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I ) INTRODUCTION

Lialkylation du beiazene par les olefines occupe une place
importante dans la synthése des nroduits intermédiaires en pétrochiamie,

En effet les dérivés du benzéne sont a la base de la synthesedes
fibres synthétiques,des caoutouchcs et des nasses plastiques.

Lialkylation du benzéne a &té réalisée pour la premiérc fois
en 1877 par FRIEDEL et CRAFTS; elle consistait a substituer un noyau
aromatigque en présence de chlorure d'aluminium. Une année plus tard
BALSON a obteuau lietylbenzéna lors de 1l'alkylation du benzene par
ltethylene en prisence du me.e catalyseur.

4 1r'échelle iacustreielile 1talkylacion du benzéne a été mise au
point a la fin des années 20 ; c'est la la conséguense des recherches
sur le érackage theraique au cours duguel on obtenalt des essences
instables. Les preduits d'alkylation étaient alors utilisés en taat
qu'inhibiteurs d'oxycation de ces derniers. Plus tard les réactions
dialkylation ont été utilisées pour la synthese des additifs efficaces
des carburants.

La productdon industrielle d'éthiylbenzene a été mise en omwuvre
en 1936 et atteint aujourd'hui un taux de croissance de 5,8% par annd:

L'etylbenzene occupe uine place de choix en pétrochimie car 11
est le produit de base de pluskeurs synthéses industrielles paruis
lesquelles la synthése du‘styrene .

Voici par ailleurs le tableau de la répartitiou de ces différentes

utilisations.

U S A EUROP®/EST JAPON
Polystyréne,peénoplaste 50,0 62 63:;5
Alkylbeanzene sulfonate 13550 1440 1220
Caoutciiouc B.S 9,0 14,0 15,0
Résines polysters B.S 6,0 10,0 6,9
Autres 10,0 - 2,6

Les unités e production de 1'etfylbenzéne se différencient

entre elles par le node opératoire et le type de catalyseurs utilisés.
La plupart d'eantre elles presentent des imperfections dues a

la faible efficacité de la réaction d'alkylation par suite de reactions

-4 -



secondaires conduisant a4 la formation de composés indésirables.Parmis

les problémes mencontrés on peut ztkter :

-absence de catalyseurs stables et actifs d'alkylatian du benzene

par les oléfines

-les catalyseurs utilisés (ALCl 3 ;H& SO4 )provoquent la corrosion
des appareillages et sont difficilement régénérables.

-Ils présentent aussi une faible selectivité ,ce qui demande des

frais supplémentaires

~-formation dem grandes quantités d'eau usées au cours de la réagtion

-productivité insmffisante.

L'élimination de ces problémes est liée en particulier a la recherche
de nouveaux catalyseurs susceptihles de pallier aux inconvénients déja
cités.

Le but de notre travail consiste a é§8dyer d'élaborer des catalys~i
-seurs a base de bentonite pour 1l'alkylation du benzéne par 1l'ethylene
en phase vapeuret voir l'inluence des conditions opératoires sur les
paramétres technologiques tels que le degré de transformation du benzelie

la selectivité et le rendement en ethylbenzeéne .,
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II ) PARTIE THEORIQUE
1) CATALYSEURS DYALKYLATION

On peut classer les catalyseurs d'alkylation en 4 groupes

a) acides protoniques
Ils sont largement utilisés industriellement pour 1‘alkylation des
arénes par les oléfines;parmis les plus importants on peut citer
l'acide sulfurique,l'acide fluorique,l'acide phosphorique dont 1l'acti-
-vité décroit suivant HF H2 S04 H3 POL.
liacide fluorigue:

Il a été utilisé en tant que catalyseur d'alkylation pour la fabrica-
tion d'essences & haut indice d'octane puis pour l'alkylation du
benzéne par les oléfines .I1l posseede divers avaantages parmis lesquels
-le catalyseur est facilement séparé des prodults dont le rendement
atteint des valeurs 1mportantés,
-sa faible viscosité lui assure un bon mélange dans le milieu et une
rapide séparation,
-son utilisation ne forme pas les easH polluées.
Mais il présenteaussi des inconvénients limitant son utilisation.
Parmis ces inconvénients:
-1 ‘acide fluorique est trés golatile et treés toxique
-il est fortement corrosif ce qui suscite 1l'utilisation d'appareillage
spécial,
Dans le cas de l'alkylation du benzéne par le propylene on &
proposé lesmécanism&ssuivan$s
1)0311 +HF o, 055} S+ Ar H | Ar%’fr HY +HF
2) C H§ +HF 4 Ii R F + ArH Ar%}¥f +HF
ou la formation des produits intermédiaires est bien déterminée par

le mode operatoire
L'acide sulfurigue:

Son utilisation pose de grands problémes dans 1l'industrie parce gu'il
est trés corrosif et nécessite de grandes quantités de produits pour la
neutralisation des eaux usées qu'il forme.

En présenee de H:ﬂ% ,1talkylation du bengéne par l'éthylene se fait

suivant le mécanisme ci apr@s

011.‘.-'::\,}&; +Etsq]. ——> HSC-C H3 +Hso[i.'

o P



%’Hé +HS%_ ———__—-e;C‘l-g.'- + }ESO'

Hé __QBE{H =CH"C

mals cette reacticn présenteé une faible selectivité car 1l'acide
sulfirique forme aussi de l'éthylsnkfate,produit trés stable;par contre
l'acide sulfurique donuae de bons rendements lors de l'alkylation par

le propylene ou les oléfines suorérieures.

L'acide phosphoriqgue

I1 possede une activité plus faible gue celle de l'acide sulfurique et
demande des températures plus élevées.Malis la formation des résines
phénomene qui diminue liactivité du catalyseur est nulle j;en plus il
est facilement regénérable.

Lfalkylation du oenzéne par les oléfines en présence de 1l'acide
phosphorique se fait a une température d'environ 4L75°C et une pression
variant de 2,8 a 4,2 Mpa.

La durée de vie moyenne du catalyseur est de troks ans. Les poisons
de ce dernier sont les substances azotées qui neutralisent 1‘'acide
et aussi lioxygene qui favorise la formation de dépot de résines.
Un tel catalyseur est aussi capable de transformer les polyéthylbenzen
par tansalkylation en douanant de 1'ethylbenzene.
avec le propylene 1e mécanisme de Ya réaction est:

ZH;P - ti'P% +HY :"’

T . %fi

el} f{ “"PO? 3 ;'
-—-——-__._? l_s‘ q

En plu de ltaclde phospiaorique on utilise aussi ses sels comme cataly-
seurs tels que BPO4 , Zr3 (PO4)4 , Ca3(POL)2 ,Na3POL,K3POL '

b) Acides de LEWIS
industriellement ils sont les plus utilisés;leur activité est classée
selon 1l'ordre décroissant suivant:
ALBr3 ) ALC1 3> FeCl3 >ZrCly > TaCl5 > BF3 > UCly > TiCl3), WCl 6> Cacls
ZnClE)SnClq> TiClAj;BeCla‘> SnCl5:> H5012:>31013><38F3
Les chlorures et les bromures sont les catalys‘eurs les plus répandus

grace & leur gremnde productivité; nourtant on leur confere les imper-
fections suivantes:



~la présence dans le benzeéne de faibles guautités d'eau provogue
la desactivaticn de AlCL% (4l12r3) qui se transforue en A1CE3,
-Le benzene doit etre deshydraté au préalable jusqu'a 6%--3 ppm

-En plus des trac.s d'eau le seuzene contient degc traces d'agents

soufrés qui forament des risines sur le catalyceur ce gul se

traduit poer w:. belisse dlactivité catalytique.
~Ces catealy-sure ne transfomaant pas les polyethylbeneenes car ces

derniers réagisseat avec le chlorure d'aluminiumm et le transforment
en un comnlexe inactif, _
Les chlorures ﬂﬁglugénﬁres sont d'abord activés par un acide tel que
lfacide chlorydrique ou biein on utilise généraleusent du chlorure

ge corrosion,

dtalkyl pour limiter les risgues

Le¢ nécanisme générel réagtionnel de 1l'alkylation du benzene par

une oléfine en précence d'un (uil/fe de tyoe HY +MX3 ou X,Y sont
ide 1

dec halogéenes qui peuvent etre es et M un aétal pouvant etre

donné par le sbhéma
Cnizn +1"Y +MX3 lCLLlafl"‘1 Di X3 1] 0
' {“r&nd
———
~.,L.

[”"3”] o +[14Y] — @ U

L'etape d rainente est lm formation déion caroaniun.

Etant conné gue AlCl3 est trés clier,on ch . rche & le remplacer
par un complecic catalyticue obtenu par dissolution de 1'aluaminium métal
dang 1l'acide Hcl.

Liinconvénient de cette méthode est que cette dissvlution prend
du temps et quielle a besoin d'une grande quantité de l'acide HClL .
Florure de bore:
Ciest un bon catalyseur pour 1l'alkylation du benzene par les oléfines,
par contre il revcle de faibles proprieétés catalytiques si 1l'on utilise

d'autres halogénes dlalkyl comme agents diualkylation.

¢ ) Oxydes
Ils appartiennent 4 la classe des catalyseurs hétérogenes et
présentent des avantages evidents par rapport aux catalyseurs déja

cités
- ils peruettent de simplifier le shéma technologique de



de liinstallation
de la réaation,

-malgré leur plus faible activité et la né'

~ils sont facilement séparables des pr its
cessité d'augmenter
la pression et la température,ils sont beaucoup plus utilisés.

Une &tude concernant les oxydes de chrome (Cr02 ),de Bore $B203)
et d'aluminium (311203), traités mar 1l'acide HBO3 et BF3 et activés
par le fluor (F) a démontré gue les oxydes les plus actifs sont ceux
activés par le chlorure de bore,le bromure de bore et le Fiuorure de
bore

d) Zéolites ( Tawis moléculaires)

Ils ont vpour formule ;énérale Mx/n AlX Siy Oé(x+y) 3 2 HZO
ol M{/ mctal
n: son degré dloxydation
x: nombre d'atomes diAl
y: nombre d'atopmes de Si

Z: nomdre de molécules dfeau

Les Zéovlites sont utilisés pour 1l'alkylation du Benzéne par 1'Ethy-
léne en phase vapeur vpar UNIOI CiRBIDE et MOBIL R2ADGER .

On a censtaté qutils fuciliteat la transalikylation des polyéthyl-
benzénes. Régénérables,ils nermett-de surmonter le probleeme de dépot
de résines et n'entrainent pas de phénomenes de corrosion.

Le motif élémentaiic de La structure de toutes les Zeolites est
un tétraedre reniceraant des 1ons 1% ou S:‘LHF qul sont entourés chacun
par les 4 ions de l'oxyszéne 0 < .

Les tétraedres ayant les ions Si“+ ne sont pas Ch”rgé*,c'f st dire
électriquement neutres;par contre les tétraedrec avec Al 3 sont charges
négativement et se neutralisent par un cation par exemple Na® .

Les tétraddres sont associés de fagon & ce que chacun des 4 anions

-2

0 appartiennent également & un autre titraedre voisin 3104 ou Alo4

comme sumit
/O\Na / \ / \ / \& /O\
\oo/ \oo/ \oo/ / \ /

- : ; + ; + . g
7n substituant les cations Na par des protons H ,on arrive a un

Si

catalyseur acide,dont la caldnation conduit a la formation des centres



acldes de LEVIS

o 4t 0. 0 0 A+ 0
S'// \\'fln’// \\\”i//"\\\\Sif// \\\\ T“,// \\\Si 4OO® ==50
1 /.1 het : o2 . : ......:H._cj......_....
2
\ oo \oo/ \00»/ S o’/ \oo/
centre acide de DJRONSTED
0 . 0 0. 0 0 0
P P, . | ™
-*—-;‘sf’ \1114 \/Si/ \‘Si/ ‘Al/ ’\/Sief ;
/ N oo N N oo \oo/ Noo” oo’

centre «cide de LEJIS

Lianalyse des échantillons de Zeoldtes calcinés aux différentes
températures par la méthode infra rouge a montré l'exi.teace aussi bien

de centres acides protoniques cue ceux de LIS,

Le mécanisme principal de l'aliylation est la formation de carbo-
cation par addition de protons.
On préconise que les ceatres acldes de L.VIS dits centres approtonigyues

peuvent consolider l'actio. catalytigue des centres protonigues.



Tablean récapitulatif des différents catalyseurs utilisés industri-

—~ellement vane iL'alikylation du Benzene par les Qléfines:

Agent dialkylation 4
(ravport Ar:d:K )

T e VP S

Tthyleéne

Ethylanc

éne (2,5:1)

conversion A:93%,5%

“thyléne (4,22:1)
Poppylcnc

Propyleéne(1=3,5:0,5-1)

Prop¥léne(3:1,0)

!
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1
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(23,9) ,DE3(7,7)
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25,7
(6)

Isopropylbenzene
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Isopropyloénzene

4055
(7)
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2 ) LA BENTONITE
Des ¢tudes precedentes faites au niveau du départedent de Génie
Chimique de 1'ERP prouvent qu'une partie des aluminosilicates naturels
tels que la Bentonite psuvent donner des catalyscurs pour les differcnts

procédés de la pétrochimie.

gn effet par repport aux catalgseurs synthétiques,ils présentecut
l'avantage d'@tre woins chers.

La Bentonite est l'une des dénominations techniques de la
Montmorillonite. Les montwmorillonitss ont des structures di~octaédriques
avec reuplacement en couche octaéirique a équidistance variable.

La formule gcnérale est :

h +2 @ i) yoe
C.E :cations &changeubles
R gt

Cn utilisa le terme VBentonited pour la preaiére fois vers la
fin du XIXe siecle pour dési_ncr une argile montmorillonitique particu--
liere découverte prés de Fort 3enton .

Elle est d'une teinte variant dubleanc au jaune brunatre e est
tres onctueuse au toucher .

La Dentonite est une argile trés iaportante dont lteuploi SQtend
au fil des années,ille est utilisée comme liant des sables pour la
préparation de moules pour la fonte des wétaux en tant gue catalyseu.
dans les procedés de cracking de substances or: saniques,comme décolora.is
des huilesg et des sraisses.ille est également utilisée dans les forages
pour la reciaerche du wéthane et du pétroulejdans 1'industrie du PAPEr, ..

Liimportance «e ce matériau réside essentieileuent dans le fait

qu'il posséde la propriété diauguenter considérablement de voluae
guand il est plongé dans 1'eau.

Les cristaux de .ontaorilionite sont des particules trés petites
Un crictal de montworillonite isolé ne permet pas d'oobtenir des
diffraction de rayons X .On a SupLosé que la montmorillonite se compose
d'unités structurales qui sont faites de deux coucnes de sllicium
entre lesquelles est disposée une couche centrale dl'octaedre d'aluminium
Les sounctis des tétraedres de siliciun sont orientés vers la
couche d'octaedre.Les couches e tétraedres ot d'octaedres sont combinées
de fagon que les sommets des tétraedres foruent une des surfacesg de

e o



esgualles se trouvent des groupes

I
P S

(s
¢
o
®
H
Cl
jo¥]

base des couches dioc
hydroxyles (0H). Il existe des atoues GloxyEene coumauls alx deux
couches.Ces atowes peuvent occuper une partie des places des groupes

i,
17

OH . I1 peut ¥ avoir également des couches composées unique.er
B & (&) J 4

d'atomes d'oxygéne ce qui cxpilgue la prosence de liaisgons fortes
dans un plan et de liaisons faibles dans Ui auire.

Cette importante varticularité explicue le mécanisme Ge EONILS cat
des beatonites. Les molécules pénétrent ent.e leg ieviliets cen les
dcartant. au fur et & mecure les particules des beutonite gonflent pour
subir finalcment un clivage le iong ces fsuilletsjces derniers se

H
dispersent alors en suspension coliofdalc (Fi, 1 )

Le réseau de montmorillonite est toujours déséquilibré du fait
. . +i o R .
de la présence diions autres que 51 7 et .1 “,i1 peut exister dans
1a couche d'octaedre des grouncacncs O a la place diatecues dloxygens

et inverseuent.

TDELMAN et FAVSYEE out nronosé un autre scaéua de structure de
la wontmorillonite ou les tétrusdres de silicium dans les dsux couclcs
sont dirigées dans des directiouns cpposcées.Dens certalns tétraedres
Ge siliciwa,nous avons des grounss O 4 L& place des atomes aloxypeile
(Fig &)

Activité catalytigue de la sestonite

Que ce soit une terrc naturelle ou un catalyseur synthetique
il s'agit de silico-aluninaue (Eioﬁ«JI s ); le earuactére aciue de

certains centres dits centes actifs a apbondaament prouve ot

actucllement la plupart des auteurs sont a'laccord pour licr llactivite
catalytique & ltacidite du cata.yscur,
De nombreux auteurs con:idérent gue les silices alumine
contiennent de_l'aluuine,de la silice et wer sites silico-aluminigues
La proportion de ceg dilferd.les p.ases varient avec la
composition des catalyseurc. . uliaubl wlune coanadssance exaclte de
1iorganisation crystaline certoies relatlons trouvies eripiricuenent
depuis longtemps ont perwis .o préparer des sollues possédant la
constitution la plus favorable <u point de vus acidite et wctivite
catalytique.

Par la suite ,des études concernant des oxydes mixtes nontreren
qu'il y & création de centren cctiis sl lion associe un catlon ce

valence Qu de coordinance différonte.
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ler cas :cation de wdne couordinance malg de valazige diiférent

6]

5i0, Al % Si valence L

goorvinance 4

Al vulence 3 coordinciice 4
SiOZMgO Si valence L ccordinaince 4
ence 2 coordinance 4

2éus cas :cation as a8me valence nalis e coordinal.e diiferente

r

AL O B 5 Al vale.ce

coordinance

Z
-
L valence 3% COOrGANGIICE

ans les

ci
L}
o
n
O
(¢
ch
=
by
(r\
o

ainsgi, on peut explicuer Lle.igtence de con

egilico--aluwainates.

Diautre mart il a éte coastaté cue 1Liagidité du catalyseur au

tyme silico--alumine avgmente AvVaC &e teneur en Alwunine,tant cque celle
ci ne @épasse pas 300 mou activité est osroporticncile & son wcldite.
Le el de silice ou celud Gialurine ne nreésentc pas 1sdicwcit Gl

caractére acide,tandis qus mis en présencc los

g}

ouvements ALOH et
Al-0-4) diuac part et 3i-0H et 5i--C-51 a’cutrs »oerh.ont un compertenent
k- = $ 2
s . : L= -
acide par formation ¢e grovpemeut 11 <-~0-31 t o,
I1 pe.vle que »ar sulte 4c i tassraltric electricuc,il ¥y alt
déplaceuaent d'une puirs dialeetrons Ae 1a licison Al-0 vers Liatoie
de Silicium voisin fortement cl.rsé.
0 0 9]
i { i
u—~Sin-Om«4l~~U"—§l
0 Q )
Liion Al cevieat plus foshtif ;il sout encindre uld ion Oi
. ’ . ] : = ? i 5 N .
dlune 10léuule (fewn environnante; 1fion 1 rostant o la surfac

catalyseury
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%) LA SYNTHESY INOUST

RIBLLG 28 ALKYLAROM-.TIGUZES

Lfalkylation du benzéne par les oléfines est une réactloa trés

importunte en pétrocaiaie.lBn efiet plus de 30 de la congfuiwcion

(o

o
benzéne sort pour la vyroduction de 1! t“;lduuuvnt Propylbezcne,
Cyclohéxane;et parais ces trois produits [in 5,1 Vithyibexene coanait

une augmentation ccoastante de sa Drudz tion, Dans la production de

ce dernier,les unités industriclles se Qistin5ment par le .aode cpératoire

et zelon le tywe Les calalyseurs utilis

C.—-
(,

Le tableau ¢i apres wmontig les conditions opératoires des dificrentes
unités .

RSP SRS USSP S S S S _._.._.._.-..__T L e -

Paramctres \lJl H..20 Silicoalumine
Al:uou{nr

IO SUUN ] SESSUUIIPS TP SNSRI PRSI SRR L e 8 B

Rapport Benzéne/uthyléne(mol) | 2,141 $l 8,5¢1
Température (°C) 80-12C 60325 45C

ression  (Mpa) 0,1-0,5 L=5 05

H
N

Concanttaiion cn Htihylénc

% Voli) 30-~-100C 90=7 00 ©0-100

Taux de convererol e
liEthyleéne par passe 05--C( 80-100 70-08

Rapport catulysuar/sthylbezéne
(Rg/1) 25-20 L -
Productivité dilmd du riactour '
(Ke/h) 100-200 200-3200 1250
Cowposition en % massique

b 89

!
-
-

Benzéne 57

J l oeisg vl}.f‘

\J
i
O
\Ji
no
1

- . . JR-
Polyaligylvensone 8] T Z55

|

|

i

f i

i !

-~ L i s i K ,h-_l.,, N A W l....- L e i

L'analyse du tablesau montre que lec procédés utilisant le
chlorure d'aluminiuin couae catalyseur sont les plus aptes & 8tre utiliscs
car les réactions sont faites auy teapératures et pressions les plus
basses.

AL -



Les avantages da cilorure Z'<luoinium sontd

& haute activite et sclectivité ea produit désiré (Bthylbs..zsha)

0]

malc sou utilisatiow provocue de grands probléaes de coprosion
de liapvureilloge et conduit aussi & la foriation d'sau colluce

Qtexigeuuhe purification stricte du Benzens et de 1'Zthyléne.

Eu présence du chlorure dfaluniniug,l’al«ylation peut zieffectuer
501t en Phase homogénc soit es nhass héteroséne. La rénartition des
différents procédés industriels suivent le type du catalyseur mis au

point est donnée par le tabicau suivant

e T T T e e e e

Svsteme ce

¢

alytigus i uBsa FRANCE

i R e T O T g U

AlCl3 phase hetéroyene 56,45% 53, 6%

Alcly ijh-.LSG _J.Jllc\ \.,J.L‘ "g_ —_
2

Zi:0lites 22,805 s

e T S e S SOV

On voit diarres ce tableau que le procédé utilisant le chlorure

fos
(\
bros]

f—t
o
0

d'aluminiui en nhase hétéro,sne est Dandu .
La plus grandec usine utilisant ce procédé gem trouve aux USA
sa productivité atteint 7420007/an .

Malgre le grand osgor Los procédés 4 base de Al{ll}3 ,00 praofére
mettre en owmuree actuellement des unités utilisant des silicoalumines
coame catalyseurs hétérogénes. En pricence dz cer derniers,la réaction

se produit & une température dienviron 450°C et un rapport Benzene
Ethylenc sufiisaiment élevé, La vroductivité de telles unités atteint
455000 T/An
Le tableau sulvaat donne la répartitica ae la productivité réelle

~1

et planifide de cuelques procédés:

PR

T 4 CT CoT T Troductivitei (1000 T/AN'Y T
Procédé ,.EN%JJ?WyMH_,(“flrggim,?ﬁﬂfﬂ~‘h._hm
reclle oplanifice e

TMOBIL BADGER T TTTTTTTTTITTTVoss T 3560
MONSANTO LUMIUS 2435 3500
COSDIRN 3ADGEx § 3550 b1 7

d
Semia e A dae e s G R B B w4 ala s mems s ¢ 4 Nees m B e L e et T U TP ORI PR

-AS -



Un nou procédé de ltalkylation du Beinzene mis au point par

Veau
MOBIL BADGER présentc des avaantages :conomiques a savoir la possibilité

£

d'utiliser de 1'Ethyleénc tres dilué (i15-20%) sortant des unités de
crackage du pétrole. Le schéue du procedé est présenté sur la Fig 34

Lialkylation se fait en ohase vdpsur en préseance Je silico-~
aluinince cristalliines (Zéolites).Le catalyseur aon corrosif peraet
d'utiliser des aatériuux de construction ordinaires .

Le senzenc frais cst aélangs avec le Jenzeine recyclé ot eanvoyé
vers la colonas 4 ol se produit un reflux de la colonne de rectifica-
tion., Apres le réfrigirant 11,1l est chauffé dans un échangeur de
chaleur 10 puls cang un four 3 .Cette wuriic eost ensuitz envoyée daus
le réactzur 1 ou 2 . Les vapeurs du B\hugﬂd,dvec 1'zZthyléne et les
polyalkyliocnzenes entrent deas le réacteur | ou s

n

Les réacteurs sont reuplis de catalyseurs héteregenss st
fonctionnent <n altornacce. “dn.is que 1liun est utilisée pour 1l'alky-
-lation,l 'autre est utilisé pour la regénération .

A la sottie du réatéenr 1 ou 2 ,lc mélange gazeux est refroidi
puis envoyé dans 1o colonne dc rectification 4 .

Leg vapeurs du lengenc se condensent dans le scrubber 5,cusuite
le Benzenc cst scparé de l'eau dans le séparateur 6 .Le gaz récupore
est utilisé couie carburant . Li3thylbenzéne brut est purifié dans
les coloanes ae rectification 7, 3, 9 .

Au niveau ¢¢ la colonne 8§ on savare 1l'Ethylbenzeéne des hydro-
carbures lourds.Il répond ainsi aux exigences d'une éventuelle
désnydrogénation pour la fabrication du styréne.

A partir de la colonne 8,le résidu est envoyl dans la colonne
9 ou on y extruait des polyalkylbenzénes., On les fait recycler dans
le réacteur 1 ou 2 . Le riésidu sortant de la colonne 9 est utilisé

comme cuarburant .

Dans un autre procéas "UPICH OIL # (Fig 4) lu synthésce de
1'ethylbenzeéne se fait cowmae suit :

L' Bthyleéne wélangé avec du Denzéne et les prcocdults recyclés
v O
passent & travers 1l'echangeur de chaleur (1) et lc reacteur adiabatigue

c
(2) rewpli par le catalyseur (Zéolites) .

L& réwction se¢ fudlt a 175-215°C et a4 une pression de 3-10Mpa
ce gui favorisc la foram«tion diunc phase liquide dans la zone cataly-
tique et lc lavage ues résines (dévwots) de la surrace du catalyseur.
Dane ce procédé,le rapport Benzene /Etayleéne (mol) se anaintient
dangs 1

- A6
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4

ce procédé,le rapport
L-10C ; 1le
-0,00G4/1

Dang

dangl ltintervalle rapport moluire

mélange et

benzenc

réacteur contenant

et

Le sortant du

Dletnvlownuenk,bolval“V1* du

3enzéne /Ethylénce (mol) se
Dieta

rasye

maintient

»lbenzeéne/Benzéne

letuylbenzeéne,

ant est envoyé vors

la colonne de rectification 4 en vue dz se débarasser du venzéne puis
vers la colouaae 5 oour la aration de l'ethylbenzéns ,

Dangs la coloane H,le mélange est divisé en deux courants;l'un
renferuant essenticlliement le Dicthylbenzéne gul ezl recyclé dans le
réacteur 2, l'autre avec un haut »ourccinta e eu pelyalkylbenzeéns

supérieur et wélungé avee le cnzenc racyclé
de chaleur 7 et le réacteur de transalikylation &.
La trunsalsylation a lieu i nrésence de zé
et une pression de 3-7 Mpa et un ravport wolaire
égal a 4-10 .
Le recyclage cdes rodults sccondaires dang
pernet dféviter la désactivation du ccatalvseur due
et la cyclisation dcgs oléfincs .

Les
o

- T
gl andg

MORIL p..ngmy

UL TON OIL

cdlutilisation de 1'énerzie

yroceéues et

une crficacric

apportée est récunérée & 5% .Brace aux réaction
obteent de la vaogeur avec de bous nurawdtres . In

s

dang liatuouspherc,ca
cFauls cc vrocéu

de rejet L1

faut sc .LLA“DLL v

-

\

-

principaux ¢

1'3thylbcenzeéne en nrésence de catlyseurs de
formation c¢e gr es guantités d'eaux usées; et la
indispensablc la watiere preciére et en premier
0 A . N N . . —
ce qui ne revét pas ua caractere oblizatoire pour

P

-sant les
Zéolites

catalyscurs heterogen

(el =N
- )

gue

_A9-

Hdenz

sont caractérizé

zxotheruiques
nlus

technologicues de la favrication
PRI D L ~Cia

] ~
E S

et envoyé vers 1'eca.ngeur

olites a 230~345°C

é¢ne /Alkyloengeie

1la zone dlalxylation

~
=

la polymérisation

8 par

En e¢ffet la chaleur
on

4 e
il nigxiste pag

gue 1l'un des

de
s la

o8 t

purification

lieu de 1'Fthylene
procédés utili-

les silico-alumines ou
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Lt seuble <

sur la Fi& 5 « 11

-a) partie dc

I~
-

~b) partie

a)synthése de

Ltappareillage ut

1

a brome,et d'un o
2- un chauff

3- un ptarbott

purification ac
L4- une

de 1'Ethyleénc

DE

un bailon

colonie

tr

™
B i

]
£

£ P R I TALE

b

L'INSTALLATION

e
(¥

¢ Llinstallation c¢st renrésenté schéumatigueuent

comprend essentiellexneut deux partic principales

syntiesc detiylénc
la reaction d'alkylatiou du benzénc par l'ethyléne.

L'Ethylene;
est:

tricol «

ilise

e 1000ml,uuni 4'us theraométre,d'une amplouie

réfrigéreant & refluz.

¢ ballion
ceur contenant une solution de soude & 20% pour la

"ithyléne

ac

de Jel silice anhydre pour la désydratation

5- un réovastre sour megurcr le débit de¢ 1'Bthyléne sortant.Ce
réométre a &té 2talound;la courbe J'étabdnnage donns le débit D(1/h)
en fonction d= la nauteur correspon’ante h du liquide (mm glycol)Fig 6

twlaylation du senzéne

'est la pariic esscntielle,elle comprezand :
6- une ovuirctte graduée contsnant le Senzéne
7- une pouteille d'azote
8- un réometre identigue au precédent pour mesurer le débit
d'azote;ce réometre a été aussi étalonné par l'azote
Q- un préchauffeur aliwmenté par une tension variable
10~ un réacteur tubulaire contenant a couche catalytique et

le support (gel de
réacteur est muni
dont la teasion
La teip
en fonction du
1=
réacteur

B e

12~ un¢ ampoule

LGl

silice désactivé & 90C°C pendant 4 heures). Ce

c'uin thermocouple et canauffé par un four cylindrigue

atalimentation est variable . (fiy 7)
erature dans le réacteur mesurée par le thermocouplc
ps ecst donne par la Fig 8
tirigérant pour refroidir les prodults sortant du

a décanter pour recuillir les produits de la

réaction .Cotte zupoule est plongée dans un bain de glace
13- un narbotteur pour suivre le débit du gaz sortant

. 20-
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L-Colonne de gel da gilice
5. Reometbre

6- Burelte de 6cn5¢ne.
T- Bovterl/e ol’Azore
8__ R0 s e"r{.

g— EV&Porqteu_r

10 - Reactew, owrec Je fwr
I, R‘J"Ljﬂb’aht‘

12_Am pouvle a Cltc..')n}'e_r-
12- B arbolfevsr

A4~ bfsra S tc.r ole s (.’t..ur-'be.'

<
o
\

Fie s - SCherna de installa hion

Uil § B




2) MODI OPERLTOIRE

Le wode opératoire coumportc 3 vhases:
-Premiére Phase : wmise en marche de 1'appareillage

On fait passer l'azote par lc¢ réacteur avec un débit de 3-5 (1/1)

on chauffe le réactecur ¢t le¢ nrécacuffeur sommB une teusion de 180 V
et 40 V respsctiveaent.

~Deuxieme Phase Synthése de 1'ithyléne

Dan: 1lc¢ ballon tricol on uct

r-j'“.g de 4__H(;_)f )

~-36 1ul q! OthuﬂUi
=105 ml d'acide

ubcdﬂique
sul furigue
On chauffe le ballon jusqu'a 1

un mélange de 129l

(96-93%) coutenu dans 1'aapoule
On purirle 1l¥g¢thylene produit

et@pn le fuissnt passer
soude,

La cdeshydrotation de 1'ethyl

d'ethanol technigue ¢

coitcentré (96-98%)

60°C et on ajoute goutte 4 goutte

¢t 00ml d'acide sulfurigue

& brone.

ell le¢ débuarussant des vapeurs d'alcool

par lc barbotteur contenant la solution de

che se falt dans 1o colonne de gel

de gilice anhydre,

Une fois déshydraté,l'ethyléne nasse par un réoaétre étalonné st
ainsi,on pourra mesurer soua débit .

Pour pouvoir connaitre la tecnour du gaz en ethyléne,on fait
barboter dans une solution e 5r2~CH013 a 30% en Sra (massique) lews
gaz cgortant du réoactre.

~Troigiémec phasc : Synthése te likthylbenzéno

On resle le debit du Benzéne a 1,2ml/xin; on régle le débit
d'Ethylenc correspoadant & une hautcur d égel 12mm (glycol)
Une fols la teupérature du réacteur atteinte (450°c¢),ainsi que

celle du préchauffeur (250°C),on coune le circuit dlazote et on fait

o
4L

i
1wviron pour

entrer le Cenzeénce et hyléne

Cn attend 15mn ¢

on commence a recuillir lsas=
bain de glace .
Les produitse seront ensuite

gazeuse;le chromatosrapine utilisé est du type

22 -

produits dans

dans le réacteur.

«tteindre le régine stationeire puis

ltaupoule plongée dans un

analyses par chrouatodgraphie en phase
PERKIN-L

ESTY -ER
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3) AYALYSE CHROMATOGRAPHIQUE

a)SBHEMA D PRINCIPE DU C/IROMATOGRAPIE

Le sbhéma dc¢ principe du chromatographe fait liobjet de la Fig9 .

La partie principale est la colonne de séparation des differents
constituants, fabriquee en acier inoxydavle et reuplie dl'une phase
stationaire caractérisée par sa polaritd . La loaguour dépend du
domaine «c son utilisation; pour certaincs coloanse witcs capillaires
la lengueyr peut atteincre pluszieurs métres,. «is leur disuétie

-

n'exédes pas quelques dixiéme do molliuctres (0,2-0,5mm) . Dans de tels
cas, la viaste staticvihalre col directoment déposée sur le varoi internc
de la colonite., Le »nrincing de fonctionnewent est le suivant:

Le guz vecteur cot dilivrd var uns vouteille de gaz comprimé(1)
ce gaz esl genéralsucat Ireés pur et inerte vis 4 vis de la nhase

stationaire et des substances i aualyser., Apres vassage dans un

@

manodéteudeur (2),et regulatour de débit ou de »sression (3),le gaz
inerte passo i une clhaubre éiianjection (4) ou 1'on introduit les
substanccs & analyser qul seront entrainées par le gaz vscteur dans
la colonne 5 .La chanibr. dlinjection est cuauffées Jusqu'a unc tempé-
—rature suffisanve pour l'Cvusnoration compléte et rapide des substasces
injectées;aais cotte derniérc ue doit pas dépusser une certaiue limite
afin d'éviter une decouposition de la ohase staticnaiie,

n sortant de la colonne,le goluté provoyuc un signal doank le
détectu (5) qui sera awplirild (7) puis carciistrd sous forme de
pics (3) .

b)ANALYSE QUANYITLTIV:E

La surfoce du pic caroaatographicue ou warfois s« hauteur
4
L

lorsqu'il est étroit est provortionnel 3 la quantité de la stance

.

injectée.la determination de cet

- d

.te surfuace a &t: effectuée a
de la formule S= 0,527 h v oi (1) ¢ la hauteur du nic et (w
largeur.

La connaissaince do cottie surface nous & permis de connaitre
apres un étalonnage préalavle la cuncentutiondfunc substoncs dans
l'échantillon injecté.

Cet Ctalonuugze s'efiectue par injection de prise d'essaiddaht

la composition est connue avec une certaine précision. L'aim des

_26-



différents pics est tracée on foneticon de lo concentration du
constituant correspondunt afin diétublir lces courbes d'é >talonnage,
' La quantité de la susstance lnjectee est relide au volume
injecté (V) par la rslation QL = Ci V
Il ¥ a provortionalitéd catre 1'airy du Plc et la quantitd
injectée selou la relation Ri = X181 =0CiV o0dKiest la constante
de proportionalité eatre la conccatration et la surface du pic.

coucbes dietulonns e

Les courves d'étalonnage sont obteaucs en injectant cing prises
d'essais d'un mélange Jenzéne-Ntiylbonséne en proportion varianles,

Le pourcciitace wolaire varie de 3,5 & 208 (ea /thylben=énc)

Les conurtions opératoires sont:

-colonnc en acier inowydeole de longueur L=243%,84ca a 5%

squalune P . La puasc stutionaire ctant du curcmosorb W (whitc)

—-tempérdaiure de la colonne :100°C

-température de la cucabre d'injsction :250°C

=courant du catuarowctre : 100 ma
~gaz vecteur : [eliun

=pression du gaz : P=latn

Un cuaronato ramme typicoe du mélou e 3enzéne-Ethyloenzéne est

Les resmitete obtenus gont donnés par le tasledau suivant :

e - i i et S P g i R B I AT B VR S e ol A il i A B i 3

]
! % molaire d'ithyibeazéne !

dans le melange 3:7S | 7,69 11,52 15,74 119,5
- B e L S SR PN (RS r—— = —-am afa

aire du pic (ca<) 0,13 | 0,25 ,5{ 0,47 | G,61

mcaiia . e e R L. o U R S e IR (oS B e i st TSP SIE ST

% molaire du Benzene
dang 1lc w&liﬂ53 96,21 92,30 | 388,45 | 84,25 | 80,5

AR LA M A b e et b At A — g ahe = i e S TRl B e e I (R O T

. . . 2 o =3 i
aire du pic (ci®) 2,1 1,98 1,83 1,37 1,84

- ” Wl e At cmetl e mes i s mimiia wace cabea s e iws s e g L.. e T — -

in tragant l'aire dazs pics S8 en fonction des ;¢ molaires,on
1

obtient les deux courbes d'étalonnage (Fig 11 et 12 )

i P
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- 28 -



Cy Hg ]

£ ,,1;7 Lles3ent

—

Fi1690. CHROMATOGRAMME TYPIQUE D UN MELANGE
- BEN2ENE_. ETHYLBENZENE

= Sl -



43 ()

: . ) ) K rtolaire .
AO 45 40 5 30 e ) en ETh’yLBMSE"f

Fictf. COURBE DETALONNAGE S F(%Mokaire)
pour L'ETHIL BEN2ENE

_ 30-



* PS(C"*J

>

43

4.8

At

4,6

AN

x, Molaire

50

60

Fo

g0 30 Aoo ©"Benzine
C

FIGR-COURBE D ETALONNAGE S= F(% MorLaire)
Pour Lt BENZENE

24



L) CALCULS

Comme nous 1favons dfja cité,la réaction . talkylation du Benzéne

tlico alumine staccompagne

[¢3]
I

par liathylene en préscence de catalyseurs
deu ba_fo"matlon des polyallkylbenzenes essentielleucat du Diethylbesnzenc
Je deraicr psut se formcr généralement d'apreés deux Schémas

" L3 R o 2 gt Jda - - 4= ey iy 3 £ L s} £
reactionnels qui se wanifestent soit nar un 2rocsssus congecutif goit

-

parallele .
a) processus congcutif
: I A\ Colf IT C,H
e P 1 - 2 5
@ 2 . X } .+ i‘i2:‘: tia C 1
&5
Le processus precvoit la formation du Diethylbenzene dans l#%tapeli
4 partir de 1'Ethylbenzéne et de 1" “thyléne .

B) Brocessus parallel

nce.en Ulle seule

!
)
r_—i
&7
(‘ )
bm}
I
(n

Ce processus nre

étape a partir du Scnzcl

Le calcul thoruodynamigus 1l: taux de coavsrsion
et la selectivité aussi bien en produit déesiré gquien produit parasite
pour les deux processus (a) ou () et de veir 1'influsnce des differents

parametres (température,;pressiou,rapnrort wolairebenzéne/Ltiuyléne,
concentration en irecrtes) sur ces dernicrs .

Avant de pa;:cr au calceul L&, nous avons essyé de limiter
l'objet de 1‘'inter

processus (a) ou (v}, nous avons

| timportance relative du

P-.
S

d.aéteraduer les enerzies

libres de formatic.a du Diet.uylo suivant leg Geux pProcessus.

Cepandant, nar le liceékature des propriétes thermo-
o 4 L & .

= . ~ = PO - T4 3 »
naenc  noun avons failt le calcul approché Q.@M

4

La méthode régide danz le fuit que l'on procede a partir diun
produit de base doat lcs propridtés thermodynamiques sont coinues
et & arriver en faisant un nombre minisus d¢ subgtitution au produit

voulu .

32 -



Pour notre calicul,nous avons

D~

de départ.

Liintroduction des

de 1'ithylbcnzene fai

L apparait

aux valeurs dcg parauncires

By (B
B, (As:
b (CP?\

Les valeurs cg

roprieter

que celles des corrections

e e Lo S

composés

_.i.aE ) J/ LiO]

SN T T 4 Ay Ty T e
HSLOUDCLIencs

Gues
4

svig L1 Sthylbenzene

GOk

Ethyleéne

Benzéne

rinodynamiques des co.iposés

‘zo0rtées au tabloau

et -ULPu dans la
cctiong nouvelles ( £ )
suisc

nroduit

molécule

s5Ul Vt.l rlt

=

ainsi

s

L T e

c.1od

'8354
=-31555
41,86

Ethylbenzéne 21
1° substitution / -%3,5
f
2° substitution /) 25,5
<
i Diethylbenzéne ~2G,2
|
i

REMARQUE : On a sunn»us
cause de l'efifet inductsur
oriente la moléculc
sera défavorisée pour caus

en })O |

la

o
=

T e A e B it i b

nencnt -C JB déja
et méta

stérigue .

|
|

—05398
-0 9‘52530

T TIPSR

40,94

et que la

du para-Dic¢thylbcenzéne pour
introduit,qu

-

osition méta




) 298
on peut calcuier L’encrgic libre des deux réactions conduisant a la

formation du Diethylbenzéne suivant les dcux proccssus (a) ct (b)

etk - . 0 o <
Ayant calculé 4 H5og 1 & s%.. » Cp =£(T) pour le Diecthylbenzéne,

On a ainsi Bouvd leg résultats suivants:

f\.}

ppocessus consécutif (@ G% ). = =221,55 40,27 T (£J/mole)

J

processus paralleéle (& co )b: -114,33 + 0,16 T (KJ/mole)

Les résultats des calculs uaj_GT en fonction de la tempcérature

sont donnés par le tavleau suivant :

—— I — l P PP T |
ToK 72 52% 573 523 B75 723 773 823
G%}___(KJ/molei -89,9|-80,45! =55,95| =53,45]=39,95| =26,/5{~12,95[0,55

;bG% ) {KJ/mo1p-38,7|-30,65| ~22,55 “14,65!=6,65 | 1,35 = | ==

|

SE—. . P - - SR

I A & e P .
Les variations de pGT = f(T7) sont donndes également par le zgraphe
sur la Fig 153

On remarque que le formation du Dicthylbenzén: c¢st plus probable

d'apres le proccszus consecutif car les valeurs de /,G; de sa fornation
sont toujours moims importantes .

On se rend compte en nlus que la formation du Diethylbenzene dans
les deux cas cst bien® favoriséc par un abaissement de température .

En coupar-ut les valeurs d'energic libre de formation de 1'Ethyl-
benzéne et celles de formation du Diethylbenzéne d'apreés le processus
consécutif,on remarque gue la formation dc ce dernier secra défa Wworisée
a4 la température inférieure a 160°C environ .

Clest ainsi gue du point de vue thermodynamique,lec schéma des
réactions consécutitémer.sont plus aptes i réaliser la réaction
d'alkylation du 3enzéne par 1'zthyleéne.

Afin dlen déduire les valeurs du degré de conversion de 1'Ethyléne
&

1l'etat d'équilibre,nous avons procédé séparément au traitement de

ces deux étapes consécutives.

Pour la formation de 1'Ethylbenzéne suivant la réaction

. ~ A
G = @

_34-



2GS =-103,1 +0,11 T (XJ/mole)

B = ) 9 O ! ;o ] e " =
Les valeurs dcg GT = f(T) sont données par le tableau suivant:

L - .._-....r.,...-‘ i .,.Tu A . S s e |

™K L73 525 573 623 573 25 773 | 823

s i ettt s ot b PR I I c i - - - .._-.r_h,‘ ram—

bGo(Kd/mole)| =51,1 | =45,5 [=4C,1 | =34,6] -29,1f -23,6| ~18,1 }12,6

1

S— e < b e v L i 0 s 4 b e L i D

. v s 10 T e Aaem Ao e e i g
Traitement thermodyuspigus _de la _premiére ctape gu_gchéaa (a).

~ i q (_ } H
1 '\7

Dans le calcul,nous avonis srocéas 2 partir d'une mole de CLH

et fait varié le rapport molairc C.E,. /C H, de 1 a 6,5 ; le rapport

(.r_b
i
~J
!

(4]
N
)
O
o]

('j -
S

Qs
~J
~J
A

o
=

II‘].&}I"CG/CEHJ+ de 0 a 5,5 ¢t la température
(50C°¢C9 .

Les valellrs des presclouns particlles sous forme g2nérale de chague
constituant dans la réaction ¢z foruatioa d¢ 1ifEthylbenzeéne 4 1'équi-~

=libre sont regrouvpées au tableau sulvant

T __etat @o_ Bl s
7= =0 agqu
compose o= =

=
PPN = R PUUAS P SO AP PP — - — PRSP SR ————— N

Pa a oy N e e T At
benzene n D=a n+i+] —%

A b o A T | £ b B SEe—— S ——— e s

A 1., e e
Ethylene 1 L%, HeTHTY
Lo
e L ol bt i il o AL e i b T om0

P

B e

Inerte i I n+I+1-X,

—r R T A .

Ethylbenzeéne @ £ ﬁ:fi%:?;

B S S I P ——— e .

Total b H L] n+I+i-X P

i

L R T T T T

by
/ VZH I

ou (n) est le rapport molaire Crils
J
(I) est le rapnort In;r;e/CEﬂJ

-
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FIGI3- VARIATION DES ENERGIES
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@ . ETHYLBENZENE
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LE Processus pPARALLELE
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] . Y c . 2
La constante d'équilibre K s'ecrit : Ko =S =
= PoeF
3L
avec P.p :prescion partielle d'Etiylbenzéne & 1'éguilibre

~

P, :oression partielle du Denzéne & 1l'équilibre
Pp iores ssion particlle &'DLthyléne a l'équilibre

En reanplagunt lcs pres

"n

¢ions sartielles par leur valeurs données

par le tablecau ; oa tr s
(n+I+1-X)

A&)(1~AG)P

uve
Kc
(n-
Aprés simplification on trouve:

X2 - X (n+i+ T ) + B -9

e e e e ] Aty e A
m P+? KeP+1
éguation ou e;cou- dezré doat les solutions sont @
i
1 ' -
' +] + T + [T
§ n 1 T i i 4 ‘,J. b
X = \ K P+ i =
< <
. !
2
2
avec J\ = n+1+ﬂ_qm - 4% Pn
P SIS, S
gty K B+

les solutionsz supéricurcs & 1,0u prenant des valeurs négatives

sont a recjeter.

En chba§gnt la constante daréguilibre Ke anrés la relation
Ke=exp pour difi¢rentes températures,on neut calculer ainsi
C F
-LI

le degré de coaversion A pour cog températures ein variant les valeurs
den , I ; et?P

=B F =



Influence de la tecupérature sur le degré de conversion en Ethyleéne
&

a l'éqguilibre

L L T —— : m ma . s e B 8. o A A i oSy cmapet A )

E X, |
oK 1&@%(caz/mol) K Tosiatn | P<Bats [ P=i0 atm T
: ’ - i il o, e S e e A R s S A - -
D75 § ~5593 1562 | 0,9995 00,9999 00,9999
6235 -8277 801 C,9%82 0,9996 0,9998
673 ~6551 182 0,9923 0,998, 0,9962
723 -5645 20 6,9228 0,9944 0,9972
773 ~4330 16 0,9198 0,9828 0,5913
823 ~3007 % 6 0,8123 0,9552 00,8772
RPURIPU (US| O i R : . - i

on a pric un rapport molaire ¢

e /C,H, =6,5

O

et uan rapport Iacrt;/@aﬁq =1

Le gravhe {_=f(%) est doané par la Fig 14

Influence du ranport woleire C.H, =n sur le taux dec conversion en

L

Ethylenc H,

————

e
h'a
F ) .

™K i b ...._?.(?'__._'L,..-._..i-...._ T
a=5,5 | ,1’%;6 »D

B e -
673 0,9%909| C,9921 | 0,9925
725 50 "-}98T 15 091432 0,9 099576 039719 039?34
773 15 0,0851]0,8535 U,&?i” 0,90656) 0,9176} C,9217

i H
| i ' i
-~ i e el o b e 0 B e S . Sl el Rt ) e i =

ol
P
-+

e
n
-]
(@]
)
(&p
()
O
e
A
e
o
[e}
)
oG

)
0
oy
Bl

12)

|

i

!
22 |
R -

On a pris unc¢ pression P= I atm et un repport Ine3.‘1';<3/C12fr~1j_L = i

0

Le graphe ¥ = f(n) est donné par la figlh
I Eh o

_A8 -



Influence du rapport In-::t*’l:f—,-/c,_,I-Ibr sur le degré dec conversion de
1'Ethyléne /

— . 8L St

i -——apaa

T K K_ _ ) e . s . ——
.. 1=0 I=0.5 | T=] T=p I=h - Pl W S
673 162 0,9935(0,993%0 { 0,9925| 0,9915| 0,98%6 | 0,9881
723 50 0,9769|0,9 D734 C,970 | 0,9633 0,9583
773 14 ¢,9%13,0,9255 | 0,9217| 0,9123} 0,8%42 | 0,8812

b —— - B W B A B i —— -t B e e

pour lz calcul oa nris P= 1 ati et uwn rapport moldireCSH6/02H4=6,5
]

Le grapac X = £( a Fig 156
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Influcnce de la température sur lc degré de conversion en
Lthylenc
e i el o ms o s o R S e S

™K |pGalcal/mol)|. X,  =f L i

" | p=tatm | . P=Sata | P= 10dbm

SO SHNPOUURITE SRR (..ol NEiicamtsgmm S s
573 | -16016 1,26.10° o,9999 0,999 |  0,5999
623 ~12767 30,62.102 10,9999 C,599¢% 00,5999
673 | -9557 1,26.109|  0,9989 | 0,9997 0,9998
Dp3% -5327 81,5 0,9836 } 0,965 0,9641
773 | =3008 | 7,50 0, 8472 0,964 0,9817

I B S U T ki

Le raphort moddirc Ethylbcazene /thw1uno{n’)=6,5 ¢t le rapport
Incrte/ithylenc I =1

Le¢ graphe X

=£(T) cst donné par la Fig 17

\'-‘

Influence du ranyoit Zthylbuenzénc/Itaylene (n') sur le degré

de conversion en Etaylene :

-1 T e e "L"f’T"_' T ST
K| . K SRS R o
’ *ak=l b, nts2 L on¥=3 | pi=k | n':§,5 485
- -.-? o i 4: i A  —madh s s L S SR ans. & -—--.i- R v =
673 11,26.10° | 0,9505 | 0,9275{ 0,9984 [0,3585 10,958 » 9969
723 61,8 0,814,058 0,9653 | 0,5762 | 0,9500 |0,9626 |0,9836
i b
773 7,50 C,57Ch | ©,7434 ] 0,7974 | C, ta.? 10,8401 i0,8472
SN STt IR S S IOTS PRSI L B

La proesion ¢tant ésale A unce atmosiphére et le rapport Inerte/
Ethyleéne egal |
La courbe X

;

Tnfluence 4du rapport Inmeorte/Sthyléne (I) sur lc degré de converslior
de 1'Ethylene:

T s T e B

oK Kl :

e i il N R Rk o AR e i R el e e AR e B e+ e ; —

e} L S .__...r".,‘.,»_.—;..._...w I S S SR e e SR S
N I=0 1=0,5 ] I=1 I=2 I=4 I=5,5
S, N N NI ST TEPRANPG, SEIP P SIS PR PP PREPRT e

673 |1,25.10° | 0,7900 | 0,589 | 0,9989| 0,5987| 0,9984 | 0,980
723 U1,o 0,95857 0,9846 | 0,¢3351 00,9014 00,8772} 0,9740
773 o 0,864 | 0,3557 | 0,8L72| 0,8308] 0,8000 | 0,7785

o

SRR PRSP ST SRS S e S SIS R RS S R e e - - mam

La pression P étant égale 4 une atmesphére,le rapport molaire
EThylbenzénc/Ethyléne a6,5 . La courbe ;{:_‘ =f(I) est donnéc par Fig19

L.
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En conclusion,le calcul thermodynawigque nous 4 permis ainsi de savoir
les conditicons finales ¢an vue dlatteindre les veleurs maximales du
degré de conversion de 1'Ethyleéns et la sclectivité en Ethylbcenzéne.

Ainsi on voit a partir des tablecaux de valeurs ct des grasics
d'illustration,laccroisscnent du rendecuent en Zthylbenzeénc en foanction
du rapport molair. CGH6/C2H4 ‘

Par contrc le degré de conversion Xe dininue avec le rapport
Inerte/Etiayléne ct la teapératurs.

Par ailleurz,on reaarqus les wémes allures des fonctions pour

lletape II de¢ formation cu Dictiaylbenzéne .

8-



§ ) PREPLRATION DES

a ) Na¥URE DB LA

La Bentonitc uo nous avons utilisé est une Buntonite algéricnns
provenant du gigescnt de Hammom 3ouziarara prés de Maghnia,dont la
compogition chimique moycnne cst la suivante (9)

Elcaents Si0, Al fe 0, Cal MgO0 7Ti0 a0 K,O0 PAF

o 2 -) 2 2
/ L4 Py -~ 0 & - = F
% Pondéral 62,33 13,%5 4,04 0,57 4,156 0,38 1,50 1,50 7,17

A

La Bentonite cst extraite du giscrient sous rorme de blocs plus
ou moings grangs gui gont cusuite réduits en poudre .

b) PREPARATZON DE LA SCLUTICHE D

£

.-|

PHCOSPHATE DYALUMINIUM APE

De noabreus matériauy natursls cu artificiels sce présentent
gsous forme dtagrégat assez durs liés par un ciment pour donner
finaleiiznt une masse .C'est lc¢ cas des masses catalyticues élaborées,

L'addition d'un liant tel guc l¢ phosphate d'aluainium APH
perméttrait d'unc part llanilioration de la résistance wBcanique des
catalyscurs et llaugucentation du nombre de centres protouniques sur
la surface dfauvtre ,

Le paospaate d'aluciniws cul est un systeme terndaire

-Al O“"HPO ) a été étudié par plusieurs chercheurs.Ile ont établi

(P

2 5
s domaincs uc stavilité de la solution (Diagraame Fig 20 )

}_I

<
I - P,O:.Al C3 .73
II -P Or.ula e bl o
11T ~*l (ifO L PP ¢
r ~
Y. 1)
5.2P2\'-} ._|-_._2
vV - Al(HEIO

IV - 21,0

Lc diagrausuc a &té établi par les auveurs XOPIIKINE et GUIRIN
et HARTIN

Ils ont tiouvé gue des solutions de hydro,monoo ou di
phosphats pogsédcnt dus capacités de liants .
sgére gue lore de la calcination,il se produit un prenier
de 1'cau mouillante,puis de 1l'eau de cristalisation si bien
gue les phosphates d'aluwiniun forment en quelguce sorte un réscau
cristallin soms forme de polymerss . En réunissant les particules
de la Bentonite en agglomérats,ils leur conféreut uine Haure résistance

ce gul peut étre expliquer par lc schéma suivant :
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Daas le wroparaiiza dzubs;nous avons procedé 4 partir de
liacide pacsphoricue e concentration Lik en P.0. ,co qui correspond

au domaince I1IZ sur la Fg 20 .

Kous avons prénaré uns solution d¢ APH en fixant dos pourcs
de lioxyde dialuwinium a4 9% wassigue et celui do PQO5 a 41% massigue

Dans un bocher &

@

20Cul,on verss de l'acide vhosghoricue HZPE
1 ~on . = £ 5 - . . . . . J -

Oli Cacuixe jusclic =2bUulition,puls on ajoute lentemont de 1'hydroxyde

dlaluainivm Al {O% )}, en poudrc en continuant le chauffage, On obtient

-

transparente ¢t visguouse .0On la laisse¢ refroidir

ainsi uns soluti

s

¢t on ajoute d¢ 1L'eau distilles juscu'd obtenir la wasse de liant
calculée au oréalable ,

On obticat ainsi une polution de APH de composition suivante:

co. cata

o d'huniditd de 19,3%,puis une guantis

it vue 4t

ant préjaré préalableacat . On homogénisc la masse

variables do
A 1-t.ﬁl-,.m'f—'. e &% o1 2 fait »aescer X travorse Gl Ty e vy oy Ty o
Catel J L--J_ql- (R S £l el Ll DalmsCa A raveors Lo ?M?uolfu 3 03 optica i

= P L ST s IS, > 1A o - R SAses 3 ~ B .y i - : Ty By
alnsi Ges gralvize s 1 a 2 um ve duaaetre .Cus granules sont séchén

dans une etuve 4 110°C

longueurs de 2 & 4 wa . e
mense & une teuplirature de 3507 su 450°C .Cette procédure coniereraxk
aw.graing du gatalyseur une pius grands durcté .On wet au pownt ainsi

8 écrantillons de catalyseurs se distiaguant par un pourcentagze do

x = - o S T A - . T S p ] AL
liant intzoduit et »ar une teuwdrature cg¢ caicination .

Len garac o

r
=

de ceg &chuntillons sont dounies par le

tableayw suivact @

_51.



TS i e R o A . 2 e W Bl L < A B e s i B 0 il e Bl R R A M T T o S

tunpérature de¢ calcination

Te= 3500 C | Te= 450}
' - .

A i . i it P s et e a6 ks P
caractéristigues . : } ﬁ‘ ;
- ' | 2 i 31 4 b )

L] SO IS 1 IS S
it

{
|
I
|

Beatenite % nass i 97 95 | :92¢ . BOE £7. 95 9z 88,8
i

B I v S —— L. - ,—.-—._...-.....-...__.-..ML,«.‘_..._L. -

D T TP IR U . 1

11«2

S as it [ s e s rain e ‘"""*"I"'“‘"""'"‘F

43‘5 ] 1,2 251 553 st l

(o
\n
o
Lol
r

5 5 8

B L T S e S T

2,1 | 5,3

VALY 8T e cnain -
ILP,-,L s .LI"LCL:‘.J.'.._L‘-.lu_;

e

PO massiqu

(]
A
-
M

]
.,ﬁi_au 5. S e o . - Sl PP .. ol SR
Oy % magsicus 10,27 10,45 | 0,72, 1 I 0,27/ o,z.,.51 0,721 1
e e B S Tl 1 T e e B i e S { B 5

TECUrS

[oF
g
C
L]
[ &)
)
3
[

41
t
( T
;
&2
O
i
s
ct
£
—
<

- Dengitd structurale ¢t apparcnte :
la deacité structuralc des échantillons des catalyseurs
126 par la wiéthode du picnométre a l‘éthﬁnnLabsolu

les anesurces de 1la aaniére suiwante :

élaborés cst
On
0a introduit dans le¢ picnométre une certaine .aasse M1 de

catalyseur et on y verse dc l'ethanol ubsolu jusqu'au revnérs ,On pése
alors la moasge de¢ 1'easouble (MQ) .

On rofait la afme mcsure on introduisent de l'ethanol
absolu szulement jusgu'lau ropére ; on aurd ainsi unc massc M3 .

la densité structuralc siobticut en appliguant la formule

8 0, 784,
5 e
M- (=1, )

3 2

ou C,704 e¢st le¢ poids spicifique do l'ethanol & 20°C (g}:/éﬁej

La densité appercnte JD est une masse de 1l'unité de volume du
solidc y coapris le voluanc des DOLCS.

Elle est déterminée nar la wéthode du picnométre au Benzene,

On utilisc le Benzene parccque sa molécule présente les
propriétés d'une particule hydroohobe & la différence des grains de
catalyseurs hydronafles qui,sbar: conctitués de particules de silico
aluaines .

Le calcul dc la densité apparente se réduit a la mémc relation

» G,879 M,
que précédoument) @. 2°77 1
a,

5 e o
i (“2 “1)
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t 1a masse du picaometre avec le catalyscur et le Benzeéne
est la masse du picnométre avec le Benzéno
t la masse du catalysecur

0,879 est le poids spécifique du Benzene a 20°C (g/cmB)

- lc voluug Ges pOrLs (Uh) oiobtient & partir de l'expression
V = e = (Cm’//t‘;)

Les valceurs e y&s P et V, abnsi mesurécs sant regroupées av
¥ b
tableau sulivant :

tenpérature de calcination
b e ae Fey i ; S—
e =3500C Tex 450°C
échantillon |. 1 ., 21 3 is44 BL6 } 7 & &6 |
i s s T S § ) ,Jf . = R
i
0% masse 152 12,1 {3,311 46| 1,2 2,1 |3,3 Ly
ST ARANEGE, SR YEI=. " SPEs. ﬂ.m‘ . —— —
f 5(g/cm”) 2,731 2,23]2,3912,50| 2,90| 2,14]2,20 | 2,40
e e L SRS AU SRS NP DU PRNIIE S
% Z i ; = R _
joﬁiglcm’) 1,011 0,9310,831C,60| 1,08 1,031 0,85 | 0,835
i s . BT - .
7, : i N .
v (ca?)a) . 0,521 0,5710,78]0,85} 0,55; 0,50,0,72 | 0,78
B v meammmempmn s S S P S i s i { A - i -

On pcut ainsi voir l'influeance du pourcentaze en PEOE sur le
- 0
volume des pores dos écaantillons élaborés.lLe Srapic szfifPZO ) est

donné par le Fiz z1 .
On voit que le volume des pores atteint les valeurs minimales

de 0,57 et 0,50 ’m5/g pour une toneur de 2, 1% PEOS ¢t co pour une
b al

1% en P 1c volume Ges Dores augmoente deng les 2 cas et pour
2 s (=)

uinz teneur en P?O5 sunéricurs 4 3,35,l'accroisseuent do VD n'est »lus
—- £

K

O,
D

évident.

En plus on rewmarque quc dour les echantillons calcings a T°(
de 350°C,le volume des pores est toujours supérieur a4 celul des
dchantillons calcinés a 450°C

- . - I -~ — 3 It = 2 e ¢ 3
Ces resultats expérimentaux peuvent Gtre interprétés de la

. o PP i -
~E Sulvante:

b=
[¢)]

maLll

B3 -

aturse de calciration de 350°70 ot 4L50°C respectivement . Au dessus



A V n?
%F B (cr/3)
(): TEMPERATURE DE CALCINATION = 350%
D: G < =4 Se'e
o
27t
26 |
St
o . , . . . % g
° 6 A X3 3 15 3 = ? [,I;’ |

Fie21_VARIATION DU VOLUME DE PORES DES CATALYSEURS

EN FONCTioV DE LA TENEUR EN P, Qg
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On peut remarguer 2 cffets contradictoires qui peuvent étre mis
en causc .Le premler procede des forces adhésives dues & la préseice
du liant dans la macse catalytique,ces forces tendent & auplificr les

liaisons reunissant les particules dc la 2entonite en formant entre

@

elles dcs poute, Ces ponts enirainent la diminution du volume »pOrsux
car les particules de .P: remplicsent les vides existants et tendent
ainsi a diminucr le¢ volume du vide.Ce aue 1l'on obscrve réellement en
variant la teneur en P?O5 de 0 & 2,1 % .

Afin 4icxgliqu¢£ 1Nauziacntution du volume des pores au dessus
de 2,1% c¢n PEO5,il faadrait sc rendrc coapte gque la Bentonite renferue
un pourcentage suffisamment élcové d'oxydes de métaux tels que FeZO7

Cao, MgO ctc...

ord

]

D'autre oart,la solution do APH étant trés cecide(pH de 1 S
de 1,1),il ea résulte qu'au cours de¢ la préparation des catalyssurs,
lfacide réagit avec ces oxydes en donnant les hydroposphates ou les
phosphates gul se¢ décomposent pendant la calcination en dégageant do

1'cau cr¥stalliséc. Ce dégagemcal do vazeur d'eau produit l'effet dit

‘r?u

de démolition de la structurc gqui se wunisfestc par upe augmentation
du volume de pore Jjusqu'a l'ordre de 0,8-0,9 cmB/S .

Liévoluticn ultirieure du volume poreux est bien limitéé par
les forces adhésives tendant de plus en plus & garder la structure
du catalyseur,ce qui explique le faible accroisseamont du volume poreux
au dessus do¢ 3,7% cn F G "
pereui ainsi cue de la densité apparento

des échantillong calcinés a 450°C par rapport a ceux calcinés a 350°C

La cdimdnuvticn du roluing

est dlic 8 1l'accélération des vdrocédés d'agilomération des particules

silico-alumine sous l'action de¢ la teuperature.
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S
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s nous Lies rendus

couinte

rmatioa dos mélanges gazcux pauvres en Ethylene,
yéré & partir diua mélange de 14% (Vol) en Ethylen
Gezré d'avaxccnent du Benzeéne 'R) le rapport
laire ¢u Benuzéne transformé & celle du départ:

la réaction d'alkylation du Bsnzéne par l'Lthylene
tion du Benzénc peut se calculer & partir de

la relation #
X est le deyré de trunsformation de 1'Ttaylenc
dc mole de benzeénc.,

en ithylbenzene s'exprimera par le rapport de
e con bthylobenzéne a la conccentration do tous
rWﬁ? - =

b e oil{ PABlest la coucentration ci

) ! 'i'i.l .n.Q! —

- i =)

lc rendement en Ethylbenzéne)&ﬁﬁ comme é&tant
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le rapport de le concentration ! ZB! formée & la concentration

~

i

-

maximale gul procéde de 1'état d'éguilibre de la premidre alikylation

du Benwzeéns .

g

ALt

I
s
]
')
5

1o concentration BDL | ost céiinie p&rJ EH 3 I -
: IR 5 <S5 I
ou X dwgré de transformation de 1'Ethylénc

n le rapvort molalre Bonzméne /Ethyleéne

I l¢ ranport Inertc/Lthylenc
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1) INFLUENCE DE LA TEMPERATURE DE REACTION -SUR LZS PARAMATRES
TECENOLOGIQU RS
A partir du graphe donné par la Fig 21 ,ii semblc que les
échantillons de¢ catalyseurs calcinés & 350°C soicnt plus eifficaccs

par rapport aux échantillons traités & 45C°C .Cette .conclusion
procede du fait gue leur porosité est de 15% plus élevée .

$4]

#In volume poreux plus emportant favoriscrait cventuellement
unc réaction chimigue car il facilitera la diffusion des réactidas
a 1l'intéricur des pores.Clest ainsi que nous avons choisi un
échantillon & 3,3% cn C dont la composition corruspond & 1¥échan-
tildon n°% -

A partir des chromatogramacs dont l'allurc généraleest donnée
par la Fig 22,0n peut suivre la variation du degré co transformation
en Benzénu(xu) s1a sélectivité (SEE) et le rendeacnt @ pp €0 Ethyl-
-benzene ackionction e la teapérature .Les résultats ainsi obtenus
sont donnés par le tablcau(I)et graphiqueament nar la Fig 23

S

On voit yue X, S G Qmﬁ augmentent simul tanement jusqu'a
LS i

~

la température de T°=340°C .Aprég avoir atteint le maximum,XB et gFB
4
diminuent l&gzgercucnt,c

—-ture poreusc qui a eu probavlcucnt limu aux temoératures supérieurcs

350°C .Par contre la selecetivité de Spn en Ethylene augmente
Jlaa
congtamment.Co fait qui cst e bon accord avec 1la thermodynamigus
de 1l-alkylation de Denzénc par 1L'Ethylénce . Toutefois les valours

moyennes de X, ., 8 et = . N o B T
yennes de £Lp , Spp gEﬁ sont loin 2'8trec satisfaisantes .

58 -
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Fig L. CHROMATOGRAMME O UN MELANGE

BENZENE. ETHYL BENZENE. PolyALRYL BENZENE
O8TENU AU CouwRs BE LA REACTIiON
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TABLEAU L - INFLUENCE DE LA TZ/peRNTURE SuR
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2) INFLULNCE DE LA CONCE ‘TRATION EN P
TECHNOLOGIQUIS DE LA REACTION

O SUR LES PARAMETRES

22

Dang cetie séric dicssals,nous avons procédé & partir de 4 échan-
~tillons élaborés avec 1,2 , 2,1, 3,3 3 4,6 %,cn P205 et calciués
a 350°C . Les risultats obtcnus sont regroupés dans le tavlcau (II)

A partir des grap.les doanés par la Fig 24, on voit ouc tous les

205 -

Liéchantillon n° 1 (1,]a P50 ) ¢st le moins actif ; on remarguc

parametres Zp 5 Sp. ,Q.\ wentent avee la tenecur cen P >0
sur le chromatogramme que la qhdﬂuité d'ithylbenzene est presque nulle

le pic correspondant & 1'ithylbenzenc est trés petit .

K

=1
=

cxtrapolant ces courbes on peut ¢n dédulrs que la Bentonite
pure ne catalysc pas la réacticon dialkylation dans ces conditions.

On pourrsa supposcr quc les scels de liacide phosphorigue dont
celui de¢ l'aluaminiuu sont en abondance et jouent le r8le de promoteur
dang la réaction dtalkylation.

Au fur et a mesurs que s'éléve la concentration en P50g;la
+ + +2

capacité d'éciange do calibns tels que par exemple Na~ ,Ca <,Mg
augaciite.

La majceure partic des places ou étalent ces cations est bloquée
par des catlous B nroveaant de l'acide ou de la dissociation des
molécules de HZO yolors 1lc mode dlactivation de la Bentonitc danBe
la réaction d'alkylation résultc des faits suivants:

—-formation des sels dco l'acide phosphorique dans une masse de

la Bentanite

-formution de centres protoniques acides de BRONSTED sur la

surface

-cEistence do centres apnrotonigues de LEVIS dont 1'importance

doit croitre avec la tempirature.

62 -
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CONCLUSION

Notre travaill avait pour objectif principal 1l'élaboration d'un
catalyseur - boge de Sentonite algericnne en vue de l'utiliser dans
la réaction d'all ¥lﬂt10ﬂ du Benzeéne par 1! Etnylenu

udynamique dz lc réaction d'alkyhation du Bmmzénc par 1'Ethylenc nous
a permis d'en c¢aduire les valeurs de températures, des rapports moleaircs
Benzéne/®thylene =t Iacrte/Etayléne qui donnent un rcndement maximun
de la reaction.Ces valcurs sount les suivantes: 6.4

température supéricure a 15003; ranport molaire __9:__“ 2655

: CehL'.

rapport Incrte/Tthylénc =6

L'etude therwodynaaigue a ainsi permis la wmise en marche de¢ la
réaction en guestion .,

Hous avons prépar: easuite 4 échantillons de catalyscurs a base
Ge oentonite avec l'utilisation d'un liant minéral qui cst le phospvate
d'aluminiuva de domposition suivante: PEOB & L1% , 4';1203 =9% et
H,O = 50% .

Ces é Julull ons ont été testés sur l'activité,la selectivité

¢t le¢ reundeaent en Ithylbenzénce ,

Liunalysc des prodults de lea réaction par la méthode chroma-
-tograpniguc a montré l'amélioration dus paraadétres technologigues
avee la tompératurce ¢t la teneur cn PECS .

L'cffct catalytigue est cventuuwllement dfl & l'accrcissement
relatif dc la concentration des centres acides grotoniques de BRONST
qui cocxigtent avec les centres acldes approtoniques de LEJIS d'une
part et a 1l formation d¢ phosphates de métaux dans la wmasse cataly-
~tique dfautrc part.

Pour des étudces wbidricurcs éventuelles il faudrait:

-procéder & 1l'awnélioration des propriétés des catalyseurs
c¢h effectuant lecur activation prealable soit par les acides
solt thermiquesnent
- ¢h vue dlaugacnter la sclectivité et le rendement en Etayl-

benzenc,essayer guelques additifs par exemple des composés de
Ni ou de Cr

- €élucider lc mécanisme dfactivation du catalyscur & base de
sentonite cn faisunt appel aux méthodes physiques appropriécs

telles que 1'Infroa-rousc GtC...
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