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INTRODUCTICN

La pollution qui a ét2 développé. particuliérement par les
industries chimiques et pétroliéres est devenue actuellement 1'unm des problémes
fondamentaux de 1'homme. Face aux besoins croissants de 1'humanité, il = créé
des outils actionnés par des sources d'énergie preduites par des combustiMles

solides et synthétisé plusismes produits polliiant la biosphére.

En effet, le développement rapide de 1l'emploi des déter—
—-gents de synthése s'est manifesté d'une maniére spectaculaire sur 1'environ—
-mement notamment sur les eaux usées. Les paraffines branchées, constituant
les molécules des détergents ne somt pas biodégradables par les mactéries des

eaux douces, et leur accumulation présente un danger pour la santé publique.

L'apparition des zéolithes synthétiques dans les années
¥ a2 contribué considérablement 3 1'¢lamoration des procédés de séparatiom
des hydrocarbures paraffiniques. Jusqu'a cette date, il &tait impossible de
séparer des cpmposés présentant des points d'ébullition voising, par des
techniques classiques telles que: la distillation, 1l'extraction par solvant

et la cristallisation.

Ces zéolithes, communément appelésstamis moléculaires
cnt la particularité d'absorber sélectivement les normales paraffindques
ayant des diamétres effectifs inférieurs 2 celui des pores. Cette importante
propriété qu'ils présentent leur permet donc de sépater les hydrocarkures
normaux et cycliques et ainsi favoriser la fabrication des détergents
biodégradables. Ces normales paraffines sont de mBme utilisées comme matiéres
premiéres pour la production kiochimique de protéines ou sont converties

en oléifines non ramifides et ensuite en alcools.

Le travail que nous avons effectué 2 consisté en
premier lieu & étudier 1l'adsorption du n812 et du nE14 en mélange avec le
m-xyléne sur tamis mcléculaires 5 A en phase léquide.

Puis dans un deuxiéme temps, nous avons essayé d'éwaluer
le coeffieient de diffusion interne au cours de 1'adsorption du n-dodécane
en utilisant une agitatiun magnétique.

Ensuite, nous nouwssommes proposés d'établir les
isothermes d'adsorption du n-dodécane et du n—-tétradécane par une fechnique
chromatographique et de les vérifier par la théorie de POLANYI,

Enfin, utilisent la chromatographie en phase gazeuse,

nous avows temté d'extraire par adsorption sur tamis moléculaires 5 A les

..I/ll.



normales paraffines contenues dans les coupes pétroliéres n°® 18 et n° 36

obtenues 2 partir de la distallation atmosphérique du pétrole brut de
Guellala,
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La derande croissante des nomales paraffines employées dans 1'industrie
chirique comme internédiaires o suscité 1'intérdt de plusieurs chercheurs.

En effet, 1'adsorption selective des normales paraffines sur tamis moléeulaires
5 A a fait 1'objet de noubreux traveaux et ainsi plusiecurs manidres de récu-
pérer ces hydrocarbures ont 4t4 rises au point.

Du point de vue analytique, 1a chrouatographie en phase gazeuge utilise comme
phase stationnaire des tauds roléculaires de type 5 A pour les analyses
quantitatives et qualitatives de certainses coupes petrolieres, se basant

toujours sur la sélectivitd que prisentent ces adsorbants.

I LES ADSOHBANTS

Cessont des corps dont la structure est telle qu'elle offre une surface
considérable au contact de 1ladsorbat et qui présentent une attraction spécifi-

que vis & vis des forces moldculaires nises en Jeu (11).
Les principaux adsorbants sont lcs suivants :

-~ terres décolorzntes naturelles.
- terres décolorantes activées.
- Magnésie activée

— Noir animal.

Charbons actifs.

- Alunmine et beuxite activées
Gelo de silice.

—~ Tanis mwoléculaires.
Dans notre £tude nous nous interresserons quaux tardis roléculaires.

I.1 Les Taris noléculaire =)

»
.
~—

I.1.1 Définition :

Les tapis uoléculaires sont des zéolithes artificielles deshydrotées <'est &
dire des silico aluninatcs alcolins ou alcolino terreux & texture cristale—

line ayant une structurc -icroporeuse uniforre (11)

I.1.2 Structure :

Les tamis noléculaires peuvent &tre représentés par la formule chirdique
générale :

(L, ;)o; AL, Oy 5 x 810, , yHO
ﬁI et MII étant respictiveicnt des cations divalents et monovalents

(Ca,Sr, Ba, Mg, Na, X ).
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Les valeurs des coefficiunts x et y sont comprises entre 2 et 10 suivant

la nature du produit.

Les tamis moléculaires disponibles, synthétiques corme naturels se difiPren-

cient les uns des autres par le rapport Si/ﬁl et par le type d'enpilerent

des tétraédres formant le vdscau cristallin. L'étude structurale des tamis
noleculaires de type A et I o nontrd que ces zéolithes sont édifides & partir
d'vn notif unité (( Sodalite )) contenant 24 ions (5i,41) interconnectds

avec 36 atones d'oxygenes Pour le type 4 A et 5 A, ces unités sodalites sont
arrangées dans un cubc, ol chaque unité sodalite ecst relide & sa voisine par

5 ponts oxygéne.

I.1.3. Préparation des taiic moleculaires :

I.1.3.1 Préparation des taris noldéculaires type A

On effectue dans un premier tcrps le mélange en solution aqueuse des mati®res

premiéres qui sont :

— La soude
- Le métmailicate de sodiun.

- et 1'alwiinate de sodium.

en adoptant la compositio: nmolaire suivante

0:5¢ 8102 ¢ 1,5 ; 1,3 £ Nap0 -3 50 ¢ Hp O 200.

41,0 si 0, N 0

.o

Le nélange ainsi forné "mupit" & temperature ambiante pendant plusicurs
heures. Puis a lieu la cristallisation ol la tenperatureest élevie progressi-
venent jusque 100°C. Lea cristoux sont alors recuperés par decafation et
filtration. La cozposition chimique des tumis moleculaires type 4 A sera
definie par la forrule :

1+ 0,4 Nay O ; al, Oz 3 1,9+ 0,551 0, ; 5H, 03
Le tyPe 5 A est obtenu ¢ rualisant 1'échange des ions Na avec les ions Ga.
dans une solution de chloiure de caleiun. Les taris sont ensuite activés ther-

nmiquenent & une température comprise entre 350 et 500 ©°C.

I.1.3.2 Préparation dcq;ﬁuﬁs rioleculaires type X @

Las matiéres preuidres ¢t les conditions operatoires sont les émes que celles
utilisées peur la fabric:ticn des tamis de type A, seulement la composition

molaire des constituants change & savoir :
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81 0 Na :
3¢ —-2m5 ; 1,2 2m220 ooy, 35¢ —22 ¢ g0
41,05 Si 0, Nan0

Les tanis 13 X ont la compositicn chirique suivante :
1+ 0,2 Fap 0 ; 41, 03 ; 2,5 + 0,5 8i 0 5 6,2 H0.

Les tanis moléculaires se prcsentent sous forme de poudre cristalline ou
de granulés obtenus en agglonérant la poudre avee un liant inerte.
L'argile, grice & ses propriétés liantes particuliéres, est le nateriau de
choix. La teneur en argile de l'agglorérat ne doit pas dépasser 20 % afin

de ne pas trop abaisser la canncité d'adsorption du produit. (12)

I.1.4 Propriétés des tamis mollculaires :

Les zéolithes synthétiques prdscntent deux principales propriétds & savoir :
- L'échange d'ions qu'@llesrdalisent avec des electrolytes en solution
d'une naniére weversible et
- L'adsorption préférenticlle présentée vis & vis de certains liquides,

€4z ou vapeurs.

Le caractére selectif est dfl bien sfir & 1a structure cristalline de la zdo-~
lithe. En effet, les pores de tais ont une ouverture fixdée (3,4,5 ou 13 A
dans les types les plus commus) ct ne peuvent adsorber gque des moldcules
ayant des dimensions eritiques inférieures. C'est le cas précisérient des
nornales paraffines dont le diandtre effectif maxinal, n'excédant pas 4,9 4,

peuvent &tre &nsérées dans los pores des tanis de type 5.4.

Les principales caractéristiques de certains tamis moléculaires sont résu-

rées dans le tableau N°o 4.

I.1.5. Applications des tanis rmoléculaires :

L'affinité pour l'ezu, ainsi jue le caractdre selectif d'adsorption présentés
par les tamis moléculaires, leur ont perri trois importantes applications

industrielles qui sont :

~ La deshydratation
- La purification

- et la séparation.

I.1.5.1. La deshydratatiou : (12)(1)

Les premitres applications de séchage des gaz utilisant les tamis moléeulaires
ont été la déshydratation du gaz naturel et de 1'air. Aujourd'hui, la déshy-

dratation par tamis roléculaires est presque exclusivenent utilisée pour :



Désignation 3IA 4 A 5A 10X T
Nature du o
cation K Na Ca Na Ca

Diametre
effectif des pores 3 42 5 8 10
Molécules adsorbees P:i;__O H,0 NrpamF?imnes AromatiqQues

CO;_ Alcocols ISO-quaPFines

SO, Oléfines lineaires Naphténes

H, I1go-alcools

NH,

Alcools infe rie,ursi

TABLEAU

Nz 1
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- La production cryogénique des gaz naturels liquéfiés
- Le traitement des gaz utilisés pour la récupération de
1'éthane.
- Le séchage des gnz de craquage, préalable au fractionnement
4 basse température.
Les tamis woldéculzires ont €galenent trouvé d'inportantes applications dans
la déshydratation des produits liquides tels que les matiéres premidres utili-
séeg dans les unités d'alkylotion ou d'isorérisation, les condensats de gaz

naturels, le léroséne, les solvants et les aromatiques.

I.1.5.2. La purification (11)

Les tauis mollculaires sont courarment utilisés pour purifier les courants

gazeux contenent du €O, , Hp S.
On peut citer lce exerples suivants de purification de gaz

~ LIixtraction du 002 de 1'air, de l'azote, de 1'éthyléne destiné
4 la polymérisation.
~ Désulfuration du gaz naturel.
- Elininztion de NHz de gaz de recuit.
En phase liquide la purification peut g'effectuer dans les cas suivants 3
— dégulfuration du propane liquide par tanis noléculaires(13X)
~ BElinination d'impuretés n-paraffiniques dans les hydrocar-

bures aronatiques.

I.1.5.3. Le séperation

a — Séparation des gaz

Lex séparation porte sur les mélanges ol les composants considérés sont en
proportions ajpréciables. Si les rolécules de ces conposants ont des dimen—
sions critiques différentes pernettant ou non, suivant les dirensions des

pores, leur adsorption, la séparation resultera du choix des tamis nolécu—
lgires. Dans 1o cas ou les corposants sont de dimensions voisines, la sépa-

ration dépendrn de la possibilité d'une adsorption préférentielle.

b - Séparction des Hydrocarbures :

La séparation des hydrocarbures peut a'effectuer soit en phase vapeur, soit
en phase liguide. Une applications i-portante dans ce domaine est la sépa—
ration d'hydrocarbures noriaux adsorbables par taris oléculaires 5 A.

d'hyarocarbures & chaines farifices non adsorbables.
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Cette technique prisente un grand intérét dens le fabrication de détergents
du fait de 1'importonce des hydrocarbures normaux pouvant &tre détruits par
les micro organismes de 1l'eau. I1 en est de néme de 1'enploi d'iso hydrocar—

bures pour l'améliorations de 1'indice d'octane des carburants.

Donc de nombreuseg incastries sont concernées par les techniques nouvelles
des tanis moléculaires @

Ce scnt en particuliecr :

- L

(&)

industries des hydrocarbures et 1'industrie pétrolidre.

t:-dustrie du caoutchouc {(comre fizateurs des accélérateurs)

-5
- Les industries des détergents, cosnétiques et parfuns;

L'industrie des inseeticides.

L'induetrie des encres et peintures. (13)

IT. ADSGRRILON_DES NORMALES PARAEFINES SUR TAMIS/MOLECULAIRES 5 A

II.1_Séparation des paraffines

Souvent avant de frirc passer une charge ou une fraction pétroliére sur tanis
roléeudaires, il cst nécessaire de lui faire subir certains traitements ayant
pour fim de séparer lus arouatiques et lesdérines et ainsi ne récupérer que
les paraffines. Le Jingrerne NO 1 schénatise les différentes opérations

appliquées & un échantillon domné.

Une autre réthode visont le nérne but & ¢té uise au point par J.V BRUNNOCK (14)
Elle consiste & nélanger 1'échantillon avec du chlorure de néthyléne chaud

dans la proportion de 1 : 10.

La solution obtenuc cst ensuite portée & - 32°C & 1'aide d'un bain cyogéni-
que pendant 30 nn. Ansi les paraffines cristallisent et sont récupérées par
filtrations et lavées avec du chlorure de ndthyléne porté & - 32°C. Enfin,
elles sont dissoutes svec du tétra chlorure de carbone chaud et isolées de

ge'dernier solvant sous vide a4 100°C.

II.2 Separation des nornales paraffines sur tanis foleculaires 5 4

Les tamis roldculaircs Stant trés avides d'eau, il est necessaire de les
activer avant chaague operation d'adsorption. Cette activation est réslisée
généralement sous vide (6,5 - 1 rrHg) et & haute teuperature 300 - 350°C
pendant 4 heures.

L'adsorption des norales paraffines sur tamis moleculaires peut étre effec-
tuée suivant deux . thodes:

- La premitre consistec & refluer la fraction pétroliére en presence d'un
solvant durant plusicurs heures ( 4 17h) en adoptant les proportions

suivantes :
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Rapport échantillon tamis molfculaire : 1 3 10.

2g d'échantillon avec 100 nl de solvant.
Tandisque dans la deuxigie procédure, la coupe &tudiée est nélangée seule aved
les tamis roléculaires b ainsi portée 2 haute température (200°C) jusqu'a
obtention de 1'équilibr: d'adsorption.
A la suite de ces deux traitements les tamis sont lavés avec un solvant (iso-
octane, benzéne) puis {iltrés sous vide et ceci dans le but d'éliminer les

rolecules non adsorbéca de leur surface cxterne.

Le solvant est ensuite dvaporé ne laissant qu'un résidu contenant les hydro-
carbures cycliques et ramifiés.

De cette fagon, le poils des nornales parafiines adsorbées est déduitspar
sinple difference entre le poids de la charge ¢t celui du résidu.

Dans le tableau N© 9 nous avons réswié les conditions opératoires adoptées

par certains chercheurs.

Pour 0'CONLOR, BUROH <t NORRIB (15) 1a vitésse d'adsorption depend du poids

roléculaire. Si le poids noléculaire au ~ente, la vitesse d'adsorption diminue.
’ ¥

Quand le poids noléculoivey et la concentrations de la solution sont gardés
constants, la vitesse @'adsorption dépend de la quantité d'adsorbant disponi-
ble.

Plus iuportante est la quantité d'adsorbant plus grande est la vitesse d'ad-
sorption.

Quand 10g d'adsorbant gont disponibles pour chaque g de soluté, B % de C32
sont adsorbés en 4 heurcs mais guand on utilise une proportion de 30 : 1, le

soluté est completement adsorbé en 1,5 heure.

O'CONNOR et NORRIS (16) ont pu déterminer la teneur en normales paraffines
dans les distillats petpoliers &llant de 100g & 600°F en faisant passer, &
travers une colonne re plie de tanis noléculaires, 1'échantillon suivl de
1'éluant (iso—pentanc} afin de déplacer les hydrgcarbures non adsorbés.
L'excés de 1'eluant & &é élimine par évaporation sous vide 4 temperature
subiante et 1'estimation des normales paraffines a été effectuée par pegie de la
la colonne avant ot aprés adsorption.
CHEN et LUCK (17) ont conctaté que le terps nécessazire 4 1l'adsorption des
normales paraffines contenues dans une coupe gasoil lourd pouvait &tre reduit
en augnentant la temperaiuic 3 200°C. La séparation des nomales paraffines
nCpo et nlsg a été acconplie en deux heures.
SISTA et SRIVASTAVA (18) ont jugé nécessaire d'effectuer 1'adsorption des

normales paraffines eu deux &tapes.



ACTIVATION

ADSORPTION

Auteurs T2 (°C){P (mm tig) Temps (b Echantiilon| Soivant Temps (h) i Te d'adsOrPticm ey
O'CONNOA coupe  iTsOpentane
NOARIS 450 | 5 6 4100+ 650F 2 | _
. | | a
’ . PG -1
O 'CONNOR NORRIS ' Paraffines |10 octane |
BURAOW 250 1.% G B Cas | ’ 4 i
CHEN Coupe gusoill 1scoctane 1% i -
LUcCki - = - P.F>Q00F \ |
— = | 100
BRUNNOCK Coupe Benzene
’ 5 . PE >33 | 48 o
HANNA Cou pe genzene
MAHMOUD = o - 300 -500"¢c 48 -
SISTA Coupe naphta = 2 Ambiante puls
SRIVASTAVA 300 05.1 2 200 - 430" a 950 .200
l

TARBLEAU NI 2
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& temperature asbiante, plusieurs nornales peraffines issues de fractions &
bas point d'chullition, restent en phase vapeur sous pression réduite et sont

ainsi adsorbées cur tanis woléculaires.

Pour accélérer 1'cdsorption des normales paraffines plus lourdes, il a fallu

augnenter la tcaporature jusqu'a 200°C.

NELSON,GRIMES et HEINRICH (19) ont de leur cbté éxaminé 1'aspect quantitatif
de 1'adsorption dec plusieurs hydrocarbures normaux i differentes temperatures
L'adsorption du n.pcntane a €té déterminée a 0,25 et 100°C, donc les nornales

paraffines plus lourdes sont logiquenent retenues & des temperatures superieures
a 100°Cc (100 T 200°C).

Des resultats cxperinentaux concernant 1'adsorption de differentes nommales
paraffines en phase liquide sur tamis moleculaires 5 4 ont été exposés par DE
SANTIS et TOL& (20). I1s ont $tudié 1'influence du nonbre d'atomes de carbone,
de la temperature ¢t des solvants sur la capacité et la selectivité de ces

adsorbants.

Les concentrations du soluté en phase liquide ont &té mosurées au moyen de
1'indice de réfroction et la quantité fixée sur les tanis a été déterminé par
bilan de matiérc ¢
LoXo = 1X + SY.

ou L et Lo : sont respectiverent les quintités de solution avant et apres
adsorption.
Xo et X : sont r:spectivenent les fructicns en poids de la normale paraffine
au détout et & l'équilibre.

S : quantité de tamis moleculaire sec.

Y : fraction e poids de la nomale paraffine presente sur les taris nolecu—
lairesd 1'équilibrca
Bt enfin, DB S40TIS, MANCA et TOLA (21) ont ¢tudié 1'adsorption dynamique
du Cg , C7 » Cg ot C4p en solution avec le benzeéne sur tamis roléculaires
54 1/16 ".
Les concentrations utilisées varient entre 1 - 5% en poids pour un débit de
5 - 35 cm3/nn % %erperature ambiante, corme agent de désorption ils utilisent
de 1'azote pur. D'oprés les résultats obtenus, ils ont pu conclure que le
plus icportant :lcanisne de transfert & été enregistré pour le Cg. En ce qui
concerne le @12 1. resistance de la zéolithe devient trop inportante.

Le schema de 1'installation utilisée est donnée en page (44).

II1_DESGRPTION DES NGRMALES PAKAFFINES:

L'operation qui consiste % extraire les substances fixées sur un adsorbant

est appelée Aésciption.
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La désorption des norvales paraffines peut Btre effectude suivant plusieurs

néthodes.

III. 1 Désorption cn phase liquide :

Elle se fait par cxtraction avec un conposé choisi en fonction de son diamé-
tre et de ses caractéristiques physiques pernettant de la séparer aisénent
du conposé & recupcrers Ce conposé est généralement un hydrocarbure, qui au
contact dus tamis roléculaires entre dans ses cavités et forme unc phase
contenue avec la suriace externe. Ceci permet aux norrmales paraffines de
diffuser de fagon contirue damns la solution externe jusqu'a ce que leur con-

centration d'équilibre soit obtenue.

L'évolution de 1'extraction peut &tre contrdlée périodiquenment en évaluent le
pourcentage d'aydrocerbures désorbés.
Dans ce cedré citons lcs travsux de O'CONNOR, NOKRIS et BURROW (15) qui ont

utilisé cette néthode ct, corme agent de désorption le n-pentane. Ce dernier

(0N

a été séparée par filtration puis distillation.

T1 faut tout de mbne noter que dans ce cas, 1a vitesse de desorption est

trés lente. Pour rdcupirer 95 % des normales paraffines gdsorbées il a fallex
17 jours.

Puisque 1'adsorptions sur tamis noléculaires est un processus physique ol les
nornales paraffines sont piégées dans les cavités de 1l'adsorbant, la destru-

ction du réscau lce liberera facilement et permettra leur récuperation.

La grande proportion de silice contenue dans les tamis noleculaires avec
1'action commumede L'H.F sur cet oxyde, = été trouvée suffisante pour détruire
1e réseau cristallin. Cette méthode utilisant 1'H.F comporte plusieurs
étapes.

— Filtration et lavage des tamis oleculaires avec une solution de benzene
chaud.

— Extraction des teris poléculaires avec du benzéne dans un soxhlet pendant
48 heures afin d'évocuer les produits non adsorbdés de la surface externe,
puis séchage.

- Traitenent des tanis moléculaires avec de 1'H.F (20 g de tamis moléculaires
pour 40 nl de solution A'H.F 50 %).

— Récupération des noimales paraffines sous forme de couche surnageant la
solution.

- Traitement des nozmiales paraffines avec du cely bouillant

— Filtration des normeles paraffines.
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HANNA et MAHMOUD (22) ont adopté cotte procidure pour la détermination de la
teneur en norrwmles paraffines dans les fractions petrolidres distillant entre
300 et 500 °cC.

KERBOUB et DIBOUN (23) ont de leu pert suivi le plan de travail qui suit :
- Mélange de 10,5 g de tauis 0ldéculeirves, 70 ce HF & 24 % et 25 cc de 06 5
—~ Chauffage avec agitation durant 20 :m.

Ajout de 100 cc de C6H6 pour 40 7 de tanmis puls chauffage pendant 30 mn.

- Décantation & chaud (apparition de deux phases).

— Passage de la phase organique 4 travers une colonne de carbonate de Na afin
d'éliminer de la sclution.

— Passage de la solution obtenue sur silicagel activé.

III.2 Désorption en phase vapsur,

I1 y a principalerent 5 méthodes utilisent la phase vapeur pour la désorption
des norrales paraffines sur tanis noléculsaires.

— Désorption par €lévation de tennérature

Désorption par diminution de prescion.

Désorption par un composé wmon adgorbable.

Désorption par déplacerent utilisant un composé.plus adsorbable que le
compos€ & désorber.
- Désorption par déplacement utilisant un composé beaucoup roins adsorbable

ue le composé & désorber.
q 1

IIT.2.1. Désorption par élévation de tomperature.

L'élévation de temperature du 1lit d'zdsorption favorise la désorption des
normales paraffines.

En pratique, cette élévation de tempersture est limitde par plusieurs fac-
teurs, plus particuli2rement lorsgue la cherge & traiter est une coupe
k&roséne ou gasoil.

Si 1l'adsorption et la déscrption zont réalisées en phase vapeur, la tempera-
ture doit &tre assez haute, . .. .- pour garder les cormposés a 1'état

de vapeur, et assez basse pour éviter les réactions de craquage.

Ainsi 1'intervalle de temperature adiissible devient souvent étroit, donc

cette méthode de désorption reste utilisable.

IIT.2.2 Désorption pur dininution de pression

La désorption des normales paraffincs des tamis 1oldculaires peut aussi &tre

accorplie en réduisant la pression dans le récipient.
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En diminuant 1u pression de vapeur des normales paraffines adsorbdes dans

1'atnosphere entoursnt le 1it de tamis, la capcité d'adsorption de 1'adsorbant
g s . L les capacite

est réduite pour nuiutenir un équilibre entre les hydrocarbures normaux

présents dans ceco dour pheses.

Cependant les varintions de pression ont peu d'éffets sur la capacité d'adsor-

ption des tamis viz & visz des molécules lourdes.

III.2.5 Désorption avec un coumposé non adsorbable.

Le passage continu d'un gaz non adsorbable tel que 1'azote 3 trovers 1'adsor—
bant, dirdnue la prussion partielle des norrales paraffines dans 1'atnosphére
du 1lit. Ceci entraine le transfert des hydrocarbures du tanis vers le gaz pour
établir un équilibre.
Toutefois cette ni'thode pressnte deux inconvénients :

- Applicable uniquenent pour lesnormeles paraffines 3 faible poids
noléculaires

-~ Récupération des normales paraffincs & partir du gaz se révéle

difficile.

I1I.2.4« Désorption par déplacenent utilisant un composé plus adsorbable

que le composé & desorber.

D'exellents résultats ont été obtenus avec cette technique. Cependant, cette
néthode de désorption est généralement délaissée 4 cause de son effet sur

1'efficacité de 1' tapce ultérieure d'adsorption.

II1.2.5. Désorption par déplacement utilisant un composé moins adsorbable

que le composé & dugorber.

C'est de loin, la néthode la plus utilisée industriellement. Au cours de
cette désorption il se produit deux phénorgénes.

- Transfert des norrales paraffines du tamis vers l'exterieur par
diffusion.

— Déplacenent des normales paraffines par 1'agent de désorption vu que

ce dernier est en cxcés dans 1l'atnosphére su dessus du lit.

IV LeS FPrROCEDES TUDUSTRIELS

Actuellenent plusicurs prouwédés industriels sont disponibles ils différent
principalenent dans le choix de la phase (vapeur ou liquide) et dans la

méthode de désorption (par variation de pression ou par déplacement).

Ils utilisent cormc charge des coupes kérosine et gasoil et opérent géné-

ralement suivent 3 {tapes. (25)



- 18

~ Adsorpticn des normales paraffine sur T.M.
- déplaccriciit des H.C. non adsorbés

-~ désorption des normales paraffines.

Les paraffines nomwales obtenues sont utilisées corme matidres premiéres
dans la fabrication de détergents biodégrodables, de plastifiants, d'alecools
et de protreInes synthitiques.

Les isoparaffines sont recupérées de leur c8té afin d'anéliorer 1'indice

d'octane des assscnccse

Tous les procédés correrciaux visant & récupérer les H.C normaux reposent

sur 6 variables qui sont : (25)

Procédés de désulfuration

~ Dégré adsorption - désorption
- V. V. I
- Tenperabure

Agent ¢c & placement des H.C adsorbés.

IV.1 La phase

Les procédés d'adsorption sur T.M peuvent travailler soit en phase liquide,
soit en phase vapeurs

L'opération en phasc liquide préscnte l'avantage de ne pas consormer beau-
coup d'energie et donc derande des natériaux de constructions assez comrmuns
pour les installations.

Son inconveneant est qulelle ne permet pas un nouvement addquat des corposés
& travers les lits de T.K et nécessite en plus une opération de lavage afin
d'évacuer les composcs non adsorbés qui restent entre les grains de 1'adsor-

bant.

IV.2 Les procddés de désulfuration :

Les coupes Kérostnc et gasoil provenant du pétrole brut contierment des
traces de couposés soufrés. Ces derniers sont fortement adsorbés et ne peuvent
&tre pratiquenent ddésorbés par aucun moyen. Pour pallier & ce problére, les
procédés industricls ont le choix entre deux solutions :

- Installation d'une unité de désulfuration

- Déplacenent des conposés soufres par chauffage & haute temperature
ce qui permet par 1o nifme occasion d'éliviner le coke et les moléeules
extra longues non dcéoorbées. Afin de ne pas endormager la structure dasT.M

par élévation de terperature, ils utilisent des gaz de combustion pauvres

en oxygene.



IV.3 Dégré d'adsorption — désorption

L'adsorption et la désorpticn sont trés rapides au début du cycle ainsi il
est avantageux de réduire le temps nécessaire a cette opération mais ceci

affecté la V.V.H.

IV.4 La vitesse spatiaclc horaire (V.v.H)

La vitesse de désorption sugrente généralenent avee la V.V.H, ce qui favorise
1'utilisation d'un long et étroit 1lit d'adsorbant. Le compromis entre 1'in-
tér8t d'adopter un cyclc court =t de grandes V.V.H resulte dans 1l'optimisation

des lits dans le rapport longueur sur diawetrc de

IV.5. La teiperaturc

Les hautes termperaturcs ont 1'avantage d'augrenter la vitesse de transfert de
matidre nais d'un autre c8té elles favorisent le -ormekdng et réduisent les
capacités d'adsorption dos lits.

I1 y a cependant une toiperature optirmﬂeé.laquelle cette capacité atteint
un naximun. Elle se situc ontre 600 et 635°F pour les coupes Kirosdne et

s'étend jusqu'id 750°0 pour les coupes gasoil.

IV.6 L'agent de sésorpiion

Des experiences ont niontré que la capacité d'adsorption d'un 1lit augmente
avee 1'efficacité de dcésorption.
Un débit optirun de puge a été calculé, permettant une désorption satisfi-

sante.

Pjusieurs composés montrent differentes efficacités dans la désorption des
normales paraffincs.

Les gaz non adsorbables comne 1'azote désorbent sous pression partielle
réduite tandique certains conposés polzires, qui sont plus fortement adsor—
bés que les H.C normaux peuvent pénétrer dans les pores des T.M et désorber

par déplacernent.

La plupart des procédis utilisent des agents de désorption qui sont légére-

nent moins adsorbables cue les n. p produites.

Les procédés comnerciauz peuvent &tre divisés en 3 groupes
- ceux utilisant la phese liquide
— ceux utilisant la phase vapeur avec un agent de purge moins adsorba—

ble que les n.p & désorber
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- ceux utilisant la phase vapeur avec un agent de purge plus adsorbable
que les n. p & désorber.

Le tableau suivant regroupe quelques caractéristiques de certains procédés.

! ; | ! ! i
1 2 B i nombre do carbone : = : Agent de '
t  Frocode } dans 1o produit ' Fhase | purge -
1 e \ ! :

! ! V ticuide | !
Molex { 12 = 15 y Liquide | —_ !

1 1 1 1

Ensonw E 11 - 15 E Vapeur E N i

! s 1 " ! = 1

S : 1% " %
TSP i 10 = 15 ! " : . :

1 1 i 1

B.P E 11 - 17 . ! " }

! ' ]

| Isosw o} 9 - 1€ b ! Cs F
i i | !

! 1 1 1

! - ! 1 !

Seul le procéddé Molox utilise la phase liquide, il enploie un systéme ingé-
nieux dans lequel une poape de recyclage prend le liquide su bas de la colon-
ne rerplie de lits de T.H et le réinjecte par le haut. De cette raniére le
liquide est constamment cn mouvenrient dans la colonne et sa composition peut
8tre changée par addition ou prélévement de différents composés liquides en

anont et en aval des lits d'adsorbant.

Dans ce qui suit nous nréscntons quelques dommés sur le procédé ISO-SIV. (27)
La charge est chauffiée & TOOOF sous 40 pSia. Pour empécher la condensation
capillarte ils ajoutent suffisarnment de nCg. Le nélange en phase vapeur
passe dans un adsorbcur ol les normales paraffines & haut poids moléculaires

sont sélectivement adsorbées.

Quand les tamis approchent la saturation, la charge alimente un autre adsor—
beur et le lit est lavé avec du n06 pour ¢liminer les H.C non adsorbés.

Le débit du nC, est crouite augnenté pour entrainer la plus grande partie
des nornales paraffincc adsorbées.

Le nélange qui en résultc est séparé dans un "dehaxaniser" et 1l'agent de
désorption est recyclé.

Le dépot de coke, provenant de la caléination des n.p extra longues restées
adsorbdes sur 1lit, est Sliriné par oxydation. Cette opération est réalisée
en injectant un riélange d'eir et d'azote. De cette fagon la capacité d'adsor-
ption des tamis utilisds ne subit aucune variation. Enfin pour terminer
citons 1'invention de ROJEY (28) qui concerne la séparation par adsorption
sur T.M 5 A d'hydrocarbures normaux contenus dans un mélange d'hydrocarbures

saturés.
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Selon le principe de l'invention, le nié¢lange d'H.C comprend au moins 2 H.C
nornaux de poids nmoléculaires (iffirents et au roins un H.C ramifié. I1 est
mis en contact avec des T.M, dc préfdrence en phase gnzeusg de maniére i
adsorber essentiellenent la fraction la plus lourde des H.C norraux et &
laisser sortir un effluent comprenant la fraction légere et les H.C ramifiés.
Par distillation on sépare de 1'effluent ainsi obteru une fraction légeére
qui déplacera les H.C nornaux adsorbés. On recueille ainsi en nélange les

normales paraffines & siparer dec la charge.

V  ASPECTS ANALYTIQUES DE LA SFP/RATION DES NORMALES PARAFFRINES EN CHROMATO-

GRAPHIE EN PHASE GAZEUSE :

L'utilisation des tanis moleculaires en chromatographie en phase gazeuse
offre un rioyen puissant pour le déterrdination de la teneur en noruales parafs
fines dans les nélanges d'hydrocorbures. Plusieurs chercheurs ont appliqué
cette technique afin de séparcr et d'évaluer les norriales paraffines continues
contenues dans les coupes pitroliéres.

fn effet, BARRALL et BAUMANI (29) ont étudié royemnant la chromatographie en

phase gazeuse la séparation des norrzles puraffines allant de 07 a 020'

Pour cela, ils ont utilisé dew: colonnes en séries dotécs de détecteurs
thermiques et placées chacunc doms une étuve. Nous présentons ci dessous les

conditions opératoires adoptées.

Colomne & silicane

longueur 10 Feet

S. E 30 sur 60 -« 30 resh chrons. W.
Rapport liquide. solide ¢ 15 % en poids
T¢ = de colonnc 2150,

| U

s

Colonne de tanis mwmoleculaires 5 A

longueur 15 fEet (tube en Al)
Dismétre 1/4 inch.
T° = de colonne 185 - 290°C.

FOPPR S SR LRSS —

Le gaz vecteur utilisé & ét¢ 1 , (60 en’/mm) a 25°C,
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Les chromatograiies obtenus sont exploités pour déterminer la tenmur en n.p

qui est calculée de la naniére suivante :

% n. Bydrocarburc = 100 — A uidisgpranne 2 x F x 100

Air du diagramme 1

ou le Diagramne 2 = chrormatogranme correspondant & la colonne de silicéme
o = " " de T.M. § A

Air du pic du décylbenzéne sur silicone

Diagramme 1
F

It

Air du pic " " sur T.M 5 A

Pour les ¢chantillons contenant moins de 35 % de n. p ils ont programmé la
temperature de lo colonne de silicone de 180 & 270°C & raison de 2°C/rn

afin d'obtenir ®nec sépsration plus édéquate.

BRENNER et COATES (30) ont:identifié les normales paraffines allant de 03 a
011 dans unz coupe de Kérosene.

En premier licu, il & fallu séparer les saturés par chromatographie liquide
solide. Pour cels ils ont utilisé une colonne répondant aux propriétées citées

cl dessous.

longueur : 2 0

30 — 60 mesh "gil. O . cel”
26 % de silicone grease E 301
T = 164°C,

Une deuxi®ma colonne ayant les caractéristiques ci aprés

longueur 11 cn

- 1,6 % =n poids de qualonne

- 30 - 60 resh T.M 5 A.

- T = 1509C
a été connectde & la preriére pour recevoiroé% fraction des saturés.
A partir des 2 chro atog:unmes obtenus, ils pu évaluer le pourcentage en
poids des n.p contenues dans cette coupe par intégration.
MORTIMER et LUKE (31) ont de leur cbté développé une technique pour 1'analyse
des échantillons corpleXes.
L'échantillon est ¢lué & travers une colonne pour obtenir son chrormatogramne
puis il est de nouveau élué & travers la +&ne colonne placée en serie avec une
précolonne renplic de TWM 5 a. Les tards adsorbent et lés n.p en phase Vew
peur et ainsi lo sccond chronatograrme ne représente que les Hydrocarbures

non linéunires.
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Puisque les conditions oneratoires sont identiques pour 1l'idestion des. deux
déchantillons, les 2 chrontogra nes sont superposés pour déterminer la diffé-
rence des aires qui repriscnte justement la tensur en n.p de la coupe considérée
Cette technique donne decs résultats statisfaisants pour 1'évaluation des H.C

nornaux jusqu'ad C_ ¢t cst applicable pour les distillats allant de 170 & 500°F.

24
Elle présente zussi l'avoantage de necessiter que 2 & 4 h alors que celle propo-

sée par BHUNNOCK en denande 4 jours environ.

Dans un premier tenps ils procédent & 1'extraction des n.p contenues dans un

échantillon au noyen d'un rdcroadsorbeur renpli de -~ Celite 60-80 nesh sur
une hauteur de 2 cnm et de
TMS5 A 40-60 pesh sur " "
de 7 co (400 ng)

chauffé & 300° et sourdiz » un débit d'azote de 10 ml/mn. la récupération des

n.p est réalisée par attague du tanis moléculaure & 1'aide d'une solution

A'H.FP 40 % suivie d'unc cxtraction & 1'iso octane. L'exds d'acide est Neutra-

1lisé¢ avec de 1'hydroxydc de potassium.

Dans un deuxi®me tenps ils analysent par chroiatographie les hydrocarbures

normaux récupérés en adoptant les conditions opérations qui suiwvent :

Conditions Veleurs
H Colonne 3 ft x 1 D.I en acier inoxydable
! £
phase stationnaire 2,5 % silicone gum sur 60 - 100

1esh celite

o e e el A8 0 D o 0 e i - i 8 e o e

gaz vecteur 7 He
pression d'entrée d'H. § 110 peig
débit du gaz vecteur 140 1:1/min
débit d'H, 50 1:1/isin
! 4ébit d'air 500 nl/tm

échantillon 1 wl de solution d'iso-—octane

—

e
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I' ADSORPTION
Définitions
L'adsorption est un phénoréne par lequel les rolécules d'un fluide se con—
centrent spontancient sur une surface solide, sans qu'intervienne aucune
nodification chinique
L'énergie d'adscrption détermine la force avec laquelle une rolécule donnde
est adsorbée relativenent & d'autres rolcécules contenues dans le systéme, en
définissant ainsi 1'efficacité de la séparation qui peut &tre réalisée dans
ces conditions.

La surface de contact est appelée 1'adsorbant et les substances concentrées

3 la surface constituent 1'adsorbat (1)

I1 existe deux tyncs d'adsorption qui diffeérent par leur nature et par les

energies ridses en jeu.

-~ L'adsorption physique ou adsorption de vander - Waels.

— L'adsorption chirigue ou chirisorption ou adsorption activée.

L'adsorption phyzicque est un phénoréne réversible. Hlle met en Jeu des

liaisons de faible ' nergie entre adsorbsbtret adsorbat ( 10 kcal/ﬁole).

L'adsorption chinique. résulte d'une intersection chinique entre les molécu-
les d'adsorbant et les rolécules de soluté.
Elle se dévelappe & haute tenpérature et 1et en jeu une enthqlpie de trans-

formation élevée.

I ADSORPTION PHYSTIQUE DES GAZ ET LIQUIDES PAR LES SOLIDES

I.1 Equilibre ¢'adsorption sur un solide

L'adsorption d'un fluide par un solide se nanifeste par l'existance & 1'ins
ferface solide fluide d'une couche ou la répartition des molécules est

différente de celle réganbtau sein du fluide (2)

I.1.1 Equilibre d'cdsorption d'un corps pur gazeux

Puisque v=n+2-=-f v = variance
ol v = variance
n = norbre de constituants dans la phase fluide
¥ = nombre de phases superficielles.

Si on considére un corps pur, la variance est de 2 (v = 2);
Autrenent dit, & unc terperature et une pression fixées une masse donnée
d'adsorbant retient une quantité bien déterminée de gaz lorsque 1'équili-

bre est atteint.
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Si q désigne 1la quantié d'adsorbat par unité de rasse d'adsorbant, nous aurons

g.= T (p,T) g = g ou en 0le ou en cmj T.P.N/g d'adsorbant

Selon BRUNAUER, DEMING et TELLER, les isothermes d'adsorption peuvent &tre

classés en 5 types (voir page ).

Diverses équations ont ¢té proposés pour définirla rclation existant entre

le développerent de 1'adsorption et la pression du gaz & adsorber.

I.1.1.1. Equatio: de FREUNDLICH

o

X - 17 P 1/n'

ou ¥ : norbre de gramres de substance adsorbée
n : nonbre de graumes de subsyance adsorbante
p : pression du gaz ou de la vapeur.

k et n : constantes caractéristiques du gaz et de 1'adsorbant (n

I.1.1.2 Equation dc LANGMUIR

Voo 2.
Vn ap + b
ol V : quantité dec gaz adsorbé

Vm : quantité de gaz necessaire pour recouvrir 1'adsorbant d'une

couche mononoléculaire

a,b : constantos.

s I

Dans ce cas la saturation est attribuée & la formation sur l'adsorbant d'un

film monowmolcéculaire.
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Les differents types d4'isotherries d'adsorption.
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I.1.1.2 Bquation de BRUNAUER, HMMET, et TELLER

P - L + C -1 . ek
V(py=p) Vii. C V. C o
ol V : volune totel d'adsorbant
Vo ¢ volune de gez nécessaire pour recouvrirrl'adsorbant d'une couche
rononoliculaire.
C : constante caractéristique du gaz
P : pression d'équilibre d'adsorption

Pp ¢ pression saturante de 1l'adsorbat.

I.1.2 Bquilibre d'adsorption d'un iélange gazeux binaire

Lorsque 1'un des couctituants est inerte pour 1l'adsorption ce qui a été pro-
pos¢é dans le cas du corps pur, s'applique & 1l'asutre constituant, & condition
d'utiliser sa pression partielle.

Dans le cas oll les deux corposés s'adsorbent la variance est de trois et 1'ad-

sorption est fonction de trois variables : T, P, ¥
Y : fraction olaire d'un constituant dans la phase vapeur.

I.1.3 Bquilibre d'adcorption des malanges liquides binaires

Dans ce cas la variance est de trois ( v =3) on définit une adsorption

relative ¥ de la abiére suivante.

Si No : nonbre de tcles d'un mélonge binaire place au contact d'une masse
unité d'adsovbant.

i fraction :olaire du constituant 1 aprés adsorption et équilibre.

.

d'ol ¥ =No (y,-1Y)

Une isothere d'adsorption sera la courbe représentative des variations de

¥ avec la cowposition du liquide & 1'équilibre.

Cette isotherne peut 8tre tout entifre du nfieme cdté de 1'axe des y. (forme U)

on traverser cet axe (forme 8).

A A vt ¥ i
| |

' //"'-/ \
/ \

e }‘1

I

Ces types d'isothermes se rencontrent fréquemmsit avec les mélanges

d'hydrocarbures.
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I.2 Chaleur d!' aQHOWﬁuion

Quel que soit le type dtedsorption le proces:zus est toujours exothernique

( AH <0). Ce fait est en accord avec les prévions thermodynaniques. Iin effet
le nombre de degrés de liberté des nolécules & 1'adsorption diriinue donc
1'ordre augiente of lVentropie dindnue.

D'autre part puiscque, 1'adsorption est spontanée, il se produit ume diri-

nution de 1'energic libre ( AG £ 0 ).
Par conséquent, d'onris la relation

A= Ol - T AS.

Fa

A H doit 8tre négntif, donc le processus d'adsorption est exothernique.

1.3 Vitesse d'adsorptbion

Alors gue 1l'adsorption physiques des gaz ou des vapeurs, sur les adsorbants
solides est extrdnerent rapide, 1'adsorption en phase liquide est beaucoup
plus lente.

La viscosité de la solution doit &tre un facteur agissant sur lz vitesse
d'adsorption, et il cst veaissenbable qu'en dirdmant la viscosité par
chauffage, on accroit la vitesse. (3)

La plupart des sutowrs ont considéré gque la diffusion était 1'étape limitante

de 1la cinétique de 1'adsorption sur les tamis noléculaires.
g

I.3.1 Interprétation diffusionnelle du processus d'adsorption

Le processus d'adzorption d'un soluté 4 la surface d'un adsorbant peut Ztre

décorposé en dtapes élérmentaires successives, chagune de ces étapes pouvant

contrdler le phénonénc global dans des conditions dormées (4)
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Ces ¢tapes sont les suivantes :

{ - diffusion extczmc : Elle correspond autransfert du soluté au sein de

la phase fluide jusqu'au voisinage de la surface cxterne de la particule.
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En régire, le grain d'adsorbant est entouré d'une couche laminaire irmobile
plus au noins épaisnc de rolécules (solubé,solvant) que le solubé doit fran-
chir pour accéder & la surface externe S du gain de 1'adsorbant. Ce film
larminaire ou "fili: linite" oppose donc une résistance au pascage des nolécules
de solubé et provocué une diminution de concentration, qui est la force motrice

de diffusion. (5).

2. Diffusion interne : Cette étape sc développe dans la phase fluide contenue

4 1'intérieur . dcs vores. Ce type de diffusion est plus corplexe que la dif-

fusion proeéédente en phase fluide.

3, Réaction de surince : Elle correspond 4 la fixation des molécules du so-—

luté sur toute la surface du solide.

4 — Miguation en =urface Elle traduit une diffusion des molécules adsorbéss

4 la surface du solide.

Les étapes 2 et 4 sc dévcloppent en paralldle. Leur différence essentielle
provient du fait qu'clles a'ePfectuent & 1'interieur de phases différentes.
Par ailleurs lcs trois dernieres étapes ont lieu & 1'interieur de la partieu-
le.

L'étape de réaction dc surface et toujours considérée corwie trés rapides et

aa contribution & la risistance globale au processus d'adsorption peut &tre
négligée.

L'agitation réduit d'une raniére considérable 1'épaisseur de la couche de dif-
fusion, ce qui accrcit le gradient local de la concentration, et par consé-

quent, le flux de transfert massique.

I.3.2 WMéthodes do cq}cul du coefficient effectif de diffusion :

Nous présentons trois réthodes de calcul du coefficient effectif de diffusion.

I.3.2.1 MNéthodes proposés par D.P TTHOREEV (6)

. TIMOFEEV propose ccux équations pour le calcul du coefficient interme de
diffusion. La premiére s'applique pour les adsorbants sous forme de spheres

tandteque la deuxiénc pour les adsorbants sous forme de cylindres.

* Pour 1la svhére @

2

R
Z
mn &7 0,5

De = 0,308 x
Ou R : rayon du grain

70,5 : Lo n0itié du tewmps necssaire % la saturation de 1'adsorption.



* Pour le cylindre

2
;
Do = B e

. 0,5

o K est une constante dependant des dimensions du cylindre.

e T
'L/R T 2 1 4 1 00 |
1 1 — 1 1 )
i | i ! i
' K 10,186 ! 0,518 ! 0,450 { 0,599 !
! 1 | H———— i 4 !

I.3.2.2 !Méthode proposée par A. KOKTA (7)

I1 a établi la relation suivante 3
2
. R
ol Ky est wun coefficient dependant de la forme des grains et du taux de
leur reuplisage.
Le tableau suivant groupe lcs différentesvalecurs de K ¥ correspondant &

chaque taux de rermplissage.

! ] []
! ! ) !
| | X !
: 7{ ;—" p 1 ] :
: ‘ ! Sphére ! cylindre | cylindre t
! 1 ' L/R=2 ! L/R=4 !
! b 4 '
: i i i !
P 0,4} 0,00909 I 0,0091 ! 0,0128 !
! 1 !
0,2 | 0,0386 [ 0,05913 I 0,0569 |
! ! ! 1
03 1 0,098 | 0,055 P 0,1365 !
! 1
P 0,4 i 04T ' 0,1854 ! 0,2615 !
1 ! ! ! ]
! 0,5 | 0,3015 I 0y3195 ! 0, 4450 !
1 ! ! 1 1
z 0,6 | 0,4788 i 0,161 ! 0,70% !
1 ! 1
0,7 10,7340 ' 0,8050 ! 1,0920 ;
1 ! ! 1
- 0,8 11,1205 | 41,2535 : 1,6718 !
1 1 1
I 0,9 E 1,8060 I 2,0660 I 2,7040 !
1 1 1 1
P0,99 14,1074 E 4,8167 5 6,2176 !
1 ! ]
! ! | 4 !

I.3.2.3. Méthode utilisant l@hgeuxiéme loi de Fick (8)

La deuxitne loi de Fick avec lc coefficient de diffusion D constant est

23C _p 3¢
3t T ax?
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Les conditions initialecs -t les conditions aux lirites sont @

=0 =0 r a
t O C=CO T =8 Qt
t = 00 C =G, 0O¢rs a Qo

a représente le rayon de la sphére, Q et Qoo représentent respectivenent

les quantités de soluté adsorbées au temps t et & 1'équilibre.

La résolution de cette éguation donne.

Qoo - 4t 6 woD.
Pt 9 - =2 exp- .
Lo 2 a2
d'ow
2 2
[ m
In %o ... BE- D sarm ——
Qo - a2 6

Cette relation montre que si ce modele est valable, la courbe reprosentant

In o _¢ (t) doit &tre
Qoo - Q
w2,
Une droite de pente —7% proportionnelle au coefficient de diffusion
al 2
D et d'ordonnée & llorigine :In r;

I.4 Les facteurs qui influencent 1'adsorption : (9)

Tous les équilibres d'adsorption cont fonction de la température, de la
pression ou de la conccntration des solutés. Cependant le pararétre fonda-
mental qui gouverne 1'&quilibre d'sdsorption, puisque les grandeurs relatives
des chaleurs dégagées au cours de ce processus varient suivant que la surface

est polaire, non polaire ou ioniques

I1.4.2 Nature de 1'adsoqpat.

Les propriétés physiqucs de 1'adsorbat telles gue le point d'ébullition, la

polarité, la taille des rolécules peuvent aussi influencer la selectivité.

I1.4.2.1 Point dtébullition :

Sur une surface donnée, la selectivité croit progressivenent avec 1' augmenta—
tion de la longueur de la chaine hydrocarbonnée donc avec la valeur du point

d'ébullition.

I.4.2.2 Taille des nolécules @

Les pores de dincnsions soléculaires peuvent adsorber ou rejeter des adsor-

bats sur la base de leur taillee.
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Par exemple les tanis rcléculaires de type 3 A adsorbent H20,N2,02, plusieurs
gaz pernanents ainsi que les noriales paraffines .ais exclut compléterent les
paraffines branchées, les hydrocarbures aromatiques et d'autres rolécules

similaircs.

1.5 Theorie du potontiel d'adsorption (10)

La théorie du potenticl d'adsorption a été érise par POLANYI puis reprise ot
développée par DUBIIIH.

POLANVI construit so theorie sur 1'examen des forces d'attraction qui s'exer-
cent sur le gaz au voisinage des solides ot qui provoguent 1'mdsoption. I1 a
défini le potenticl d'sdsorption dans un point voisin de 1'adsorbant comne le
travail effectud par les forces d'adsorption arenant ém rolécule de la phase

gazeuse jusqu'a ce point.

Pour des isothermes correspondant & une tenpérature suffisamment infericurcs
3 la tenperature critigue. POLANYT a calculé le potentiel d'adsorption en
supposant que :

-~ Le systéme geazoux est ldeal

— La coupression s'effectue de fagon igotherme

- La phase adsorble est un liquide inconpressible

I1 sboutit & la forwle

—

E=RT In —II-ZD

- v e
.L-a-_._.

ol Py est la pression de vapeur saturante de dfadsorbat pur & la teupérature T
A 1'équilibre d'adsorpticn le volune de la phase adsorbée est
W= 4

e

T

ob._fT . densité du condensat & la temperature T.

La courbe W= f (E) appelée courbe caractéristique de POLANYI est indépen—
dante de la temperaturc.

DUBININ adnet que le velume de 1'espace de 1l'espace d'adsorption peut &tre

expriré corrie une fonction gaussienne du potentiel d'adsorption. I1 aboutit

a la forrmule :

[e]
~
Mo

W | Hd
I

r s

ol q = est la quantité nexinale adsorbée.
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LA CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE

T GENERALITES »
La chronatographie en phase gazeuse est une mothode physique d'analyse et de
séparation dos constituants d'un nélemge. Cette séparation est fondée sur la
réalisation d'une suite continuve d'équilibres entre deux phases 3
1tune dite statiomnnaire est contenue dans wne colonne, alors que la deuxiéne
mobile, est un gaz appelé gaz vecteur, chaque constituant du mélange analysé,
is en contact des deux phases, s'équilibre entre celles=-cl et se trouve en-—
trainé par la phase 1obile 4 parcourir la phase gtationnuire avec une vitcsse
qui lui ost propee et qui dépend des caractéristiques de 1'équilibre.
La répartition du solute entre Tes deux phases cst déterminée par le coeffi-
cient de partage K.

K = 28

Cn

Ou Cg et Cn cont le s concentrations respectives de la substance dans les
phases statiommaire et robilee La valeur du coefficient de partage dépend de
1a nature de la substence et de celle de la phase statiomnaire. D'autre part

clle varie avec la tenperature.

1, APPARETLIAGE ¢

11 es schéuntisé sur la figure (1) et corprend deux parties
~ La preritre réalisant la chroratographic proprerent dite comporte :

. Unoensemble constitu¢ par une réserve de gaz vecteur et de dispositifs

pernettant d'en régler la pression et 3e ddbit.

. Une charbre d'injection destinée i 1l'introduction d'un échantillon

du mélange & analyser.
. Une colonme contenant la phese stationnaire, placée dans un four.
_ la sttonde réalisant la détection et le tracé du chromatograrme comporte.

Un détecteur

. Un cnregistreur.

ITT. TECRIE DE LA-CHRDMATOGRAPHEE D'ELHEICNC (10)

Elle supposc des conditions idéales ctest & dire @

_ Une colomne unifornément garnie
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- Une terppérature de colomne constantc et uniforme en chaque point.
- Une vitesse et un débit constants dans toute la colonne.
—~ Une diffusion axiale négligeable.

- Un équilibre instantand dans chaque tranche de colomne.
Les déviations h de la plune de 1'enregistreur sont proportionnelles & C, on a
C =keh

ou C 3 concentration de 1'adsorbat dans le phase gazouse (mol/cmB)
h : hauteur du pic

kX : coefficient constant

k peut &tre déterminé & partir des chromatogrammes @

Ly, = J ca VB

ol ng : rasse de 1'adsorbant injectic (g)

Vg ¢ volume de gaz nécessaire & partir du noment de 1'injection jusqu'a

la sortie de tout le produit injectd,

dVg peut se déduire des dquations :

P = -gé—— ’ ¢ vitesse de déroulenent du papier.
t
T. P~
v = B gu Vg = L 41,
dt M
res] o) @
d'own mngy = C. —E——dL= gk.h -‘-‘r—sz—]—d—r—j h dL
o M 'i) H PJ =)
o, = ELE_* « Opic
lu'\..
Aon e g e S
V. Spic
d'autre part : )
! C
= t— V' . dc
q = 5 R *
o
ol1 q : concentration de la vapeur dans la phase d'adsorbant

stationnaire (mol/g)

n $ nasse de la phase statuconnaire (ﬁﬁ

VR ¢ volure de rétention réduit & la tewperature de la colonne
3
(e”)



&

Puisque C=keh == dC = kedh.
; h A
d'ou qQ = _}— \ Vﬁ;kdh:-.l— M.Vﬁ.dh
m ,L m V. Spic
n P &
q= — J vy dh
m. Ve Spic /,
v
or Vi = — (Ig=Ip)
}L

Lp : distance de rétention (cm)
Ly

¢ distance norte (cm)

h
Og
=7 Q= - J (Ig - Iy) dh
m. Spic ./,
; La « Sads :
d'oll ! q=- . ]
: m . Spic !
! !
i ~abo o, o

ne Spica.V

PR ———
o - e .

Ces deux relations permettent avec un seul pic, de tracer 1'isotherme dans
les domaines de concentrations de zéro & la concentration maximale donnée par

la hauteur maximale du pice
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CHAPITRE I

ETUDE DE L'ADSORPTICN DU MELANGE BINAIRE

nE12, nC6H6 EN PHASE LIQUIDE.

L e —

- v . b

INTRODUCTION:

Dans un premier temps, nous avons essayé d'étulier la dynamique
d'adsorption du mélange binaire n—dodécene, benzéne sur tamis moléculaires
5 A & température ambhiante et pression atmosphériaue.

Cette tentative ayant échoué, nous avons opté pour une méthode

statique.

METHODE DYNAMIQUE:

Pour mener 2 bien cette opération d'adsorption, nous avons pensé
& réaliser un montage permettant dans une premiére étape d'activer les tamis
moléculaires et dans un deuxiéme de faire passer la charge & travers cet

adsorbant d'une maniére continue.
Le mentage effectué comperte: ( voir fig. n°7 )

~ Une colonne de 30 cm de long et I,5 cm de diemétre intérieur,
- Un four,

- Un thermostat,

— Un robipet & trois voies,

- Un débimétre,

~ Une pompe centrifuge,

— Un réservoir,

- Un piége 3 vide,

- Un manométre a Hg,

— Une pompe & vide,

~ Un thermométre.

I-2-1 Activation des tamis moléculaires:

Etant donné que les tamis moléculaires sont trés hygroscopigques,
il faut avant chaque opération d'adsorptiun les actiwer afin d'éliminer les

molécules d'eau présentes dans les pores.

Ce processus nécessite une basse pression et une haute tempéra-
—~ture. Dans la littérature, il est proposé une température de 250° - 300°C

sous une pression de 5 mm de Hg ou 400° - 500°C sous pression atmosphérique.

ICO/IIC
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La colonne remplie de 30c de tamis moléculaires 5 A sous forme
de pelettes ( fabriqués par la Linde Onior Carbide ) est placée dans un four

dont la température est réglée & 1'aide d'un thermostat.

Pour bien iscler, les deux orifices du four sont houchées avec
de la laine de verre.
Le robinets 3 trnis voies permet dans un premier temps, la

liaison entre la colonne et 12 pompe 3 vide.
Nos conditiens d'activation étaient les suivantes:

P = 140 mm Hg
T4 .370°C

temps = 4 heures.

I-2-2- Esgsai d'adsorptinn:

Une fois 1'adsorhant porté a température ambiante ( 22°C o
la enlonne est reliée 3 1a pompe centrifuge qui lui envoie la charge conténue

dans un réservoir.
Le mélenge binaire utiliss se compose de:

- 30% en volume de nE12

~ T0% en volume de C HG

6

La disposition du montage ainsi que la presence des tamis
moléculaires dans la colonne offrent une grande résistance a la circulation
du liquide ce qui a pour effet de modifier considérablement la valeir du

débit enregistrée.

D'autre part, nous n'avons pas pu garder constante la valeur
du dékit d'entrée, de trés importantes fluctuations Etaient notées.
Ayant receuilli le liquide en haut de la colonne, nous l'avons analysé par

réfractométrie.

Le ménipulation s'est révélée négative, 1'indice de réfraction
est resté constant; deone 1'adsorption du nC12 n'a pas eu lieu. CE résultat

peut avoir plusieurs rzisons:

~Mauvaise activatinn des tamis moléculaires dRe 3 1= faiblesse
de la pompe 3 vide,

- la circulation rapide de la charge & travers 1'adsorbant
n'a pas permi 1'adsorption de la normale parefifine, le temps d'équilikre |

devant 8tre plus important.

v wae
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— La molécule du n~doddécone Stant nsscz lourdey donc
présentant une certaine viscosité demande un apport dl'énergie pour
son adsorption, d'ol 1'idée de travailler & une température

d'adsorption plus d&levdée.

I-3- HEBTTODE STATIQUE:

se basant sur les considérations dégagies préceden—
-nent, nous avons andélioré nos conditions de travail notamnent en

ce qui concerne l'activation des tamis moléculaires.

Nousg avons pu nvoir & notre disposition une pompe
& vide plus puissante que la premidre ( 5 mrm do lig ) et ainei
4 grammes de tanis moldéculaires § A sous forme de peleftes ont &t

activés & 360°C pendant 4 houres dans le nontage reprdisentdé par

la figurc n$8.

I-3~-I- Ads rptions

Une fois les tamis moldéculnires activés, nous leur
avons ajouté 5 ml d'un mélange binaire CFEG 5 nCI2 sous pression
atnosphirique et tenpérature ambiante ( 22°C ),

Vu que le processus d'adsorption en phase liquide
cet tris lent; nous avons pris la précaution dc laisser la solulion
en contact de l'adsorbant pendnnt plusieurs heures ( 44 n ) afin

de noter un changement dans 1n composition du nélange.

Comrie ndéthode d'nnalyse, nous avons ~doptdé en
prenier liecu la réfractomndtrie.

Unc courbe d'étalonnage donnant 1'indice de

-

réfraction en fonction de la composition o Gtd préalablement
tracde donc permettant de déterminer le pourcentage de n~dodécanc

présent dans 1g solution aprés adsorption.

Les valeurs trouvées sont donndes dans le tablenu

n°3 correspondant & la figurc n°9,

:an/u:u
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i i !
' %V de noy, 5 f‘lgo !
1 i i
§ T ;
: 0 5 T,4990 ;
. I0 i T1,4900 ;
! 20 } I,4813 !
; 30 : I,4728 :
! 40 ! 1,4634 !
; 50 : IL,4541 :
: 70. : 1,4393 :
. 80 i 1,4320 :
! f !
! ! !

R

Tableau n°3

Nous avons effecctué deux esgais d'~dsorption qui ont

donné les rdésultnts suivante:

i ;

i i : i 1
i ! ' ! !
! : s " e 3 1

Bssai VU de mC avant 1 S de nC Aprés tenps

! ! I2 : 2 ! !
! 1 adsorption , adsorption ! d'adsorptiem (k)
! ! i ! !
! ! ! ! !
1 | 1 [ e f
! i ! 1 !
! I ! 3245 ! 42,75 ! A4 !
! ] i 1 f
1 2 i /'!‘8975 i 51375 i 44 !
! i ! i i
1 1 it ! i

oug remarquons gqu'au lieu d'avoir unc diminution

du pourcentage en volume de nC aprés adsorption, nous obtenons

I2
le contraire. Ce rdsultat nous a surpris en prenier lieu, et nous

nous 2 falt admettre l'hypothése qui suit:

— Etant donné que 1a moldécule de benzdne est une
molécule plane, ne présentant aucune ranifieation et ayant un
diamétre d'environ 5,1 A° cllc peut boucher les pores destamis

noléculaires et de 1& cmpdécher 1l'adsorpfion du n-doddcane.

i
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Pour confirmcr notre supposition nous avons analysd

nos deux échantillons par chromatographie en phase gazeuse.

Les rdésultats ont ét& concluants: le benzdéne s'test

adsorbé en méme terpe que le n-doddeane.

Les chromatogrammes reprisentéds sur 1a figure n°I0
nontrent nettement la dininution aprés adsorption du pic reprdésentant
le benzdéne. Les conditions opératoires ~doptdées pour cette annlyse

sont résundes dans le tableau n4.

Type d'apparecillage: 5 730 A II.P.

i
. !

5 Conditions . Valcurs 1
! i !
i ! !
! 1 )
! i !
; Colomne \ 8 Teet i
! Phase stationnnire ! SR O30 E
i 1 !
; Débit dlagzote ! 18,75 ml/m i
! T° -de colorme ! 100°¢ :
| i ]
, T° de 1'injecteur § 250°¢ 1
I T° du ddtectour ; 2500¢C :
i ( catharomdétre) : :
1 i |
i fuantité injectde 1 Tpl 1
i Vitesse du papier 25 nn/mn s
T H
!

. a—m

Tableau n°4

Les poucentages en poids de nCIQ et de CGLG adsorbds

sont déterminés & partir des pics enregistrdés comnme suit:

[ o |

- 51l 2 est 1'aire du pic avant adsorption

et b 1'aire du pic aprds adsorption

I0C - -E—.IOO est le pourccentage en poids du conposd
adsorbd, *

Les deux essais effectuds nous donnent:

o
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i ] i 1
! Bsoal ! % en poids de ! % en poids de E
E E nCIZ ndsorbé E 0616 adsorbd i
; { £ 3
! ! i ;
: A
i 1 18,81 i 454533 :
S i

I-4- CONCLUSION:

Donc & la lumidére de nos rdésultats, nous constatons que
le benzéne s'adsorbe sur les tanis moléculaires 5 A suivant une
proportion non négligeable et que le fait de le supposer au début
comme un aromatique non ndsorbable n'est pas exacte comme le montrent

nos manipulations.

Durant cette situation, nous avonsg jugé préfdérable de
remplacer le benzdéne par le néta-xyldéne. La moldcule de ce dernier
présentant deux ramifivations mdétyl trouvera certainement une
difficulté & péndétrer dans les pores des tamis, et de cette fagon

nous nous interrdésserons qu'd l'adsorption de 1la normale paraffine.
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II-I- INTRODUCTION:

Lt'étude de 1'adsorption du n-doddécane et du n~kétraddécnne
en ndélange nvec le néta-xyléne comporte 4 parties:

. Sommes . ;
— Dans un prenier Femps MOUSNOUSIWVLLSUTSS que le néto-

xyléne ne s'adsordnit pas weec le n—dodcenne sur les toamis moléculaires
5 A

— Basuite nous nvoms contrdld au cours du temps 1'adsorpntion
du n-dodéeane et du n-tetradécane en mélonge avec le m-xyldne en

ndoptant comme méthode d'annlyse l1la réfractonétrie.

- Puig, pour les deux milmges nous avons augnentd 1o
9 -] =

tenpérature nfin de commaitre som influence sur 1'adsorption.

En dernier liew nous nvons utilisé un mélnnge ternnire
nCIZ’ nCI4, n—-xyléne et contrdldé l'adsorption ginultance des

nornales par~ffines.

II-2- BEG:SATS PRELEMINATIRES D'ADSORPTION:

Afin d'éviter les problémes rencontrds priécedemretit,

nous avons fait deux essais d'adsorption qui mous ont permi aprds
avolr:

-~ pesuré l'incide de réfraction du mélange avant et
aprés adsorption,

—analysé par chromatograpkie an phase gazeuse le
mélange avant et aprés adsorption de déduire que le nm—xyléne egt un

aromrtique non ndsorbable par les tamis moldculnires 5 A.

Les conditions opératoires concernant ces deux essnle

sont les suivantes:

P SR



A 4 grommes de tamis moldculnires 5 A sous forme de pelettes
activés & 35%°C, sous I2 mn de lig, nous avons ajouté 5 ml d'un
nélange binaire n-xy1l¢éne, n—dodccahe. Aprée 44 heures de contact &

tenpérature ambiante ( 20°C ) nous avons annlysé nos produits.

Deux courbes d'détalomnage domnant 1l'indice de réfraciion
5 20°C en fonction du pourcentage en volume de nCI2 et de nCI4 ount
éte prénlablement tracdes. Les vnleurs correspondant & ces deux
courbes sont donndées dang les tabneaux suivants correspondant a la

figure n°Il.

- Pour le mélange m=xyléne - nCI2 3

e e

i ! !
1 ; ! ~ 20 :
1 ';.’:J V de 1‘1012 1 Il D 1
1 ! :
1 L e !
{ ! !
: 0 b I,495T i
i 1 . .
: 10 1 I,4876 1
! 20 L 1,800 :
1] . .
\ 40 . I,4643 !
! 50 b1,456T :
: 50 11,4492 !
; 80 bo1,4350 :
; 100 11,4210 '
: ! !
Tablenu n°5
- Pour le mélonge m—xyléne = 1:1(31/’r :
}; PRSI P ! e —— ..2.-0-.—-_.r—-——'-
% ! !
y % V de nCI4 ; D ‘
! o5 o
3 0 | !
; 12,5 ! 1,4884 !
: 20 ! 1,4830 !
: 25 ! 1,4780 !
: 33,33 I Y- }
1 A0 ! 194’658 1
; 50 ! L4575 :
! ', !

Tableau n°b

o o
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Les deux essaig d'adsorption ont donndé pomme résultats:

B
——

]
! ! <% V de nCp, avant % V de nCy, apres !  tenmps !
! ssal ! N ! s ! . 1
' 5 ' ndsorption ; ndsorption . d'adsorption
! ! i ! !
; S e — : N T
! 1 ! : ! ) i
: I ; 28,75 : 20,75 y A4 T i
3 i T i
! ! 49,75 : Al boo4a T :
! ! ! ! !
s i Ll IET—— — i S ]

Le porcentage en valume du nCI2 diminue bien ~prés
adsorption dans les deux ocas. Nous remarquons d'autre part que pour
un temps de contact d'environ 44 heures le pouroent;ge en volunme de
n012 reste n~ssez important. Ceci prouve une fois de plus 1la lenteur
du processus d'adsorptiom en phase liquide, du fait entre autre des

phénondénes de diffusion qui sont importants dans ceg Processus.

L'analyse des produits avant et apris adsorption par
chromatographie en phase gnzeuse nous a permi de calculer, moyennant
1'aire des pivs obtenus, le pourcenpnge en poids de n—dodecane
adsorbl.

Les conditions opératoires corrEspondant & cette analyse
sont portées sur le tableau n®4.

Les résultats obtenus sont les cuivants: ( voir IMig. I2
et I3 )

! ! - 1
! Bssai ! % poids de nC_, !
; . iz 1
1 i adsorbd i
! ! !
! ! B!
! ! :
! I ' 26,06 i
1 i = i
1 e ! 37556 1
| ! !
i 1 -~

Nous constatons que pour le deuxidéne escad 1'adsorption
du n—dodecane est plus importante. Ceci est dfi & la concentration de

1a normale paraffine dans la solution de départ.

& auf wes
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Nous pouvons & la limite considérer que c'est une faible

concentration et appliguer la considération suivante:

Pour deg faibles concentrafions de produit dissous
( adsorbat ), le tnux d'adsorption croit avec la concentration de

ce produit.

II-3- ADSORPTION DU UC12 It DU nGIﬂ SUR TARTS MOLECULATRES 5 A ¢

: Nous nous sonmes proposds dans cette portie d'détudier

de Vadsorption
1'évolutionydu nCI2 et du nCI4 en fonction du temps & température
ambiante ( 22°C ) et pression atmosphdérique. La composition du
nélange réactionnel a ¢t analysde par réfractondétrie durant les
4 premidéres heursspuis 20 heures plus tard. Ious avouns essayé
d'espacer ces mesures afin de ne pas faire varier le volume du
nélange rénctionnel en contact avec les tamis nmoldéculaires par nos

prélevements.

i v est le volume de m—=xyléne (volune constant puisque
le m—xyldne ne s'adsorbe pas),
v! est le volume de n-paraffine non:adsorble

v'' est le volume de n-paraffine adsorbée

donc v' ., ¥00 est le pourcentage en volume de n—paraffine en
v o4+t solution sait A
et v +vt 4yt est le volume de solution initinle soit v

L'expression du volume de n-~paranffine adsorbée sera:

V";VQ-V"——"‘ _______

=

()

'®) (g
|

b

TR T L R

r——

Les conditions opdératoires ndoptées au cours de ces deux

expériences sont les suivantes:

i

- Tamis moléculairess 8z de T.M. 5 A nctivés pendant 4 leures &

354°C sous T nm de lig.

- Solution: V= I0 nl

et e st et e

L ok



Tous présentons dans les tablenux T et 8 les vnleurs de

1tindice de réfraction notdes ~u cours du temps ainsi que celle

conduisant nu pourcentage poids de n-paraffine adsorbée ( voir fig. W°I4 )

-~ Pour le mélange n—doddécane, néta-xylénes

X } ! 1

Cromse (1)) 2 ae nop, | I ag 0 e O
' ‘ ' ! (n1) ' ndsorbée
' ' | ! )

i : | ’ i

0 . 1,4720 , 30 | 0 '« @

, 0,25 ¢ I,4732 ' 28,5 : 0,2T 0,15
05 ' I,AT50 . 26,00 0,54 . 0,40
| I : IA752 2hy 1D | 0,57 ‘ 0,42
S | I,AT58 . 25,00 0,66 0,9
.3 i I,ATS8 ¢+ 25,00 0,66 0,48
| L4702 0 24,50 ; 0,473 K 0,54
' 20 ''1,4805 , 20,00 i 1,25 b 0,93
: i

' % poids
. nC

12

1 adsorbd

i

1
|

0

6,7
17,8
18,7
21,8
21,8
21,0
ATL,4

Les annlyses pnr chromatographie en

ont donné les résultats sulvants: ( conditions opdératoiress tableau 4 )

et e s et S et e it

1 SR 1

phage gnzeuse nous

2 i i “:, . X E . ds bé
! temps (k) | = (nnz) b (mmg) e e %e nlys BOSOT
' ! 100 - -2-.T00
: ' . T
l \ ] \ o]
l I i ' i
]
T 03,4 ' 85,2 , 0 .
) 1
, 0,25 160,0 " 00,8 , 5,13
; 4 " 19I,8 . 67,0 w 21,40
' ad 198,17 ' 53,0 ' 37,80
J : ] i
! . [

22 aire du pic correspondant au n—-xyldéne

bs: aire du pic correspondant au n-dodécane apriés

adsorption

bO: ~nire du pic correspondant ~u n—-dodécane avant ndsorption.

Zablesu n28



58 -

- Pour le mélange n-tetradécane, m—xyldéne: ( wvoir figure n° I4 )

| ' ; , '

TR Al b O I
; : : A ; * (m1) | nd%drbée (g): adsérbéq
] : ' : . L, i s
f | I 5 : | '
10 '1,4755 | 28,25 0 .0 .0
: 0,25 1I,4755 4 28,25 0 0 ©0 |
0,5 'LATSE 21,75 0,07 |, 0,05 . Byl

| I I,4774 ' 26,00 0,30 1 0,23 b Bger -
L2 VI, AT73 , 26,00 | 0,30 ' 0,23 L T0,7
b3 ' 1,4781 25,00 ! 0,43 0,33 C15,3
3,5 14784 24,75 0,46 0,35 | 16,4
; !

Comparaigon des résultnts:

A la lumiére de ces rdésultats nous counstatons que
la vitesse d'adsorption du n-dodécane est plus import-nte que celle
du n=tétradécane & tempéhature ambinnte et sous pression awmosphérique
Beci est dli au poide moldculaire de la n-paraffine. Ln vitesse
d'adsorption dépendant du voids noléculaire, si ce dernier augnente

la cindétique d'adsorption dininue. (I59

II-4~ INFLUENCE DE LA THEMPERATURE SUR LA VITESE D!'ADSORPTION:

Nous savons theoriquenient que l'adsorption est un
processus exothernique; donc conformément au principe de LECTATELIER

cette réaction est favorisde par la témpérature basse.

Cependnnt, au cours de l'adsorption des n~paraffines
en phase liguide sur tamis noldéculnires, deux facteurs trés importants
agissent considdérablement sur 1la cindétigue d'adsorption. Ces fnacteurs
sont:la viscositd du liquide & adsorber et les phénondénes de diffusion
que nousg avons tengké d'évaluer par la suite. L'influence de la
vigcogitdé eat diminuée par une ~ugnenintion de la température, ce qui

augnente la vitesse de 1la réaction (3).

el
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DISTA et ORIVASTAVA ont dégalement dans leur expdériences
favorisé l'adsorption des n-paraffines lourdes en augmentant 1la
température & 200°C (IB). Ceci rejoint bien notre cas puisque nous
avons utilisé des n-paraffines assez lourdes ( Sha9,748 g/cm3 ’
g;g;o,762 g/cm3 Y g Top e Cp,=214,5°C , T =de Cpy = 252,5°C )
donc présentant une inportante viscosité.

Mode opératoire:

A 8 grammes de tamis moléculaires sous forme de pelettes
activées, nous avons ajouté I0 ml d'un mélange binaire n-paraffine -
n-xyléne & I00°C. Une étuve répldée L cette température nous a permi
de rénliser mnos deux expPriences. Afin d'éviter 1'évaporation des
produits en contact des tamis, nous avons boucké hermétiquement le

ballon et falt nos prélemements aussi rapidement que possible.

Les résultats obtenus sont les sulvants:

-Pour le mélange n—dodécane, m—xyléne: ( voir figure n°I4 )

I b= [ s e T T - . ] i
— i f)20 v % V de , Volhume de } masse de ; % poids
e I A C C.. adsorbde ' nC de nC., - !
i D SO e -
: ! | ; y BER 8 1 adsorbc
L . ] 1 1 t i
! 1 |r | j | :
! | | i i |
I 0 |I!4T39 I 27,5 ! 0 | 0 | 0 I
i
; 0,25 ! I ATTO 1 23,5 ; 052 . 0,39 19,0
[ . ! |
0,5 i I,4810 i 18,0 | 3,15 . 0,86 ' A2, 0
{ : ! i
| I ; I,48I0 v 18,0 ' T ! 0,86 . 42,1
! ;
' 2 ' 1,4810 18,0 . LyT5 , 0,86 + 42,1
! 1 |
. , 1,4810 18,0 | 1,15 | 0,86 42,
l i
i ! ;

Tableau n°I0

el



~ Pour le nélange n—-tdétraddécane = m—xyléne: ( voir figure n°I4 )

i ! i

1 T

| - i
: ol ol 20+ %V de 1 Volume de . masse de % poids de |
i(n) rz]) v 1, mC, - nC, 1 nCI4 adsorbé
| i , . ", nd8drbée(ml) + ndsdrbde(g) |
AU R | | |

I , z 1
l | : l i i
L0  I,4750 | 29,0 | 0 , 0 . 0 ,

!
| 0,25 3 IATIE ¢ 26,2 ' 0,37 ! 0,28 12,8 |
1 0,5 ' T,4774 : 26,0 0,40 ! O,3L | 13,9 ;
! i . ! !
- I,5 | I,4780 , 25,0 , 0,53 | 0,40 1 18,4 !
[ 2 ) I, 4784 v 24,2 0,63 ; 0,48 ‘ 21,6 i
: 3 I,4780 ' 25,0 | 0,53 t 0,40 18,4 |
i i ]

.4 1,478 , 25,0 ! 0,53 . 0,40 18,4 :
I |
1 i

Tnbleau n°II
Pour le nGI2 nous enregistrons un déguilibre d'adsorption
au bout de 30 ninutes, alors que le nCI4 nécéssite un temps trois

fois plus grand pour une quahtité adsorbde deux fois plus petite.

Ceci montre unc fois de plus 1l'influence du poids

moléculaire sur la vitesse d'adsorption.

IT-5- ADUORPTION HIKULTANEE DU nC... ET DU nC BUR TANTS INOLIWCULAIRIN: 5 A

2 T4,

Dons cette partie nous nous sommes proposés d!'détudier
l'adsorption simultande du nCI2 et d.unC.r4 en mélange avec le
. K
m-xyléne & température ambiante et sous pression atmosphérigue.
Sur 8§ grammes de tamis moléculaires 5 A activés, nous avons
injecté I0 ml d'un mélange ayant la composition suivante:
I5% en volume de nC.,

o an
I5% en volume de nC ce qui correspond & QjI,¢734

4
Itr o

T0% en volume de m—xyléne

Les analyses par réfractonétrie ont downé les resultats

sulvants:

e
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o
(R

! ! I
! temps (h) ! = !
! i !
o : 1
s i !
I 0,25 Y'1,4739 3
i ! 5 !
;055 1 L4751 i
P I ! I,4761 !
! ! !
¢ 2 ; I,4T61 '
b3 ! I,4761 !
! ! n
P4 : 1,4761 !
! !

Tableau n°I2
Pour connaitre le pourcentage en poids des normnles
paraffines ndsorbées, nous avons analysé nos produits par chromatogra—
—phie en phase gazeuse en adoptont les conditions opératoires qui

suivent:s

: Conditions g Valeurs 3
: i - ]
; colonne 3 8 Teet E
! phase stationmaire ; S B 30 1P
. dbit d'azote ! 18,75 mlfmn !
1 T° de colonne ; 160°C '
: I° do 1'injecteur ! 25000 :
! T° du détecteur y 250°C !
i quantité injectée ! Inl f
! vitesse du papier i 25 mm/mn i

sensibilits b6 :

!

P
fa

-
T

tableau n°I3

Les résultats obtenus eu cours de cette expérience

sont dommés dans le tableau suivant: (voir figure n°I5)

TR
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" I
% poide de |

' p] I ' I i ide ;
temps (h) ! a (mm®) 1 b (mmé) I e (mmz), %CP01d“ ae : o
: ! ! R i V] |
i = ! i adsorbdé ,  adsorbé !
| : ! ! s |
I i
1 | ' ! | :
0 | TI735 1 33,2 | 23,5 - : - |
l ]
0,25 CTTTS -, 3033, EL,5 g 8,6 t 8,5 }
I | I81,5 | 26,2 1 I8, U 21,0 ; 20,2 '
|
2 | 3,I |, 25,6 ' 19,0 1 22,9 v I9,I ‘
g ' 183,I ' 25,6 | 19,0 ' 22,9 ' 19,1 !
| I ! |
4 L I83,T1 | 25,6 , 19,0 ' 22,9 C o I9,I '
20 ) I92,5 0 I8, ' I7,T T 43,6 34,9 .
|
1

Tablecu n°l4

-

ou a: aire du pic representant le m—xyléne & 1'instent +
: aire du pic reprdésentant le n—doddécane & 1l'instont +

c: aire du pic repriésentont le n—-tditraddécane o 1'instant t.

Fous remarquons d'aprdés ces résultats que le n—dodécnne
en mélange avec le n-tétraddécane s'adsorbe d'une fagon plus importante
ce qui est tout & fait correct puisque la vitesse d'adsorption diminue
avec l'augmentation du poids moléculanire de la normale paraffihe

o adsorber.

CONCLUSION

A 1la fin de ce chapitre nous pouvons admettre que le
m-xyléne est un aromatique qui ne s'adsorbe pas sur les tnmis moldécu—
et du nC

~lnires 5 A , que 1l'adsorption du nC en phase liquide

12 14

et un processus assez lent,
Dl'autre part, 1'élévation de la tempdlrature favorise
d'une manidre comsiddrable l'adsorption de ces deux normales paraffines

puisqu'elle diminue l'effet de la viscositcé.

Enfin, la vitesse d'ndsorption diminue avec 1l'augmnentation

du poids moldculaire de la normale paranffine & adsorber.
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CHAPTTRE TIII

CALCUL DU COEF:ICIENT DE DIFFUSION INTURNE AU COURS

L 4DSORPTION DU nC12 EN MELANGE AVEC LE 08H1O SUR
T/iIS HNOLECULAIRE 5 A.

o
&=
el

IIT.1 INTRODUCTION :

Le processus d'adsorption d'un soluté & la surface d'un adsorbant coiporte
deux étapes de diffusion, 1l'ure extra granulaire et 1'autre intragranulaire
surtout pour les solwdes poreux. Pour vouvoir calculer le coefficient de dif-
fusion interne, il est vcecessaire d'élininer l'effet de la diffusion externe
et ce ci peut Btre réalisé grice & une agit:tion adéquate du nélange réaction-
nel qui fera augrienter le norbre de Reynolde done pernettra un régiie turbu-
lent.

La vitesse croit avec 1'sug entation de la vitesse d'agitation, nais elle se
stabilise & partir d'unc certaine valeur. Dans ce cas 1'agitation n'a plus
d'effet sur 1l'adsorption ot zinsi le coefficient de diffusion intragranulaire

devient ppssible.

III.2 MODE OPERATOIRE LT HESULTATS :

L'agitation du nélange réactionnel au cours de 1l'adsorption du n 012 sur taris
moleculairess'est révéléc trés délicate. in effet, les tanis moleculaires
Stant trds evides d'oxygine il fallait isoler le systéric adsorbat — adsorbant
de 1'atnosphére tout en assurant son agitation. Nous avons utilisé une agita-
tion ragnétique qui priscnte évidenent 1'inconvéneéant de ne pas fiornivla valewr
exacte de la vitesse d'agitetion. Par strobascopie nous n'avons pu donner

qu'une valeur approchéc de cette derniére.

Le barreau rmagnétique a &été ris dans le ballon avec les tanis rioleculaires
avant leur activation ct nous avons pu cormencer l'agitation juste aprés
1'injection de la solution. Nous avons travaillé & trois vitesses et les ré-

sultats obtenus sont les suivants :



% Agitation sur Do iticn

. liélange

: 19

L GG

NE 3 (.r

solution & 28,75

G tr/i:'?‘..l'

% en vden 012/8 gde T.M5 A.

>

! 1 e i | 3

! A ! ! yolw:o de | Masse de }"/B_‘Poids debl

1 tenps (n) ': i( ?a V de nC,, 111012 adsorhe ':11012 adsorbee Enbm adsorvge

i > b)) (e |

i0 LT BT 0 | 0 | @

T B 1 £ - B L R

R N P o | 05 | 28

L 0,75 | 1,477 o225 | 0,80 | 0,60 | ®,0

! 1 P 1,4778 ; 22,5 | 080 | 060 B0

| 1,25 ] 1,410 222 o 0,62 | 290

! 1,5 11,4780 E 22,25 ‘; 0,85 | 0,62 i 29,0

! 2 | 1,4780 boo22,25 E 0,85 | 0,62 | 29,0 |

E 2,5 11,4780 P 22,25 i 0,85 | 0,62 | 290 ;'

i 3 | 1,4780 P22, ‘= 0,85 | 0,62 | 29,0 !

I - 3 ! ? ? !
Tableau N°© 15

* Agitation sur position ¢ 3,5

(190 tr/r‘r-. )

-
.

. Mélange : 10 .l o :lution & 30 % en v. de nC,La/Bg de ta:is moleculaires
H A.
! T T T~ T '
' 0 [ | volwie de I i 1% Potd i
1 b o 2 Lo, v = a8 uss s a _ 17 Poids de!
! terps (n) ! i.f,. P fvde n 1n inC,., a worhd ladsorbé(g) " lacadsorbé :
1 1 D ! 12 ! 14 !
! ! 3 y o bl) b |
T : N E— M 3 %
1 - !
; 0 Po1,4720 0 30,0 0 ! 0 | o |
! 0 ! A" 0 { [} ! ! : }
: ;5 ; 1’476‘.' } ﬁJyE % 0’85 ; 0,63 } 28,0 ;
1 ! e { R ! !
E 0!75 :, ':*7“) ; 22, l; Oygg ; 0,74 ; 33;0 E
! Q f ! 1
; 1 | dames | s 1,08 | 0,60 | 36,0 |
1 I e - )
; 1,25 1 1,47 | omE 1,08 ! 0,60 1 36,0 |
1 1 = ' ! !
! 1 ! P ! !
| 1,75 | 1,415 | 21,5 | e | 0 1 360 1
: F ; | 1 !
! ) e, { E J
Tablea: X9 16
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Mélange :

30 % e 7 e n 2
. 50 % on ve de 1 12/8g de

taiis roleculaires

5 Ae
P

; ‘ VR S :
| ! l | B ! % Poi
. ! 50 ! ! Volue de | Magsse de . | % Poids de
b temps (B) ) 17 % V de nCantys adsorbs InC, , adsorbée jnCy, adsorbq
! 1 Ly 1 1
| | ; oty L @
' SRR SR S |
1 I | [} 1
! I ! f 1 ]
:' 0 ]I 1,4719 ': 30,0 ! 0 ! 0 ;' 0
I -8 1 085} 06 | 8,3
! 0,75 ' 1,412 | 22,0 " 102 0,75 5 34,0 |
! | | '
P |0 | 20,0 4 B2 0,9 | 416 ‘;
! 1,25 ! 1,4800 | 20,0 ! 1,25 | 0,93 A P
| | i '» ! i
! ! . ! il ! 1

Tableau N° 17

Nous constatons que 1lagitation du wuélange

sorption.

Les val.urs enregistides pour les deus

puisque nous n'obtemons Lus le rée

Ceci cst dfi & la fray .cotation dos tanas

La granulaétrie ay=it vorié, il est tout

tels résultats.

PYur nos calculs, nous avons exnloite les
essai on supposant 1.
taris noleculaires utilisés nous avins

e SUTEES «

D'ol R=0715
L = —Zz.,_é_ = O, 'I"__f
100
. L
P e = 5,13
R
I1II. 3 CawUL IU COETICIELT E__ideF

iz

Aiffusion cxterne neé

pris dans le

favorise nettenent le vitesse d'ad-

rnicrs cosais se révélent incorrects

Statid

1"Squalibre que pour le prenier essai.

ol sculsires cousée par 1'agitation.

4 fait logique de s'attendre a de
résultats obt nus au cours du premiers
gligenbles Pcur la granulanétree des
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I111.3.1 Par la n:iéthode D.P. TILCFEE

TIMOFHEV proncse le relation suiviante @
2
R

De = K . —_—.5— ——————

T C;0,5

04 R : royon Ju groin cylindrique
L : longucur du groin cylindrique

K s Coofficient constaat = T ( L/R)
570,5 : Lo noitié du teups ndcessaire & la saturation.
Dans notrs cas L/R = 5,13 d'on K = 0,5999 ( voir gage 31 )

C0,5 =936 %

Done le coeificient offectif de HWifusion D, sera .

D, = 0,599 . L0507 C 540w
(3,18)°.936

- 2 i

D, = 1,46.:0 ¢ /s {

! i

111.3.2 Par la 1:éthode A. KORTSA.

)

4. KORTA ndrct que le coefficient de diffusion ffeckif varie en fonction

du temps. I1 _iupose 1'equation suivante :

c
R'~—~ on X
v =z 4 M
v O

I
H
P

l
p

-7.< : I"LOO/M’C
Moo : Messc adsorbée a 1'équilibre

M + ¢ hasse adsorbie ~u tor ps

Les valsurs tabulées de K . ne dorncnt pas celles correspondant a L/R =

5,13. Nous avons fait nos calculs avee celles correspondant 3 L/R = 4.

Pour "= 0,5 K g = 0,445 donc le caleul du cocfficient effectif de diffu-

sion donne 3



-10 -

: ae N .
D, = 0,445 _gwﬁilzdl””mﬂ_ = 1,08.10-63mg/s

) s
(%,14)7.956
] o
! D, = 1,08.107 ei/s !
'! i

Nous constatons que les deux rel-tions nroposées par TINOFIHV et KORTA donnent
des resultats peu différents ot lour ordre de grandeur vontre 1'importaunce des

phénoménes de diffusion au cours oc 1'adsorption en phase liquide.

III. %.3. Par la méthode utilisant le deuxizrie loi de FICK

Rn o nsiderant les tanis molse sires sous la forme de sphéres, 1'équation

représentant 1a quantité do soluté adsorbé Q. un fonction du teups est :

2
i 2
Log __99-9_-_ = = ..__....---p..._ R - Loz _EE_
Qoo — 4t a? fle
ol Quo = 1a quantité do soluté adscrbé & 1'éguilibro.

La pente de la courbe représertant Log —agggﬂz— en fonction du teups est pro-

pertionnelle au coefficient de diffusion D.

A partir des valeurs du tableau 179 15 nous avons obtemu :

i
|
1
1
|

1 1 ! 1
! | | !
! tenps (h) | (&)  Log -——GR-—— |
! r ! Qo=@ |
1 X ] ! 4
5 i | l
! 0 ' O 1 G 1
i i | !
! 0,25 b0,25 ', 0,51 :
1 | 1 1
: Oy5 ; &,51 } 1,,73 ;
1 1 B ' 1
| 0,75 L 0,0 ! 3,43 !
1 ! 1 1
! 1 ' 0,6 ! 3,43 !
1 ! ! 1
! B R ! 4

La pente de la droite Log .0 . =9 {(t) -est:
Qoo-Qt

" 2
_..:_l\_.._.....P_..._. _— ‘: ’ 78 . 1 0—

n
2

ST
s

| - ———
s ——

Les valeurs nroposées pur la 1ittérature sont environ 50 fois plus grandes
et ce ci ecst dd au fait qu'ils aicnt travaillé en phase vapeur ce qui n'est

pas le cus pour nous.



DETERMINATION D33 1SCUTEERNES D' ADSORPTION

S

IV. 1. INTRODUCTION :

I1 existe plusieurs techniques expérimentales pour la détermination des isother-

mes d'adsorption. Elles pewrert 8tre classées en trois types :

- Techniques gravimétriques

— Techniques chromatograiibgues

— Techniques ew volumstriques
Pour la détermination des :sothermes d'adsorption dunCyy,m 014 y B 05 ’
06 H6’ nous avons adopté une technique chronatographique .
Clegt une méthode dymamique, ou un courant gazeux ( adsorbat + gaz porteur)
traverse la cellule contenant 1'adsorbant madntenue & temperature constante.
Lors de cette traversée une partie de 1'adsorbat reste fixée de telle sorte
qu'il existe une différence de concentration de l'adsorbat entre 1'entrée et
1a sortie de la cellule aussi longtemps que 1'equilibre n'est pas atteint
entre la quantité adsorbée ~t la pression partiell e de 1'adsorbat en phase
gazeuse. Cette différence de concentration est mdsurée en permanence au cours

du temps par le détecteur. Corpte tenu des débits gazeux.

11 est aisé de conuaitre la pression partielle de 1'adsorbat et il est possible
de determiner, point par poin 1 1iaotherme d'adsorption en mesurant la quanti-

+é adsorbée correspondante (52)

IV.2. CONDITIONS EXPERIHEIDATSS 3

— L'adsorbant :

Nous avons utilisé des tamis soléculaires 5 A sous forme de poudre.

Tls ont été activés pendant 5 heures 3 300°C sous un faible débit d'azote.

— Les réactifs

Les réactifs utilisés sont les suivants :

* penzéne ( Cg Hg ) : Tep = 8011°C

* pentane ( C qu) i T, = 31,5°C
# n—dodecane ( C,, Hyo J t Tgp = 214,5°C Top = 380°C.
* n-tétradecane ( C,, Hyo) & Tep = 252,5°C Top = 420°C.



& Le gaz vecteur :

Comme gaz vecteur il fallait utiliser un gaz non adsorbable. Puisque nous
avons travaillé & des tenicratures trés élevées ( 80,100,370,39000) nous avons
opté pour l'azote qui nc stadsorbe sur les tamis moléculaires qu'aux basses
temperatures. Lés débits ont été mesurés i temperature ambiante, & 1l'aide d'un
débimbtre & film de savon. Ils ont été corrigés en foncticn de la tension de

vapeur de l'eau par l'exjvession suivante :

- 0
Voo Pat — FHp _ By
ol v : est le débit mesurd & température ambiante.

Tg : temperature de la colonne
Pat : pression atmosphérique
Pgo0 : pression de vapeur d'eau & temperature arbiante

Tamb : temperaturs «iblante.

— Les colonnes :

Deux colommes ont été placics dans le four de 1'appareil. La premiére vide pré-
sentant une perte de char ¢ équivalente a celle de la colonne qui était placée

ultérieurement, pour ne nos perturber le signal du détecteur.
La deuxiéme remplie de phase stationnaire répond aux caractéristiques suivantes

* longmeur : 350 im
* diamdtre interieur ¢ 2,5 mm
* phase stationnairec : T.M 5 4 en poudre additionné avec un liant

spécial.

Avant de remplir cette colomne, unous avons évalué la masse d'adsorbant qu'elle
pouvait contenir, afin dtéviter les probldmes de tassement et donc obtenir
un remplissage houogénce Lille a été fermée aux deux extrémités par deux bouts

de laine de verre.

L'injection des réactifs n &été faite 3 1'side d'unc seringue HAMILTON pesée

avant et aprés injection «in de connaitre la masse .xacte de réactif injectée.

L'appareillage utilisé =% du type Fwlett Packard 5750 A doté d'un double

catharométre et dfun doublc ionisation de flammes .



IV.3 RBSULTATS

L'application des relations :

na e oad i i .36,35%
Lo a4 oo 8 p  (voir p36,3%)
ne Spic m. Spic. V
ol q : estla conc=itration de la vapeur dans la phase s*ationnaire en

( nol/g )
et ¢ s+ est la concontration de la vapeur dans la phase gazeuse en

( mol/cmj )

nous a permi de tracer log isothermes d'adsorption du C6 H6, n05 y I 012 .

nCqy a partir des chroaatbogramues obtenus.

IV.3.1 Isotherme d'adsorption du CG—Eé (

voir fig N° 1_1_)

T, = 80°C mg, = 0,0008
T, = 250°C ¥ AR,72 o fmn

= 2 Yo = 25 cn/mn

m o= 1,157 g Spic = 146,9 on°
i o = !
: h( en) ! ce10° ( mol/cmj )} oa- 104 ( mol/g ) !
! il ] 1
! I ‘ '
1 : } 5 ;
: 7,5 ‘! 6'93 ! 7pjo 1
| 7,0 i 6,47 ] 7,24 ’;
; 6,0 g 5,55 ; 7,05 i
E 5,0 ;' 4,62 ': 5,83 :
1
'; 4,0 1| 3,70 i 6,41 i
! 5,0 E 2,77 i 5,87 5
! 2,0 | 1,85 :' 5,03 ':
: 1,0 ‘. 0,92 ! 3,63 !
; | | |

Tableau N°o 18

IV.5.2 Isotherme d'adsorption du n05

( voir fig N° 18 )

Tc
Ty

100°C na
250°C '}

Il

0,023 g

13,44 :mj/ﬁn

wwind won



L

S = 2 FL = 2,5 cm/m?

m o= 1,1573 g Spic = 43,66 on°
! A 5w | i
! h ( em ) ; G107 (mol/cm ) ; q.10 ( mol/g ) i
i ? | i
! 15,1 ' 11,08 : 4,81 !
g 12,0 E 10,15 é 4,54 §
ro 11,0 | 9,31 P 42 !
g 10,0 E 8,46 § 3,99 g
E 9,0 5 7,61 E 3,70 i
5 8,0 E 6,77 5 p i
i 7,0 : 5492 : 3,07 !
; 6,0 § 5,07 ; 2,66 %
5 5,0 E 4,23 E 2,35 5
i 3,0 E 2,54 E 1,45 5
i 2,0 i 1,69 E 0,98 E
v o | o |
| | | ;

Tableau N° 19

voir fig N° 19 )

IV.3.3 Isothermes ('adsorption du n 012 (

* Ty, = 370°C m, = 0,0021 g
Ty = 55000 v = 23,64 cu/mn
N = 4 M = 0,25 cm/mn
o = 1,1573 & Spic = 64,92 cm2
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q x 107 [mol/g)

I sotherme d'adsorgtion du NnCg /T.M 5A

C -10%(moljer?).

10

P
&



10}

. 40% (mol/qg ;.

T sotherme d'adsor ption cu ¢ i/ T.M §A

—— e - L A

C -10%(mol Jom?)

~

1 2 3 4 5 12 3

Fiq.17

8



i

. = = 0 8 - . ]}

! 1 ] i ]
E cn E Sads em” E C.1O6 ( acl/cnj) i q.103 (mol/g) E
1 ] ! 1
1 FIRETIREe e 1 ! 1 1
! | i i !
I 5,2 117,96 ! 1,53 13,29 !
I 50 115,42 ! 1,47 L 3,22 E
i 4,7 g 111,31 § 1,78 : 3,11 E
13,6 94,31 ; 1,06 L 2,63 ;
§ 3,1 E 85,59 g 0,91 2,3 E
L 2,4 | 72,65 ! 0,70 I 2,03 !
L 2,1 L 66,36 5 0,62 I 1,85 !
§ 1,5 % 52,41 } 0,44 § 1,46 !
A | 41,92 ! 0,32 AL E
ki ! } ; !
Tablzau 2° 20
*¥ T 390°(C I, = 0,0016 g
T 35000 V = 24,46, o /mn
s 4 M o= 0,25 cm/m
n 11575 & Spic = 49,5, cu”<.
i i !
h cn i Sads ( cmg ) i C.106 ( mol/cm3 )E q.103 ( mol/g ) g
e Jl ; _:- 1
5,5 E 113,57 ; 1,58 5: 3,19 g
5,1 1 108,31 E 1,46 ' 3,05 E
3,2 !' 78,82 ', 0,92 2,22 i
2,5 i 65,80 |: 0,72 | 1,85 |
1,9 i 53,44 ! 0,55 ; 1,64 |
1,5 § 44,55 E 0,43 3 1,25 §
0,9 ; 29,22 : 0,26 E 0,82 |
0,5 : 17;51 } 0,14 E 0,49 i
‘ ]
| } i f

Tabl eau

0

21



Iv.5.4.

Ioothermes 4'adserption du n C

“FB.

14 ( voir fig N°© 19 )

O ———— )
. . . = > = § 8 8

* T = 370°C mg = 0,0015 g
7 = 35000 Vv = 25,57 ex’/un
S = 4 Moo= 0,25 cr:/mn
u = 1,157 ¢ Spic = 58,64 01:12
l J . § o !
i h ! Sads ( em® ) ' €.10 ( mol/em )} q-10” ( mol/g) :
— : | : :
! 1 . i 1
i 43 113,39 5 0,93 ! 2,48 !
; ) ! 1
' 3.8 : 105,16 i 0,82 E 2,50 5
1 1
I 3.2 ! 95,38 i 0,69 E 2,10 E
! t
I 2,6 L 68,15 | 0,5 ! 1,94 !
! 1 1
2,0 75,62 i 0,43 ; 1,67 5
1 !
i 1,6 i 66,70 : 0,34 ; 1,47 !
| 1 1
L1, 55,65 ! 0,23 L 1,18 ;
| | | | |
Tableau N° 22
¢ T, = 390°C m, = 0,0025 g
Ty = 350°C VY = 24,46 cw/mn
S = 4 Mmoo = 0,25 em/mn
m = 1,1573 Spic = 47,68 cn°
== '
- 1 b 1 \
2 6 ’ 3 | ) ol 1
h cm ; Sads cm . !} 1 ) ( 1;ol/cm \ T'! q-:0 (mo /g):L
1 i ‘ \
5,5 '; 110,08 i 2,55 | 499 1
1
5,2 E 106,23 ! 2,4 ‘: 4,82 E
! 1
4,1 i 90,39 ! 1,90 P 410 ;
1
32 ! 75,63 ! 1,48 L 56 ';
! 1
2,1 E 54,84 E 0,97 |29 !
!
1,6 i 44,45 ! 0,74 P 2,02 |
! 1
1,0 E 29,80 | 0,46 ! 1,35 !
’ 1 ) ! H 1
0,7 ' 21,50 E 0,32 } 0,99 i
! 1 ! .
1 ] !

Tableau N° 23
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ol 9 103(rnol/¢3) Isothermes d’adsorption L
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»
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> i 370°C
, o 3 ;
/ e 336 “C }Y\cﬂ/TMSA
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¢ -108(mol fcm?)
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Nous constatons d'apros ces resultats que =i la terperature augrente, la quan-
tité adsorbée diminme, ce qui prouve une fois de plus nue l'adsorption est un
phénonene favorisé & basse teuperature ( exothermique). D'autre part nous

remarquons que les isotlicrmes d'adsorption du nC,, et du nC14 sur tamis mole-

ciilaire 5 A peuvent &lic du type I.

IV.4 EXPLOITATION DES RESULEATS

e e

Bien que nous syons travaillé & des tempdratures d'adsorption proches des tem-—
pératures critéres du -dodecane 2t du n-tétradécane, nous avons tracé les
courbes caractéristiques des deux connosés B = T (q) (voir figure N° 20) et
tenté par les relations de LANGMUIR ot DUBININ d'évaluer la quantité maximale

adsorbée par les tamic moléculaires 5 A.

Le calcul du potentiel d'adsorption nécessite la cornaissance de la pression

de 1'adsorbat en phase ~zcuBe.

Puisque nous avons 1o Voiour de la concentration de l'adsorbat en phase gazeu—
ge trés faible, mous avens supposé que c'est un gaz parfait et nous avons

appliqué la relation suivante

n
P = —'-_’-...':-T = C-HTc
v
ou n : nombre de moles
R : constonte des gaz parfaite.

Les prisions de vapeur saturante des deux conposés aux températures de 3700
ot 390% ont été relevies dans les tables données par les "techniques de

1'ingénie ",

La relaticnie LANGIUIR est 1la suivante :

E P
9« qgnm
1 + XP
ou qe : est 1 quant’té raximale adsorbée.

-

est uneconrtante cépendant de la quantité de chaleur dégagée

au coursi. 1'adsorption.

Le transformée de l'¢liion de LANGMUIK peut s'écrire :




A
E (K3/ma!)
20 Cow'bas qu'qc.térfsthuaa E < ‘?Cq) !
\ - L s
% =
x 370 "C 3
= -390° | ne,/Tm5A
\‘\-
LY & 5:{0 “"(: . )
™\ 0390°C | Mg /THISA
15t \
\\.\
1
!
|
10}
5
t‘t
g .10%( mol/y)
i B S = T 3 —

n

5
| 5]
[



B2 .-

: ; P .
Si 1la représentation de —— = f (P) est une droite, clle aura pour pente

1 . 4 1
et pour ordonnee A lloviging ——————— .
qn K gn

La relation proposée par DUBININ est la suivante @

Inq=Ingu-D0 (In —11—;52—-)2

P
Si cette relation est appliquable In q = £ ( Ln -:JQ— )2
i

dmoite d'ordonnée & 1'origine In qn.

doit &tre une

Pour le n C _ nous obte-.ons & T0 = 370°C et Py = 25197,5 N/m2

12

s B TOIPR, S LY T
i (N/mz) l} q(nol/ke) & =RIln -E-ﬂ-} P/q | Ing i(Ln -EQ—)%
! ! | feo1) P ; ! P
i i o '; g
i 8180 | 3,29 | 6,0 | 2186,5 | 19! 1,2 |
| Te0 | 32 542 |o2410,9 1 1T 1 W35
=R AL - | 27,0 i 13 4 1,50
P 5670 Voes | T | 2599 L 0,96 3; 2,22 'i
boasT0 | 2,39 P BT | 203T,6 067 | 27 |
boosT50 1 2,03 | 10,1 | 18473 | 0,70 | 3.6 |
1 3310 E 1,85 ' 10,8 E 1789,2 i 0,69 | 4,12 !
o250 ) 1,46 % 12,7 | 1609,6 | 0,3 | 563 !
Po1T10 b o1,17 R | 1461,5 | 0,15 E 7,25 |
3 ! I ! | !

Tableau N° 24



ATO = 3909C ot Py = 25,30,8 N/u’
N o p | | e B i |
P /%) | almol/kg) [E=17In —0 | P/q ! Inq ! (In —=0-) !
! 1 1
| | | (@/al) P : | |
1 L 1 (R W i | 2 1 1
| !" : = ; l :
18715,5 | 3,19 | 548 | 2732,0 1,16 1 1,13 !
] ' ' ] . ! | !
18053,6 | 3,05 6 L2sa0,5 L 11 1 131
i 5074,8 | 2,22 i 8, | 2265,9 | 0,79 | 2,58 i
13971,6 1 1,85 E 10,2 2146,8 | 0,61 | 3,43 ,:
| 1
13033,8 1 1,64 T | 1850,0 1 0,49} 450
| 2371,9 1 1,25 i 1%,0 18975 | 0,22 ! 5,60 E
P 1434,2 | 0,82 E 15,8 | 1749,0 | E 8,24 |
| 772,26 1 0,49 E 19,2 | 1576,0 | L 12,18 E
! ! S i 1 ! 1

Tablean N° 25

Les valeurs de gn en (mol/l:g) obtenues d'aprés les équations de LANGMUIR et
DUBININ sont les suivantes :

n - dodecane / Tanis Holeculoire 5 A.

[ [ 1

i !

E 3700C | 390°C |

) s %.... : :
! i 1 !
| LANGIUIR : qn (mol/ke) 1 6,15 | 7,00 |
1 i 1 1
! . 1
! DUBININ : qu (riol/ke) 3,93 5,74 |
1 S !

Pour les valeurs de 1la consiantc de l'equation de LANGIUIR K

nous avons obtenu @

K000

0,13.10~

K390°c = 0,935,910



Pour le n C 14 nous obtenons lecs resultats suivants :

e s e .

ATO = 370°C et I, = 16265,04 N/mz.

T g i 1 1 1
i 2y ! fiegs) ! Po | : ! P, \2 |
{ P (N/x") P a (nol/lee lE=RIIn=>-| P/ | In q ! (In-2) i
: 1 | (K/pol) p | ! ! !
! ! i 1 ] ! -1
| *. T '. 1 | |
| 4975,2 | 2,48 | 6,3 EZ&%J | 0,9 | 1,40 }
! 1 1
' 86,8 ) 2,32 ; 7,0 | 1890,8 | 0,84 ! 1,71 |
1 t 1 ] ]
; 3691,5 1 2,10 : 7,9 L1757,7 | 0,74 ! 2,20 i
| ! ! -
| 2995,8 ! 1,94 . 9,0 ! 1544,2 5 0,66 i 2,86 i
1 ! ! 1
| 2300,4 1 1,67 | 10,4 E 1377,5 E 0,51 E 3,82 i
! 1 ! ;
Po1818,9 1 1,47 1 11,7 |} 1237,3 | 0,38 1 4,80 '
! 1 1 1 ! ! I
| 1267,9 1 1,18 i 13,6 11074,5 | 0,16 | 6,51 ;
} o I ! ! ! i
Takleau N° 26
AT .. 390°C et P, = 16531,58 Ii/u°
r =1 Sk T s 1 1 f ]
1 2 i 3 ! . B 1 1 P 2 1
! P (N/u) ; q (mol/kg) | B = K In -%— I P/q ! Ingq (In _%_) |
, ! E
! ! P (RI/ec) i E E
H ! e | e ] A !
i ! | P |
| 14066,2 1 4,99 | 2,9 ; 2616,8 | 1,60 0,02 5
]
|13293,9 | 4,82 : 1,2 | 278,01 1,57 0,04 i
{10480,7 1 4,10 i 2,5 | 2556,2 | 4 10,20 i
I B163,9 | 3,43 5 3,9 | 2380, | 1,23 L 0,49 ;
H !
| 5350,6 1 2,49 L 62 |218,8 1 o9 1,2 :
I 4081,9 1 2,02 5 ToT | 2020,7 | 0,70 L% |
D oere o3 ] 10,3 L1679,5 | 030 1 3,50 E
17651 1 0,99 g 12,3 ) 1763,0 | ! }
1 { ! : | ; :
! ! ] ! 1 ! 1]

Tableau N° 27

Le calcul de qn en (mol/kg) d'aprés les quations de LANGMUIR et DUBININ a

donné les résultats suivonts



n-tétradecane / tacis aolecilaire 5 A

l
1 T s
1 | 1
I 370°C | 390°C !
PR : 1
1 ] 1 1
] 1 I ]
E LANGHUIR : qu (rol/kg) i 3,98 E 11,87 |
! e ] : ——1
1 1 1 1
! DUBININ : qu (nol/ke) 12,94 1 4,05 |
! e ! 4
Pour les valeurs de la consicnte de 1'equation de LANGMUIR K nous avons
obtenu :
K0 = 0,52.107
Koo = 0,524107

Donc d'aprés ces résultats nous cbtenons les équaticns suivantes @

* Pour le n - dodecoiic 3

0.13.10‘3. P

¥ T° = 370°C q & 6,15,
1+ 0,13.107 P
Ing=In3% + 0,17x (In %9__)2
3 TO = 390°C : q=17x _91?2:19,ff___

1+ 0,93.10%p

P
lng = In3,74 + 0,19 x (In -g—)z

* Pour le n - tétradeccane :

= -3
a Te = 370°C : = 3338 X coSme=ine
I+ 0,352,107

Inq = 2,94 + 0,14 x (In }3%—)a

0,52.107%p

a T° 390°C g=" 11,87 =

.0

1+ 0,52.10"p

Ing = 4,05 + 0,31 xz (1a 2
P



Iv.5 CONCLUSION

A 1a fin de ces calculs nous constatons que 1= quantité nmaximale adsorbée
augnente avec la temperature dens le cas du n 014 7 r les deux néthodes, Ce

qui n'est pas correct.

D'autre part, les valeurs obfcmucs par lcs relations de LANGHUIR et DUBININ

ne sont pas du mére ordre du grendeur.

Ces considérations nous auinent & conelure que ces 4ouations ne s'appliquent
pas pour ce type d'adsorption dans les conditions opératoires utilisées. Ce
ci est certainement dd aux {opératures d'adsorption quisont trop proches
des teupératures critiques ¢on deux corposés. Nous ne pouvions utiliser des
tenpératures plus basses “sent dommé que les normales paraffines sont trés
fortement adsorbées sur los tamis Loléculaires 5 A et leur désorption est

trés difficile et de ce fit ne donnent aucun pic au cours de 1'expérience.



3% .

SEPARATION DES N - PARAFFINES DANS LS COUPES PETROLIERES
§o 18 KT 35 PAR CROMATOGRAPHIE EN PHusl  GAZEUSE.

T
]
1
|
1
]
!

Al et

Dans le but d2 scparer par chroratographie en phase gazeuse les n-paraffines
contenues dans les coupes pétrolitres N° 1€ et 35 obtenues & partir d'une dis-
tillation atiosphdrigue du pétrole brut de Guellalas, nous avons placé, énr

série deux colomies qui ont les carnctéristiques suivantes :

Colpme de tais roléculaires

!
.

longueur ¢ 25 cm
diaretre intéricur ¢ 2,5 1.

Paris woliculaires 5 A en poudre n = 151573 g

e o ——— o}  — s
e

i
i
t
i
|

longueur : ©Efeet
phase statiomeire ¢+ SE 30

\ - —— e o

e e = ———

Les conditions opératoires adoptées sont les suivantes @

— Débit du gaz vecteur {(Hp ) &+ 20 rl/rm.

- Teupératurc du deétecteur :+  250°C
- Teupérature de 1l'injecteur 12 250°C
- Tenmpérature des colomne s _ 420°C pour la coupe N° 18

160°C pour la coupe N° 35

- Quantité injcctée 1 P 1

Resultats :

o s e e e e B e

Les chronatogranmesobtcnus & partir de ces cxnérienc.s ne sont pas concluants,

ils ont une forme trés aplatie et trds étendue.

Nous avons donc peaed & casser les tamis i oléculaires par la méthode utilisant
1'acide fluorhydriguc et d'extraire s'il y a cn adsorntion les n-paraffires

avec le benzéne ( 14thede citée duns la bivliographie i



- 8% -

L'analyse par chrouatographie en phase gazeusca rovilé que les tamis rnoléculaires

ne contenaicnt pas les n-paraffincs coine le nontre la figure N° 21.

Ce résultat peut avoir plusicurs rulsons i
— I1 fallait activer les tanis roléculaires 3 350°C contenus dans la co—
lonne puis placer rapidenent 1a deuxidoe colonne, cette derniére ne suppor—

tant pas de hautes tenpératurcs.

- I1 surait peut &tre fallu travailler avec un appareillage doté d'une
détecteur b ionisation de flarme qui est plus perfornant .

— L'utilisation de 1'helium corme gaz vecteur aurait été plus souhaitable t.
vu qu'il s'adsorbe roins sur les tanis moléculairese.

— @nfin il fallait cass.r les taris roléculair:s juste aprés l'analyse

chrenatographique ( chose que nous n'avons pas faite )e
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NCLUSION GEHLI

Dans la premi®re partic de notre travail nous avons essayé d'effectuer 1'adsor-
ption du n 012 sur tasis ncleculaire 5 A en mélange avec le benzéne par une
néthode dynavique A topc oture anbiante et recnion atmosphérique, cette
tentative n'ayant pas dc rdsultats posibddfs nous avons opté pour une méthode
statique au cours de¢ laguclle nous avons constaté que le benzéne est un aroria-
tique pouvant s'adsorbur sur les tanis roléculaires 5 A d'une manidre apprécia-
ble et zinsi peut dizinucr leur sélectivité d'adsorption. Done pour séparer les
n - paraffines contenuce (rns lee coupes aétrolidres par adsorption sur tanis
moleculaire 5 A il est coulinitalle d'éliminer prialcblement les aronatiques et

plus spécialenent le bonzenc

s

Fnsuite nous nous somics woposés de suivre au cours du tenps l'évolution de
1'adsorption du n C12 gt dun 014 en nélange svec le 1 — xylene en phase 1li-
quide. Ce processus s'est ~véré lent puisque 1'équilibre n'est pas atteint au
bout de 4 heures par contze 1'élévation de tenpérature & 100°C a netterent
acodléré 1la réaction d'-J orption puisqu'elle a eu pour effet de diminuer la
viscosité de 1l'adsorbst on coutact de 1'adsorbant corme 1'ont signalé SISTA
et SRIVASTAVA dans leur tx veil. I1 scrait done interressant dans le futur
d'appliquer ce résultat dooe une étude dynamique de 1'adsorption d'une norrale

paraffine en phase liquide afin d'obtenir un reilleur rendenment.

L'élévation de terpératucc n'est pas le seul facteur agissant sur la cinétique

d'adsorption, en effet 1'osdtation de 1'adsorbat ¢ contact des tamis nolécu—
laires a pour effet de r-iuire 1'épaisseur effcctive de la couche de diffusion
ce qui favorise le processus d' dsorption.

Nous avons évalué par deux néthode le coefficient de difiusion il est de

-6 2
1'ordre de 1,4.10 crl

5

Dans la quatriéme partic cc notre travail, nous =vers obtenu les isothermes
d'adsorption du n 012 et dun C14 par une technique chronatographique & des

terpératures de 370 et 390°C.

L'application des équations de LANGHUIR et DUBININ & ces résultats a donné
des valeurs non conclua.tcs pour le n C 14° Nous pensons que pour les condi-~
tions opératoires adoptis ccs relations ne s'appliquent ras,néanmoins cette

étude doit Stre approfondie vu 1'avantage qu'elle présente.
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