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INTRODUCTION

Lecs zéolithes synthétiques, ou tamisg moléculaires, dc type 5 A
sont apparucs au début des anndes 50 .

Cc sont des alumino-~silicates dc calcium .

Lour adsorption sélcctive cst hasée sur le fait que scules 1les
molécules ayunt un diamétre moléculoire inféricur & oclui des pores pcuvent
s'adsorber. C'est pour ccla qu'ils sont utilisées dons le séparation des

hydrocarbures normaux, des hydrocarbures branchés ou cycliques.

Lec travail quec nous présentons so composc dc 3 parties « La pre-
miére est une étudc théorigque dang laquelle nous présmetons quelques généra~
lités sur l'adsorption et les principaux adsorbents utilisés dans 1'indus—
tric « La sccondc partic est une étude bibliographique qui préscnte les tamis
moléculaires ( propric¢tes, mode dc fobrication «..) ainsi que lcurs applica~
tions. Enfin, la dornidre partic cst consocrd & lo détormination des propri-
¢tes des tamis que nous avons utilisé dons nos cgpériences, ot a 1l'étude dec

l'adsorption du mélange binoire benzéne/ n-octane .



___ NOMENCLATURE

H, :pression initiale d_'hél_'iurh. _ s
_H, :pression finale d helium

.pression dequilibre

.pression inttiadle de |‘adsorbat
pression finde de [‘adsorbat
pression  finale de ‘adsorbat
surface occuppée par une molécule adsorbee
wsurface  specifique

température des connections
température de ["échantillon
volume de gaz adsorbe

volume superieur

volume mort

.masse de tamis

:masse du support plein

masse du support vidé?

fxééém§m<g§o<mﬁg'_lsmm'\J—U—‘TjJUmTJ

-volume de |“extra-volume
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CHAPITRE. 1.
GENERALTTES SUR L!ABSORPTION .

En général, on distingue 2 types dlabsorpticn s 1'eisorpti
1'absorption chizique .

L'absorption est, du type physique lorsque ..es for s qui
sont du mdne ordre que les forces de VA! DER VAALS i dés minent
solide et dont une fraction est libr: 3 1o surface de ce der “ere A
pond une chaleur d'absorption du mér : orlre de grande1iwr qile . shale
tion du gaz absorbé. En autre, ce t; be d'absorption &2 caral a1ise )
1ité relativement facile ainsi que par son nongue de spéeifi. té : «

vapeurs ) sont indifférerment fixés var certains absorbants -yiides

L'absorption du type chim: que se caractérise par c:3 fore
tenses que celles de VAN DER VAALS ¢t prr conséquent par «k “iais
3 celles qui relient les atomes enire tUxX. L ce type de 1 sm CC
Jeur d'absorption environ dix fois »lus Slevéc que dins le .5 de ]

physique.

L'absorption chimique se orodiut % des terératur -3 supel
1'absorption physique , est beaucoun moins repide et n'est zénés
Enfin, elle est spécifique, en ce scns que sur un absorbant icané 1@

que certains absorbats .

1. 2. THERMODYNAMIQUE Db L'ABSORPTICN
Quel que soit le type d'absorption, le prccessus -3 to

{ B © )

En effet, lorsque il y a abscrption spont:née A1 a2 2
solide, le processus est acconp: 4 d'une divinutior. d'ensi;iz lit
1'entropie diminue également du fait que le goz perd s& pot 1ité ¢

( s O ) . Par conséquent, d'aprés la rclation @

G = H-T S

4

. physipe et

_xert l'absorbat
La cchésion du

2g forees corres—
¢ de liquéfac-

r & reversibi-
Fer: ghz( ou =

\reiles, charbon, ) .

bizn Hlus in-
s ¢ mpirables
‘esycnd une cha-

tbse rption

ur 3 & celles de
L pis réversible.

penvert se fixer

ours exothermique

a surface d'un
(6 0), et

ge Tivant



On voit que la chaleur d'abscrption, H , doit Ctre néguiive . Il s'en

suit que pour le processus inverse, le dégazage, H doit 8tre positif .

1. 3 . CINETIQUE DE L'ABSORPTION .

Pour les absorbants poreux, 1'absorption se produit seuleu:nt aprés que
1'absorbat ait eu le temps de se repandre & travers les porcs .

Dans le cas des tarmis moldculaires, la cinétique ddpend de la taille des
molécules. C'est ainsi que BARRER ,en couparant le diametrc critique des nolécules
et le diamétre des pores des zéolithes, avait proposé du point de wus cinétique une
classification des molécules (1) :

- nmolécules trés rapidement absorbées tels que O2 s Mo, 0{4 ,

- nolécules lentement absorbées telg que les n - alcanes.

- nolécules totalenent exclues :aronatiques et iscparaffines.
Mais, en fait, la cinétique d'absorption, dépend de la structure cristalline de
chaque zéolithe.

L'étude cinétique en phase liquide, montre que di“Crents oHrocessus

physiques sont mis en jeu pour aboutir & la sorption de ccricines moléeules (1)

— Diffusion externe du soluté dans la phase liquide .

- Diffusion interne dans 1@ réseay,.zéolithique.

— Diffusion interme dans les pores.

- Processus d’&bspeption proprement dit.

La cinétique d'absorption dépend donc des conditicns hydrc ynamiques
dans lesquelles s'éffectue le contact, d'ol l'importance de la granv ométrie des

particules utilisées .

1.4. ISOTHERMES D!ADSORPTIONY
RELATIONS D'EQUILIBRE.
1.4.1 = ISOTHERMES D'ADSORPTION .
L'adsorptiom est généralement étudiée en mesurant la quant té de gaz
retenue, & 1'équilibre par le solide .
Les équilibres sont représentés par des courbes qui, selon les conditions

experinentales, sont des isothermes, des isobares ou des isostéres .

5 .




Les courbes isothermes les plus étudiées, peuvent s'obteni: en represen-
tant le volume fizé par 1 grame de solide en fonction du rz2 sort do a yres:zion
d'équilibme X la pression de liquéfactien du gaz, a la tempér iturs ¢ wicerée?la

figure 1i° 1 représente les 5 types d'isothermes, les plus cot ramment rencont-ées.

1.4.2. KRELATIONS D'BQUILIBRES.
Les relations, représentant les isnthermes d'adsor, tion, 1 .2 plus utilisées
sont : ( 2 )
— La relation de FREUNDLICH qui est décrite par :
V=a.p®

il

ol V = volume de gaz adsorbé par gramme d'acsorbant
a,n = constantes caractéristiques du courle adso bat-adsorbant.
p = pression partielle du gaz & 1'équi.ibre.

— La relation de LANGIIUIR est decrite par :

Vm P+ K

ou = fraction de surface recouverte d'ads-rbat.
Vm = volume d'une couche monomoléculaire
p = pression & 1'équilibre.
K = constante.

— Lz relation du B.E.T est la suivante :

V = Vm.a.p. =
(Po-P) 1+ (a-1)_2L
Po
V = volume total adsorbé.
ol Vm = volume de la couche monomoléculaire.

P = pression d'équilibre du gaz .

a = constante caractéristique du gaz .

1.5 . ADSORPTION DES MELAKGES DE GAZ .

Lorsqu'un gaz est beaucoup plus adserbable que les autres constituante

du mélange, il se comporte comme s'il était seul .

6
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Lorsque deux des constituants ont des capacités d'adsorpti n du méme

ordre, la vitesse de fixation est fortement diminuée et la quantité ~dsorbvée de

chacun d'eux est moindre que s'il était seul .

L'adsorbant intervient, sur la quantité adsorble, jar sa s lectivité. En outr
outre la quantité adsorbée augmente avec la pression et dimiaue lors jue la tempéra-

ture augmente .

1. 6. DESORPTION .
La désorption peut &tre effectuée de différentes fagons .
- par élévation de température.
— par diminution de pressien .
- par élution: le 1it est balayé par un fluide non adsorbeole <u beaucoup

moins adsorbable que le cerps & désorber. En outre, ce fluide, doit 3tre facilement

séparable de 1'adsorbat .

— par déplacement : 1'adsorbant est balayé par un fluide .us adsorbable

que l'adsorbat & déplacer .
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CHAPITRE 2

LES  PRINCIPAUX ADSORBANTS

INTRODUCTION .

Les principaux adsorbants utilisés dans 1'industrie sont

— les terres de traitement des huiles,

— 1'alumine activée,

le charbon actif,

le silica gel,

les tamis moléculaires .

(3

Ces adsorbants se présentant sous forme solides, oénérale ent poreux, en

ou en poudre.

TERRES DE TRAITEMENT DES HUILES .

Les adsorbants sont destinés au traitement de firissage d-s huiles telle

que la décoloration,...

pouvoir décolorant aprés séchage jusqu'a un degré d'humidit® convencble .

On distingue 2 types de terre :

Y

— Les terres & foulon qui sont des argiles naturclles ( & tapulgites jR-

~ Le second type fait partie de la famille, des montmoril onites qui, une

fois traité & 1'acide acquiérent le pouvoir adsorbant.

2.3 .

alunines

ALUMINE ACTIVEE .

L'alumine activée est obtenue par la déshydratation particlle de

par voie thermique.

Les principales propriétés sont les suivantes :

certaines

B S 8 h o & ——

taille des particules
masse volumique glebale :
chaleur spécifique
volume des pores

surface spécifique

diamstre moyen des pores

0,8 & 12 m

1
0,21
0,35
290
48

gro/ m

mﬁ?/pr.

mg/tr.
2.

| b h e b




Ce matériau est stable jusqu'a 500°C.

Sa régénération se fait par voie thermique entre 200 et 250°C . Son :isage principal ==t

est le séchage dynamique des gaz .

2 . 4 . CHARBON ACTIF .

Les principales mati®res premiéres sont les coquille. de -

Son activation se fait thermiquement en 1'absence d'air.

Les principales propriétés sont :

six et le charbon.

1

E taille des particules : 1346 mm.

é masse volumique globale 0,7 gr-/cm?
| chaleur spécifique : 0,3

% volume des pores : 0,6 cm4/ &
i surface spécifique : 100 r/gr.
% diamétre moyen des pores : 24 ;

!

i

e b et vme 4 e 4 B s e b S

La température d'utilisation, ne doit pas dépasser 150°C
de la régénération par la vapeur d'eau .
Ce sont de bons adsorbants pour les hydrocarbures et les

ques en général. Ils sont surtout utilisés pour la récupération de:

2 .5 . SILICA GEL .

I1 est obtenu par neutralisation d'une so’ution de silict

gurtout lors

1titres organi-

solvants .

;2> de soude

avec un acide minéral dilué. I1 se forme un gel qui est lavé,dessécé puis grillé.Le

produit obtenu se présente sous forme de grains translucides

Sa couposition chimique est la suivante :
92 % De silice,
6% d'eau,

2 % de sels minéraux résiduels .

Les principales propriétés du silica gel sont donné=s da

ci - dessous :

10
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taille des particules : 1A6m

! !
: ;
! . s i
, masse volumique globale s At gr./cms i
| = i
t chaleur spécifique(aiOO°C) : 0,26 i
1

t volume des pores 2 05T cm?/gr. E
! e 2 ;
, surface spécifique : 700 me/gr. i
) o ;
, diamétre moyen des pores 21 A 3
! y !

Le silica gel est stable jusqu'a 400°C.
Sa régénération se fait entre 120 et 250°C . I1 est surtout utilis - pour le séchage

dymamique de l'air et des gaz.

2 .6 . LBES TAMIS MOLECULAIRES .

Ce sont des cristaux poreux de silico-aluminates alcalings ou alcalinaux
terreux .

Leur préparation se fait par cristallisation hydrotheric e, & partir de
gels d'alumino-silicates entre 20 et 175°C , suivi d'un séchage dar : le méme inter-

valle de température. Lactivation se fait entre 400 et 650°C .

Généralement ils se présentent sous forme de poudre cris’ :1line ou de
granulés . Ils sont stables jusqu'a 700°C . La régénération se faif entre 200 et

400°C . Ils sont extremement svides d'eau .

2 .7 . CONCLUSION .
Purmi les adsorbants que nous venons de citer, ce sout 1 : tamis molécu~
laires, et plus particulidrement ceux de type 5 A , qui font 1tobjec & de notre *-

travail. Nous allons essayer, dans la deuxiéme partie, d'en parler avec plus de

détails .

"
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TAISLEAU n*1

NOM COMPOSITION | &¥3diin
Analcite Ne, B0, 21O C
3rewstérite I3aSrALSLO-O M

chabazite [CaNgAl, Si.0,6H0 H
cancrinte . [NaCaAl,Si,0,2H.0Cq) H
edingtonite  [3gA510,.4HO R
ephibite CalA 5.0 T HO M
gismondite  [CakAL S0, 4HO M
gmelinte  [CaNgA 1,51,0,.6H0 H
heulandite  [CaNaA LS Q.7 HO M -
laumontite . ICaNaA LS ipmﬂ-lp M
levynite CaALSD2H.O e
mesolite  INgALS,O0,.2H,0. ¢HO H
mordénite * [CaNaALSILO, ¢HO H
natrolite NaA LS, 0,,2H,0 H
chillipsite  + [KEaALSO, .45 HO M
scolecite CGAleiAOm%H,_O M
stilbite NaCa AL SO HO M
thomsonite [CANAALSLOAPHO M

C = cllbgue
M =monoclinicque

H=hexagondl
R =rhomboédrigue

43




1.2.2. LES ZEOLITHES SYNTHETIQUES .

Certaines de ces zéolithes sent de composition anslogue & ¢
trouve & 1'état naturel, telles que les chabazite, modernite,érionite,
gismondite, mais d'autres furent de compesition comil™tenent nouvelle:

tanis moléculaires de type 44 ,54 0t 13X . ( 5)

Corme pour les zéelithes naturclles, la différace entre che
tamis résidc dans la naturc et du taux du cation alcalin ou slecalinaus

tablecaux, n® 2 ,domnent quelques propriétés des tamis moléculaires syr

1.3. PREPARATION DES TAMIS MOLECULAIRES . ( 6 ) .

La premiére étape consisto & faire le mélange cn solution ac
matiéres premiéros.
La soconde étape cst le murissage, puis a lieu la périodec de cristall
cristaux de tamis moléculaires sont sépards des eaux mercs par décant:

filtration ensuite ils sont lavés sur le filtre .

1.3.1. ,PREPARATION DES TAMIS DE TYPE 4 .

Les matiérecs premiéres sont :
- la soude
- le nmétasilicate de sodiun

= 1'aluminate de sodiun

Le donmaine de variation de la composition rolaire est :

0,5 e 1,3
Alp 03

1.3 Nap O 3
sz %

50 H, © 200
Na 0

14
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TALLEAU 2 b

DESIGNATION

3 A

4 A

5 A

1035 %

ncture du

lcation

K

Na

Ca

Ca

Na

granulometrie

poudre

cristalline:

granules cylindrigue :

06 ~5 m
4!6~3I

2mm

masse volumigue
globale(g/cm?)

chaleur (& 40 °C):

specifique

volume des:

0,75
0,19

028

0,7

0,19

!

0,2 &

!

0,7

019

028

4

0,6

019

| 0,35

cavitéslem¥g)

surface interme
_(mz/g e

700

a

surface externe.
(m2/9)

digmetre des
pores (A )

4 2

Q!

10

15
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__ TAIRLEAU_ N2 2

.
_(,N.E’_._: normales.  paraffines )

designation |  3A 4 5A 10X | 13X
nature du K N C |
caftion < NG Ca
diametre _ -'
- effectif des 3 LD 5 ¢3 i 10
pores } _
mol ccules ! ‘.
adsorbees H?_O HZ_O NP dromattques
: CO; alcools isoparaffines '
SO;, qléFi’ncs naphtenes
Hz [ineaires isoalcools
1 NH; |
alcools |
inferieurs




Les conditions opératoires des diverscs dtapes de la prépars’ Lon figurent

dans le tableau ci-dessous :

1 1
! . ] , ! .
! operations ' température i tenps !
. 1 !
1 H —— 1
| | | *
! rmurissage ! ambiante s jusqu'a 2 ours !
! ! ! ousq !

. . 3 i ; :
' cristallisation i 100 : plusieu: : heures.!
1 ! ! !

La coriposition des tanis, type 44, obtcnus ect :
1 40,4 Na, O ;A1203;1,910,55i02;5ﬁ20

Ce type de tacis peut &tre transformé, o type 5 4 , en réali ant 1'échange
d'ions Na par ce dans une solution aqueuse de chlorure de calciwi, et ; r le potas—
siun pour avoir le type 3 A .

Les tanis ainsi définis peuvent &tre cnsuite activés par chav fage entre
350 et 5000°C .

1.3.2. PREPARATION DES TaMIS DE TYPEX .

3 Si 0o 5

A, O
0

1,2 Na 2 1,5
Si 02

55 520 60
Na 2 0

Le tanis de type 13 X a la couposition chirique suivante :

De la méune fagon que pour les tamis de type 4, un échange d'icis permet

d'avaoir le type 10X .

17



1.3.3. MISE EN FORME DES TAMIS.

Pour faciliter leur utilisation les tamis sont nis sous for e sphériques
ou cylindriques & 1'aide d'un agent liant ( généralement de 1l'argile .
I1 faut que les propriétés sorptives de ce dernier soicnt aussi sélec ive que celles

du tamis moléculai re .

Les étapes de la mise en forme sont schématisdées sur la fig re n°2. La

teneur en argile ne doit pas dépasser 20 % .

1.4. PROPRIETES DES TAMIS MOLECULAIRE .
Les propriétés d'adsorption varient beaucoup nour un adsorb t donné avec

la texture et la structure de l'adsorbant .

1.4.1. STRUCTURE DES TAMIS MOLECULAIRES .
Les zéolithes synthétiques sont des alumino - silicates d'a :alins ou

d'alcalineux - terreux de formule chimique générale : ( 6 )

(M, mls o
C N2 )05 My 05 5 %8105 5 y By o,

Les valeurs des coefficients x et y peuvent varier entre 2 ¢t 20 suivent 1a

nature du produit .

Le réseau alunino-silicique est constitué par un arrangemen: régulier
d'actaedres tronqués qui constituent les unités de sodalite.
Ces dernieres sont arrangées dans un simple cube, ol chaque unité sod-lite est reli?
4 sa voisine par 5 ponts oxygéne ( ceci dans le cas des tamis 5 A ), (e qui condui=
4 la formation de cages plus grandes ( ou cages " " ) dons lesquel. 3s se produit

1'adsorption. En premiére approximation, on peut assimiler ces cages i des spheres de

[}
» ~ o]
diametre 11,4 A sccessibles par des ouvertures de 5 4 de diamétre.

1.4.2. ECHANGEURS D'IONS .

Les zéolithes synthétiques sont des substances ioniques insc lubles qui ont
la propriété de réagir avec les €lectrolytes en solution ,en échange: 1t les ioas
avec ceux~ ci. La quantité d'ions alcalins ou alecalineur — terreux fi ‘s cst ddtour”
née soit par dosage potentiométrique de la phase liquide avant et apr : échenge, sol.

par spectrophotonétrie de flaume .

18




 Faryis

liant ' _|.moleculaires.

&

meélange en .
solution™ aqueuse_

filtration

|

sechage jusqu a |
une ftencéur en
claul e 37%

extrusion de la |
el e

|

sechage ¢ laira
SeCRageC” -

traitement par unel
solution alcaline

_fig.2: mise en_ forme

_des_tamis , .
_moleculalires.
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Les étapes nécessaires pour réaliser 1'échaige d'ions sont

dans la figure n° 3 .

1.4.3. PROPRIETES SORPTIVES .

L'une des propriétés les plus caractéristicues des toiis m
avec 1'échange d'ions, 1l'adsorption sélective de certains liquides,

L'adsorption des normales paraffines sur les tamis molécul
s'explique par le fait que leur diambtre effectif maximal n'excdde p

DUPONT — PAVLOVSKY et BASTICK ont étudié 1'adsorption d'Os

sur des tamis type 13 X , 5 A et 4 A . Ils sont =rrivés a la conclus

tion se produit, en fonction de la quantité adsorbée, selon 3 d&topes

~ A faible taux de recouvrement, l'adsorption es

localisée sans interaction adsorbat - adsorbon

~ Ces interactions se font sentir et la chaleur

augnente en fonction du volume adsorbée jusqu'’a

des cavités .

- Ensuite, la condensation capillaire se produit
d'adsorption tend vers la chaleur de liquéfactio
Dans 1'atmosphére, les tamis moléculaires adsorb
19 % maximum de vapeur d'eau
12,6 % maximum de CO,
Le CO> et la vapeur d'eau sont éliminés & 105°C, 1'eau de

300°C . Une petite quantité du dioxyde de carbone reste probablemcnt
de Nap COz .

L'avantage des tamis moléculaires est que, aprés utilisati

8tre régénérés selon 3 étapes
- désorption,
= refroidissement .

Enfin les conditions d'activation peuvent &tre détermindes

représentées

léculaires est.

az ou vapeurs-

ires 5 4
[v]
s 4,9 & .
N> et d'argo.

on que liadso~

suzcessives

fortement

'adsorption

aturation

et la chaleur

nt (8 )

onstitution &

sous forme

n, ils peuveu

par =nalyse

thermique différentielle. Généralement, l'activation se fait entre 3D et 500°C

partir de 800°C, il y a destrction de la structure du tamis suivic d

“

a environ 900°C .
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1.4.4. CONCLUSION .

Parmi les tamis moléculaires existant, nous nous somries su- tout interec:c

dans ce chapitre, aux tamis mecléculaires synthétiques qui soit leg p. as utilisds.

Comme ce sont ceux de type 5 A qui cencerne notre travail, nous alio 3, dans le

prochain chapitre, citer quelques unes de leur application lans 1'i: fustrie .
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CEAPITRE 2

APPLICATIONS DES TAMIS [IOLICULAIRES .

2.1. INTRODUCTION .

Grice h leur tres grande affinité pour 1'eau, et gréce & eurs proprié’
sorptives, les tamis moléculaires sont utilisés dans le séchage des liquides et .-
gaz . Ils sont également utilisés dans les procédés de séparation ¢ de purifice’ -

des liquides et des gaz.

2.2, LE SECHAGE . (9)
Dans 1'industrie pétroliere, la dessicaticn par les tamis moléculaires

£0t utilisée dans le but de améliorer les procédés de raffinege t¢ .8 que :

~ procédés de séparation de coniposés sulfureux,

procédés de cracking sélectif,

procédés de catalyse sélective de déshyiratation,

|

procédés de séparation des hydrocarbures.

Ils furent également utilisés dans le séchage des huiles e transformat
des hydrocarbures, etc ...
Dans 1'industrie des détergents, des cosmétiques et des arfums, ils

furent utilisés dans le séchage des matitres premitres.

2.3. LA PURIFICATION .

Les tamis moléculaires en adsorbants les impuretés tels e HpS , CCz.
permettent de purifier les gaz. Onpeut citer les exemples suivants de purificati
des gaz:

— Extraction du dioxyde de carbone, de 1 air, de 1'azot: du gax de
combustion, de 1'éthyléne destiné a la polymérisation.

- Désulfuration, par élimination de composés soufrés, d\ gaz r.turel .

Pour la purification des liquides, nous citer 1s les exemp’
suivants :
— Désulfuration du propane liquide et des essences par t mis 13 7

— Elimination d'impuretés n - paraffiniques dans les hy rocarburss
aromatiques par tamis 5 A .
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2.4. LA SEPARATION
2.4.1. LA SUPARATION DES GAZ .

La séparation porte sur les mélanges ol les produits 4 adsori er sont en
quantité adsorbables.

Le tamis 3 utiliser dépend du diamétre moléculazire du compos: désiré. Par
exemple un mélange d'iscbutanol et de n - britanol traité sur des tamic type 5 4
sera géparé en n - butanol adsorbé et iscbutanol non adsorbé .

Dans le cas ou les composants ont des dimensions voisines, li géparation
se fera par adsorption sélective. Prenons le cas d'un mélange contenan du CUy ot du

H, 8, le second est adsorbé en quantité plus importante .

2.4.2. LA SEPARATION DES HYDROCARBURES .

La séparation des hydrocarbures peut se effectuer aussi bien 2n phase
vapeur qu'en phase liquide .

La séparation des hydrocarbures normaux par tomis moléculaires 5 4,
d'hydrocarbures ramifiés ou aromatiques est surtout utile pour la fabr: cation des
détergents biodégradables; de méme que l'utilisation, d'isonydrocarbure s pour

1'amelioration de 1'indice d'octane des carburants ( 10 )

2.5. CONCLUSION .

Ce trés bref appercu sur les applications industrielles des tamis molécu-
laires 5 A , nous oblige & parler des méthodes et moycns techniques utilisés dans
1'étude de 1'adsorption des n — hydrocarburess C'est ce qui fera 1l'obje: du procrain

chapitre .
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CEAPITRE 3

TRAVAUX ANTERIEURS SUR L'ADSORPTION
DES HYDROCARBURES PAR LES TAMIS
MOLECULATIRES TYPE 5 A .

3.1. INTRODUCTION .

Toutes les études concernant: les tamis moleculaires de tyj
sur l'adsorption sélective des n — paraffines. Le but recherché varie
veuille les récupérer( fabrication de 1'indice d'octane des essences )
Les tamis moléculaires sont également utilisés en analyse chromatograj
ment la colonne de tamis est couplée & une colonne de silicon=.

Enfin aprés 1'adsorption des n - paraffines, olusicurs méthc

récupération sont proposées.

3.2, LE3 TAMIS HMOLECULAIRSS DANS L'ANALYSE CHROM.IOG.UATIIQUE
Les tamis moléculaires 5 A ont été utilisés cans la séparati

paraffines d'un mélange contenant des hydrocarbures br:nchés st cyclic

BRENNER et COATES £ 11 ) ont étudié la séparation des n - 3

P

a C4q d'un mélange de naphténes, d'aromatiques et d'is -parafiines dar
de température allant de 60 & 180°C, Cette colonne de 0 nm de¢ longueu

en série avec une colomne dont les caractéristiques sont les suivante

longueur : 50 feet .
colome : B.B, cxydipropronitrile sur
30 - 60 mesh chromosorle

S

température : 81°C

. 5 A sout ba:

as’.:

elon que 1'en

ique;Geéndra: ~

es

de

n des n -

8.

raffines de

un domaine

est

.
.

viacie

WITHAM ( 12 ) utiliso 1la méme méthodc nour la s¢ aration wes

n - paraffines jusqu'a C 16 , & 164°C . Il utiliso 2 colomnes, l'une

emplie de

.,

silicone et 1l'autre de tamis moléculaires avec du squalane . Les ¢ ractéristi-

ques des 2 colonnes sont les suivantes
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Colonne & Silicone

1

1

i

longueur : 2 metres !
30 - 60 mesh " Sil - 0 - Cel" '
i

!

1

i

26 % de silicone grase E 301 .

!
'!
!
:
!
!
!
!
!

température : 164°C

Colonne de tamis moléculaire

—

longueur 11 cm

%0 — 60 mesh tamis moléculaires 5 &

1,6 % de squalane

o B 4

température : 150°C

e i

Le gaz vecteur éfant de 1'hydrogene .
Enfin, BARRALL et BAUMANN (13 ) ont étud & les n - nydr sarbures mllar’
jusqu'a Coq en présence d'hydrocarbures branchés. I.s ont tilisé 28 mémes colonae
de WITHEM. Lo température de 1a colonne & silicone st de 270°C, c lle de la gol
% tamis moléculaires varie de 185 & 290°C . Cette c~ymidre subit u e activation
afin d'éliminer toute trace d'eau. Lorsque la conceabration en n = hydrocartures ©°
inférieure & 35 % , ils ont utilisé une programmation de vempérati e de 180 & Z'C°
% raison de 20¢/ et ce pour avoir une bonue géparation.
La détermination des n - hydrocarbures s foit pur mesw: 3 des aires (7

chromatogrammnes correspondant aux deux colonnes ¢

% n - hydrocarbures = 100 = _aire du goophe < x F x il

aire du graphe 1

avec graphe 2 = chromatogramme eorrespondant 3 Ja colonne de gi dicone.

graphe 1 = chromatogramme correspondant & & coloine de t: i3 .

F = aire du pic du décgl benzeng Sur silic Jne

aire du pic du décyl benzene sur tami:i 5 A -
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%.%, ADSORPTION DES HYDROCARBURES GAZEUX .

Les hydrocarbures étudiés par VEYSSIERE et comnTcT ( 14 ) soat :
1'éthane, le propane, le n - putane et leurs mélanges binaires . Le isothern.s
d'adsorption par la zéolithe 5 4 ont &té adtermindes par thermograv metrie. 1o
dégazage des échantillons se fait & 380°C sous 10~? orr , pendant plusienrt hew

Lo masse des échantillons utilisés est de 100 mg .

Ladsorption des mélanges binaires en vue de la diterminat con des ~opoe
tions des phases gazeuses et adsorbées se fait a 1'cide d'mn appare L1 voluméiris

couplé & une chromatographie en phase gazcuse.

Les conditions expérimentales pour 1'obtention d3s isothc rmes des az pul-

figurent dans le tableau ci - dessous :

1

; Gaz domaine de donaine de
v 1
! température prassion !
] !
! ( °c ) ( Torr. ) i
5 |
: g
y  Bthane -T7 ;3 + 20 0 - 400 :
i  propane - T7 3 + 60 0 - 400 !
i !
; n - butane - 3%5 ; + 80 0 - 400 i
| |

Pour tous les gaz , les isothermes sont du type 1 . Le - >lume de=s i - 2

calculé & 1'aide de 1'équation des isothermes proposé par DUBININ =t coil ust
0,250 cm3./gr-

L' &quation utilisée pour ce calcul est :

2
W= Wo exp. =7 (P Po )
P
avec Po = pressicn de vapeur saturante de l'adsorbal 3 1z te pérature ™.
Wo = volume maximum accessible A la phase adsorbéc.
D = constante caractéristique du couple adsorbat - ade>rbant .
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3.4. ADSORPTION DES N- PARAFFINES CONTZNUES DANS LES FRACTION:

Généralement le pétrole brut ou les couples pétrolidres doi
certain nombre d'opérations avant de passer i la détermination des n
figure n® 4 ( 15 ) donne les différentes étopes de tr:itement initial

Dans les études effectudes par différents chercheurs, 1'ads
parafiines par les tamis moléculaires 5 A est réalisée & reflux en pr
solvant . Le tout est ensuite filtré et lavé par le méme solvant afin
hydrocarbures, non adsorbés restés i la surface exterme du tamis. Le
€liminé par évaporation sous vide . La quantité de n - paraffines ads

determinée par pesée de 1l'échantillon evant ct aprée adsorption .

lous présentons dans le tableau n® 3 ce qui a été réalisé p
chercheurs.

CHEN et LUCKI ( 17 ) ont trouv¥ que la méthode appliguée pa
NORRIS ( 13 ) n'était pas applicable aux n -~ hydrocarbures distillant
de méme que la méthode appliquée par 0'COITTOR,BUROW et NORRIS ne don
résultats en presence de aromatiques cycliques et polycycliques, de m
le nombre d'atomes de carbone d'une molécule est supérieur & 36 ( n -
3.5. METHODES DE RECUPERATION DES NCHIIALES PARAFFINES .

On sait que l'adsorption est défavorisée par une augmentati
rature et par une diminution de la pression, de plus o0 sait que les

res ont une affinité plus grande pour leg molécules & nzut poids molé

les molécules légéres. Nous pouvons donc dire que la ricupération des :

peut &tre réalisée en augmentant la température ou ern diminuant la p

en faisant adsorber une molécule plus lourde gue celle & désorber .

Autre moyen de désorption est l'utilisation d'un composé no:

qui & pour effet de diminuer la pression partielle des n - paraffines
ére au dessus du 1lit de tamis . Ceci entraine une diffusion des n - p
phase adsorbée vers 1'extérieur . Cette mithode ainsi que celle utili

tion de pression ne sont applicables gque pour la récup:zration des mol

28

PETROLIERES.

ent subir un

- paraffines.L:
de la charge-
rprion des 1.

.sence diva

d'éliminesr 1

r certairs

0'COLNOL ot
au deld d= b
ait pas de L
me lorsqguo

36 )

n de la fenps
amis mol”cuisi-~

ulaire ouc roi.

ession, oo bt

adsorball-,
dans 1'ztuoos; o
raffines le .

ant la dimpir -

cules 1o S1oo



62

AUTEURS Echaniion. |

solvant

- femps de |

fempf' -

: confact.  |d‘adsorption
OCONNOR| coupe . -
& NORRIS. |100 ~650° E isopentane, Qh,' | =
HEEO NN [DCIPC]FFiﬁ_@SI |
I3UROW & iIso-octane Zh .
Coo — Csa -
NORRIS. | A
GHEN: & |geseilde e oo 17h, =N
LUCK, PF > 900°F | | 2h. 200°C.
J.V.I3RUNOK |coupe de | e ;
| 371°C benzen’e 4E3h i
HANNA & | coupe 3 | \
- i o benzene 30 min. =g 2 @
MAHMOUD |300~200°C
¥ ¥
SARIMOVE, s icoupe Iso-octane e 270°C
KACHIMOV [350 400°C '

TABLEAU 2

rOb\«Z.CIL,.l n'3 .




‘ ¥ . -

Coupe

petroliere

Se[a_ar\otion sur
Sih

ca gel

Olefines

Aromatiques

lgorurés

Separation sur
tamis moleculatres

SA
[so et cyclo Normales
paraffines paraffines
Fig Trajtement intticl de la coupe

petroliere dvant adsorption
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L4 méthode la plus utilisde, incdustriellement,consiste & inLroduire dang

la zone de adsorption un composé, un hydrocarbure de p-éférence, moin
que le composé & désorber . Cette ddsorption s'expliqu:, comme pour 1
adsorbable, par une diffusion des pores vers l'exterieur du tamis, de
désorption étant en excés dans 1'atmosphtre au dessus du lit de tamis

& s'adsorber en deplagant la n - paraffinc déja adsorbée .

Une liste bibliographique concernsnt les méthodes de récupé
venons de signaler est donnde dans les pages suivantes .

Pour terminer , nous donnerons unc méthode d'estimation des
Elle consiste & détruire le tamis moléculaire avec de 1l'acide fluorhy
on fait une extraction, ad‘produit obtenu, svec du benzéne dans une a
La phase supérieure contient une solution des hydrocarbures. Aprés €
1l'acide de cette solution, on fait une onalyse en chromatographie pha

Nous domnons ci - dessous lec mcthodes, plus ou moins détai

par certains chercheurs :
{ - M. KERBOUB et M. DIBOUN ( 24 ) ont utilisé la méthode s

* 10,5 gr. de tamis moléculaires 5 A sont détruit.

d'acide fluorhydriques .

Le tout est chauffé et agité pendant 20 minutes .
* Ajout de 100 CC de benzéne
30 mn

* Décantation & chaud .

pour 40 gr de famis puis chaw

* La solution d'hydrocarbures cct passée sur colonne de carl

lavée au benzéne afin d!'élimincr 1l'acidité de la solution

* L solution obtenue est passéc sur silicagel active pendar

140°C pour obtenir une soluticn claire .

2 - AJH . HANNA et B.H. MAHMOUD ( 19 ) quant % eux ont suiv
suivantes
* Filtration des tamis et lavoge avec du benszéne pour dépla

carbures non adsorbés.
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LISTE IBHBUOGR/\P[—AQUE

13revet 3309 311. ‘
echantillon: C, a C,,.

agent de desorption: composé polaire tel qu
NH, ,amines, alcools, ..
phase gazeuse,

iogent

desorption de\/deplocemenr avec des hydro
carbures non adsorbables.

I3revet. 72 17755.

echantillon: C; a C,,
‘agent de desorption: fraction legere des

| hydrocarbures normaux.
phase gazeuse (de.E?:O"C a la température
critigue des hydrocarbures mis en contact

avec le it de tomis)

desovpr:on de lagent de desorption par des
molecules lourdes,
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1LISTE 13113LIOGRAPHIOUE (sutte)
“Oconnor — Norris. N |
echantillon: C, @ C,, de la coupe:100-650

desorption par extraction avec du n-C,

suivie dune fltration et dune distillation,

_-Phdse liquide a fempérorur‘e ambiante

Occonnor -|[3urow-Norris.

echantillon: C, @ Csyr

desorption par extraction avec du n-C,
suivie dune filtration et d’une evaporatior
du n-C..

~ phase liquide a temperature ambiante.

Sista = Sryvastava.

echantillon: coupe 200~470°C.
déesorption par chauffage a 560°C sous

760 mm. Hg.

.‘1 2
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* Extraction des tamis avec du benzdne dans w1 soxhlet penda
ensuites séchés.

* 4jout de 40 ml de HF & 50 % pour 20 groomics de tamis.

* Les constituants de la solution d'hydrocarbures sont sépar:
tion.

3.6. PROCEDES COMMERCIAUX .

Les coupes pétrolidres les plus utilisfes dans les procédés i
sont le kéroséne ou le gas oil et 1'esscnce légére . Cette dernidre est
dans le but d'améliorer son indice d'octane, par élimination des n - pa
autres coupes sont utilisées pour récupérer des n - paraffines & haut P
laire pouvant servir & la fabrication de détergents

fiants, etc ...
Les principaux paramétres des procédés comierciaux sont :

la phase d'adsorption,
la
le
la
la
le

- désorption du soufre contenu dans le fractions
degré d'adsorption - désorption,

V.V.H ,

température,

compesé de desorption.

3.6.1 LA PHSE .

Les procédés commerciaux sont divisds en 2 groupes: ceux utili

phase vapeur et ceux utilisant la phase liquide.
L'avantage de travailler en phase liquide est que 1!
moindre. Mais 1!

quantité, & la surface de 1'adsorbant ce qui nécesgitc une opdration su
’ ] q £

& savoir le lavage du tamis apres adsorption. De plug

moins facile qu'en phase vapeur .

En fin, parmi les six procédés existant actuellement, seul le -

MOLEX UOP ( 26 ) utilise la phase liquide. Les

vapeur.
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3.6.2. ELIMINATION IU SOUFRL .

L'élimination des composés soufrés, des courzs pétrcliéres, 28t une
opération necessaire lorsque 1l'on sait que ces composés sont - rés ads: cbables par
les tamis moléculaires et que leur désorption est trés diffic' le. Par conséquent

pour éviter 1'empoisonnement des tamis, deux solutions sont oirertes .

~ Installation d'une unité de désulfuration.
~ Chauffage du tamis & haute température pour élimi er le c¢ e, c. qui
permet, par la méme occasion, d'éliminer les molécules extra - lonzuc ; non aésortdes

durant la purge. Le chauffage se fait 4 1l'aide de gaz trés p-uvres e1 oxygene .

3.6.3. DEGRE D!'ADSORPTION - DESORPTION .
L'adsorption et la désorption sont trés rapides au «(ébut du :ycle, done

il y a intérét & diminuer le cycle de 1'opération, mais ceci fait dim wer ia V.V.H.

5.6.4. VITESSE SPATIALE HORAIRE ( V.V.H.).

Généralement la vitesse de désorption augmen‘e uvec la V.V.! ., ce qui
favorise 1l'utilisation d'un long et étroit lit de tamic molécilaire.

Le compromis, entre 1'avantage d'avoir un tenps de cycle pe’ .t et une '~ .
grande V.V.H. eonsiste & optimiser les dimensions du 1lit, gén¢ ralemen’ dans le

rapport 1 a 2
1 1

longueur sur diamétre ( 23 )

3.6.5. TLMPERATURE .
Une élévation de température augmente la vitesse de transfe: ; de matidre

mzis elle favérise le cracking des molécules adsorbées et diminue 1- ¢ vpacité

d'adsorption du 1it . La plupart des procédés travaillant en thase va;

une température d'adsorption comprise entre 600 et 650CF (26 ) &

3.6.6. REVUE DES PROCEDES .
I1 existe six procédés commerciaux que on peut diviser en Z groupes.
- Ceux utilisant la phase liquide,

~ Ceux utilisant la phase vapeur et un agent de purge moine adsorba-le
que le composé & désorber ,
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que le

— Ceux utilisant 1la phase vapeur et un agent de purge plus idsorbable-

composé & désorber.

Nous donnons dans le tableau ci-dessous les procédés commer:iaux oo<c le

nombre d'atomes de carbone ( @ - paraffines ) dans le produit, la phase et le

~omposé de purge :

! !

: !
1 Reference E Precééé ! nombre d'atonmes : phase ! azent de

! : ! . 1 :
! ! y de C dans le i urge ;
1 1 % : ! :
i . ; produit ) 1 !
: : : : i
! * ) i :

. 2 ! MOLEX ; C10- Cys | uguas | _ !
= ! !

z : : : ! b e |
| 23 E EIISORB 5 Ci11- Cy5 5 vapeur Niz !
! X ! 1 ! '
124 et 25 : IS0-S1IV ' Cog= Ci8 ; vapeur ! £y I
! i ! : ! !
! i : : ! :
R P T.8.7. ' C10- Cy5 ' vapeur 1 hydrocar ,
! ! ! . :
126 et 27 | B.P. t C11= Cyy ! vapeur ' bures {
! ! ! ! entre :
i = H 1 2 . 1
123 ! SHELL ! - vapeur ! ‘5etCq |
i ! 1 1 !
! ! !

dans le produit est inférieur & 9 , peut se faire par

le cas des n - paraffines contenues dans une essence

ce procédé, la charge est chauffée & TOOF sous 40 peia . Du n -hept ine cas

La récupératicn des n - paraffines, lorsque le nombre d'atc es ds carbone

diminution de oression . U'est

&
rSTe
Lere .

Enfin pour terminer nous donnons le schéma cu vrocédé ISO-STV ( 27). Dans

> ajoulé

3 la charge pour éviter la condensation copillaire. Le mélanges, & 1'itat vapeur

passe dans un adsorbeur s les n — paraffines & haut Doids moléculai e

préférentiellement adsorbées .

aont

Lorsque le tamis est prés de la saturation , wn autre lit d adsorbant est

alimenté, et le premier 1it est lavé avec du n - heptane pour le déba 'rasser des

hydrocarbures non - adsorbés et qui se trouvent & sa surface. Ces deriiers hydrc2ar--

bures et le n - heptane sont séparés dans le " raffinate dehexanizer
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L'utilisation de n - heptane avec une diminution de pressior permet de
désorber les n - paraffines adsorbées. L'éf{luent, composé de n - hepiane et des
hydrocarbures désorbés, est ..aéparé dans la section " jroduct dehexan:zer ".

Le n = C7 est ensuite recyclé .

Les n - paraffines " extra - longues ", restant adscrbees, ;euvent étue
génératrices de coke, une fois exposées & de hautes températures pend:nt un cei*~in
temps. Ceci réduit la capacité d'adsorption des tamis oléculeircs. Ce dépot de coxe

est éliminé par oxydation en injectant dans 1'adsorbeur un mélange d':ir et 2'azcia.

5.7. CONCLUSION .

Avec toutes les informations que nous vencns de de velopper, irut
au long des chapitres précédents, il ne nous reste plu: maintenant, q'a faire nos
expériences en utilisant dans certains les tcchniques ntilisées et de comparer mos

résultats aves ceux de la littérature .
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CHAPITRE I.

ETUDE DES TAMIS WO LECULAIRES

I. I. LNTRODUCLION
Dans cette partie, nous nous sonnes proposés de déterminer certain
propriétés des tamis moléculaires 5 A sous forme de poudre, aingi oue l'iso-
therme d'adsorption de l'argon sur ces tamis. |
Les mesures sont effectuées sur des zéolithes synthétiques améri=-

caines fournies par 1a * LINDE UNION CARBIDE .

I. 2. GRAVULOKETRIE

Les tamis moléculaires de tyve 54 fournis par 1a LINDHE UNION CARB]
sont gous forme de batonnetse Leur mise en poudre est réslisée manucllement
3 1'aide dtun mortier .

L'analyse grapulomctrique ost effectude & 1l'aide de tamis normas—

1ligés et d'un vibrent .

I. 2. I. ELEMINTS DE THEORLS .

On appelle granulométrie d'un produit 1'ensemble des pourcentages
en masce suiventd lesquels se€ distribuent les pariicules qui le composent de
différents ¢chelong de dimensions ou classes granulométriques

Hous congidérerons, dans tout ce qui va suivre, 1z dimension, 4 .
d'une particule de forme irréguliere comme celle d'une sphére ayant soit
1z mBne surface apparcnte, soit 1a méme raaictonce 2 1tlavancenent dans un
fluide, que la particule consldérdce o

La méthode d'analyse granulométriqus gue nous avons adonté congl
3 mesurer la distribution des particulese Leg particules sont groupées en
diverses classes comprises entre dcux dimensions 1imites. Pour connaitre ]
distribution des grains 3 1lt'intérieur des différentes clasnes, il est
nécessaires de connaitre la fonction de distribution .

Parmi les fonctions de distribution proposées, nous avons chois
celle de GAUDIN qui slexprime par la relation 32

ta = (_%6-)“ (1)

avec cda = fonction mz.ssique des passés cwaulés

i

o
|1

diamdtre des particules

do

il

caractérise la finesse du produit
n = indice de dureté et dthomogeneité du produit e
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En portant log Cd en fonction de log dy on devrait obtenir une
droite , si la distribution granulomdétricue obeissait dxsctencnt & la
relation ( & )

Plus 1'indice d 'homogineité du nroduit cat ¢levé, plus la fourchets

des grosseurs d¢ grain est large .

I. 2. 2. Résultats experimentoux .
Apres tamisage pendant IS5 minutes, l'onalysc des échentillons &
donné les résmltats ci~dessous s

CLASSRES i.,_.,....,_*.‘.__ EW*C 110" __,I‘T‘ft"‘.s;c_?_l _“.‘r’._ R B AL
RANULOETTRTQuEs | DB CHAQUE DES PASSES | DES RAVUS

e} FRACTTION CUiULEs (Cd)!CUMULES(I-Cd )

0,160 | 0,521 0,479 0,521 }

}o,160 2 0,125 | 0,060 0,419 0,551 !
lo,125 2 0,100 0,081 0,338 0,662
0,I00 & 0,074 | 0,07I 0,267 0,733
0,074 2 0,063 | 0,029 0,238 0,762
0,063 0,053 | 0,026 0,212 i 0,788
0,053 | 0,2I2 0,000 I,000

( La fraction des passés omulés est la fraction de l'ensemble
des particules qui auraicnt traversé un tamis dont les mailles sont dcarties
da’ 2 ) =

Sur la figure I6 , nous avens tracé . log Cd on fonction de log d;
l'estimation de cette droite est faitc par 1o ndthode des moindres des moine
dres carrés ( voir annexe I ) « Son ggquation est de la forme

log Cd = 0,7632 Jog d + O, 2956
fn faisent le logarithme de la relation ( I ), on a

log Cd = n log d = log do

L'identification de ces 2 dernigres <guations, nous donne s
n = 0,7632
de = 0,409¢

La fonction de dletrlhuthn est par conséquent

L0 b =l




**

fig:16

droite
Long = n'[f_og(d /do)]
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lious avons treceé sur 1a figure 1I7 1a distribution grenulondtre
en utilisant cette fonction et en utilisant les valeurs experimentales.Nous
rémarquons guc l'écart entre les 2 courbes n'est pas grend .

La valeur de n egt trés faible ce qui montre que les particules de
notre échantillon sont grosses pour une Lonne fraction, ce qui est en accord

avec la valeur de do et des résultats expérimentauy .

Les tamig moléculoires utilisss dans l'industric ont une £ O

meirie de 0,6 & 5 mocrons .

L. 3. CALCUL 1R LA gUnwacn SPECIFIOUE  XTHRN .
Le calcul de 1a surface spécifique externc se fait & § partir des

résultats de 1'analyse granulonétrique,

Lo 3. I. HLmNETS DE  THHORIE
Bn supposant que les perticulces des tamis sont des sphéres de

diamétre 4 s leur surfoce egt I a2 « 81 1a megse volunioue de ces PELE Lo

3
cules est p , leur magso est ¢ Np —gn + La surface specifique est alorsas
2 !
! §]
= = - I
) el
6]

. - - i - oy . . r X
Dansg le cos de articules irréguliéres il faut multiplier I}
o L] I

Fl

par un coefficiant rouvant dépazser 2 .

La valeur & domner 2 4 s la moyenne arithnéticue des diamstres
dy et do minimal ot maximal est acceptable lorsque les valeurs do dI et d,
sont proches .

L'estination, de 1s surface spécificue externe y @ partir d'une

s

analyse granulomcétricue d'un produit ds densité p se foit comme suit ¢

Soit les classes granulométrigues dy dy dB seeey G, de masses

relatives T Wo + ;}3 + ses + :‘}x = i

L

+
Désignons le noubre de prrticules dang chacunc des classes par

O 5 12 y N3 5 veu, Ny o
Nous savons que 1o surface des particules ( sphériques ) d'une

classe est égale a s

2 2 : 2 2
BT dy 4, np d2 y n3 A3 5 see 5 ny dy
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G L

Y dI

o surface totale est done égale a 3

6 ¥ w,

on peut

B la surface specifique externc totale s

dTol Ay o=
3
dI D
1 ©5t done égale a o
6 I
= X
P
W, W
+ 3 +D..+
d, d3

R @, 7,
T (el e s e o S
P dI :12 d 3
To 3. 2. CALOUL DE Li SURFACE SPHCIFIGUE mgpuss "
- =5 o
classes a { 3 I00 w; , I00 w;
eranulomnétriques th'
S . e DTN SRR N
0,I60 | 0,1600 Jo,521 52,1 1325, 625
0,160 & 0,125 | 0,1425 ‘0,060 6,01 42, 105
0,125 0,100 | 0,1125 {0,081 8,I1 72
0,100 & 0,074 | 0,0870 {0,071 7,1 81 ,609
0,074 & 0,063 10,0685 0,029 2,91 42,336
0,063 & 0,053 0,0580 10,026 2,61 44,828
0,053 | 0,0265 lo,212 21,21 800
e . NN SO | =
1,000 I00,0 11408, 503

— )



La surface spécifique externe est g

§. & 0 5 1408 , 503 S
: 0,7 100 , 10~%

= I207,3 om?/cr .

En utilisant le fait que les porticules sont irrégulisres , 1a

valeur de Sp est multipliée par 2 , d'od

% =28=12073x2 _ 0,242 /.

( Dans ce caleul » NOuUs avons utilisé comnc valcur de 1n nasgse
volunigue celle donnée dens lc tableau ( 2% ) du ciapitre I de 1'étude
bibliographicue ) .

La waleur dc cotte surface, donnde dans 13 littérature, variec de
3aI1o mz/gT pour une granulométric comprise ontre 0,6 ¢t 58 + Lo valour
QUe nous avons trouvd est trés Taible o Ccci cat tout & fait normel, étant
donné que notre echentillon o une granmulonstric supericurce a 5 microans.De
plus , le fait que notre surfoce externe soit foible n'a pas tellement
d'importonce parce oue l'adsorption que nous ferons cat basée sur " 1'offet

de tamis moléculszire " des zeolithes 5 4 ,

Io 3. Sjltlﬂl{}m‘ ﬂmeFlI'r‘{UE.
I 50T ERY B DYADSCRPTICN DE L'ARGOI .

Ise 3¢ I. DESCRIPTION DR L'APPAREIL .
L'appareil d'adsorption cst constitué des cowposents

suivants s .

Un systéme de distribution par tuyouteric permettant 1'interconncxion
des échantillons,

w générateur de vide ’

un gystéme de mesure de pression,

Las sources d'adsorbats 9

un systéme do chauffage pour aider 3 1a préparation de l'échantillon,

des controleurs de températures poeur mesurer & la foisz 1a temperae—-

ture du dégagzage de l'échantillon ot celle du réfrigérant (azote

ligquide ),

un minuteur qui indicue 3 quel point un échantillon ~ &+é prépard

pour l'analysc .
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Pour terminer , nous donnons & la figurc 6 le schéme du monifold

de l'apnareil .

I. 3. 2. PRIUCIPE DE LA MNITHODE .

La détermination de la surface speeifique se fait par la méthode

SEE 0 el — T N SR - R -
Va (Ps ~P) Vm C Vin C Ps
P . P : i : i
en reprégentant "2 ~~ en fonction de Py/Ps, ce gqui donnc wne droite

Vo (Ps ~Pyp)

do pente p = T oy arordomnse & 1l'origine = I .
Vi C Via C

Lo surface spcecifique de l'déchantillon est caleulde & perdir de

1o relation @

sv = 8 x 1072 x6,023.10%

22 « 414 & 103 (p+ )

ot 8 = alre occupée par unc molécule d'adsorbat .

3

Lz méthode gonsiste & faire lo dégozage des tamis moldiculaires
& 300°C gous une presgion de 21.10—3 mn Hg o pendont 829 minutes, ce aui
correspond & une déshydration gquasi compléte sans modification dun scuelcetio
aluninosgiliciouc .

Pour faire les mesures, on introduit le gou ( argon ) por petites
cquantités, d'abord, dens la tuyouberie du systéme , de volume Vd 4 la
température Td , & la pression Py « La quentite de gaz ost déteriinée par

1o relation @

PIvd-anTd..

o

La voance reliont le support , contenant le tamis, et 1o systén
cst ouverts, ce gui entruince le gaz, dans le support, cui va siadsorber
jusau's une pression, PE , d'égquilibre, L'adsorption de l'argon cst faitc &
1o, températurce de l'agote liquide Ts o

Unc partie du muz est maintenont dens la tuynuteric o Td,we poriie
dong le support & Ts, une partie dans les interconnexiorms & Ti ot une pariic

adsorbiesle bilan de matiere entre 1l'état initial et 1tatat final est s
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Piva . Pova , PyVs + FoVi 160 Vs
Td Ta Te Ti 213

Lorsque le processus est répété avec une autre quantité de gaz
la valeur de P, , initialement trouvée, devient la pression d'éguilibre Pe
avont introduction d'une nouvelle gquantifé d'adsorbate Le bilon de matidre |
devient @

Rala g Teln o wevie o Toldl G BEVS L Folp . W60

Ta Ts Ti Ta Ts Ti 273

Une correction est nécessaire pour le comportement, non idéal du
orz ( argon ) aux trés basses températurcs. Bllc est foite en multipliant
le volume du gaz dens le support Vs par le facteur ( I+ Pc ) , ol est
le cocfficient de correcction et Pe la pression d'équilibre .

Avec cette corrcction et aprés arrangsement, 1l'éaquation précedente
O 9 A

dovient
fa) 2
Va - 273 Vd_ (P1-pp) - (Vs + vi)(PyFo) - Vg (P5-p8)
Wa T60Ws Td. Tg Ti Ts

Pour des oommodités de calcul , nous écrivons la Jcrniére équation

sous la forme 3

Va =A(Pp=Py)=B(Pr=Po) =0 (P,°~P2)

Ws
avec s
A= 0,3593 ( Va + X1 )
We Td
B= 0,3593 Vs + Vi
Wg Ta Ti
C=0,3293 Vs
Ws Ts

Les données de l'apparcil sont 3
Ta = 34°C
Vd = 25,73.ml
Vi = 3,65 nl
X = 124,85 ml ( Volumec de l'extra volume au cas ol il est utilisd
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3. 3. RESULTDLTS BXPERLAETAUX .
j: © j ] _3 a I ° JJEIPJ'EHLE‘IL.T TOM DU VOLUI‘II_:: M0 R 2 V g .

Le gnz utilis¢ cst L'hélium « On l'introduit dans la tuyauterie du
LysLéme, & une pression Hy e Ensuite on ouvre la vanne relicnt la tuyauteric
cupport contenant l'céchantillon et on attend 1'équilibre « La pression
(équilibre est notée 112-
Le bilan de matidre avant l'introduction de 1l'helium, dans le sup—
~uzt contenent le cchantillon de tamis moléculairas, ¢t apris, conduit & la

relation @

Vs = 2s  Vd (Hy -Hp) - 3,65H
Hp 307,2 Ti

Le rosultat cest donné sur le tablcau s

" Calcul dec la surface spécificue ¥ .

3¢ 36 2 DAPERMINATION DE LA PRESSICH DE VAPEUR SATURANTE DE
L'ARGON A LA TIMPERATURE DE L'AZOTE LIQUIDE .

Deux méthodes sont possibles s
La premiére consiste & mesurer la température de 1'azote ligquide
Pg, ot en sc référont aux tables donnant Ps cn fonction de Ts, On cn

déduit Ps «

La deuxicme consiste & cnvover de l'argon , dens lo fuyouterie du
gystéme jusqu'a unc pression d'environ 760 mm Hg, ensuite ouvrir la
venne d'un support, videc, plongé dons un vase Dewar rempli d'azote
liquide ¢t attendre l'équilibre dc pression s'atablip. Clect cette
pression qui représente la pression, de vapeur gaturante de l'orgon
2 la tompéroture de l'azote liguide

M utilisant lo premiére méthodc, nous ~vons obtenu une pression

o vancur saturante dlenviron 204 mon Hg o Lvec la deuxiéme mathede nous
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e 3o 3- 3. OCaLCUL DE Li SUHFWCE SPECIFIGUR ¢ S .
Leg résultats oxpérimentaux, les calouls intermsddiaires ainsi

que les courbes s

Vo =f (P, /Ps

T
o

ot Po/Ps_ = £ ( Dy/Pa)

V(I~P2/rs)

5

ot reprizentées dens les poges suivoentes .

Sur le tobleou des caleuls intermédinimes nous avons laissd des
cas2s vides,; notaminent dens la premigre et deuxidme colonne & partir de la
drecite « Bour ces cases le volume de goz adsorbs ne corregpond pog & un
Couilibre.

La colonsie J , du m@me tableou, est proticucment vide « Ceei cst
¢1 & cc que nous avons néglipgd le terme conectif cui rond couple du caractérc
non parfeit du goz aux basses températurcs .

Dans la promiérc colomne ; & partir de ln gauchs, la lettre X1
signific que nous avons utilisd 1'extra volume .

Licxtra - volums c¢st , en guelouc soric, un réservoir de stockage
du sz ( orgon ) . Généralement, il est remnli pour les vremicrcs mesures
dt'adsorption.

On s'en sert lorsauc lo guontité de gos envoyé s'ndoorbe jusau'i

une pro

sion. d'écuilibre , P2 , cxtr@mement faible .

D'oprés les tableoux 4,5 et la figure 7 y nous obtenons wne surface

igue de 474 mz/gr.
1

Dans la bibliogrephie , nous avons trouvé que la surface spécifi-
aue ( 33 ) des silico — aluminates de calciun, ddétermindée par adsorniion

Ge ltogote en utilisont la mdthode du B.ileT waric de 470 & 570 n?/ gr .

u que la valeur de la surface spéeificue totole gue nous avons
oblenu est cn accord avec ce gu'on trouve doas la littérature, et co malgrd
une granulométric trés disperséc, la conclusion que nous pouvons tirer cgt quo
lo pranulomstric n'influe pas beoucoup sur la surfrce specificuc ot par

congdoueny sur les guantités de fluide odoorbé .
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L

CALCUL DE LA SURFACE SPECIFIQUE

w243 i, 514,20 mm Hg Xy 124 85 ol P, 20?,355 ol W
5 W2 25.,0/] gr H?. 85l15 mm H9 o 414*?0 (mm Hg}-‘l
w, 1,769 . S emk. Y 2573 ml s 43,6 &
o MILIT 192,38 % = [l 2wl 31,23 -
ooortes %) _ 0,1 (ava.cl. Xy) _ 039V 1311 _ 0,0862
¥, ; i 0,01%# R T Vs i T M :
03593 Vs 938 10'6 9 02661 5 . 474 g
W " Jegase o W= (slope + intcreept) = : i {'qr

_ten%jper"arure' de dégazeage = 300°C
rerr{ps de dégazdge <=€329 min

pr'eSSiOn de déggzgge .: 2},1:(,10-3”‘”] Hg. _




_TAIBLEAU

_INTERMEDBIRES

pUS icalels ¢

D E F G H J YA V.Y = i y 0>
Xl h R P | B | rre | P2 | mD | B o GH-J zv‘:f:' Rk | vy
X1|834.00] 1.845] 00.06825.16| 1.845P.40 [82.916(0.1590 [31.91 [82.3570| 82.75%
Xi[21849] 0.360] 185)217283] < s 21383 ¢ s [21.7830[104.540]
Xe| 54.03| 1.608] 0360 52.42| 1.245] 246 5.242|0407623.03 | 5.1344[109.634
X | 8190] 1.696] 1600 80.20] 0.086] 0.29| 8.02010.0015] 2.7 5| 8.01241117.604
X:[13458] 4235| 1696|130.24| 2.639| 15.92(13.025(0.2275]143 30 112.7570)130.483(0.02010.15 &
804> | 5.492] 4335| 74.64] 1157| 11.37| 12650.0997 11693)(31.65210.026[0.20%
50.68]6.517 | 5492 44.46| 1.025] 1231 | 0351]0.0880, 06628132, 315
5255| 1.225| 651#) 46.03| 0.308| 91| 03830.0610 10.7216k33.057|0.035 [0.273
he7.62017.860 | 72251169.76 |1C635 P 38 | 2.886|09T67 7. 96935 006 |
214:.49108.390 | 17860118610 |10.530487.01| 3164 0.507 # 2. 25601132.262[0.137 [115 7
499.70166.700| 28.39033.00 [38.310 [3642.90] 7.36113.3027 4. 0587141.320]0.>22 |3.36 1
63710 [f11.110 | 66700525.99 |44.410 1896 54| 6.94215.6281 5.1139[146.434|0.536|7.889
67420158430 |117.110 161537 |47.320|275463| 8.7684.0790 4.6890151.122]0.764|21.422.
702.9084220 {156.430 519.58_|25.890[8914.36 | 6,832,237 6.6012152.92410.889[50713
367.06{194.900{184.320 |172.16 [10.560 01215 2.9230.9120 2.0147 59.739|0:940(26.013
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1z B B L. TOTHERIE D'ADSORPTION DE L'/ RGON .

Le trocé de 1'igotherme est donnd & 1a figure n°® 8§ . Les

condi-~

tions opératoires ainsi gue les résultats expérimentoux figurent cux tableaux

4 et 5 + L'isotherme d'adsorpiion de 1l'argon est du type I .

Lo 40 DETERLIN.DICE DU VOLULL WOTAL  DES  POR®S .
Pour évalucr le volume des pores , nous représentons 1'isotherne

d'adsorption de 1l'argon en utilisant 1'équation de DUBININ - POLLNYI (7)s

In V

i

ln Vo = DT% ( 1n ps )2
P

i

avec Vv volume adsorbsé .

Vo = volume total des pores.
4insi lorsgue les propric¢tis d'adsorption correspondent

= . . ', -~ ro. 2
a cette Sguation , en portant en V en fonction de ( 1n Ps ) 5 g
7" 7 s on obtient

une droite dont la peqte est une caractéristicue des forces d'odsorption.

Le tracé de lu V en fonction de ( lu Ps )¢ ( voir figure 19 ) se

compose de 2 parties. Chacue partie correspond & un mode de fixation des
molécules adsorbées , caractérisd par des forces d'interactions pariiculicres.
pelon COIN'TOW o VIYSSIuRy ( I3 ) le purtie corrsespondant aux
faibles taux de recouvrceuent caractérisernit une adsorption fortement loca—
lisée ou l'on pourrait négliger les interactions adsorbat - adoorbots. Les
interactions adsorbat —~ adsorbat correspondraient & la deuxiéme partie dc
la. courbe .
selen les m@ues suteurs le point & partir ducuel la courbe chonse
d'allure correspon au rempliscoge des pores. Clest ce noint que nous avons
congideré pour déterminer le volume total des pores cui est de 2z I3T cm3/é
I. 5. CORCLUSIOY .
L'échantillon c¢tudié a une granulomcétrie trés larpge:
52 w ont une granulonétrie supérieurc a I60 microns .
20 ;. ont une granulométric infériecure & 53 microns .
La surface specificue, déterminée par adsorption do 1l'argon en
utilisant la méthode du B.d.T s est de 474 mz/b? e Il surait &6t¢ préférable
de determiner la surface spéeificue de chacue clasne grapulomnétricue et deo

congidérer la moyenne de ces surfoces comie surface spécifigue de 1l'échanti~

llon. 5 4 h
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DETERMINATION DU VOLUME
fig:19 | DES MICROPORES A L’AIDE
— | DE L'EQUATION DE DUBININ
. i 2
| B/P lnv -(mtg/‘m)
tcc/gr)
130,483 |30 e T 15, 30
131,652 (38,5 |4,68 8 13,30 fableau :10
133,037 (28,6 |4,89 4 A vipin
137 2062 I 7,35 4 92 3 095
141,320 |{,3,1 |4,9 5 e 2r8
146,434 1,9 (4,99 0, 4 1
154,422 1,3 5,0 2 0., 07
157,724 1,14 |5,0 6 i
159,739 e = —
- : ) R 32 z
equation de DUDININ : V=V, exp.[—-D(Lﬂ > ) TJ
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La surfice spécifique externe détermiande 3 partir desz réoultats

Ll

de l'analyse granulométricue eet de 0,24 ne/pr .
Le volume total des pores déterminé & 1'aide de 1'éguation de
DUBININ est de I37,7 cms/gr.
L'adsorption de l'argon sur les tamis moldculsirces 5 A est de type
I . Elle se fait sclon 2 modes de fixation des moldcules
adsorption fortement localisée sens interaction adsorbat — adsorbat .

adsorption avec interaction adsorbat — ~dcorhat
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CHAPITRE, 2.
ANALYSE DE LA PURITE
DES PRODUITS.

Aprés les problémes rencontres dans nos expériences, nous avons
pensé que les hydrocarbures contenaient de 1'eau. Pour s'en assurer nous avons
passé nos produits sur des tamis moléculaires de type 3 A . Aprés I heure, nous
prélevons une quentité du produit que nous analysons par chromatographie en
phase gozeuses La comparaison de ce chromatogramme avec celui de 1'hydrocar-
bure avant " purification " nous permet de voir si nos chromatogrammes
contenaient de l'eau

Nous avons examiné les produits suivents :

-~ le n - octane,
~ le benzéne,
- leur mélange 4 50 % vols
Les chromatogrammes sont représentés aux figures 2I et 22 , et les

conditions opérateires au tableau IT .

Les chromatogramics avant et aprés " purification " sont identiques
ce qui veut dire que nos produits ne conticnnent pas d'cau. Neansmoins,il

exigle d'autres impuretés que nous n'avons pas identifiés
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TABLE AU 11
CONDITIONS OPERATOIRES: °

pnalyse par C.P.G., de la purification des produils.

C ARACTERISTIQUES

69

longueur de la
colonne : _8 fFeetl

T°C de la colonne 5 0 °C

Phase stationnaine 30/, SE 30 sur chromosorb W.,
: » A W.D.M.C.S.

Qucmt_ité injecl'ée 9 i

De btk fj“ gaz vecteur 7 4,3 ml/mn.
_Pression 1" 1" J' ' | 2,4 bars
sensibilite 1

‘Courant de Filament 4

T°C detecteur 2 00

T°C injecteur < - 208 0"

vitesse du papier : : _ 3 0 iach/hr.
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CHAPITRE 3

ETUDE DE L'ADSORPTION DU HMELANGE
BINAIRE  n Ogllyg/ Cghg EN PHASE VAPHUR .

Je L. INTRODUCTICIT .

Le but de notre travail était de fairc adsorber le n-octone sur
une colonne de tamis 5A , en maintenent la température aussi basse que
possible, afin de favoriser 1l'adsorption; d'un autre c8té, il follnit order
unc tension de vapeur suffisante tout en <¢vitant la condensation des hydro-
cariures dans la colonne « Nous pensions récupérer les hydrocarburcs non
adsorbes par condensotion & l'aide d'un refrigérent « Le schéma de l'instal-
lotion utilisée est donné a la figure II .

Dans cc chapitre, nous allons presenter les methodes d'activation
et d'analysc.

Nous citerons, égelement, quelques csseis d'odsorption .

3¢ 2, LCTIVATION DERS TAIS .

L'activation des tamis moléculaires est eficctuée entre 250 et 270°C
& l'aide d'un four tubulaire. La température est réglée & 1l'aide d'un auto-
treasformateur. Leg deux extremités du four sont fermées avec de la lainc

dc verre .

)

Dans le but de connaitre la capacité dlactivation de notre instal-—
lation, nous cvons tracé; sur la figure I0, la perte de poids du tamis cn
fonction du temps « Le tube deo tamis muni d'un robinet & unc extremité et
ovrert a l'outre est introduit dans le four lorsdque cc dernier cst a
teupérature ambiante. Aprés un temps de séjour dans le four, le tube est sorti
inwadiatement fermé et pesé .

Nous remarguens , sur la figure, I0 , gue malgré les conditions
pricaires d'activation nous obtenons cuand m@me une perte de poids. D'un
avtre cdté, la médiocrité de la méthode est manifestéce par la dispersion des
points : le teups de sortir le tube du four ct de le fermer permet & une

certaine quantité de vapcur d'eou de s'odsorber

3~ 3. DIFFERSNTS ES34iI5 D'DIORPTION .
Dans tous les essais nous avons utilisé le mélange binaire &
TCférentes concentrations .
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- _fig23: Appareil utilise
2 dans |"etude de

l'adsorption.

:13ain thermostatique. .
‘13allon contenant le meélange nCy+CH,.

: Colonne de tamis moleculaires S5A.

:Refregerant.

©® 00006

dBQan de recectte.
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masse de

I

temps (min.)

tamits (gr)
1,3 4 0
1,29 19 Q
1,26 210
1,27 240
1,27 300
,gr. de tamis Fig:24| ACTIVATION DES TAMIS
- MOLECULAIRES
(N 3,(10 temps(min)
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Dans une premiére étape , nous avong fait l'expérience en chauffant
le liquide aux alentours de la température d'ébullition et en maintensnt la
colonne , calorifugée, & la température ambiante : il ¥y & en condensotion des
hydrocarbures dans le lit de tamis «

Dans une seconde étape, les mélange d'hydrocarbures et la colonne
sont a la mme température. L'analyse, des tomis et des hydrocarbures, a

montre qu'il n'y a pas en adsorption de n-octane .

3. 4—. METHODERES DYANLLYSH .
Pour mesurer les quantités adsorbées, nous nous basons sur 1a
mesure de l'indice de réfraction « Pour cela, nous avons établi une courbe

d'étalonnage du refractomdtre pour le mélange octane - benzéne .

L'analyse des tamis est basée sur l'affinité qu'a l'acide fluor-
hydrigue pour la silice composant le tamis moléomlaire. La solution cbienu,
aprés destruction du tamis par HF (), subit 2 extractions au benzéne. Les

conditions operatoires sont les suivantes 3

( ): HF = acide fluorhydrique .

« 70 CC de HF & 25 % .

+ I0 gr de tamis moléculaires .

+ chauffage et agitation magnétique pendant environ
60 minutes .

« 2 extractions au benzéne dans les proportions IOOml
de CgHg pour 40 gr de Tula ( )

« la solution , d'hydrocarburcs, récuperée est analysé
par C.P.Ge ( ) &

Les conditions operatoires de la CsP.CG. sont représentées

dans le tableau 6 .

3« 5. CONCLUSION ,
Nous pensons que 1'échec de ces essais est dl & 2 causes principales:
» L'activation des tamis & été foite sans utiliser le
vide.
Le vide n'a pas été fait dans 1'installation, avant de

commencer les mezﬂgés d'adsorption .



Ces essais nous ont montré a guel point l'activation des tainis
et le vide dans 1l'installation sont impertants .

Pour la suite de motre travail, nous avons choisi d'autres

installations qui permettent d'effectuer une trés bonne activation des

tomis et un bon vide dons ltingtallation

L

e ML e A Yt e s sl iy 2 Ao e i gt - e L L A

() & Tue = tomis moléculaires .

( ) 2 CePoGe = chromatographie en phase gazeusc
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Tableau: Condifions

operatoir es

B CaP G,

CARACTERISTIQUES.

fongueur de la
colonne

T°C. de la colonne
Phase stationnaire

Quantite njectee,

-

debit du gaz vecteur
the )
T°C detecteur

T°C Injecteur

‘Vitesse du papier

£} fect

7.0

3% se30 sur chromosorb W,
AMW.DMCS. i

05 M.
1‘1]6I'ml./ ot
200
200

30 inch./ heure
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CEAPITRE 4.

ADORPTION P4R  Li METHODE VOLWIETRIQUE .

de I. INTRODUCTION .

Les techniques volumétriques ont ¢té souvent utilisées pour le dé-
termination des isothormes d'adsorption de vapcurs condensables a température
ambiontec .

Dec nombreux problémes , non rencontris avec les goz permancnts,
sont apparus lorsguc nous avong utilisé des vapeurs d'hydrocarburcs :

- dégazage du support d'hydrocarburcs.

-~ Bquilibre dc prossion .

4. 2 -~ 1ODE OPERLTOIRE .

L'apparceil utilisd cst lc sorptoméirc qui a servi & la ddétermination
de la surface spécifiaue .

Les opérations de dégnazage des conduites de l'installation ot des
tomis moléculairces sont idontiques & celles utilisdes durant la mesure de
la surface spécifique .

Le mélange d'hydrocarburcs , & 1'¢tat liquide est placé dans un
des supports de l'appareil « Le dégazage de ce support, unc fois rempli
d'hydrocarburcs a été effoctué de 2 fagons s

-

-~ La premiérc méthode consiste, unc fois la vanne du réservoir

d'hydrocarburcs ouvertc, & ouvrir ct a fermer alternativemont la vanne d'évo-

cuction du systéme jusgu'a obtention de 1'¢bullition du produit .

- La sceconde méthode consiste & solidificr les hydrocarburcs a

1'aide d'un bain d'azotc liquide ot & dégozer casuite .

Les mesures d'adgorption sont coffcectudes por introduction de petites
quantitcs de vapcur on fermant toutes les vannces de l'apparcil ot on ouvrant
cclle du réscrvoib d'hydrocarburcs jusgu'a unc certaince pression. Ensuite
on ferme cettc voanne ¢t on laigsc 1'équilibre de preggion g'établir dans le
systémc 3
cette pression cst notée Pr  sur lc tableou des valcurs. Aprés cela, on ouvre

la vannc du container de l'adsorbant et on laisse 1'éguilibre de pression

-

s'établir : ccite pression cest notcée Po  sur la feuillce de calcul .

(¢



Lo pression Py cst la pression de la vopeur d'hydrocorburcs dens
lc volumc mort o In utilisont 1'c¢quation d'état des gnz, nous calculons la
quantité de vapcur introduite dons le systéme .

P5 est la pression de vopour dans le volume mort aprés adsorption
Ellc nous permet, & l'aidc dc 1l'éguation d'dtat des gazy, de calculer la
quantitl de vapeur non adsorblce. La différence cntre la quoentité de vapeur,
initialc, dans lc gystéme ot cclle roestont aprés adsorption, nous donne la

guantité de vapcur adsorbécs

4o 3. ISOTHEU.ES D' DSORPPION 3 n- Cg 50 % + Cg Hg 50 %

Un cssoi préliminoire, d'adsorption du mélange ( n=— Cg + Cg Hg Yoe
50 % 4 nous a montré que la pression Pt ne sc stabilisait pas ocussi rapidoem—
cnt que deng le cas de l'argon .
De plus; la prescion d'lquilibre P, ne =2 stabilisoit pasy, aprés
3 heures de¢ temps de contoct des vapecurs avece les tamis moléculaires o
Devont ccs problémesy nous nwvong ¢té amendés , dano unce premiére
étape, & foire des suppositions @
x Nous avons congiddré comme valcur lc Py, celle qui, aprés
fermeturce du reservoir d'hydrocarburcs suivic immédiatement do 1'ouverture du
support dc tomic, est affichée juste avent l'ouverture de cc dernier.
x Nous avons supnosC cuc 1'équilibre dc¢ 1o presgion Po était
atteint au bout de 60 minutcs .
x Nous avons de plus , supposd aue les vopeurs d'hydrocarbures
obeissaicnt & la loi des gaz parfoits .
Nousg avong foit les mesurcs d'odgorption on maintenont 1'adsorbat
a 0°C, & 1'aidc dec glace placée dong un vase Dewar. Le suprort de tamis cst
plongé dans un vosc Dewar rempli d'eou & tempdrature cmbiante .
Par la suitc, nousg nous sommes appercu que ces conditions ne nous

permettaicnt d'oveir 1l'isotherme dons un large domaine de pression, vu la

aible tension de vapour de l'adsorbat & 0°C o Cl'est ce qui nous o amené a

porter 1l'adsorbnt & températurc ombiante ot l'adsorbant & 33°C .

Les conditions opérotoircs pour les 2 isothermes d'adsorption sont
donndées donsg lc tablcau ci-dcssous s
Le ddégazage des hydrocorbures o t¢ foit en utilisant la premiere

méthode . Ty



t ToC de dégnznge 340 340
tomps de ddgozage(min. ) 840 840
ToC dc 1l'adsorbat 0 24
T°C de 1ltadsorbat 22 33
tomps de contact(min.) 60 60
Durée de l'cxpéricnce(min.) 480 480

- - e e

Le bilan de matidre , nous donne

Vo =4 (Pp=Pp )+ B(Pc=-Pp)

Ws
avec L = 273 x Va4 x _I
760 Ta Ws
Bia 273 » ( W + Vs )x.I
?60 Tl TS HS

x Adsorption & 22°C

Ws = 0,3827 2T

Vs = 18,I0 ml Ts = 295,2°K
Vd = 25,73 ml Ta = 307,2°K
Vi = 3,65 ml T3 = 30I,2°K
A= 0,079
B= 0,069
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=

; B R
P P P - P

Sk 2 2

14,17 | 3,74} 0,02

20,01 10,42, 3,74 ,
!

24,31 16,42, 10,42

!
25,02

!

26,21 !22, 63 20,10
!

24,18!22,63
!

S pem fem g S S e Sem SeD e A (e S B S b e e s

26,29

1
) !

26,24 125,08!24,18
!
! !

26,35 125,52!25,08
1
! !

20 10'16 J42
! !

i

1

14(P

i

i < ,
15 B(PeP 2) j——

110,431 — 3,72

!

1
!
i
i
i
I

Adsorption & 33°C

-——

<
)
I

= 18,10
25,73
3,65

Va
Vi

)

Fiy

lox]
l

|3

crf

0,079
0,067

9,59! - 6,68
9" — 6400

i
4,92, = 3,68 |

= 0,3827
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H
10,824 ,~ 0,257 10,567
: ]
l 14
: i
10,756 '~ 0,461 10,864
! i
! i
10,623 |- 0,414 {1,073
i i i

; |
{0,389 .- 0,254 !I,208
i ; i
i i i
10,283 ;= 0,I75 1,316
i ! !
i g i
10,167 ;= 0,107 !I,376
. r E
i j i
10,092 |~ 0,062 1,406
! 1 ,
10,066 '~ 0,030 1,442
i R i
ar
Tg = 306,2°K
Ta = 307,2°K
Ti = 306,7 °K
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iP i P i p ! P.-P EPO ~P iA(P -P iB(Pn—P P Yo !
"I | 72 } "¢ W3 d = R 2o gl i 2) . Ws i
i 2 I e 8 1 : : i "
; o | * | | : i
16,58 | 5,47 % 0,03 E II,II | = 5,44 5 0,878 i 0,364 50,514 E
i 25,39 % T4,48 | 5,47 , 10,91 i - 9,01 ; I,740 , -0,604 51,650 ;
y 35,54 | 24,22 i 14,48 ! II,32 ; = 9,74 ! 2,634 ! -0,653 (3,631 !
bss,an | 38,56 | 24,22 16,65 1 14,34 | 3,999 | 0,961 16,619 :
; 10,14 ; 53,0I | 38,56 ! I7,13 . =I4,45 ! 5,302 { -0,968 10,953 !
! 80506 | 65,03 ! 53,01 i 15,03 ; =I2,02 i 6,489 | -0,805 116,637 i
i 82,03 | 12,15 | 65,03 | 9,88 ! - 7,I2! 7,269 P 0,477 23,429 i
! 85,01 | 77,08 1 12,15 | 7,96 | - 4,93 | 7,808 | 0,330 130,997 !
y 83,30 i 79,18 | 77,08 | 4,20 | - 2,10 } 8,230 | - 0,141 i39’086 E
! ] ! ! I { ! !

Los isothermes d'adsorption sont donnles a la figure 26. L'isothermc
4 290 ost une droite entre cnviron, 3 mm lig et 28 mm Hg « L'isotherme & 33°C
se compose de 2 partices : la premierc portion est une droite , dans le méme
domrine de pression que l'igotherme & 22°C , lo scconde portion cst une courbe
ascendantc .

Un regord aux trovoux rcalisés , par certning chercheurs, nous fait
savoir gue 1l'isotherme d'adsorption du benzéne per les toamis moléculaires de
type 5 4 est une droite, qui passce par 1'origince L'cxplication donnée cst
que le benzdéne s'adsorbe a la surfrcc oxterne de l'adsorbant. Il arrive que
cet aromatiguo " pouche " les pores ( le diamctre de la molécule dec benzéne
est de 5,1 & )

Dans les 2 ons ( adsorption & 22°C ot a 33°C ) 1a tension de vapeur
du n—octanc cst trés faible devont celle du benzdne. Ceci nous permet de dire
quo la phasc vapeur cst plus riche on benzéne qu'en n—octanc « Clest cc qui
explique 1l'adsorption du benzdne 3 1o surface oxternc ( et ctant on cxeés,
arrive par consdguent & boucher les porces )s Lpris saturation de cette surface
il y o condcusation : c'cst cc que montre la seconde porticn de 1l'isotherme a
33°C .

Unec mesurc de l'indice de réfraction de la solution restant dons le

réservoir nous o montrd que lo tencur en benzdéne a4 dininué .
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4,4, ISOTHERME D?ADSORPTION DU N~OCTANE ,

Cette fois, nous avons suivi l'évolution des pressions P, ot p
1 o au cours
du temps. La figure n°® 27 domne 1"évolution de P1 b différentos, températures de

1'adsorbat et pour fifferentes quantités de vapeur introduite dans le systéme.

La fleche verticale montre la valeur de P1 que nous avons considéré dans
dans nos calculs. La figure 28 montre 1'évolution de la pression Py .y cours du

temps. La valeur de P, qus nous avons utilisé dans nos calculs est obtenue par
extrapolation de ocs courbes. Tout ceci nous donne une idée de la précision des

calculs que nous reproduisons ci-dessous @

Le bilan de matiére conduit & 1'équation :

— (
o, =& \By=F ) ~B (P2 Pe)
Ws

avec @
A= 215 x ¥4

T60xWs Td

B = 2'?2 (:'L_g__-l-'__“_ll_)
T60xWs b Lo
Les conditions opératoires sont les suivantes :

( Le dégazage du n—octane a &té fait selon la deuxidme méthode )

Ws = 0,484 gr

Vs = I7,70 ml Ts = 306°K
Vi = 3,65 ml T = 306,69
Va = 25,73 ml Td = 307,2°K

température de dégazage : 350°C

temps de dégazage : 300 minutes
A= 0,0621
B = 10,0517
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! I !

R I ——

el T

i !

Py ! P, y Po !Py - P, !py - Po EA(P1-P2)§B(I.\2_PB)! Va/¥s !
! t + ; : :

§16,9O :0,02 10,00 !!16,88 '0,02 ; 1,0482 ;0,0010 : 1,0472 1
116,56 10,05 10,02 116,55  !0,01 { 1,0265 { 0,0005 ! 2,0752 :
115,26 10,04 10,05 '15,22 0,01 ! 0,9452 ! 0,0005 ! 3,017 |
{15541 10,06 10,04 115,35 L 0,02 | 0,95,52 10,0010 L3900
15,13 10,08 10,06 | 15,05 10,02 10,9446 ! 0,0010 ! 4,9037 :
115,36 10,17 10,08 115,29 0,09  }0,9495 10,0046 ! 5,005 !
115,40 10,22 0,17 115,18 0,05 ;0,942 ! 0,0026 | 647887 :
115,66 10,26 50,22 115,40 | 0,04 ! 0,9563 1 0,0021 | 7,7429 ;
115,49 10,30 10,26 115,19 10,04 | 10,9433 ; 0,0021 | 8, 6841 !
:15335 10,35 10,30 | 15,00 | 0,05 £ 0,9515 10,0026 | 956130 :
15,54 | 0,47 (035 L1407 1012 {0,877 | 0,0062 :10,4805 !
11,21 10,54 10,47 114,67 10,10  !0,9110 } 050052 1153863 :
14,81 :0,64 §0,54 Y 14,17 10,10 i 0,8799 ! 0,0052 112,2610 i
116,221 0,84 10,64 115,38 1020 | o,9551 ! 0,0103 13,008
t16,76; 1,13 | 0,84 ; 15,63 10,29 | 0,9706 10,0150 114,1614 :
! , | '

Le tracé de 1'isotherme d'adsorption n~ octane , sur la figure 29, montre
que cette adsorption est du type 1 .
L'établissement de cette isotherme a necessité 32 heures , & cause du temps

qu'il fallait pour que les valeurs des pressions P1 et P2 ge stabilisent et aussi 3

cause de la faible tension de vapeur du n-octane .

4. 5 CINETIQUE D'ADSOPTION .

Dans cette , partie nous avons voulu comparer les cinétiques d'adsorption
du n-octane pur et du hélange ( n-octane + benzéne ) & 50 % .

Le tracé des courbes de cinétique de 1a figure 30 & été fait A partir des
calculs suivants :

le bilan de matidre est :

P1Vd = Povag + P> Vg + PO Vi + _T60 yo

Td Td Ts Ti 273
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Lorés arrangement, cette drenitre équation devient

Va__= APy - (A+B)DP
avec A= 273 o ST s SO - 1
760 Td Ws

Ple T x(...Y.?..."‘_.Vi_)x‘!
7
760 fc| T4 Ws

La mesure de la cinétique d'adsorption est faite en introduisant, dans le
systeme, une quantité de vapeur jusqu'!a une pression P, . Nous avons suivi 1'éwolution
de cette dermidre au cours du temps.

La valeur que nous avons congidéré est celle correspondant & 35 minutes.
Ensuite, cn ouvre la vamne du support de tamis, préalablement dégégé, et on suit les

variations de P en fonction du temps. Ceci nous permet d'avoir

Va =f (%)

Ws

¥ Cinétique d'adsorption du n— Cg

Ws = 0,4844 gr

Vs = 17,70 ml Ts = 306K
Vi = 3,65 ml T4 = 306 ,6%
Vd = 25,73 ml Td = 307,2°K
A = 0,0621
B = 0,0517

P{ = 16,90 m Hg

Dioh + Va =1,0495~-0,1139 P> - ¢ ( t)
Ws
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- B G Gem .

em = dem dem d=m G A

T T I T T

1 1 ]

P, : 0,1139 P, : Va /Ws : £ ( min ) !
0,186 ' 0,026 ' 11,0269 : 5 :
0,0626 |, 0,007 11,0424 : 7 l
0,0334 1 0,003 |  1,0457 ; 1 ,
0,0259 ! 0,0030 ! 11,0465 : 18 ,
0,0247 ! 0,008 11,0467 : 21 :
0,0238 | 0,0027 | 1,0468 ; 25 '
0,0232 ! 0,0026 !  1,0469 : 30 ’
0,0229 0,0026 | 1,0469 ! 35 :
0,028 ! 0,0026 !  1,0469 ! 40 :
i ! ! .

»* s s ] 2 . ;
Cinétique d'adsorption du : ( n—Cg + Ce Hg ) 50 %

Vs = 17,60 nl Ts = 308°K
Vi = 3,65 ml Ti = 307,6K
vd = 25,73 nl T4 = 307,2°K
A = 0,0598
B = 0,0493
Py = 70,23 mm Hg.
d'ol : Va_ = 4,1998 - 0,1091 P,
Ws

——— e, T - i g i e A AT W e S e e e T —
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1 1 1 1
I b, 1009 .B | _¥a | 4 (i) !
! s . ; :
, 29,% 3,221 © 0,726 ! 5 !
120,45 ! 3,2130 i 0,9868 : 10 ;
129,35, 3,201 0,977 : 15 :
1 2928 t o 3,1985 11,0053 , 20 ;
t29,20 | 3,157 f 1,0141 ! 25 :
129,43 ! 3,1781 P 1,0217 : 30 :
1 29,06 . 3,1705 b 1,029 ; 35 '
129,00 ! 3,1639 b 1,0559 ! 40 !
: 8,95 , 3,156 L 1,0035 ! 46 !
b, 3,158 ', 1,0490 ; 50 :
! 28,82 ! 3,1443 1,055 : 55 ;
L8761 3,057 {10627 ! 60 :
! ! ! i '

Le tracé de la figure 27 , montre que la présnece de benzéne diminue
1'adsorption du n-octane. Ceci est également perceptible sur les courbes d'évolution

de la pression P, ( figure n°® 31 et n°® 28 ) .
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CONCLUSION GENEILALE
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Les tamis moléculaires, sous formec de poudre, que nous avons ubilisé, o .t
présentent une granulonétrie trés large. Il aurait fallu utiliser une granulométrie
homogéne .

La destruction des tamis noléculaires par 1l'acide fluorhydrique suivie
d'une extraction au benzéne, comme methode dc analyse de 1'adsorption du n-octane,
ne convient pas pour des conditions opératoires d'adsorption serblables aux notres .

Cette methode serait valable , si le benzéne ne s'adsorbait pas .

La mesurc de 1'indice de réfraction de la solution restant aprés"adsorption"
ne nous donne pas une idée réelle de ce qui a éteé adsorbé. En effet, le benzéne ayant v
une tension de vapeur plus grande que le ne~octone , & une néne, tenpérature, la phase
vapeur est, par conséquent, plus riche en benzméne qu'en n-octane.

Voild pourquoi la mesure de 1'indicc de 1l'indice de réfraction de la solu-
tion, aprés adsorption, nous montre une dirdiiution de la teneur en benzéne .

L'utilisation du sorptométre pour déterminer 1'isotherme d'adsorption du
n-octane nécessite un temps trés long pour couvrir tout le domaine de pression

relative .

Enfin, les résultats obtenus, & 1'aide du sorptometre, nous montre que pour ¥
faire adsorber les n-paraffines, contenues dmns les coupes pétroliéres par exemple,
par les tamis moléculaires de type 5 4 , il fart éliminer, préalablement, les

aromatiques .
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