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Sujet: CONTRIBUTION A L'ETUDE DE. LA REACTION wi - TYTROGENATION DU PROPANOL. -2
SUR CATALYSEURS Cr-Cu EFFECTUEE DANS UN REACTEUR CHROMALGw.. .

g i, A S o=y ot

Résumé: Cette étude & porté sur la reaction de déshdrogénation du peopano! -2 en Acétone
dans le réacteur Chromatographique.Aprés la mise en oeuvre d'un systéme de chauffaes
externe.nous nous sommes proposés, dans une premier partie, de trouver le=
conditions optimales pour la séparation chromatographique du mélange des deux
constituants Acétone-2 propanol-2, puis nous avons testé deux catalysears d'oxyde
mixte (cr- cu) (50% 50% ) et(10%; 90%) tout eu étudiemt 1'influence des conditions

operatoires sur le taux de conversion de la réaction.

Subject: CONTRIBUTION FOR STUDY THE DESHYDROGENATION REACTION OF PROPANOL -2 ON CATALYSOR
Cr-Cu REALISED IN THE CHROMATOGRAPHIC REACTOR.

Abstract:This project consiste in studing the deshydrogenatiopreaction of the propanol-2
: in Ketone, in the chromatographic réactoreAfter th; conception of an external

heater we aimed first of all to find out the optimal conditions for the chromatogra-
-phic separition of two constituents Ketone- propanol-g , then we teste two catalysort
(Cr-Cu) (50%; 50%) and (10%;90%) in pointing out the influence of the operating

conditions on the conversion rate of the reaction.
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La mise au point ¢'up.réacteur chromatographique nécessitorait
1 'ajuster iniépendemment les paramétres catalytiques et les paramétres de rdé-
tention.
Au cours de notre $tule, nous nous sormes intéressés &4 1'aspect analytique du
reac teur chromatographique par le misc cn oeuvre de ls réacticn de déshydrogé-
nation du propanol -2 en hcdtonc sur “cux catalyscurs (Cr - Cu) (505 ; 50%) et
(Cr - Cu) (100 : 90%) lont on veut tester leurs performances.
hpreés avoir placd deux systemes de chauffage externe ; 1'un chsuffant la co-
lonne chromatographique, 1'autre 1a pricolonne contenant lc catalyseur, nous
avons essayé A'approcher los conditicns optimales pour la séparation chroma-
tosraphique du mélsnge des deux constitunnts.
Puis nous avons suivi la riaction e décomposition de 1l'alccol par variation

des parametres pouvant influcr sur le Taux de conversion de la réaction.

Nous avons conclu notre dtuic par la caractérisation 4e nos catalyseurs,

avant et aprés réaction, per spectroscopie infra - rouge.
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I. LE RuACTHUR CHRCMATOGRAPHIQUE.

I.1. Généralités :
Entre 1960 et 1970, le réacteur chromatographique était le sujet de beaucoup

d'études, du fait que le processus chromatographique de séparation et de réaction
chimique se font simultanément ct la qualité ainsi que 1lc nombre de réactions produi-
tes sont différentes de celles obtenues lorsque la réaction = lieu seule en régime
pernanent [Tﬁ_jr.

Ce principe peut &tre illustré par une distillation avec réaction, une précipitation
ou unc vaporisation pour produirc laz riaction chimique désirée.

Le réacteur chromatograsphicue peut donc &tre Aéfini comme étant un dispositif dans le-
quel est réalisé le couplage entre la réaction chimique et 1la séparation chromatogra-
vhique dans le but d'améliorer la production d'un produit principal ou intermédisire.
Pouvant travailler en analytique ou cn préparative (c'est i dire que les produits cc
réaction sont recueillis), le réactour chromatographique trouve un domaine d'applico-
tion trés lrrge. Dans sa premiére epplication, ses performances ont été mesurées au
moyen de la conversion du résctif dans le cas de réactions équilibrées de décomposi-
tion ou d'estérificetion, ou encore de 1= sélectivité de la transformation chimique
pour les résctions compétitives.

Dans certsines conditions, la séparstion spatiale des substences en réaction agit fa-
vorablement sur 1o conversion ou la sélecctivité recherchée.

Considérons par exemple la deshydrogénation d'un alcane du type A1&:; A2 + A3'

Dans un rizcteur classigue, la conversion cst souvent limitée par 1'équilibre ther—

modynamique. Si 1'on parvient & extraire les produits A2 et/ou A3 de ls= zone réac—

tionnelle, cctte limitaticn peut disparaftre, conformément aux anciennes lois de BER-
THOLT .” relstives aux rdsctions dquilibrées. Ainsi, si 1'on envoie un échantillon de
1'alcane dans une colonne garnie 4'unc phase stationneirc jouant simultanément le
réle de catalyseur ¢t dec chrometographiant vis & vis du mélsnge alcane/alcéne/hydro—
génc, nous pouvons ohtenir unc conversion totale de 1'alcane. Une 2limentation en ré-
gime puls? de plriode convenable peut sinsi conduire & un rendement supéricur & celui
du méme réacteur fonctionn-nt on rdgime permanent (2).

L'alimentation du réacteur sc fait par injections plriodiques du réactif. Celui-ci
parcourt la colonn¢ vihicule par un gaz vecteur 3 débit constant. Les produits résul-—
tants lors de 1o décomposition du réactif sont séperds, 1l'un étant élué avant lec
réactif, 1'sutre apres.

Pour les réactions du typc & + 3~ .=, C+ D, 1'un des réactifs est utilisé de fagon
diluce ou non dans le fluide vecteur gquant & 1'autre, il est injecté périodiquement.
Les premigres réactions industriclles mises en oeuvre dans le réactecur chromatogra-

phique sont ls deshydrogénation du butane, gelle du cyclohexane par MATSEN et COLL

(ﬁﬁ. Ces dermicrs ont montrd 1'effet de 1= séparation sur 1la conversion du cyclohe-



Xane en henzéne ot hydrogéne.

D'autres traveux permirent de déterminer les mécanismes réactionnels et les lois de
vitesses qui lour sont assocides, ainsi que lcs valeurs des constantes thermodynami-
ques ; cette détermination s'effectue en snalysant guentitativement les chromatogram—
mes de réaction. I1 y a licu de signaler que cette anslyse est restrictive. Bn effet,
elle devient impossible pour les rlactions complexes du fait du grand nombre de cons—
tituants y intervenant.

Le réactcur chromatographiaque snalytique permet donc d'atteindre le constante d'équi-
libre dans un domaine assez large de concentration en une seule expérience et la cons-—
tante de vitesse de le rdéaction du premicr ordre. En résumé, 1'intérét que présente le
réacteur chromatographique ost cssenticllement destiné & la préparation de petites
quantités de substances & haute valeur ajoutée, pour lesquelles le cofit de l'unité de
production est sccondaire, par rapport h des objectifs tels que 1'amélioration de la
gualité du produit ou 1l'obtention de produits qu'on ne pourrait pas fabriquer autre-

ment (3).

I.2. Les types de réactions rdalisables dans lc R - C ¢

Par rénctions réalisables, nous sous-entendons les réactions présentant mn in-
térdt accru et pour lesquelles 1l'effec. chromatographique permet d'obtenir des porfor-
mances en conversion, rendement, sélectivité ne pouvant &tre égalés en réacteur ouvert
en régime permanent ou cn réacteurs formés. Parmi ces réactions, nous considérons :

I.2. 1. Les réactions édguilibrées du type A ~-= B+ C.

Pour ce type de réaction, nous pouvons citer la desydrogénation du cy—
clohexanc. Elle est catalysée par du pl-tine déposé sur alumine. L'équilibre étant at-
teint rapidement & 220°C. Aussi dans une colonne chromatographique remplie de cataly-
seur, 1'équilibre est constaument déplacé vers la formation, du henzéne et de 1'hydro-
géne. . - résultats obtcnus montrent que 1o décomposition du réactif est compléte mal-
gré 1l'obstacle dll & 1l'équilibre.

Paralldlement, dans un réacteur formé, nous pourrons avoir tout au plus une conversion
plus ou moins bonne, ccpendant au Aétriment de 1la quentité de fluide inerte qui secra
plus grande.

1.2. 2. Les réactions réversibles concurrentes. A+B-. R(1) R : Produit
R+3 .. 5 (2) s

La rfaction (2) ost une réection "parasite" qu'il faudrait freiner.
Le rdle du RC dens ce contexte est important puisque nous arrivons & séparer B et R
on choisissant un mode d'alimentation permettant & A et B d'@tre toujours mutuclle—
ment présents. Ceci deviendra possible dans le cas ol le fluide vecteur contient le
réactif A en permsnence, tandis que B est injecté périodiquenent.

1.2. 3. Les réactions inhibées p:r un produit.

B owni B Réaction inhibée par B.
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Ce type de résction peut &tre illuetré par la synthésc de 1'ammoniac (4). Les suteurs
remarquérent qu'unc séparation entre l'azote injecté périodiquement et 1'ammoniwc pro-
duit permettait d'obtonir un taux de conversion important et évitait 1'inhibition p-r

1'armoniac. Cc phinoméne fut attribué cssentiellement & 1'effet chromatographique.

II. SEPARATION CHROMATOGRAPHIGUE.

IT.1. Principe de la CPG :

Ie chromatographic en phase gazeuse est une méthode de séparation des gaz
et des composés susceptibles d'8tre vaporisds sans décomposition, 3 une température
appropriée.

A 1'instant initial, le mélange cst injecté ct si besoin, vaporisé par chauffsge &
1'entrée de 1'appercil ol il s¢ dilue dans le gaz porteur qui 1l'entraine & travers une
une colonne d'unc longueur bien déterminde et remplie d'un granuld, généralement po-
reux.

Los interactions mollculaires (en géniral, forces de dispersion, forces dipolaires ot
plus particuliercment liaisons hydrogénes) entre le soluté et la phase stationnaire
freinent ces solutés qui se déplecent ainsi moins vite que le gaz porteur.

En outre, ceux-ci sc meuvent & des vitesses différentes, selon 1l'intensité des inter-
‘actions. I1 en résulte qu'ils 4margent de l= colonne & tour de rSle sous forme de
pics, d'autant plus élargis que leurs temps de rétention ou de transit & été plus
long 1732;7.

Un détecteur fondé sur un principe physique quelcongue est placé & la sortie de 1la
colonne. Un enregistreur, placé c¢n aval du détocteur regoit le signal et permet 1'en-

registrement sur papicr de ces pics. La figure (1) montre le schéma de principe.

11.2. Facteurs influengants la séparation :

. Volume ou temps de rétention.
Chaque soluté injecté percourt 1o colonne avee unc vitesse dépendent des
conditions opératoircs (T . colonne, Nature phase fixe ... ).

Nous appclons volume ou temps de rétention Vr 5 tr , 1a quantité de gaz vecteur

écoulde dans la colomne depuis 1+ rentrde jusqu'a sa sortie.
. Influence de la température sur 1?.?§Fent§9?.
La températurc jouc un rélc trés important dans 1'éluvion, clle a pour
principale conséquence :
— Une diminution du temps de rdtention, donc un gad d'analyse.
— Affiniment du Pic (retrécissement de la largeur du pic & la
base) done unc amélioration de lz sépar=tion et une meilleure analyse quantitative.

Le relation liant lc temps de rétention & la température de la colonne s'éerit :
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Al

log t, =~ + constante. (1)
2,5 BT,

~H : Bnthalpie de vaporisation

R : Constante dcs gaz parfaits

i

o ¢ Tempdrature.

Grce & la roletion (1), 1'enthalpic de vaporisation d'un constituant peut &tre connuc
d'unc maniére tres simple.
En outre, la CPG pormet d'atteindre aussi certaines grandcurs thermodynamiques.

. Factour de résolution :

e ® e & B8 % P e s eSS E

La résolution d'unc colonne vis & vis de deux solutés s'exprime par un nombre

sans dimension FK.
(Dp, = Dpy)
PRe =12
:‘171 fir Wz
ol Dr 3 D 3 teups de rétention respectifs des solutés 2 et 1.
2 1
WZ : W1 ; largcurs des pics & la base des solutés 2 et 1.

Quand le facteur de résolution est égal ou supéricur & 1,5, la séparation des pies !
et 2 cst compléte.
L'analysc séparément de 2 produits nous permet de prévoir donc si la séparation du m’-

lange c¢st possible.

II.5. Mesure de 1'eofficacité de 1= colonne :

L'efficacité d'une colomme cst mesurée grace au nombre de plateaux théori-
wcs. Unc colonne chromstographique est efficace si le nombre de plateaux est élevé.

3 5

dernicr est donné par la formule :

i -
n=16 H
A

tr

(@]
@

tr : temps de rétention
“tr : largeur du pic & la base.
Souvent pour améliorer ln précision, nous considérons la largeur du pic & mi-hauteury
telle que @ Atr =26 ; alors 1= 5,54'(——3_2—)

Souvent, nous traveillons avec la HEPT (hautour équivalente & un plateau théorique).
L

B ol el

n

Donnée par :

ou L : longucur dc colonre

n : ncmbre de plateaux théoriques.
Nous dirons alors qu'unc colonne est efficace pour des valeurs de 1= HEPT minimales.
En fait; il existe une théoric dite de VAN DEEMTER permettant de prévoir cette effi-

cacité.



I1 est fréquemncnt commis A'attribuer uniquement i 12 eclonne mise cn ocuvre, le non-
bre de plateaux théoriques obtenus pour un soluté donné & unc certaine températurc.
Bn réalité, lc nombre obtenu, que 1l'on peut traduirc par "1'efficacité", est celui de
1'ensemble de 1'appereillage. GUICCHON a montré comment lecs volumes morts de la cham—
hre d'injection et du détecteur, sans compter le temps de réponse de celui-ci, influ~
ent sur 1'élergisscment des pies, donc sur lc nombre de plateaux théoriques calculés.
Nous noterons avssi avec intérft, 1'influcncc d'unc granulométric trop liche de 1'ad-
sorbant ou dussppert sur 1'cfficacité des colonmes. Les chromatogrammes cntegistrés
dans co cas prisentent souvent des trainées.

L'emploi d'unc températurc de colonnc trop hasse, ou bien une introduction défectueu-
se de 1'échontillon injectdé , nous nontre les chromatogrammes aux fronts diffus ZTE7.
En résumé, la températurc, lc déhit de gaz vecteur, et la granulométrie de la phase
fixe sont les facteurs les plus importants pour la ddtermination de 1'efficacité d'unc
colonnc. Pour svoir une efficacité maxinsle, il faudrait travailler & vitessc optina-
le du gaz vecteur. lous nous arrsngercns de semkde que la phase staticnnaire scit de

faible viscosité ot d'unc bonne stebilité thermique.

I1.4. Détermination das coefficicnts des équations cingtiques sur colonne rem-—

plic [57 :

Le trecé de la courbe représentant 1 hautcur équivalente & un plateau

théorique (HEPT) en foncticn de la vitesse du gaz vecteur, dite courbe de VAN DEBLLRE,
a un intérdt pratique important pour le chromatographiste. Elle lui permet en effet

de se faire unc idée précisc des phénoménes cinétiques et de déterminer les conditions
opératoires optimales, tout en moins cn ce qui concerne 1l'efficacité de 1la colonnc.

Un trés important travail théoriquec a ¢té effectué, dans les anndes 1960, per GIDDINGS
en particulicr, sur lo développenent de 1'équation cinétique et la nature des Aiffé~

rents cocfficients.

1I.4. 1. Les équations cinétiques.

A pertir des travaux antéricurs, VAE DBEEMTER, ZUIDERUNG, KLINKEN-
BERG ont lcs premicrs propesé uns équation rendant compte du processus chromatogra-

phique. Cette équation dite de VAN DEWITER est dcrite sous sa forme simplifiée.

B
h=A+3+CU (1)
)
h : hauteur équivalente & un platesu théorique
u : vitesse du gsz porteur
£ : prend en comptc les phénoméncs de dispersion des trajots
B : coefficient de diffusicn longitudinale, proporticnnel au coeffi-

cient de diffusion dans la phasc gezeusc Dg.
C : coefficicnt de résistance au transfert de metiere entre los 2 pha-—
suS.
L'équation (1) est vite apparuc simplificde, les Thécriciens ont montré que les effets

1ids au transfert de matidre en phisc gazeuse devreient &tre pris en compte, ce qui



conduit 3 1'équation (2).

h=A+— +CgU+ Y (2)
U

ou Cg, C1 . cocfficicnts de transfert de matidre en phase gazeuse et en phesc liguidc.

BREKNAN ot KEMBALL (6) ont introduit le factcur j de JAMES et MARTIN pour tenir

compte de la compressibilité du gaz vecteur.

3 (l;;;)z‘“’

3
2 (If )__1
Ps

ot Pe, Ps : pressions d'entrée ct de sortic du gaz vectour.

Si Us est 1o vitesse lincaire de 1» phase mobile % 1a sortie, 1'équation (2)

s'éerirait alors :

B
h =4+ + Cg B U, + Cy U J (3)

B et Cg scnt alors les valeurs des coefficients & unc (1) atmosphere.
GIDDINGS et COLL ZT?;? confirmsnt les hypothéses de LITTLEWOOD ont montré que les
trois premicrs termes de 1'équetion (3) doivent &tre multipliés en particulier aux

grandes vitesses par un fpctbur f défini par :

-]
A ]

£=

i

1'¢quation (3) devient alors :

B
h=(A+ +CgPsUS)f‘+C
P U

L3 (5)

II.4. 2. Les différentes mdthodes déjh proposées pour la détermination des

coefficicnts.

in ce qui concernc 1l'égquation de VAN DEEMTER, l2 méthode de déter—
mination est soit graphique, soit numérique. La premigre méthode consiste & tracer
h = f (W) 2t présente le double avantage de la rapidité et de le simplicité, mais
conduit & des résultats approxinmatifs.
La scconde méthode, clle aussi, assez simple, consiste 3 calculer A& ot C pour les

. . B o L : 5 s '
grendes valeurs d¢ la vitesse, ou — cst négligeahle et B aux tres faibles vitesses,
u



ou ce terme est mejoritaire.

Pour ce qui concerne 1'éguation de GIUDINGS non couplée (5), différcntes mdthodes ont
aussi été proposées pour le calcul de 4, 3, Cg ¢t Cqy. Parmi ces méthodes, nous pouvons
citer celle de BOHEMEN ot CCLL, cclle-ci se fait en deux étapes ; on calcule 4, B et

Cg puis C1 . A et B sont 1'ordonnée et 1la pente de 1l'équation h =f (_l_) Cg est
u

détorminé en tragant dzux courbes h1= f (u1 ) ot h2 = (u2 ) pour un méme soluté

avec deux gaz vecteurs différents.

En supposant & ct Cy indépendants du gaz vecteur, ils cherchent lcs points pour les-

quels la différence (h1 - h, ) est nulle, coci revient 4 derire :
&

1 __2 _Cg, U =Cg U =
0 7 2 s, L
1 2
C D
~ - £2 _ __% . .
B et 3 é&tant connus et sachant que = e=————— il est possible dc cal-
c D
&1 €4

culer Cg1 at ng s

£ (u2 ) tracées pour

C, est déterminé A partir des courbes hy =1f (u1 ) et h,

unc lorge gamme de vitesse. L'idée étant de séparer Cg et C4.

En négligeant 1o facteur £, les équations s'éerivent :

B
— T i L]
h,l_l-‘x+ - +Cg1U8 +C1 LB P
U 1 1
™
By
h2 =4+ + ng U52 + C, U5232 c
U
=5
Usy  Day
En choisissant U, et U tels que L = , c'est & dire que les termes en
S1 52 U D
S, £

3 ot Cg sont égaux, il vient @

= = e o B .
hy -ny =Gy (U 3y - Ug,dp )

Le test de validité de cette équation est son aptitude & dommer des valeurs de C1
constentes sur toute le gomme dc vitesse.
1I.5. anslyse quantitative :

Lorsque nous cnregistrons un chrone togramme per un procédé différentiel,
les produits spparaissent comme des courbes de GAUSS sur un disgramme tcmps — tension




KEULEMANS et rECSOK 1-13_7 proposent plusieurs méthodes pour parvenir & une analyse
guantitative.

L'utilisation dcs hauteurs de pics est simple ¢t pratique loersqu'on a & faire 2 un
nomhre restreint de constituants, cette méthede demende un étalonnage préslable.

Unc méthode plus précisc consiste A prenire le surface des pics. tn effet 1'aire d'un
pic cst proportionnclle a 12 guantité de substance présente lorsque les conditions
opératoires scnt constantes.

Pour 1'analyse d'un mélenge, los surfaces des pics sont additionnées et 1'aire de cha-
que pic des composants cst alers divisée par cette somme. En multipliant psr 100, nous
obtenons lcs pourcenteges correspondants. Des études faftes par DIMBAT, PORTER ont
montré que ces surfaces sont proportionnelles aux pourcentages en poids.

Pour la mcsure de la surface d'un pic, 1'idéal est dec posséder un intdgrateur, & dé-
faut de celui-ci d'autres artifices sont possibles entre autres : 1a méthode de pesée,

la mesurc par plenimétre ete ..
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ITI. LA REACTICN CHLMISUL.

4. Cinétique des réactions chimiques cn catalyse hétérogene [T@1;7
T L 2 e ra f - s
Nous distingucrons les propriétés fondamentales qui résultent de 1la défini-

tion méme du catalyseur.

1 = Llactivité.
L R A
Une grande activité, c'cst i dire 1l'obtention d'une vitessc de réac—
tion élevée, se traduit scit par une productivité élevée, un réacteur de faible volu-
me et 1o misc on ocuvre d'une faible quentité de catalyscur, solt par un fonc tionne-
ment dans des conditicns opératoires pou séveres ct en perticulier, 3 une températurc
relativement basse pormettant d'opérer avec unc bonne séloctivité et une btonne stabi-

1ité dans un domainc thormedynemique ¢venturllement plus favorable.

2 — Sélectivitdé.
A riimionnis
Une bomne sélectivitd permet d'obtenir de bons rendements du preduit
désiTé en réprimont les réactions parasites, concurrentes ¢t conséeutives, la textu-
re du catalyseur (cn perticulicr, volume porcux ct répartition porcuse) devra 8trc
optimisée pour atténucr lus int-rventions de limitations diffusionnclles, qui dans

lc cas de rénctions consicutives, provoquent rapideuent la chute de la sélectivite.

3 — La stabilitdé.

Une borme stabilité carsctérise le fait que 1o catalyseur n'évolue
que treés lentement au cours du temps dans les conditions de misc en oeuvre. En cffet,
ce n'est cu'en théoric que lo catalyseur reste innltéré au cours dc réaction, prati-
quement, il est loin d'en &tre ainsi puisque les causes d'évolution cntrafnant pro-

gressivement la perte Atoctivitd de sélectivité sont multiples.

III - A.2._Aspget gualitatif de l'acte catalytique.

La réaction se Aéroulc cntre riactifs adsorbds b la surface du catalyscur
Lo eycle cetalytique comporte cing Stapes consCoutives qui peuvent avoir unce influ-
cnce plus ou moins importante sur 1n vitcssc globale de la transformaticn. Ces éta—
pes sont les suivantes :

1 - Diffusion des réactifs sur lo catalyseur.

----u-u---o--oun---o-oocoo--a'-loo.--n-q

Le déplaccment des molécules de 1s phasc fluide vers la surface ca-
talytique cst régi per les lois de la diffusion.
Comme c'est & la surface du catalyseur due lcs molécules de réactif disparaissent
lc plus vite, c'est & cet endroit que leur concentration sera la plus faible, il
s'étahlit donc un courant de diffusion vers 12 surfacc du catalyseur.
2 - Adsorption du / ou des réactifs.

O-.lo..-c-.--too.-‘u.c.ll-‘o'--I

Lo processus d'adscrption cst lui mdme un processus complexe qui,
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schématiquement se dérouls en deux étapes.
. Le réactif subit tout d'abord une adsorption physique ol les forces mises en jeu
pour attirer les molécules & la surface du catalyseur sont des forces de Van der Walls
. L'adsorption chimique, qui a les mémes caractéristiques qu'une réaction chimi-
que, elle, conduit i la formation, entre ls surface du solide et la molécule adsorbée,
de lisisons covalentes.
3= TeesBomating dod SRMI IO
Les complexes de surface qui se sont formés, s'activent & leur tour si
la température est suffisante et la rdaction chimique en découle.
4 = TesSpiiice, g TORULES.
Cette étape est en fait le processus inverse de 1l'adsorption et répond
donc aux mémes lois.
5o Sritoion AL L R RN
Les ¢tapes 1/ et 5/ correspondent i des processus physiques de trans
rerl #gom de matibre vers le grain de catalyseur. Les étapes 2/ 5/ 4/ correspondent X

phénoménes chimiques dont 1'ensemble constitue la transformation chimique.

- Critbre de_régine chimigue:
Les vitesses de réaction sont contrélées par :
1/ Des tronsferts de matidre.
2/ Des adsorptions ou absorptions.
3/ Des rémctions chimicues superficielles.

Les vitesses de transfert de matidre doivent &tre suffisantes (absen-
ce de diffusicn) pour que les vitesses mesurdes soient bien celles des phénoménes
chimiques.

Dans le cas 4, nous distinguerons les diffusions externes et internes (intergranulai—

re et intragranulsire).

- Diffusion externe.

®lle est dfle A un gradient de concentration au voisinage de la surf=ce

de grain.

* Intergranuleire :
41le est dfie & un gradient de concentration d@l & la quantité de
grains ou existence de chemins priférentiels dans le réacteur, d'oll la nécessité de
de travailler & volume dgbit catalytique faible.
* Intrsgranuleire :
ille est dfle & 1'existence d'un gradient de concentration dans
les pores de graines de catalyseur, d'oli la nécessité de travailler avec de faibles

diam&tres de grains de catalyseur.
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IIT - A.3._Aspect guzntitatif.
5.1/ Vitesse de_résction.
L'asvect quantitatif dos ph/noménes qui viennent d'étre présentés, de
facon essentiellement descriptive, reléve du domaine de la cing Stique.
Le premier objectif de toute étude cinctique est d'exprimer la vitesse de réaction en
fonction des paramtires accessibles & la mesure expérimentale et caractéristiques du

systéme réactiomnnel, c'est-i-dire du réactif, du catalyseur, et du réacteur. Les ré-

sultats obtenus permettent de déterminer 1'étape limitative.

B iauy do conver31on.

Le taux de conversion, appelé aussi taux de transformation X ou TTG

est défini pour un des réactifs (r) comme suit :

nombre de moles (r) aysnt réagies

nombre de moles (r) engagées

[

ans le cas d’une snalyse donnant une réponse £ proportionnelle & la
concentration (anazlyse chromatographique), nous distinguons dote @é% cas :

- Détermination par la disparition du réactif.

(Arav - Arap)

e
a dAT =
T
A
rav
ou : Arav s aire ou hauteur du pic réactif (r) mesuré avant réaction.
Arap :  aire ou houteur du pic réactif (r) mesuré aprés réaction.

Cette méthode cst trées imprécise pour les TIG faibles.

117.2. Expressions mathémstigues des medéles.

III.2. 1. Modeles empirigues.

A priori, la forme mezthémntique est quelconque et peut dépendre de la

méthode de détermination des constantes. Cn choisit souvent pour les vitesses.

-

' = e 111 tm ] sss s
v : exp ("1/1) EHH E}é

0

f"'o £ B or K? ;  constantes

F.o Pr2 .... @ pressions partielles des réactifs let 2.
1

III.2. 2 - iodéles classiques en catalyse hétérogtne.

. toddle defKEVRIADAAL.
- L¥%tape lente do la réaction a lieu & 1l'occasion de choc d'une mo-

lécule de l= phase gazeuse avec ls surface du catalyseur.
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- La surface aetive du catalyseur n'est pas modifiée par 1'ad-
sorption de produit ou de réactif.

Les vitesses sont de la forme :

P K P1 Pse P, , P, : pressions partielles de 1 et 2.

. Noddle de LANGNUIE - HINSHuLWCOD.
Deux hypothéses ont été considérées psr ces auteurs.

- 11s considérent que (3) trois étapes élémentaires ont lieu suc-
cessivement ; adsorption de réactifs, réaction entre espéces adsorbées, desorption des
produits.

- Tous les sites d'un méme type sont supposés &tre identiques,
le taux de recouvrement O de chaque espice est obtenu psr 1'équilibre d'adsorption
de LANGMUIR.

1l

Vitesse d'adsorption r, ¥ (1 -e)P.

a
Vitesse de desorption ry = Hd e.
% 1'éguilibre r,=q d'ok € = A?/1 + ap avec :

T baatede
e _jSi_ (c&té&ﬁéécrption)

]
\]

. Modeles d'état stationnaire.

- Deux étapes limitent ensemble la vitesse de la réaction.

- Tous les sites d'un méme type sont supposés &tre identiques

bxemple @
e “ = (1 -9 Pa :
Aads + B a3 Cr '}_‘2 ——s ) . U Pb -
4 Pa K5 P10
3 1'équilibre ry =T, =T d'ol : =

K1 Pa * Ké Pb

® o, Pb : pressions

K1 3 ﬂé : constantes
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B. Déshydrogénation de Propanol -2 en présence d'oxyde de zinc (8).

D'apres WOLZ.NSTZIN, le mode de priparation de catalyseur influe beaucoup sur 1s
position du nivesu de Ferni. 11 est donc nécessaire de définir avec précision le pro-
cessus choisi pour 1'élaboration du cetalyseur, afin d'utiliser des échentillons ayant
toujours des propriétés identiques ot une méme activité catalytique permettant une re—

productibilité des mesures.

i1 - 3.1._Analyse des produits de la régction.

La décomposition du propanol - 2 peut s'effectuer dans deux directions dif-

férentes. 11 peut en effet se produire lz deshydrogénation avec formation d'Acétone.

e _ ORI 4Ty < C..T E _ +
CL13 Clod (.11.5 s 7‘13 Co CH,5 + 3

2

ou le deshydrataticn avec formation de propéne .

CI UHelH = GH,, ~— 4 - CH = Ch H.0.
Ct 5 = CHon LI..j_ C‘Lj ol Chz + 120

L'analyse du spectrographe de masse des gaZ formés au cours de la réaction effectuée
en présence d'oxyde de zinc Zﬁ&;? montre que pour des températures comprises entre
180 et 230° C, lour tensur en eau est inférieure & 1. I1 est donc possible de nésli-
ger la deshydratation et de congiddrer que seule la deshydrozénation a lieu, ce qui

confirme 1los résuliats obtenus par de nombreux suteurs.

1 - ﬂéca§i§@g§.ré§?tionn?}§.

Les différents mécanismes réactionnels possibles pour ls réaction de
deshydrogénation de 1'alcool isopropylique peuvent se diviser en deux groupes géné-
raux :

— Les mécanismes dans lesquels n'intervient qu'un seul type de sites nctifs sur
lesquels s'adsorbent 1'alcool isopropylique et 1'hcétone.

- Les mécanismes dans lesquels interviennent deux types de ien;res actifs.
I1 = été montré que 1'hydrogéne ne joue aucun r6le dans la cinétique de deshydrogéna-—
tion du propanol - 2, les auteurs ont supposé qu'il ne s'adsorbait pas ou que sSa de—
sorption était rapide et ne psut constituer 1'étape & vitesse déterminantea.

Les équations cinétigues ont dté calculdes en désignant par Pal . PAC » PH2  1es
pressions particlles au temps t de Propanol - 2, Acétone et hydrogéne, per 51 et K3

les constentes de 1'équilibre d'adsorption de prop=ncl -2 et de 1'acétone, por K2 la

-

constante 1'équilibre de l= décomposition de propanol -2 en phase adsorbée, par K' 12
constante de vitesse de la réaction globale, et enfin par N et II' 1le nombre total

par unité de surface des centres aetifs S et S'.

2 - Lo propanol -2 et 1'Acétonc s'adsorbent sur 1 seul site.

--lo-co---n--.--c-c---.-u-----o---n-u.----.---..-u---.o

Si ce site est désigné par S, le schéma réactionnel peut s'écrire :
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CH, - CHOH - CH S —————=a CH, — CHOH -~ ’
5 CH G 5 (g) 8 = 2 CHOH CHB (ads) (1)
CH, ~ CHOH - CH e - CC =
3 5 (age) < T Oy 00 - Oy (o) + By (g) ()
CH; - CO - CH nltln SR B o S
al ot H - CO — CE
3 (ads) C:I3 0 CFI3 il >3 (3)

Chacunc de ces trois étapes peut déterminer la vitesse de la réaction. Les équations
" ,..c8 s¢ ropportant & chacun de ces cas sont indiquées dans le tableau 1 ci-

dessous.

Etape déterminante. Equation einétique.
K N B
M, | Adsorption du Propanol -2 [V = =
1 - - ¥
1+ X3 PH2 Ppo * ‘{BPAC
i,
!
j | Décomposition de Prope .. ¢ Kt KN Py

2| nol -2 adsorbé 1+ KBy + K3 Pac

K' ¥ K, N Pal

PH2 (1 + KP_+K K, PE%

s Désorption de 1'acétone V=

Un czemnle d'établissement de 1'équation cinétique porté dans la deuxiéme colonne est

donné ci-apres.
Les constantes d'équilibre K‘l ct K3 sont données par :

f OH, — CHOH - CH_{ i - CO - CH, |

| CHig = CHOH = G5l age) | O = €0 = O (aas)
K, =

1 B i Iy =
P18 P X 5]

ou! S est 1a concentration en sites S encore libres.

T~ wamhes +-tgl N de sites S par unité de surface est :

-

e - - b r'
1 N SR [ a6
N = ] 31 + :-CHj CHOH (}H,j | (ads) + |CH.3 cC CH3-§ s

SI 1'4quation €2} est 1'étape & vitesse déterminante, il est possible d'écrire :

-

I ¢ r-' r 1
V=K {.CH3—CBOH—Ch2!adS = KK -{S|-P,.
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-~ N

1+KP +K3AC

K! K1 NP

al

1+ K P + K3 PAC

I1 vient donc : V =

Par mi les trois cas possibles, il faut éliminer ceux dont 1'équation cinétique n'est

pas en accord avec les résultats expérimentaux.

. Le cas ol interviennent deux types de centres actifs ne sera pas exposé ici
pour la multitude d'expression cinétiques qu'il comprend.
Enfin, nous pouvons dirc que quels cus soient les sites d'adsorption considérés, les
résultats cinétiques auxquels nous pouvons aboutir ne sont expliqués que si 1'étape
% vitesse détorminante est la déshydrogénation du propanol -2 en phase adsorbée, con-

duisant & 1l'acétone adsorbée.

Cependant, WOUKE “STEIN suggére notamment que la vitesse de la réaction est déterminée

par 1l'adsorption de propanol -2.

D'autres études sur la déshydrogénation des Alcools conduisent & considérer la deorp-

tion des produits de 1a réaction comme 1'étape déterminante.
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IV. Description quantitative du réacteur chromatographique.

IV.1. Modélisation.

Afin d'avoir un support cxpérimental simplec, Daniel SCHWEICE et Jacques VILLER-
MAUX_éfgf ont étudié les réactions de d@hydrcgénation dont la cinétique peut &tre con-
sidépée comme trés repide devent la durée de transit des pics. Ils gnt d'abord comparé
les performances d'un réacteur en régime pulsé périodique & celles dtun réacteur en
régime permanent de mfte* consommation horaire, grice A une simulation sur ordinateur
atilisant uwn modéle rigoureux semblable 4 ceux de la littérature.

Cos auteurs ont dégagé une régle fondamentale stipulant que le fonctionnement en régi-
me pulsé optimal peut &tre prévu & partir de la réponse 3 une injectionunique de réac-
tif.

En vertu de cette régle, ils ont développé un modele simplifié permettant de calculer
la conversion d'une injection unique. Ce modéle repose sur une hypothése simple ;

’AQ + A3 , 1l'évolution du réactif A1 est idéalisé en iso-

pour la réaction A,

<
lent par la pensée la tranche de fluide qui le contient. La composition de cette tran—
che évolue dans le temps & mesurc qu'elle progresse dans la colonne. Son volume est
varisble par suite de 1'étalement. Ics produits de la réaction ayant des vitesses de
transit différentes, s'échappent de cette tranche qui peut ainsi &tre assimilée & un

réacteur semi - fermé contenant le réactif A1 et laissent fuir les produits A2 et
A3' L'analogic sur laguelle repose le modéle consiste & identifier le comportement du

réacteur chromatographique en injection unique & celui d'un réacteur gsemi - fermé dont
jes caractéristiques sont définies par les propriétés chromatographiques du réactif A
pur & savoir ; temps de rétention et variance (largeur du nie} et par les conditions
opératoires ; durée de 1'injection, gradient de pression dans la colonne.

La validité de ce moddle simplifié et son aptitude & représenter les performances du
RC ont été éprouvées grfce a des expériences de déshydrogénation de cyclohexane en

benzenc.

IV.2. Influence du volume iniceté sur le taux de conversion.

Dens lo.ees de la déshydrogénation catalytique d'hydrocarbures saturés en phasc
gazeuse (réaction du type Ag=B + i&c) D. SCHWEICH et al,l_j;7, ont montré que 1o
rendement horaire d'un réacteur chromatographique passait par un meximum, lorsque, la
quantité totale de réactif injectée restant constante, on faisait varier la période
des injections et par voie de conséquence la quantité injectée, le maximum est obtenu
quand il n'y a pas dtintemaction notable entre deux injections successives. Ce résul-
tat permet de prévoir le comportement d'un réacteur chromatographique par la simple

étude de ses performances pour une injection unique de réactifs.

-
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IV.2. Influence du débit sur la conversion.

Dans leur étude sur 1'esterification de 1'acide acétique par 1'éthanol dens le
réacteur chromatogrephique, D. SCHWEICH ct al ZiSﬂ;, ont étudié 1'influence du débit
sur la conversion ; 1l'influcnce du débit est d'autant plus sensible que le volume de
1'injection est faible, ccci d'une part, d'autre part, le teux de conversion semble
passer par un maximum quand on augmente la quantité de réactifs injectée a concentra-
tions constentes. Ce maximum peut s'expliquer par le fait que la diminution du volume
de 1'injection, en affinant les pics d'alcool et d'acide, favorise leur séparation

partielle.

Conclusion :

Dans lc cas de la réaction en question, il a été constaté que 1'amélioration du taux
de conversion peut atteindre 34% de 1la valeur & 1'équilibre. La diminution du débit
permet d'améliorer notablement les performances du réacteur en tenant compte, bien

sfir, des conditions chromatographiques.
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I. Appareillage.
Durant cctte étude, nous avons utilisé un chromatographe "PERKIN ELMER" typc F.21
(NORWALK, Connect U.S.A.). Celui-ci peut travailler aussi bicen en analytique qu'en

préparativ-.

Le détecteur de 1'apparcil est & ionisation dc flamme (F. I. D.). Le Chromatographe
permet de collecter, par les moycns de la méthode de gséparation, de chromatographie en
phase gazeuse, des quantités rclativement importantes avec une pureté élevée, grice &
son four ; cnceinte thermostatéc pouvant utiliser différents types de colonnes analy-
tiques et préparatives.

Lorsqu'il s'agira de récupérer lcs produits & haute valeur ajoutée comme les produits
pharmaceutiques, les cosmétiques, les arfees, etc ..... , le travail en préparative

devient trés important ¢t il peut &tre complété par unc analyse des produits obtenus.

Durant notre travail, 1'appareil a été utilisé comme outil analytique pour suivre
la réaction de déshydrogénation du propanol — 2 en acétone, par le raccordement & la
colonne chromatographique, d'une précolomne contenant le catalyseur, mis au point,

dans notrc Laboratoirec.

Durant cc chapitre, nous exposerons en détail les deux systeémes de chauffage exter-
ne, mis en place pour chauffer la colomne chromatographique d'une part et la précolon-

ne eontenant le catalyseur d'autre part.

Par ailleurs, nous parlerons cn détail de la construction d'un thermocouple qui
nots a permis d'une part de contrSler la température, d'autre part d'étalonner les

résistances.



-~ 2.0~

1 - Réalisation d'un thermocouple.

Dt A S <

Nous avons installé un systéme de chauffage externe, grice & une résistance
chauffznte placée dans le four méme ct relide & un sutotransformateur pouvant stabili-
ser la température.
La lecture de ternpérature est assurée par un thermocouple, dont le fil en Chromel -
Alumel ost placé dans le four et los fils ¢lectriques rcliés & un enregistreur.
4 chague tension cnregistréc, il corrcspond une température donnée par la littérature

pour ce genrc d'alliage.

I1 = &té constatd durant le chauffage du four que 1'affichage de température propre
4 1'appareil fonctiomne ¢t donnc une veleur, toujours inférieure de 10°C & la valew

indiquée par notre thermocouple.

1 — 1. Principe.

Tout conducteur métallique est doué d'un pouvoir thermoélectrique ropr -
senté par lc coefficient de Sceback S. kntre les extrémités d'un conducteur soumis °
un gradient de tewpérature, nous pouvons mettre en évidence une force électromotrice
d%te thermoélectrique E donnée par la relation :
2
Sd4aT.

=
]
E;*‘*"““\

Dans la pratique, nous avons recours & deux conductours de nature différente, réunis
en un peint par unc soudure portée & une température quelcongue (Température & mesu-
rer). les deux cxtrémités de la chaine des conducteurs sont reliées & 1'appareil de
mesure de la force électromotrice et sont par suite 2 la Températurc ambiasnte TO .

1 - 2. Concoption.

i W el .

Le procédé le plus simple consiste d'abord & choisir des fils ayant unc
spécification garantie, utilisable dans 1la zone de Température attendue pour la mesu-
re et présentant des caractéristiques dc précision et de sensibilité convenables.
Wous avons effcctué la soudure de chacun des fils électriques & ceux du fil Chromecl -
Alumel & 1'étain, 1'ensemble est maintenu par de la cire dans un tube & essai qui cc=t
lui-méme placé & 1l'intérieur d'un vasc Dewar contenant de la glace : ceci constitucre
notre sourcc froidc. Les autres cxtrémités des fils électriques sont reliées & un cn-—
registreur de tension.

L'sutre extrérité du f£il thermocouple, qui sera quand 4 elle, introduite dans le four
du chromatographe, (Source Chaude) cst constitude par unc soudure, réalisée au chalu-
meau, des fils préalablement Adénudés a la lime, de telle fagon que le grain de soudu=

re soit de la forme d'une perle bicn lissc.
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Chaque mesurc de Température doit se référer au zéro de la source froide (Température
de la glace).
Le schéma de principc du montege chromatographe - thermocouple - enregistreur cst re-

présenté sur la figure 1.

2 - Ltalonnage des résistances.

e s ecas s se s s esantessaeesson

2 - 1. Chauffage du four..

* » ® 8 & & &+ & 3

La résistance utilisée a les caractéristiques suivantes :

- Fil chauffant du type thermoceax isolé de la gaine gar une poudre.

- Longucur : 2 métres enroulce ¢n spiros.

- Résistance : 8 . m.
Blle cst placée dans lc four de 1'apparcil et est branchée en séric & un autotrans-
formatcur dont nous pouvons régler 1= tension délivrée.
La source chaude du thormocouplc est placée dans lc four.
llous procédons & 1'étalonnage de cette résistance en augmentant progressivement la
tension du courant. Aprés stabilisation, ls température cst dircctement lue sur 1'en-
registreur. La courbe domnant la températurc du four en fonction de la tension Aéli-

vrée est représentée sur la figure 2.

2 - 2. Chauffage de la précolonnc contcnant

: qant lo satalyoons:

De la m®nc facon, nous avons pu chauffer notre précolomne en 1l'enroulant
du méme fil chauffant d'unc longucur 4'un meétre.
Afin de pouvoir étalomner cctte résistance, nous avons procédé de la maniére suivante,
Nous avons réalisé un autre circuit avec un sccond sutotransformateur relié en séris
avee la résistance. Nous avons rempli notre précolonne d'une phase stationnaire. Ia
source chaude du thermocouple est plongée & 1'intérieur méme de la précolonne. Le
tout cst mis dans une enceinte tel qu'il n'y ait pas d'échange de chaleur avec le
milieu extéricur.
Pour 1'étalonnage, nous =vons procédé comme pour la premiére résistance. La courbe
donnant la températurc & laquelle a licu la réaction de déshydrogénation en fonction
de la tension délivrée par 1'autotransformateur cst représentée sur la figure 5.
Ainsi grfice & ces courbes, nous pouvons régler les températures du four et de la pré-
colonne par un simple réglage de la tension.
I1 serait bon de remarquer que pour de faibles tcnsions appliquées & la résistance
chauffant la précolonne contenant le catalyseur, nous obtenons des Températures éle—
vées & 1'intéricur de la précolomne. Cette constatation nous permet do dire que le
transfert dc chalcur par convection de la résistance 2 au four est négligeable,

cecl a été vérifié cxpérimentalement.
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II. Bssais de sdparation du propanol =2 dc 1'Acétone i partir de lour mélangc.

Avent de procéder i la wéalisation de la réaction catalytique de déshydrogénaticn
du propancl -2 cn icétone dans le réacteur chromatographique, nous nous sommes propo-
sés de trouver les meilleures conditions chromatographiques possibles pour la sépara-

tion du mélange des deux constituants.

1 - Les produits utilisés.

- Durant nos expériences, nous avons utilisé du Propanol -2 "Prolabo" pour

analyses de densité 3 = 0,784 + 0,786 dc pureté 99,7 minimum.
4

~ Acétone "Merck 13" trés purc pour analyses.

2 - La colonne Chromatographique.

Nous avens utilisé une colomne dont les caractéristiques sont les suivantes :
NOM de code : 15% L3 550 X sur W correspondant & :
155% polypropyleénc - glycol sur chromosorb W.
Granulemétric : 80 + 100 Mesch.
Lopgucur : 2 metres
Diamdtre intéricur : 6 nm.

Températurce limite d'utilisation : 150° C.

L'cxamen de ces références sur le cataloguc des différents supports montre que cctte
colomne peut séparer en général les composés polaires. Notre but étant de séparer lo
propancl -2 de 1'acétone (produits polaires). Nous evens par conséquent axé notre

axé notrc choix sur cette colonnc pendent toute notre étude.

Le polypropylénc - glycol est unc phasc stationnaire polaire. Son emploi
pour la séparation de mélanges polaires préscnte 1l'avantage de lutter contre les ad-
sorptions parasites et la non linéarité des isothermes.

Son seul inconvénient, réside dans lo fait que la dééorption est lente, ce qui occa-

sionne des traindes sur les pies chromstographiques obtenus.

v/ - Le_support.
i@_cirgmosgrb W est préparé 4 partir de la diatomite appelée aussi terre
diatomée. _
C'cst une silice amorphe possédant unc surface spécifique approghent les vingt f-ujJJ

{20) ma/g résultant dc la structure porcuse du squelette du diatomé.

Le minéral lui-néme, aprés lavage et ériblage est utilisé comme support en chromato-
graphie. Le chromosorb W est de coulcur blanche, se densité vraie est de 2,3 et il est

hydrophobe.

3 - Ltude qualitative des pics élews.

R E R R N A B A I B B B B L

Lprés le misc en oeuvre du systéme de chauffage du four, nous avons placé
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notre colonne dans l'enccinte. Hous avons vérifié toutes les fuites susceptibles
d'exister sur tout le eireuit de gaz vecteur et en tout point des raccords, ainsi
qu'au nivcau du septum ; ceci pour éviter les erreurs dans la mesure des temps de rié-
tention.

s/ = 4 10C°C ot & une pression 71 gaz vecteur PN = 0,5 BAR, nous avons in-
2

jecté séparerment le¢ propancl -2 et 1'acétone.

Lo temps de rétention propre & 1l'acdtcne étant inférieur & celui du propanol -2 ;
1'acétone est done ¢lué avant 1l'alcool.

Aprés injection, dans les mlmes conditions, des différents mélanges, Acétone - propa—
nol -2, uous avons constaté ume séparation trés nette des deoux constituants, néan-
moins lcs pies obtenus ne sont pas affinés (CHROMATOGRAMMES 1) et présentent des
traindes qui nuiront & 1'étude de la réaction de déshydrogénation, d'ol la nécessité

d'élever la température.

b/ - lious avons élevé la température & 140° C ; aprés injection des diffé-
rents mélanges ot pour différentes pressions du gaz vecteur, nous avons noté une amé-—
lioration dans lcs chromatogrammes obtenus bien que la séparation ne soit pas comple-
te (le premicr pic élué ne revenant pas & 1s ligne de base). Nous avons rcprésenté
sur le{chrometogramme 2) lecs pics obtenus pour : Py = C,5 BAR.

) g 2
¢/ - A4 130° C et aux différentes pressions, le méme constatation que préeé-

demment peut Otre faste (CHROMATOGRAMIE 3 ).

d/ - En diminuent cncére la tcmpérature de la colemme jusqu'a 120° C et en
faisant varicr la pression du gaz vecteur, nous avons constaté que pour PN = 0,634k
et lorsque nous injectons 4 4l du milange la séparation est meilleurc que dans les
cas b/ ct ¢/ (CHROMATOGRAIZES 4).

. Nous avons travaillé & différentes pressions du gaz, toujours dans le but d'a-
néliorer la séparation.
Nous avons profité des résultats dcs analyses pour tracer la courbe dite de Van Deem—
ter rendant compte de ls meilleurc officacité de la colonne et par conséquent de la
meilleurc pression & laquelle il faut travailler ofin que le nombre de plateaux théo-
riques soit élevé.
Nous avons porté les résultats sur le tableau 3, ot la figure 4 montre 1'évolution
de la HEPT ¢n fonction de la pression de gaz vecteur pour le propanol -2.

4 - Etablissement d'une courb? d'étalonnage.

e B R e s e S S s B S & & 8 N desele et

Pour suivrc la réaction de déshydrogénation du propanol -2 ¢n Acétone dans lc

réactour chromatographique, ¢t dans lo but d'appliguer 1ln méthode de mesure des hau-
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TABLEAU: 1 B 05 BA  Upgige= 10 mm/fmn .
TemperaTuggs | 100 120 130 140
dr, (mm) 3 26 2 14 e
dr, (™) | 50 35 2 8 25
Ade, (wm) | 44 b5 8 9
Adr, (mm) TR 10 7 4 b
FIR 123 09+ 0 L2 0,31
TABLEAU; 2 Psz O6BAR  Upy.. = 10 mm/my |
TEMPE/R&TQEZ.;E? 100 12.0 130 140
dr, (mm) 30 215 19 m
dry (mm) 45 50 2.6 1F
Adr, (mm) 8 65 ;5 ¥
Adg (wm) | 05 6 15 =
FR 162 136 096 070

Colomne ; 45/ LB 550 X fur Chtomesorb W -
GRanulome trie 80= 100 mesch .




LT,

TABLEAU: 3 Propanol._2
R, (Ber) 0.2 03 05 06 07
dr, (mm) 62 50 35 30 25
0 (mm) 2 16 G th | 4
2 |
n=ssy (%) | Wy | sy1 | 1885|2462 | 2164 |
L |
H= & b1 4 ST 106 |81 | 9288
TARLEAU:4
oo Volumiqu g
énp(ocgmnz]ged; 10 20 30 50 GO 80

£, (mm) | 20 50 i 5y 59 71

’E':LC‘“‘“) crs | 62 Se 1,5 | 385 [ 265

&/&L 032 | 048 | 062 | 130 | 1535 | B30

Colomne ; 15/ LB 550x Jux ChTomesors W
G”m.fuiome_tu;a.; 80 - 100 Mesck .
Longuewr ; 2 Metre
Digmetre intetiawe ; 6 mm

TQmP/erdtUm Co(.onne,; 120°C

Prostim. de Gug vectour; 06 Bar
Anénuation ; 4
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ours des pics commc outil d'analysc, nous avons injectd aux conditicns chromatogra-
phiques de séparation qui ncus semblaicont les meilleurs (Tc = 120° C, PN = 0,6 BAR),

2
les différents mélanges en pourcentage volumique on Acdtone connus. Ceci nous permet-
tra d'avoir une courbe d'¢talonnage qui nous fizera sur lo pourcentage velumique d'a-
cétone formé aprés réaction d'une part ci voir si les quantités ou proportions injcc-
tées influent sur la séparation des deux constituents. Nous avons injecté 4 jal de

mélanges : 10 ; 20 ; 30 ; 40 ; 50 ; 80p volumicue en acétene.

Les chromstogramncs (4), montrent les pics obtenus. les résultats sont portés sur le

tableau 4.

h1 ot h2 représentant respectivement les houtcurs des piles dtacétone ¢t de propa=-
h

nol =2 en millimdtre. Le courbe d'étalomnage donnant le rapport en fonction
h
2

du pourcentage volumique cn Acétonc est domée sur le figure (5)..
L'utilisation d¢ cettc méthode suppose que les largeurs de pic a4 la base reste cons—

tante.

S - Souclusian:
£)s N;;s-avons essayé d'approcher les conditions optimales pour la séparation
chromatographique du mélange dcs deux constituants sur 1la colonne 15/% polypropyléne
glycol sur support (chromosorb W). Nous avons constaté que la meilleure séparation
est obtenue pour les conditions de température et de pression du gaz vecteur

(T = 120° C, PN = 0,6 Bar). Pour toute 1'étude qui suivra notamment la réalisaticn

de 1o réaction de déshydrogénation, nous fixerons les conditions chromatographiques

é T = 120° C et P‘- = 0,6 Bar.
(4 1‘12

3i nous désignons par dr 5 dr les lonsucurs de rétention (mm) respectives & 1'a-
y
i 2

cétone et au propanol -2, Adr et Adr les lorgeurs des pics & la base et FR le
1 2

facteur dc régolution, les résultats nous paraissant se rapprocher de la meilleure
séparation sont portés sur les tablezux 1 et 2.

2). Le tracé de la courbe de Van Deemter pour le propanol -2 montre que le

naximum de plateaux théoriques est obtenu pour PN = 0,6 bar.
: h
3). Nous avons ¢tabli une eourbe d'étalonnage en fonction du pourcen—
h
2

tage volumique en lLcétone injecté celle-ci va nous permcttre par la simple mesure do

heuteur des pics d'acétone et de propanol -2, de connattre le pourcentage volumique
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en hcétone formé aprés réaction.

4). Nous avons constaté que lc pourcentage volumigue en Acétone injecté in-
flue sur la séperation. les chromatogrammes 4 montrent que plus on augmente les

proportions en Acétone, plus le séparation devient incompl&te.
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III. Déshydrogénation du propanol -2 en Leétone dans le réacteur chromatographique.

Les conditions chromatographiques dc séparation du nélange des deux constituants

étant définies ot fixdes (Tc = 120° C, P,

N = 0,6 Bar), nous allons pouvoir suivre la
2

réaction de déshydrogénation du propancl -2 en heétone on raccordant & la colonne
chromatographiqu:, uwnc précolomne guc nous remplissons partiellcment de catalyseur.
Celle-ci est placée cn aval do la chambre d'injcction ct est entourée d'une résistan-
ce chauffante (figurc 6). De cette fagon, nous ajustons séparemment les parametres

catalytiques et de séparaticn chromatographique des produits de réaction.

Notre but est dc suivre la réaction de déshydrozénation du propanol -2 en Acéto-
ne sur deux catalyscurs qui ont été préparés dans notre département dans le cadre
d'un Magister, ainsi nous pourrons tester lour performance — Le premier mis en oeuvre
est un catalyseur d'oxyde mixte 500 on chrome 507% en cuivre tandis que le second

est plus riche cen cuivre ; 40 en cuivre ot 10 en chromeg

Notre &tude 2 pour but de faire varicr les paremétres catalytiques pouvant in-
fluer sur l¢ taux de conversion de la réaction c'ost-a~dire la Température de réac-
tion, la masse de catalyseur donc 1= hauteur du lit catalytique et la quantité de
réactif injectée. La possibilité de faire varicr lc temps de contact du réactif sur
lc catalyseur en modifisnt le débit du gaz vecteur, c'est-a-dire la vitesse de passa-
ge de propanol -2 sur lc solide est aussi un paramdtre important pouvant influer sur
1c taux de conversion de la réaction. Cependant nous avons travaillé & pression cons-—
tante pour ne pas mocificr les conditions Cheomatographiques déja définies.

Des esseis avec chengement des débits du gaz vecteur seront exposés & la fin de cette

partie.

1 - Hode opératoirec.

PR I A RO R R BN

1 - 1. Les catalyscurs.
. - - - - .

Les catalyseurs utilisds sont des solides d'oxyde mixte chrome — cui-
vre de couleur verditre. Apreés broyage % 1'aide 4'un mortier, nous les avons tamisés
par le passagc Y% travers deux tamis d'cuvertures respectives 144 WL, 180 MIL
(EC « 100 Mesch), la fraction intermédiaire cst récupérée puis stockéc dans deux tu-
bes A essais, 1'un pour le (Cr - Cu) (505 507%), 1'autre pour le (Cr ~Cu) (10%, 90/4) .
Le choix de la granulonétrie est notivé par le souci d'aveir la nime dimension des
grains que ceux de la colonne de séparation et cela dans lc but d'éviter les pertes
de eharge qui diminuent 1'efficacité de la colonne.

La masse volumique apparente de nos solides a été déterminée approximativement ;
nous avons introduit unc masse connue de notre solide dans la précclonne, les dimen-

sions de celle—ci étant connues. L'introduction 4'unc sonde jusqu'd rencontrer une



FIGURE 6

SCHEMA DE PRINCIPE DU CHROMATOGRAFHE AVEC
| E SYSTEME DECHAUFFAGE DUFOUR ET DE LA PRECOLONNE

iy
T
—3

5

8

55’

11

¢ A L Sl T
"o..u.m; ﬁ;jf‘ 2 7
7 N
10
“
6 ? y
o

1 — Resutance cﬁwffmk Le ﬁaur.
2 - Réﬁ.'&tance d\auﬁon‘: [ﬁ P'cécalpnne

k5 Gaz Vec boust (A:bota)

SRS =

} 4 - Manoaékmizufc L

5 = ijhjwﬁewt, ;

6. Four .

P CDLOnn ) (Pﬂqu {tohennarre , Safyora
8. Detectour

Q. Enrequlreanrc
10 - Aubobians ﬁ,maw



—38 -

résistance nous fournit ia hauteur correcspondente d'ol la masse volumique apparentc.

m n
g S S
P =T TA_I2 . n
app ~

1 - 2. Remplissage de

- . - -

la précolonne.
Une fois pesé, le catelyseur cst introduit dans la précolenne en

Acier — inox de 15 cm de longucur ct 5 mm de dismdtre intérieur munie d'unraccord et

bouchée & son extrémité infiérieurc par wn ¢ entimétre de laine de verre.

Un entonnoir muni d'un tubc en plasticue placé sur 1l'autre extrémité permet 1'intro-

duction du solide psr petites quentités en prenant sein de le tasscr en frappant &

petits eoups sur la paroi de la priécolonnc.

catalyscur.

1 - 3. Conditioqncmcn? du

Aprés avoir raccordé la pricolonne contenant le catalyscur & la co-

lonne ehromatographigue, nous faisons subir un conditiomncment au sclide par passagc
d*un faible courant de gaz vectour & ls Température maximele & laguclle la réaction

sexa étudiée (Tc = 3500 C) ¢t ccla pondant deux heures.

Cette opération est respectée chaque fois que 1'on change la masse ou la naturc du
¢atelyscur.

2 — Résultats.

Nous avons traveillé dans un premier tomps, avec lc catalyseur(gg_:fgu)
(50% ; 50%), dans un sccond temps avec le catalyseur (Cr - Cu) (104 ; 90%). Pour cha-
cun de ces catalyseurs, nous avons opéré avee des masses de solide : 6,25 g ; 0,50 g
0,80 g ; 1,00 g. La hauteur du lit catalytiquc dorrcspondente & chacune de ces masses
est caleulée & partir de la connaissance des dincnsions de la précolomme et de la
masse volumigue apparentc du solide.
b = e = S _ 4,67 m

2 P
D¢ X.0,5%.1,09

m . massc de catalyseur

D . diamgtre intéricur

X . masse volunique appsrente.

4 afp que appere

Les résultats correspondants sont portés sur le tebleau ci—~dessous.

Masse de catalyseur

(&)

hauteur du 1lit :
catalytioue (cn) 1,16 2,33 3y § 4,51

0,25 | 0,50 | 0,80}1,00




- Uo-

Pour chacune des masscs utilisées, nous avons fait varier la température de 1'cncein-
te catalytique dans l'inter- alle Z:Eéb % 350°_E£;7

Pour chacune des masscs de catalyseur, nous avons injecté différents volumes de réac—
tif (propanol <90 T4, B, 8‘j41) ot ce aux différentes températures de la précolonne.
Los chromatogrammes 5, 6, 7 d'une pert pour le premier catalyseur ainsi que les chro-
matogrammes 9, 10 d'autre part pour lc second catalyscur montrent que la conversion
du propanol -2 en Acétonc & cu lieu effectiverent (epparition de deux pics correspon-
dants & 1'acétone formé et au propanol -2 qui n'a pas réagi.

Le pourcentage volumique en hcétone formé est calculé per la simple mesurc des hau-
teurs des pics obtenus et cn se référant & le courbe d'étalonnage préalablement éta-
blie.

Nous avens jugé inutile de représenter tous les résultats concernant les volumes de
propanol -2 injectés ; nous avons remarqué quc le volume de réactif injecté n'avait
aucune influence sur le pourcentage volumique en kcétone formé.

- lous avons porté les rdésultats concernant 1'utilisation du catalyseur (Cr - ig)
(50 ; 50/%) sur les tableaux (5. 6. 7. 8.) concernant le catalyseur (Cr - Cu) (10 %

90%), les résultats sont portés sur lus tablesux (9. 10. 1. 12.)

- Les figures 8, 9 montrent 1'évolution du pourcentage volumique en Acétone for-
mé en fonction de la température et pour différentes masses de catalyseur (cr - Cu)
(50% ; 50%) et (Cr - Cu) (105 ; 90%).

- La figure 10 représentc 1'évolution du pourcentage volumique en acétone for-
mé en fonction de la masse do catalyscur pour les doux solides.

Les résultats présentés sur 1'cnsemble des chromstograrmmes ainsi que ceux portés sur
les tableaux, correspondent aux essais les plus reproductibles et aux maximums de
taux de conversion obtenus lorsque nous injectons 1'alcool.

Afin de donner une explication & la non-reproductibilité de nos résultats, surtout a

des températures supérieurcs & TRC = 300° C, nous avons pensé & enalyser nos cataly-
4

seurs avant ot aprés réaction par infra - rouge.

Les résultats concernant cette étude seront exposés dans notre dernier chapitre.
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% _ Essais pour 1'amélioration du Taux de Conversion.

Nous avons cssay$ d'améliorer le taux de conversion du propancl -2 dans un premier
temps c¢n augmentent la hauteur du 1it catslytique ¢n portant la masse du catalyscur
au-dessus de 1,00 g aussi bien pour le (Cr = Cu) (56, 502) que pour le (Cr - Cu)

(1056 5 S0%).

Pnur une messe m = 1,2 g , les chromatogrammes obtenus (chromatogramnes 8), montrent
1'existence de vibrations importantes méme lorsque nous travaillons A moyennec sensi-
bilité. Ceci peut s'expliquer par la non régularité de passage du gaz vecteur a tra-
vers le catalyseur, du fait de la granulométrie trés fine du solide d'ou sa colmata-
tion ; par conséquent, pour les grandes masscs, la colomme chromatographique subit
des pertes de charge importantes.

Une seconde variante, pour améliorer le taux de conversion, consiste & augmenter lo
temps de contact du réactif avce le masse catalytique et ce, en diminuant la nression
du gaz vecteur tout ¢n travaillant dans un domaine de pression qui ne s'cloignerait
pas trop de cclui pour lequel nous avons une efficacité maximale de la colonne :

PN = 0,6 Bar (pinigur de la courbe de Van Deenter). Pour cela, nous nous sommes fi-
2

2

xés une masse n = 1,00 g de catalyscur.

Pour decs pressions de gez vecteur Pg = 0,4 ct PN = 0,5 Bar et unc Tempé-
2 2

rature de précolonne TPC = 350° C, lcs chromatogrammes obtenus (ehromatogranmes &)

montrent apparciment 1'existence d'un scul pic correspondant a 1'acétone formé, mais
nous ne pouvons affirmer que lc propanol -2 s'est totelement transformé du fait de
1'existence d'une trafnée accompagnant le pic obtenu. D'autre part 4 ces pressions,

la séparation du nélange des doux constituants n'est pas idéalc.

Pour unc pression PN = 0,7 Bar et TPc = 350° C, nous constatons que la
2

conversion est inféricure relativement aux résultats obtenus lorsque nous avons tra-

vaillé & unc pression Py = 0,6 Bar. Ceci confirme que 1'augmentation de pression

par conséquent, une diminution du temps dc contact du réactif avec la masse cataly-

tique, ne favorise pas la conversion du propsnol -2 en Acétone.
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4 - Interprétation des résultats.

L'étude a &té mende avec les catalyseurs mixtes (Cr - Cu) respectivement
(505 3 50%) ct (100 ; 90). L'ecxemen dos chromatogremmes obtenus, apres injection

d'une quantité détermindée de proprmol -2 a permis les interprétations suivantes :

a/ - L'apperition de deux pics dont la position cerrespond bien a celle de
1'acétone formé et du propancl =2 qui n'a pss réagi avee une erreur rclative infé-

ricure & 5% due & 1l'adjonction dc l= précolomne conten=nt lc catalyseur.

b/ - A sensibilité élevée du détecteur, lo bruit de fond dcvenant trés génant
et se traduisant psr des vibrations nu niveau des chromatogrammes nous a conduit a

travailler avec une sensibilité moyerme et de grandes quantités de réactif injectées.

¢/ - Plusieurs essais isothermes ont été réalisés en faisant varier le poiils
de catalyseur dans 1l'intervalle [ 0:25 g 5 15,00 correspondant’' & une hautcur

du 1it cetalytique /1,16 cm + 4,67 cm / -

I1 ressort que 1'augmentation de la quentité de cetalyscur cst en faveur de 1'augmen-

tation du pourcecntece volumique on Acdtone forué.

- Unc étude comparative montre que le pourcentage volumique en Acétone formé
est plus important dens le cas d'utilisation dc catalyscur plus riche en cuivre, ce-
ci ost en accord avec la théoric prévoyant les oxydes de cuivre comme catalyscur de

déshydrogénation.

- Le tracé des courbes du pourcentage volumique cn Acétonc formé cn fonction

de la masse de catalyseur montre que celles - ci sont linénires.

- Pour une masse donnée de catalyseur, le Taux de Conversion du réactif aug-
mente avec la température [/ 120° C ; 350° C ? s ceci est en accord avec la loi
de modération de Lechatelier ; 1'équilibre étant déplacé dans le sens de la réac*ion

zndothermique.

- I1 serait intéressant d'étudicr la réaction de déshydrogénation & partir dc

T = 300° C, températurc & laguelle le taux de conversion devient important .

- Pour des températures supérieurcs & T = 300° C, lcs résultats concernant le
taux de conversion ne sont pas toujours reproductibles ; lecs résultats portés sur
les tableaux (7 ;3 83 9 3 10) correspondent aux maxima de pourcentage volumigue en
acétonc devient important,ceci influe sur la séparation du nélange propanol -2
Acétone du fait de la trefnée cu pic de 1'acétones Par ailleurs au delad de cette tem-
pérature, le transfert de chaleur par conduction de la précolonne & la colonne chre-
matographique n'étant pas négligeable, influc sur les conditions de séparation du md-

lange des deux constituants.

V) '

- Aprés avoir litilisé, 1: catalyscur perd sa coulcur et devient noir. Afin de
o S ’ . . . = i
cérroborer et compléter ces interprdtaticns, un cssal d'analyse du catalyseur (5C0@

50%) a été effectud par la technique infra - rougc.



IV. Caractérisation des catalyseurs par spcctroscopic Infra - rouge.

Dans le souci d'svoir de plus amples renseignements sur 1'évolution de nos nasses
de contact au cours de la réaction, zautre que lc chengement de couleur observé, nous
nous sommes proposds dc passer nos échentillons en infra - rouge, avant et aprés réac—

tion.

1 - Théorie infra - rouge.

L 1'état fondamental, wne molécule possede une énergie EO . Lorsqu'elle est
soumise & un rayomnemcnt électromagnétique, clle peut passer de cet état fondamental

3 un état excité d'éncrgie K. Si la fréqucnca‘@ d'un rayonnement est telle que
nY =k - &

o » la moléculc ebsorbe lc rayonncment. Inversement en revenant & son état

fondamental, elle émettra un rayonnement de nV . Selon le domaine énergétique du

rayonnenent, les transitions observécs Eon~9'E pourront correspondre a des vibra-

tions, des rotations ... Dans lc domaine infra - rouge habituellement utilisé (4008~
-1 T - . - :
200 cm ) les transistions observées scront ducs aux vibrations.

in catalyse, l'infra - rouge peut apporter trois sortes de renseignements :

- Nombre de vibrations actives ; on s'en sert pour déterminer la géométrie dcs
¢speces chimiques @

* Le catalysecur

¥ Un complexe de cocrdinetion

* Unec moléculce adsorbée.

- Fréquence de vibrations ; utilisée pour déterminer la nature des aspeces
chimiques :

* Le catalysour

* Molécule adsorbée

#* Complexe de coordination

#* Intermédisire réactionnel.

- Les intensités des bendes d'absorption ; ce type de renseignements permet
de faire des mesures quentitatives (évolution du nombre d'cspéces adsorbées ou corn-

plexes).

Suivant les renscigncments attendus, ls préparation des échantillons, lc choix des
cellules . t du spectrophotomdtre seront différents.

De plus, selon que 1l'on travaillera sur des liquides (catalyse homogene) ou des soli-
des (catelyse nétérogene), la technique sera différente.

4u cours dc nos essais, nous avons mis nos échantillons sous forme de pastilles que
nous avens introduites dans la cellule d'analysc.

Les spoctres obtenus sont portés sur les figures 11 st 12.1% o
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2 - Interprétation des spectres infra - rougc.

L'étude du spectre infra - rouge du catalyscur psut &tre menée soit par -
caractérisation des csptess alsorbées et leurs modifications dventuclles, soit par
caractérisation de la perturbation du solide par 1'adscrbat.-Dans ce cas, 1'étude de
la perturbation se limite souvent a cellc d'un groupe chimiquement actif tel que par
cxemple, un groupcment OH. L'analysc des speetres dans notre cas concernera surtout

le sccond aspect.

Le eatalyseur (Cr - Cu) (505 ; 50;:) frais utilisé & T = 230° C, puis a
T = 350° C, a ét$ analysé par spectroscopie infra - rouge.
Les spectres obtenus sont reproduits Co ayant:
Une étude de ces spoctres montre wnc lerge bande, contrée sur 3 400 cm-1 environ
caractéristique des groupoments hydroxvies en liaison hydrogénc et communc & tous
les spectres. Néanmoins cette bande s'atténue par utilisation successive du cataly~ -
scur aux Températures T = 230° C puis T = 350° C.
Los spectres montrent en outre la prisence d'une sutre bande intense vers 1 385 cm ,
qui comme la premidre s'atténuc lorsque le solide ost utilisé a Températures plus
élevées. Celle—-ci peut &tre attribuée & le préscnce de carbonate pouvent provenir

des multiples loveges & 1'eau du catalyseur lors de sa préparation.
’ S "'1 !.pl L o
Les spectres ne présentant pas de bandes a 3 600 em , prouve l'existence d'hydro-

xydcs dens le catalyscur. fussi, il semblerait que les hydroxyles superficicls en
liaison hydrogeénc, joumnt le r6lc de sites actifs scicnt responsables de la déshy-
drogénation de 1"alcool isopropyliguc.

L'on oonstate, par ailleurs qu'unc réduction du nombre de sites actifs hydroxyles

~

correspondant, dans lc spectre du catalyseur utilisé a 350° C & unc diminution de

1'intensité de la bande a 3 40C cm71, a conduit 3 une baisse du teux de conversion,
dés 3000 C.

Cependant la technique infra - rouge ne pout & clle scule expliquer le mécanisme
réectionnel. D'autres techniques telles que @ la wicroscopie électronique, la dif-
fraction X , los mesures d'aires spécifiques, 1'analyse thermomagnetique devront
Atro utilisées afin de confirmer ou d'infirmer cette interprétation des résultats

obtenus.
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/. ONCLUSION
kG I . )

iprés la mise on place d'un systéme de chauffage cxterne de la co-
lonne chromatographique, 1l'on o tontd d'optimiser los conditions de séparation de
mélange des deux constituants propancl -2 - Acétonc sur 1la colomne en [/ 15% Eo—
lyprenyléne - ~lycol sur chremosorb W / .

’

a#fin de suivre la réaction de déshy?rogénation du propanol -2 cn Acdtone dans le
réacteur chromatographique et ajuster sépcrément los paramétres chromz tographi-
ques de séparation et les paramétres catalytiocues, nous avons mis en ploce un au-

tre systéme pour le chauffase de 1- prdicclenne contensnt lo catalyseur.

Deux catalyseurs d'oxydc mixtes (Cr - Cu) (50 ; 500) et (10 ; 904) ont été tes—
tés, tout en faisant varior les paramdtres pouvant influer sur la résction, con

raintenant les conditions chromatographiques constantes.

Nous avons remaorqué que lo pourcentese on acétone formé est d'autant plus impor-
tant que le catalyscur est plus riche en cuivre. Par ailleurs, une dlevation dc
la température de rdaction et un. owmentation dc la hautcur du 1it catalytique

favorise unce conversion cn acétonc.

Des essais pour 1l'amélioration du taux d¢ conversion de la réaction ont été of-
feetuds, notaument 1'acercissement du temps de contact du réactif avee la masse
catalytique en diminuant la pression du saz vegteur. Les résultats obtenus mon—
trent 1'élarrisscment Jes pics conduisant & une baisse d'efficacité de la colon—

ne chromatographique.

I1 a été constaté qu'a partir d'unc terpérature T = 30C° C, le
taux de conversion diminue comme le montre 1l'étude e¢n infra - rouge. Cependant,
d'autres techniques appropriées telles que la microscopie électronique, la dif-
fraction X, les mesures d'aires spéecifiques, 1'analyse thermomasmétique devront

&tre utilisdées afin de confirmer ou dl'infirmer les rdésultats obtenus.



Récapitulatif des notations ot abréviaticns utilisées.
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0=0=0=0=0=0=0=0=0" .0=0=0=0=0=0=0=0=0=0=0=0=0=
Atténuation ou sensibilité.

Chromatographic en phase guzcuse.

Cxyle mixte chrome - cuivre.

Lonsueur de rétention de 1'=cdétone en mz.

longucur de rdtention u propancl -2 en mm.

Largeur du pic & la basc pour le propanol — 2 en mm.
largeur du pic a 1= base pour 1'acéton en mm.
Facteur de résolutien.

Hauteur Cu pic Ac 1'acétone en mm.

Hauteur du pic du propanoi - 2 ¢n mm.

Hauteur dquivalente & un platcau théorique.
Polypropyléne - glycol.

Pression du faz vecteur (Azote).
Tempirature de cclonne.
Tempirature dc précolonne ou le réaction.

Réacteur chrometosraphique.
Vitesse de déroulement u papicer cnregistreur en mm/mam .

Volume injucté

Largeur du pic & mi - hauteur.

Pourcentage volumique.
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