshjc/rataﬁor) comme l'alumine l'oxydc bleu
de tungsfr\nc et la thorine

(atalyseurs mixles possedant parfiellement les deux proprietes
dts‘-:ydraianl'e el drshjdroi‘énqnt'e comme la gilice ,l'ouycle de
titave | l'oxyde de malybclc\ne el ['axydc de Zinc

Cata[yseur.s de de'shyclroge’nah'on tel que l'oxydc cle manganise
l'oxyde de cadnium el l'axyde stanneux (5)

— Les silicates d'Aluminium = BOUVEAULT (5) . par em?\o'\ de
boulettes d’arg:’[e sechées & 3007 par un couranl d'air, a
tffectué facilement la c/eskydrafah'on :’n[cgra[z en carbures
él’ﬂjlem'qucs des alcools : éfﬁ:)rl:'cluc ,Propyl{a’uc et isobulylique

T _2_ Meécanieme de des hydratation
Les deux auteurs SABATIER et MAILHE (6) ont
exp\.iqué la dts[aydraraffon des aleools sur |'alumine par formation
d'aluminate qui se décompose pour donner le carbure ethylenique,

lleaw of /'a{umf‘ne |
AL, 0, (0C, Hm,)z———-pa C,H,, +ALD, + KD

BOSWEL et DILWORTH (5) attribuent l'activilé cata[yf:'quc-dc
['a[um}ne a ['t’xistance a sa .sur{ao_e d'un g.f[m d'eau dissocié en

. A + U n - T P J i
ions H et OH™" qui nferviennent simultanement .

TPATIEFF (6) o montre que l"éther et l'ef‘ﬁyline sont Tous
deux des Procluits ce dc'_s[;ydrafafian de |'éthanol . Sur un calalysevr

d'alumine , il propose la {ormalion du complexc intermediaire de



sur,[ace suivanl :

OH —C
/ H,0 / u
A(. + CQ,H OH N X(‘s
AN 2
0 X%

_OH A\
CHQ +/ql

O

et il decrit [arclacfl‘on Comme se Praduisan!‘ selon trois Passibil:’f’e’s

i _  vreachtion conseculive

ethanol === ether =—— ebhylene

2 2z réach'on qu‘a“éle

“—— ether

ethanol
e éﬂa_yle'ne

3 - réaclion simullance
ethev
anal S,

— el’ﬂylc?:e
En 1948, BREMNER (6) a 5u3%éré lé mésanisme suivant :
ROH +Hi—>ROH, — >R, +HO

a adsorbé

3 3058147’.

L'ion carbonium adsorbe et .formé par donalion el'un profon par

a.ou 3

le caTa{y.seur o la molecule d'alcool
Dans le cas de la desﬂydrafah’on de I'ethanol en éHayltn{, on

aura le schema survant

§
=3i!



CHOH, + H, == GH0H,

- H!

He =CH, ——= T, CH,,

% _ la de’sl—-ydmtjénation
N _ 4_ Géneralites

L'autre reaction de decomposition des aleols est la
desﬁydragc'nahbn . Les cafalyseurs aPProPriés a celte veaction lorientent
vers la formation d'alde hydes el de celones , et pour exemple , on peut
ciber :

_ Le nickel : i\ agik tres violemment vis @ vis des alwols o
la desfzydrogéna.tbq des altools primaires el secondaires
est acr_onv,:)agnée cl'une destruction P\us ou MOWS {m\:»oranh

de l‘aldeﬁyde ou de la cefone selon la tcmpe'rafure de travail
Le Plat[ne : 1\ a%'x.% de la méme maniere que le nickel wais

a tempéramre P[us élevee
D'aulres Catalyseurs ont éle’ utilisés Pour\.o. des[«.yc\rogtnu.'ﬁ'm tel
que ['oxide de Cadnium , f'mydc stapneux .... .
Tur les alewols pr;maires satlures aL'anaf;'.qucs , SABATIER (onseille
lut/Lisation de metaux divises el gue le cuivre le cobalt....
Dans le cas des aleools non satures | le Problfme se E‘.om?\'\c\ue du
fai¥ de ' existance cles doubles Liaisons mais il semblerait que
la fonction alcool est attaquee avant la double Laison.
Tour les alcools setondaires | la desLydmgc'ncﬂ:'on esl P‘tus{acﬂe vu que
la stabilite’ du %rOupemenf'DH" (,\\'H' sur un tarbone secondaire) est

tou'aours mowms {or‘l’e que sur un carbone Prlnma'are.
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Si l'alcool secondaire esl’ }nSataré ,I'Eydrog;ne Pcrdu par
clé.s(nydroaénaﬂoq va se }fxer sur la double liaison et on oblient

une celtone saluree

6.



D _ La bentonite

1 . Historique et utilisation
Cette argi{e a éte’ decouvertle pour (a Prem]e\rc {ois dans

la localte de montmorillon a Vienne . le terme “montmorillonite
ki a éfe donwe par DAMOUR et SALVE TAT en 1841 . Le nom
benfonile derive du mom de Ford BENTON ( )
La benfonite a connu une utilisation assez éfendue dans divers
domaines :

- Lliants de sable dans le aénie civil et siderurgic

— Cutalyscur de cracjeing ,re,‘ormina,d' boue de {omae en

ndesthie du petrol.e

— Decolorant dans ' indusirie de matieres grasses

T - Carac.’[éris[ie‘ues el structure

La bentonite est une roche tendre {rioble fres onclueuse
au Toucher, elle présenle une teinle blanchatve ,gvis&l’re ou [e’géremmt
teinfee de bleu . Elle est douee d'un pouvoir gonglun‘( '\mqnftc\nt
(5 a 30 fois son volume initral ) Son a“inité ac]sorPt\'onne“e aux
l.a'ciuu'oles polaires est la propriete la plus imporlante
La Composition dn{m'-cluc de la bentonite d:'ﬂe‘rc d'une variete a
une autre | vu leur teneur en impuretes Fe (o ,Hg ......
En général les oxydes de silice et d'aluminivm et leur rapport

molecu lajre representent ['indice carac.'te'rish'cluc. de la movlmorillonite

Se basant sur les fréequences d'adsorplion du rayonnemenl
in,{ra-rouge ,on c\'\stincAue c:mc‘ lowalisation d'eau:
- eau cl'iwferposii‘ion : Elle est retenue par sa'mP{e enlvaineme
mecanique ef peul s'extraire pav clnau”age a 100°C
— eau lice : yetenue par action de surface ou par cles iong
du veseau cristallin

— eadau ééOll.t‘l'CIUE L liée a des composés crista”isés pr'é.senfanf'

R £



des lacunes des reseanx de dimensions 5uql‘5antes pour Loaer
des molecules d'eau . Ces corps conslituent les InycjraTes non
s’foedniomefm'ciues dans lescidals les molecules d'eau sont
distribuées de fagon variable a travers un reseau permanent

— eau de crisTa“isaT;on : Elle constitue l'eau des [\yclrates
5Taec.l1:'am'efm'7ues les molecules d'eau Par‘tfc[Pché la structure
du cristal

— eau de constitution : Ce sont des %roupemerﬂ's “OH"inTegré.s
dans la structure cristalline et lies ala cnm‘:o.s}h'oq chimique
du CDmPosé (8).

Y _3_  Shtructure
La montmorillonite est le constituant Pf‘in(‘j Pal. dela bentonite ,

Cest un mineral ar‘a]leux caractevise par des Sau:”pfs complexes a trois

cOur.Iwes,sépareés par des molecules d'eau.

Selon STEVENS (9 L montmorillonite T T — argileux
diocdaedrique et deux de ses sifes sur trois sonf occupes par des jons
ﬂlheu pn autre metal trivalent

Une autve FyPo’fhise classique de HOFFMAN ENDELL et WILM (9)

donne 'Ln Lormule brute de la maille de monTmorillonile comme etant

[Siz. ALQ. OIO (OH)L]J_

le cristal est constibié par une couche mediane d'octasdres siluce

entre deux couches exfernes de tetraedres

Les sommets des octaedres sont constitues par quatre alomes d'oxyaEne
el deux ions L\ydrox:".es reliés & l'alome d' Aluminiom central par des
liaisons de coordinance “.Eig - Kgim et .5_"

Les tet raedres ont leurs sommels occupes par des atomes cl'oxyrﬂinc
relies & l'afome de siliciom central et aux afomes d'oxygene des

octaedres par des Ligisons de tovalence

18 _
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@B Aluminum, irun, magnesium
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[" aluminivm Al peul parfeis efre remplace par Fe . et Fe“,

la }ov-mu'e de la montmori llonite s'ecrira -
(54), (AL, M, ) 0,(0H),
x est le nombre de cations compensateurs :(0,5 +0,15)
Une aufre F:ypofﬁe”se de structure est encore admise  c'est celle
de EDELMAN -FAVEJEE () qui clonne pour ,Formu‘.c de la

maille :

[Si, AL, 0,(0H) ] 2H,0

T _ Activation de la bentanile
Aletat brul | la bentowte Préstn’\'e une gaibte capacile
aJ.sarPfa'onnc“e el pour son amélioration . untraitement Pfaysiquc ou

chim, que est effectué

§_1_ Activation th ermique
'elimination de |'eau gixée entre les X.e_u'\uefls ole

montmorilloncle se fait pav c,‘:uau“agc a 105 °C . lne élevation de la
temperature d'activation permet la destruction Portieue de cerlaines
'mi:urefe's tel que les carbonates de ca[c.ium(vers QDO’C) qui se
decomposent en chaux et gaz car bonique .
Celte dc’compo.sfbbn entraine une frans&armat{on des pores ainsi qu'vne
fusion el contraction des pqrtiwles des matleriaux ce qui proveque
une variation de la capacif‘é d'ad.‘:or[ﬂion Lice a la varigtion et

trans!}orma’t‘;On subie por la .5ur_‘ac,e .

K _3_ Activalion acide
Au cebut de ['ah‘aque acide une dissolution uni forme
du veseau esl obsevvee ,c'est a dire que la ejisso[u'lion d'un alome
de siliciom .s'acx.om]:agne de celle d'un atome d'aluminiom . Apres

SnturaTion cle |.a Soluﬁon en .sil.'cium, l'a[um}nium continue a se

-13.



disseudre iusqu’d e“oncfremch du reseau .

lactivaton acide de la benlonile provoque une ¢roissance du volum

monomolecalawe nlerne pPassanl Pav un maximum pour une concenlralion
d'acisle donnee  ensuite ce volume decrat YouX en conservant une
valeur' “Supevieure a celle de la bentonite maturelle .

Nous avons donc une augmenlahon de e surface sfér_}.&{ﬁac_ , e il
a efe égu[emen'f‘ Conslete que les pores ce faibles diamelres
S'clfqrgf.ssenf "

Lei Comloa.s[tbq :-Jq,‘m.'ciue de la bentonile eosk mac’n'.fi'e'e pav l'aﬁqque
acide ou on (onsfale ['enlevement des ions No, k et Ca (8)

-20._
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Anhoduclioy G\gtctg A Raved

L'DEJEJJ Prfnc:'Pa{ de ce traval) et la moe an
fobn\' ' Jn monfaje e/xd)érimen_lal , o plwe @th\;énemuk
' .&uun qwi senivar de veacteun pour des reactaon s
le decomposition c.Q.Tajﬂhlques ;
H est emaik comands d'e”ecl'ucr Jwn essex sar ce four, o
c’ui concerne la c‘elc.omfo.s—;qu de ['alcsol éu\jt_rﬂ.
Le Co.'Ta\dsm a wdisa est & base d'une benton Mgerienm
el cen pour easeujer o' evaluer SM.CLL}&Q.L;.tE’.S c.a.faldf:;ciue,;
motament vis a vis de la dé.sﬁ:/dra'tator], el deler mimen l’fmJLmu
Gue Gowj avd le haitemesd acde delu.\ocntonlt.



A _ _Prépumﬂon des catal\/seurs el détermination de leurs

cara c.Tcr': sch] uées

1 _ Gria'mo. et Propriél’és de la benfonile
La bentonite utilisee provien‘t du giscmcnf DAR EMBARE
& MAGHNIA . Ces ar%iles resultent de l'activité des processus
cxaaénes sur les %ro\/el:'fes Partlculiéremenf sur leur parlie supericure
l'cmalyse chimique de cette bentonite .}m’l’e au laboratoire a donne

les résultals suivants = (8)

Elements | S 0, M‘c 0, Fe, O Ca0 Ha 0 T OL Nal 0 k: 0 7

<

7s 62,33 U825 L.oL o591 g 032 A5 As 3

La Teneur en sable de cetfe argi[e est de 2.87.

La d-'{.grac_ﬁon de rayons X a denné . com‘PosF Lons suivanfes :

mon‘tmori“onit‘e - 4 } elément aral‘.eux
Quar'l"é : 5.7

él' enls non e
Dolomite : Tracc:.} emen arye

% - ‘Pre'par'ct‘tion
Avant de proceder a la Prépara‘l'l'on du cata[y.seur,
['échantillon J'araile choisi a éle broye' . ceci qPrEs I'avoir séché
a l'étuve pour une duree de L heures et a une fempérafurc de 140°C
La parfie refenue apres tam'.saﬂe est celle présentant une gr‘dnulométr
inferieure a L50 fam.
Deux echantillons de Cai'alyseurs ont été préparés .

ﬂ_l_ Echantillon sans traitement
Le cata lyseur est Préparé a Partir d'une benfonile brute

A une masse m, de henfonilte , on a'aoufe de | eau dislillee

’

éusqu'a ohtenir une P&I’e komoat‘tne qu' on .{a'-\' passer a fravers une

- 24-



passoire el qu'en laitse secher ensuila & l'étuve a 440°C pour
une dure’e clf. 8 Leurcs
Le cafa':yseur est ensuile reduit en balonnete de 3 & L mm de

longueur et d'environ 2 mm de diamelre .

N _2_ Echantillon traité & l'acice
On PréPare une solution d'acide HCL 10/, massique .
A une masse m = 150 q de bentonile | ot en Frenanf un raPPOYT
masse cl'adcle / masse de bentonile égale a 0,5

<< masse acide -0,5 >>

masse henfonile

on q.;‘oute 750 ml de la solution acide .

Le contact acide - hentonite a {roid dure ¥2 heures en mantenant
une agita'l'u'on permanent'e :

6w §iltre le milange et on lave le ﬁateau plusieurs fois a |'eau distllée
La P&\i_ finale est ensuile Bans{ormee en batonnets d'environ 2 mm

de diamelire et 3 a L, mm de longuwr Puis mise au four pour une
duree e B heures & une Tcmperat’urc de 500 °C

)\ (aracteristiques des calalyseurs
Les ,dfﬂérenfes caraclerisliques a delerminer sonl [es
swvanTes 3
- la Sur“uce sPéci&ique

— Les densites struclurales et aPParchcs

® i Sur,{ace .sPe'c:',’[{que
Les surlaces .spiu',[u'ques des cleux echanti[lons ont éfe’
mesuveer par la methode du DURININ en uwtilisant comme adsorbat
le (o,
N esf & noler que Le diexyde de carbone s'adsorbe en couche

monomoleculaire sur les parois des microPorcs.

= X



L'equaﬁon cde base dela Hiéorie du polentiel donl clerive l'equation du
DUBIMIN s'ecrit : . \
Log\/ = Loj\/ = :?:__;l_- Log(%) (%)
P
V = volume de q03 a l'état adsorbe par gramme d'adsorhant Ssous
la pres.slon relative " —p/'e ! a la J[cvnpércf\ure T

=

= volume maximal des micropores de 'adsorbant accessible &
e phase adsorbeée

P = facleur d'affinite de {'adsorbant

B = Conslanle structurale de ['aclsorbant

T = Tression de vapeur de l'adsorbat & la fempérafurc T.

L

cquahbn (D Peuj s'ecrire sous la {-orme

|

i
LO%V :Locava ...D(-RT LOEE/P) (2)
avec b = B
R

R = C(Constante des qaz pqr{a\\'s

La relalion existant entre la surface des micropores “Sco: et leur

vo[.ume “V,” s'ecrit
S, =Xd Mg (3)
M
S = Awe d'encombrement 5uper‘[.icie| d'une molecule de O,

(& = 0,18 nm?)
N’ - Nombre cJ'Avogac‘ro
d = masse vo[um}que dy (D, en pha.sc adsorbee  (d = 1,038 3 e
Les resultals oblenus sont downes par les tableaux T et T8
Les nofations ST et "AT’ dc'signcn't respec.fr'vemenf :
“benfonite sans traitement”

« bentonite avec traitement™
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La {f%ure _a_ donne la representation grap[-n'c‘uc de “Loj V"
en fonclion de ('RT Log TE/—,:;)2

Les resullabs cle mesore de .sur,!,ac.e montrent que la surface
.spé.u'f:'que de la bentonile est }alb\e el que le traitement acide

a pcrm;s "augmentaﬁon ce La Vale.ur c'e cc”e el de ,fag:on

aPPreciab\e..

T _2_Les densites ef volume poreux

$_2_1. Densité structurale
C'est la densite viaie du cat'q(yseur ,elle est deberminee
par la methocle de picnome}'rfe en P\mse ’.fquidc.
Dans un picnomelre de volume V, on place un poids W e |'echant:llon
auquef on aura ad'oul’c' du toluene ou du BEanne.
On déﬂaée l'echantillon PuUis  on PEse ;

La densite structurale est donnee par =

g _ Foids de l'echantillon W
* volume reel de l'cchant'“(m V

r

Vr = volume du ?'\cnOmé\?c — volume du l.l'qufc]c
VL‘ _ masse du \&qu.u:!t
q =

masse volumi que clu l.;qu..\'c.]e

W.2_2_ Densilte aPParche

Pour sa determinalion  on utilise la methode cle

PionOchrie cau mercure .
Un echantillon de c.atalyseur de masse W est plar.é dans un

picnomefre de volume V ; On met le tout dans un dessicateur et
on fait le vide.

Pap}c\ement on aéoutc du mercure el on pE.se Le fanl .

la densité aPParent sera clonnee par :

R



9 masse de U'echant:llon

votume du Pic.nOmErrc e volumc de mercure V-

masse Aﬂ mercure

V”:_l

masse volumique de mercure

ﬁ-t- B Vol.ume Poreux 'tota_[

Le volume jporeux total est ditdrmind & parf:'r des densiles

structurale et aPParenfc ol est conne par la {ormu[e ;

V. oo=

Pt.

S
fa S

‘ﬁ _2_ 4. Resultats
Les resultals obtemus pour les deax dchantillon e

Cafa!.yseur SDnT donn.é Pdr' ’.C fablecau .Su;vanf

densile _sTrucrurale densite gPqugn’& \/o[_umeL Oreu x
g/c"‘s 3/0”'1 Tofa le/g
Ben' m't- =
by 2,125 0,83% 0,12
traitement
Bentoncte
avec 2'01"!‘3 0,12% 0,?35
traitement
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log V = fct [(RT bog iy )*]

(ay

(b)

h

bentonh avec traitement

bentonile sans lrailement




B _ Honfagc exPérimenTa[
1T . .J)é.scrip'tion cles elemenk Pr-'mc,lpqw de l'aPPurcCHaSe

T_4. Le reacteur
('eet |'element Frinc.'\‘:.q\ du montage' ol est Lanstilive e

Tube en ref racdaire sor icc‘ucl est enroulé une resistance
él'ec.Trir.]ue permeltand le cfmu_ﬁage. Lenroulement esl réalise en
sr\res e,gPa.c.c',es d'environ 3 mm 'vne de 'aufre sur <leuyx Troncans
de ,S:( amianle
Un Calar[,[uaeuae a la laine de verre aéle’ elfectuc sor toute {anguc.ur
duw._“ante clu tiube

Les CﬂY‘CLC.j-Cl"lIS‘h‘:‘\)Q.S <u J‘Our‘ sont les sudpanles

longuwr totale clu tube : 908 mwm
longueur cﬂ:a.ujg(c'e : LOO wmm
Diamelre mleriear $ 18 mm
Diamelre exlerieur : 22 wm

Le ‘\rogﬂ c\t hm]aératnr‘c a rrcwers ,.e ‘!oqr eT !e Sc.lwc'ma c.-fe_
tfns'ta“a"fl‘on sont donnes par les &;%urds -b:4_et b:2_

'I-e.. La Pompe
Nous avons uT:'L'.sé Une pompe c)oseuse cJant le de'bil'

ESt Coﬂtf;lel manue”cmenT 21 l'cu'cle d! VC![VCS.

T_3_ Les Picges pour gay et L‘quicjc.s
le produt Liquide est recueilli clans un ballon a cleux
cols P\n.r.é dans un bain de 3lace , pour permettre la toncensation
des vapeurs.
Les gaz non condensables sont recueill's cans un .[lacem cle
Maviotte . Ln sysh:mc de Boy Permef le recuedlement cles

%ns et le mammtien ol une pre.s&ior) aTmostne'r.'quc.

-16.
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1. Alimentation

2. Pompe

3. Glace

L. Ballon Pourrecuc:‘“cmmt
des [4'7«:'@&5

5_Tube en rd‘rad‘a]re

6. résisfance de cﬁau“aac

- .[r[ amianle

8. loine de v:rrc(ca[ari![uﬂf\g

3. ”-vu‘moc.our:lz i

10. requlateur de TmP'crat'urc;

I . Jlacons de Mariotte



1 temperalure (°C )
41 _ cata l.y.S&ur

3y
5

'2.5 165 . { ‘

: : ; l_ouxvuu‘

| L

Sortie

’Pros{’ de tempc'rqfure du {faur
;%-5:2-




T - Mode operatoire

T2ur oﬁ:ac’ue manipu,al:bn , Mous avens ac]op'fe’ le
schema op&rarofrc suivanl :
Une charqe m, de cara[yscur est introduile dans le reacteur
enlre deux Lits de Plnase inerte [iqure - c -
On fenk d«a»“er le four ‘Au%qu‘& atteindre la Tempc'raturc desiree et
on essayera de la mainteniv o celte meme valeur.
bn actionne la pompe d'alimentation aprls avor régu la valeur du
debifk desive
La cﬁnarge passe dans le véacteur et traverse le Lit Cﬂtalyh'c{ue
ou a lieu la réachion chu’m;'quc.
Les Froclul\'s de la reaction sont receillis et les debilke de L'c,m' e
el de gaz sonl mesurés .

les 4o recwelllis sont a pression aTmosp[wer]qua_

'ﬁ_u Les param?.fres oPéra foives

Les d{_%érents paramlel’rcs. & arier durant les essaie sonl

les suivants :

§ .. la 'temPe'r'aTure

On a choisi de travailler a Trois'3'di£§t’3ren'fcs qui sont :
Rg0°C , 330°C , 350°
Cet ntervalle de Tempérqturc a efe’ choisi de maniere a -g-uu'oriscr
la reaction de clts‘xyclrcﬂafxon qui a lieu |, en presence ole
c.a'(a\yswrs a‘;propriés, enlre 350°C et 350°C .
La rc’guhﬁm de la fempérafure n'est pas Tres préc}sc vu qu'en a
whilisd wr varjaleour de Tension qui ne Fermef‘ pas d'avorr une
Valeur precise cle tempevalure mais pewlement de maintenir un

infervalle de Températurc cdont l'ecart est d'envivon 15°C aulour

de la valewr reellement desiree .

- 27-
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T s Le debit
le debil est tonlrole par le chow de la position de la
valve , les valeurs e debit utilisies sent au nembis de quatre:
10,62 407l = 24,2010 ¢ 3240407 g
L6,8.107 /g
Ces valeurs de debit Pe,uvcn',' elre maintenues constantes peur

touTe I-G c{urée de La manEPulanon.

‘5&-2- Ckarze utilisée
Le react/| de déParf est ['alcool él’hj L'c,ue. dont les
carac.l"erisffqucs sont :
i‘emPéraTurc d'ebullition (€1 FET.
masse volum.'que [j/ms] : 0.19%
TFurete Lx] : 99.¢
La valear dela purete de |“éMiamol es} donwmee parlc fournisseur,

la vér'\;.icaf{on a ele’ .Faél'e per c.F;rOmaTograpl«.ie

™ . Anal)u.e. des Produire.
La methode d'anal)y_;e. ulilicee est la c‘aromai‘oaraPLic
en Pkase qayeuse , sur un aFPare}[ de marque _PEf'?KjN ELMER
auque{ est cauPle' un }ntegra'te.ur de t)’P"- PYE UNICAM

Le detecteur cst a conductivile H;erm':que <<Caf‘1ar0mérr£»

ﬂ-l- Anal){se des qa3
Les 903 sont anaL/sés en vt lisant une colonne Présenfoni‘

l.cs cara c.'tcru'.s'h'c]ues suivantes :

nafure du materiau : Acer inox

diametre interieur : 3 mm

longueur : 2.4 m

Phase stationnaire 1 Cheowaosorkh. 102 “204+ 100 wies)

-2% -



les condibons cle Tempé,ratu.res ulilisees conl :
TemPéraTurc de (olonne : 807
Temperature du détecteur : 3007
tcmpératurc cle la chambre d'fnéeJ[on: 200°C
Le gaz vecteur utilise esl lheliom.

(\)&_Q_Ana[yse des L'quides
les procluil's L'quides sont cma].ys'es sur une colonne
dont la phase clalionnaire est (e Polyefhyle‘nc ﬂlyco[ “PEG”
les conditions e lemperature prises sont:
TemP'erahwe de (olonne 400 °cC
'temPérat"ure du cletecteur : 300°C
fcmPératzre de la chambre cl'a};‘!'ec.’f{oq « 200 °C

W _ Choix de [a V.V.H

la V\VH. caraclerise essentiellement le Te.mPs cle s;:('lour

clu réactif dans le réacleur ; elle est definiF par

V.V.H = .Débll’ d'enlrée de la clnar?!e

volume de cata lyseuf‘

Le choix cle la VV.H. se base surle choix du volume cle cafaljseur
el les debils cle la d:ar‘ge

Vi e pro[, de fcmpcrature a travers [ .‘our donne par la fi iqure-

la fouiteur ode Cafalysaur a el ,F;xee a L em.

le debit minimal de la rJ;arge est Limite a 10,62 /0_33/2‘_

-29.



C . TPResuitals | Laleuls el imler prefations.

1

Catalyseur a base de benfonite non traitee

Les re'SuU'aﬁs_paur celle prcmiérc serie honl yvésumes

dans les Tableaux

qui suivent :

Tableau -JL-
VV.H. = 0,35 4"
Tempémrure debiF volumique 7 sorfacique de l'ethanol
» qU & ano
oc du L‘qm'de sartant l/ﬁ dans | procju.'uf' L'qu-':)c
280 3,00 .10° 67,2
320 6,55.10°° 54.0
360 6,33.10°° 70.9
VV.H. =0,85

tem pévatire

déb."/‘ Vo lu mi c[ue du

7. Sur{au‘que c’e [Im‘:mana,

. . b
il L«qw cJe sortant /E. ¥ - {.c produﬂ' L'qu[c’e
2380 12,15, 1073 70,3
390 43,29 10" 58,7
360 12,80.107° L5, 6

VVH. =2,6 L-;

r

me P'&V Ot'\-\.ft.

cléi:ul‘ Vol.um.aciut :L-n

% éuv‘.‘udc‘ue de ‘e anol

°c. Lqmclc .sortunt !Je‘ dans Ll (-)rocblodt Lc’u;czie
930 2896 10°° 90,6
320 21.36. )07 a3,0
360 23,50, 107 92,4

=0 =



{‘Su;re Tab[cau .ﬁ_

VV.H. 4.6
tempera fure Y Voum;quc ol % Sur,[ou'quc de l'elfansl
¢ liqui de  sortant P/ﬂ dans b produil liquide
390 U8 ty.lo” 93, %
360 Loty 107} 92,6
Tableav _ ﬂ_
I e V.V.H. "
Conversion 0'35' 0. 85 1. 6 L,G
2 280 bk, 02 55, 6 1769 y
S| 320 67,93 62,6 90,90 104
a_.
1_5' 360 95 5 11,3 19.%90 16,40

Les &\‘%wts A1, 2,3, 4 - monhrent les chromafogrammos

obtenus povr l'analy.se cles g3 el L'c,uidcs_

-3AL



Une secwonde e.x?'erience a ot réalisd avee 1o Bentonil non
traitee , elle consisle a suivie le taux e lonversion e
l'alconl en {Ondiaq <lu tem ps-

fcs r‘t'.Su’.ratt_s ol)l't.nus sonl’ c’onnés qule rableau Su;vant

temps (mn) 5 10 A5 20 30

X sur’{at;c,ue d'é,ﬂ‘qnol GU"BD ]1[]'0‘5 l,ﬂ“jﬁ ?,G, ‘G '2 6. 12
dans Lle Proc\ul\' o

taux cle

lonversion

54,9 69.96 63,3 20,3% 80,41\

Les condiTions choisies pour cetle exPErn'cm.e sonf :
T- 360°C
V.V.H. = 0,854

=32
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Analyse des gay Anol)rse des l.‘quidu
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R . Mcthode de calwl

Vu le manque d' étalons nous permeftant l'r'dcnt.'.[s'mﬁon
de tous les corps  ( liqu/des el gabeux) , mous avons accenfué nolre
elude sur les prodw’fs L'qu:’des vu que pour ces derniers, |'eau
et l'éthanol ont pu élre ic’cnt'ch’.s . Ces deux Corps pe Trouvent
em Propmt'ans (m -Porta.ntc que celle du 3™ L'quiclc non idmf({ie’.
Tour le calewl cu taux de Conversion , nous avons supposé que Les
facteurs de réponse cles differents Corps au défecteur sont
aplorox[mat(vcmanf idlentiques ce qui nous Permc‘l’ d'assimiler Le
Pourccnfage surlacigue conne par l'fnfegrafcur ,a un paurcm\'qae
massr'que .

l.e Taux de Con vcr.s;on ce L ety anoL , note 0('8& , peu\' alors s'ecrive

x = 100 - Z(5), Ms

Me

258 = Pourcchage Sur.‘.ut_\c‘uc
mg = debit rnass..-'clue du L'c,u:'c!e sortant
m, - debit massique de la charae

- Inlerpréetation
Les courbes cltisothermes tracees {;‘g-d_ montrent la

variafion du taux de conversion en fenction de la V.V.H. .
Tar l'a.ugmenfa'h'an cle la VV.H.  les rendemenk cleviaient cdi'minver
va que le Temps de se'wa ciminve  ce qui est observé sur les
courbes d'isothermes & partivr de la valeuyr de V.V.H. égale a
0,85 ; Ce.pendanf', Pour les Poinl’ a VV.H = D,BD—L“, noux
observons des valeurs de faux oe Conversions ,[ai.l:lu , cea Pourra”‘
provenir d'une evenluelle recombinaison des produits de la
reaction pour redonner ['éthanol de c}e'[oaff.

ﬂ ya Lieu de remarquer que e Eyun s tonversion aujmmt‘e avec

o N



Tsothermes
taux c|e
Conversion = ; ol [V. V. H.]
A
5
50
25
360C
320L
0 250"
0 0357 085 : LU
& -
L6

}iﬂ_d_




5

50

15

\ lawx.de conversion

4 taux de (onversion = {ct (Yemps)
[ ]
o 5 10 % 20 30
Tcm‘u (mn)

&;a_ e .




la temperalure , le poisk & VVH. 20,35 e Tz 320°C est
peut e di G une erreur de mani pulahbn

la Jfﬂur: - 8 o donne Devolubon du Taux de tonversion on
fonction elu Temps | (¢ taux de tonuversion qus trot rapidement
des le Premie‘res minufes pour alleinclre un pa\icr enlre 20 mn
el 30 mn.

le point a 15 mn peut provenir d'une erreur d'expe'rience vu

qu'il 25t silhid en debors de la courbe .

A Cafa[y.seur a base de benfonile braitée a l'acide
Les experiences realisees dans ce cas ,ont pour objec.h.;
ole delerminer l'u'n,ﬂuence du Yrailement acide sur lactivilé de
la benfonile | pour cela seules les condilians o?'\ima\u pour le
tas de la benlonile brule ont ele’ réalisees .
les résultafs experimenfa.ux sonf rcgrou?é.s dans le tableaux qui

suilt .

Tableau ¥ .
Tcmpe'ra'rur'c = 360°C

VV.H. (2-1) debit volum;qut 7 .Qur,luu'c[ue taux
= L':,m'clr sorlant P“-- de l'éRanol Con:‘:rsion
ds. Le L guide
' 55 4,15 40,0 81,6
. £.0% 31,9 89,9
2,6 19.30 £), ¢ 58,6

- B -



¥ 1nﬁrpr:f’ahon

La frgure - § _ nous donne l'evolukon du taux de
conversion en fonchion de (a V.V.H. ; |'jsotherme tracee pow
le calalyseur traite & lacide est cle la meme forme que celles
des experiences menées a differentes NV.H. pour la benlonite
non trailee , mais nous remarquons une elevation du faux
de conversion,
Cetle a.u%men,[aﬁon peul s'explc'quer par le fail que le trailement
acide a Permis la {ixalion d'ions H' sur la bentonile , ef
tel qu'u a éle decriF par BREMNER (6), le me'canisme
cle c‘esﬂycfrafahbn des aleol {ait nltervenir des tons H'
fournis par le C.afalyswr a la moléeule d'alcool et [ormalion de

l''on carbonium .

-35.
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30

3

a taux de conversion

A

taux dE

conversion

s §ct [V.V.H]

a. bentonile activee

b_ benfonile non activee

0,35

0,35

9:‘6 4,6
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D . Conclusion

Nous avons realisé une serre cl'cxPe’r;eu.c.es avec une
beulomle naturelle eF nous nous sommes inferessés a ['evalualion
C‘Lu Tawx c}e {onU'tV‘-S‘IOH cle l'émanal ) le .Sccon‘:l fesl‘ c,]}ec.h-é
pour la bentonile consiste a etuclier l'n}:,{htence du traitement
adole sur le taux de conversion.
Nouc tenons & -Su'gnalcr cjue le test sans Cafal,y.seur n'a pas el
realise | ;
Les resultals sbtenus pour les deux types de Ca"a[yswr‘.s presentent
des Val.curs e'/eve’e.s du faux de conversion ; ceu Peu}' E’?‘c attribue
au faib d'avoir assim e les pourcen'laaes surjacques a des
pourcenfages massiques Sans Tenir Conpf‘e des facTeurs de rc']’-"unsc
au delecleur des diffevens Corps qui onl ¢ele’ consicleves Comme
.'den't{q ves .
Les Per.[ormqnces clu .xou.r realite ne pcuvcnf clonc pas elre eva lades
de maniere prelc.i-se et riﬂoureuse , Mais nous pouvons dire que
les resultats peuavent elre accepi’ables
Tour L'evolution ces Paramltrcs o‘)érc\kolres , POuS remarquons
que les Jaux de Conversion diminvenl avec l'aurdmen'l'ah'on cle
la V.v.H. , Ce qui parail’ bga‘que etant conne gue les ﬁrandes
valears de V.V H. de.an'anent' de {a;\o\es J(r:mr:\:, cle séJour te qui me
permel pas aux r‘éac_‘h'.[s de rester P\us \ong*em‘:s en Conlact pour
pouvoir réagir enfre eux.
Tar confre , nous remarquons que f'auamentaiioq =le tempérahm
pour une VLV H. donnee Jfavorise La reaclion .
'J)'ajarés les Zableaux de valeurs recuedllis ) (novs remarqaons la
dimi nulion du debiF VOLum'nc,uc Ju produit L'qu;'c,le , ce qui
(af55e penser que l‘a.ugmcnfah'oq de Lﬂ- Tmrc'raturc {Q\{Ofisc lq

,[ormqﬁon e Produirs Leécrs (ﬁyflrocarburcs %aéwx) qui pw'l'

. § S



efve di & un crachin

N est égalcmen}‘ a s;'gna[cr que les exPér;e_ncgs realisées ont él2
mence pour un remps moyen de 45 mn; Le PaL'cr copnant
l'activile maximale du CaTafyscur n'est Pas enlore alteint
pour celle valeur de 15 mn | mais les résultats restent
Co:»tparables.

l'expéru'ence réalisee avec le Cai'aL/seur cle bentonile traitee
a J.'ac.:'c}c monlre ['auammfa'ffoo du taux cle tonversion par
r'appor'[' a Celu’ obtenu Pour‘la bentonile natuvelle aux memes
conditions de travarl.

Cetle consTatalion nous laisse appqr‘emment soulenir ['f‘;jpotkc\sc
ou Hthéorie de BREMNER (6) sur la deshydratalion dles altools
dont le mécanisme suaﬂéré est le suivant :

P O H + H;)_"'"‘R-b Ht(a) ‘E:’a\ + Hzo (q}ou{a)

I'hypothse dle BDSWEL ef DILWORTH (5) qui aliribuent
ladiwile de l'alomine a l'existance a sa sur‘\ucc d’ on ‘f‘\m d'esw
dissoce en jons H* et 0OH™" Tater venant cimullanemenl peuT
elve une txp\-ic_oﬁ[on valable pour decrie ['activite Cq'[a\.jl{qde
de la bentonile pour la reaction e décomposlhon des alcsols.
Ceci auranl pu efve verif{ie si neus avians Travaille avec

dl‘f{cren.’.; Calalyseurs traitds a d:‘_ﬁcren'res concentrations d'aci'cle.
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