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methanol to formaldehyde | !
ABSTRACT i

b has for ebject to-study the Latalyﬁxc !
I.-.
]

crydaiion process of methanol using bentonite catalysi . !
|
the first stage consistis to realise an experimental

assembly {(rssacior,...) for rzalise the catalytic oxvdation | .
process . ‘ !
i
In ithe sscond stage we have proposed to determine {
the optimum conditicons for cbtain the maximum conversion of !
methancl in formol. |

en formol

'etude du processus !
en formol sur catalyssur !

consiste en la |
de realiser !

seconde stape de !
optimales de la !
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CHAPITRE I

L}

LE METHANOL

Le methanol Fz-97.,.89C, Ey.@12264,6°C, d*ee =8 ,792)
est essentiellement|synthetisé & partir du gaz de synthese
(Hs,C0, COa ).

N I1 est également |produit en falble part & partir de la
i distillation ldu boif &insi que par oxydation directe des
hydrocarbures.

I.1 LA SYNTHESE DU METHANOL

0n consacrera cette partie & 1'étude de la production de

methanol & pdrtir df gaz de synthése.

La préparation du 6gz de synthése

——

|
La fabricatian du mgthancl repose principalement sur la mlse

=y

en oeuvre de la réaftion suilvante

CO + 2H, |l CH50H
AR un meoindre degzré, elle repose édgalement sur la
transformation du| dioxyde de carbone selon Lle schéma

suivant {

CO + 3Hs —La |/ CHzOH + H20C

|

Selon la proportion|de CO et de COax. le melanige gazZeux

nécessaire & 1? Fransformation doit présenter un ragppoirt
molaire Hydrogéné/Carbane compris entre 2 et 3.

Un tel Gaz peut 8trg cktenu en utilisant. soit 1'oxydation

partielle, svoire la Gazeficatlion- 2 traitemsﬁt a ia

vapeur,

L]
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Lorsqu'il s'qgitide
théorie ajuster 1
effluent dané leéue
pratique, il faut
formation de méthan
qui conduit | & re
rapport de Ha/C0 vo
en dérivant une

cenvertisseur a la

fournissant une quap

alors de Shift Conve

Oon doit qnﬁuite
d'ahsorbhsion, re
concentration maxi

pour effectuér la s
|

C'est également le

lourds pour le=z

_ a‘f‘ib‘ﬁ*lsaht d

La présence dp comp

5

nous coe

conversion

oy
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0
gl

bortant l'oxydation partielle & i'Oxygene

it
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transformer du methane, on peut en
L teneur en oxygéne pour obtenlr un
] le rapport H./CO0 est voisin de 2. En
tenir compte des pertes résultant de la

b au cours de la synthése du methanol, ce

rhercher pour cette transformation un

isin de 2,25, Une telle valeur s'obtilient

bartie du ourant gazeux VEDrS uri

vapeur qul élimine le €0 excedentalie en

tité dquivalente d"hydrogérie (on parle
s Lon)

\ par un des procédés classiques
tiper le CO. jusgu'au niveau de
fale acceptable par le catalyseur employe

ynthese du methanol.

ras de la trancformation des  produits

hue 15 l'oxydation partielle ou la

fune maniére générale mieux adaptées.

: S & . g I e & s 3 = o
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Schema A (voire fig I.1)

Le catalyseur ne supporte pas les dérivés soufrés, 11 faut
dohc procdder en premier lieu & une désulfuration jJjusqu'a

u
une teneur résiduellle on soufre de 2.85 & 0.1 ppm. A
. Ensuite le gaz traverse en partie l'unité de conversion au
c0, puis il gst remelangé avec la fraction non traitee et

‘AAr partiellement decarblonaté.

Schema (voire fig I.2)
|

Le catalyseur résiqte aux composés soufrés aprés converslon
partielle du €0, «ojn effectue une désulfuration et une
|

decarhonatation simyltanées,

Dans les deux schémas, 1'installation d'une garde a souire
(oxyde da 7inc par eemple) est recommandée pour pirotéger Le

re pas non plus le~

r+
(&)

b
(10

catalvseur de synthése qui ne

produits soufrés.

Avec les procédés | actuels d'obtention du methancl guil

opérent & basse preglsion(é a 9.10% Pa.Abs.), il est possiovle

de supprimer le compresseur d'appoint, autrefoi

v

W

indispensable POPP introduire le gaz de synthése dans e
conditions opératoiries requises.
res var|iantes technologiques, i1l existe deux

T t
de riefrijpidissement des effluents de l'oxydation

partielle, c’esti A dire la genération de vapeur haute
pression ou }a trempe directe & lleau; la seconde ne
présente .pas d'intlérét dans le cas e 1da production de
methanol, pulsquure conversior pouscée n'est pas

recherchée.
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Enfin, puilsque

la décarbonatation

N interessant d'empl
X teulement le H=S,
relativement sélec

SOlvaﬂt5\4L g

B

nntamment ceux ‘q

(Selexph, R?cﬁispl
( |:~.lw“

I. 1 2_Cas de schémas_re

doit étre totale alors que

elle, n'est gque partielle, 11 est donc
pyer un solvant suscepfible d'éliminer non
maii= le €0, également, et ce d'une manhleére
tive par rapport au CO0a.

mieux - gdaptés d& nd ces Cuﬁult;uh: buht
e empl@ie%{ doﬁ' lburt;“ ;ﬂys:“-

_..n);:n. ; ‘.., .' , "E-‘.

posant sur le traitement a la vapeur des

hvdrocarbures
. ‘ ‘ .
: Ce sont des cas| ol la présence d'un compresseur d'appolint
est nécessaire
Par. contre la conviersion du €0, 1la décarbonatation et la

methanation sont 1

‘Ainsi  que |1'indi

deux sections impo
5 j 4 | . |
|

|
traces des produl

au catalyseur de sl

|
[

- Le four de refor

annexes de récupér

vt 'do-Lespréfraltenantt

figure (I.3), 1'unité se redult a

1a:ngharge™ destiwés b gl iNinér.
soufrés

these telles que

ou d'autres lmpuretés nulsinles

le chlore.

la vapeur avec installations

525

de chaleur sur les fumeées.

s e

v
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Une telle simplification degs schémas est liée au
fonctionnement méme|du reformage qui conduit pour le methane
a un rapport:hydrogane/carbone compris le plus souvent entre
3°et 4 suivant la cemposition en CO et CO0> de 1l'effluent,

alors que la valeur|recherchée doit se situer entre 2 et 3.

Le gaz obtenu & |partir du methane est soit trop riche en
hydrog&ne, soit déficitaire en carbone. On peut y remedier

en pratigquant

- S80it une purge, |[qui se traduit alors par une déperdition
énergétique liée en|particulier & la séparation et a la

compression de l'hydrogéne excédentaire.

- B8oit wune additjon de CO, provenant par exemple d'une
unité de décarbonptation associlée a une production
d'ammoniac, ou engore récupérée sur les fumées du four de
reformage. Cette addition peut s'effectuer en amont ou en

aval du traitement|3d la vapeur; la premiere solution est &

= % - P | 4 . . S : -
priori plus 1ntere5gante pulsqu'une partie du Jl. = =¥ S

convertie en CO ét qu'en cas de défaut temporaire de gaz
carbonique d‘appoin%, la composition du gaz reformé vari
peu. ; '

|

Le methane nan conv?rti présent dans l'effluent du reformage
se comporte dans | la suite des opérations comme un diluant

inerte.

Pour éviter son accpmulation dans le recyclage quil constitue
la "hourle de synthese™ du methanol, 1l sera nécessaire de

prévoir une purge.

Le déeficit -|en carbone constaté dapns le traitement
vapeur du methane! n'apparait pas lorsqu'il s'asgit de

transformer du naphta.




Dans les procédés| autothermiqugs utilisant du fuel comme

charge, on dispose de quantités suffisantes d

[1H]

842
carbonique excédentaire au sein méme de l'installation; 1l
est alors recyclé a|partir de 1'unité de lavage.

|

‘ 1
I.2 Les procédés de ggnt@ése de methanol

| |
L'existence de deux| générations de catalyleurs (systémes

zinc-chrome et sy$témes & base de cuivre) & l'échelle
industrielle a corrélativement contribué au développement de

deux principaux typé¢s de procédés :
- Les plus anciens ¢perent sans pression elevée, entre 30 et
35.10% Pa abs, & d¢s températures allant de 350 a 4@90°C,

dans des réacteurs qui sont :

Solt 1isothermes, c'es

+

4 dire & tukes de catalyseurs,
refroidis extéfieurement par une circulation de gaz ou,

plus généralemeént, de fluide caloporteur

Soitiadiabatiques, c'est & dire 3 lits catalytiques
superposés, #avec refroidissement intermédiaire par

injection d'un|{fluide de trempe.

- Les plus récents opeérent a base pression, de préférence

entre 5 et 10.10% Pa.abs, et & des températures allant de

248 a 278° ! C, dans des réacteurs verticaux dont 1la
conception varie selon la sociateé
|

|
1
Commercialisé depuls 12702
répandu pulsqu'il |represente pres de 5% des capacites de
t

, le procédé I1.C.1 est le plus

production de methanol existant dans le monde en 1982, 2

~r

70% des projets %n cours. A lit de catalyseur unigue

refraidi par injecetion de gzaz de trempe au moyen de

distributeurs en fofme de losanges et & flux axial, ce type

. ] i . - .-

de réacteur adiabatique ast susceptible d'étre extrapoie
i

directement jusqu'aldes productions unitaires de 3 @éat/s ).

! |
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La figure (I.4) présente le schema de principe de
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techrologie I.C.I
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purification du
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3 Données économiques

La mor
25.104 t de 1960 2a

production

methanol ewtant qu

et matiére premiere

produits.

de methanol' est de 17 a

cela dénote l'’importance accrue du

diale
1979,

passee

¢ produit ayant ses applications propres,

interessante pour la synthese d'autres

La production et |la consommation de methanol en 1781 sont
résumées dans le talpleau I.2.1 éuivant

I T T T !
[Usages chimiques (%prodyits) 1 Eurcpe Quest { Etats-unis | Japon |

| |
} S e
| Formol | 50 | 43 |42 |
| Terephtalate de methyl? { 10 | 5 i 2 |
| Acide acétique ‘ | 6 | 12 | 23 |
] Solvant | 11 ] 9 | 5 |
I MTBE ; 10 | 8 '| & |
| Methacrylate de,metbyl | 3 | 4 ; 6 i
! Divers ] 10 l 21 ] 11 i
| | | ! !
| I 1 o |
l TOTAL ] 100 ] 100 ! ] !
1 l | | i
] 1 1 T [
| Production (10¢t/a) | 2,50 } 3,89 E @,9? |
l Capacité (1@0=t/a) ] 1,60 | 4,39 i V525 i
] Consommation (1@%t/a) } 3,06 | 3,42 | 1,05 |
1 (1 | | |

La capacité de prod

(U.R.S.5. plus au

millions de tonnes.

ictiornn des pays a éconcmie plianifiee

tres pays d'Eurcpe de 1'Est) s'éléeve a 4

e ey ——
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Il existe en Algérip plus précisement a Arzew une unité de

production de methancl et de résines qul est entrée en

production en 1976.

Cette unité possikde| une capacité de production annuelles de

100 000 tm dont 16

PO® sont réservés aux résines.

L'évolution de 1la|production du methanol est illustrée par

le tableau I.3.2

I - T T

l Année [ 1980 I 1481 | 1982 | 1983

| | |

H T

I 1

1984 l 1985'| 1986 1987

I I i)

|Production (t/an) |60 @0 |6@
I I I

T
|
!

I T i 1 i

] | | | 1
@00 |65 R0 |65 0OQ |77 800 |77 B0V |64 00 |G
I I— T TR " e

1
| 1 4 | |
g
!
I

EEE————

e o e et . e e d

Tableau I.3.2
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Le me+hanol~alcPol

de production du, for
Dans son principe,
aux environs de lz
vapeur de methanol E

uit dans 1'eau.

Fl]"cx
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LE FORMOL
[

(
ux,

5¢5

rmal

-~ 1
nol,

cxydation

met

malceh

}Z‘"E"'

ur u

-
3

s

b

hylique-

o gpératicon

==~1189C,
il est

de

Ei.oeias-199%C0, d~2%9,=8,8153)

coemmerciallsé principalement
de 37 &

formallne contenant

o
1

produits organigques

11

[
(4]

est utilise dans

(tpolyformaldehyde, urée-

es

gommes

-d
ainsi gque dans la synthese de
pe

iques, explosifs et ntures.

que dezinfectant, antloeptique

dehyde est predult par conversion

oxydation hétérogene ou homogene du

incompléte du dimethyl-ether,

demeure la principale souvcee

vde.

consiste 3 faire passer,

sicon atmosphérique, - un

rn 1it catalytique et a

voles prirncipales qui,

5S¢

ement par la nature du catalyseur

it 3 une deshydrogenation asscciée &

A ume oRydation.
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Comme le mélange air-vapeur de methanol est inflammable dans

un domaine de con

25 et 9-37% vol sdlon

opérer de deux fad

au

Soit

c'est a dire un ey

le cas des procédd

Soit au dessous

un excés d'air ou

d'oxydatioh seule

Synthése du formal

desst

entrations de methanol comprises entre 6-

1

la température et la pression, on peut

ons

s de la limite supérieure d'inflamabilité,

cés de methanol ou un défaut d'air clest

g

d'oxydation partielle.

de lz limite inférieure, c'est a dire avec

d'oxygene. C'est alors le cas des procedes

11 existe une grande variété de procédes d'oxydatlion du

methanol en formol par voie catalytique, mais en réalite,

ceux-ci peuvent s¢ rattacher & deux voles différentes:

1 Synthese du forgaldehyde par deshydrogenation ou
oxydeshydrogenation du methanel

Dans ce procédé on opiére en présence d'argent ou de culvre

sous forme metallique, au dessus du domaine d'explosivite,

avec une faible qgantité d'air.

On emploie 'de pré
forme de cristaux
Dans

ce procédé

mélange alr-vapeur

le mel

. ; )
lit ecatalytique a
i
|

methanol;

férence des catalyseurs & lTargent, sS0US

ou de grilles.

de la vapeur d'eau est additionnée a un

b de methanol contenant plus de 37% vol de

#nge résultant est ensuite acheminé vers le

une température allant de 658 o« 708°C.




. -
Dans ces conditions| le methanol est deshydrogené et oxnyae

selon les réactions| chimiques sulvants
CHs0H 4 [H20 + Hp H=+85,3Kj/mole (a)

|
CH30H +%0, ——» CHZ0 + H.0 H=-156 Kj/mole (h?

o

Le formaldehyde f

- - -
réactions sulvantes| :

rmé se dégrade partiellement selon les”

51 S — » CO + Ha (c)
CH20 +| 02 ———— 5 C0O2 + HO0 . (d)

Le processus est engp lus complexe Cu falt de l'enlstence
t

or
de réactions parallglec consécutives dornnant naissance a
des produits secohdaires tels que l'acide formique et le

dimethvl-ether. Alssi1  1'hydrocgene formé au a2ours Gu

XA
processus subit une| oxydation.

Tous les catalyseurg utilisés dans ce procédé augmentent les
vitesses des réactficns (a) et (h) de manileére selective; ia
V.V.H est usiellemezt elevée et, dans le cas d'un catalyseur

3 l'argent, elle a pne valeur avoisinant les 8 @0@ h-'.

Si le temps de séjpur augmente, le rendement en formol
décroit du fait dp l'exiszstence des réactions (c¢) et (d) et
des autres réactionf secondaires (réactions parasites).
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Dans ce cas on opéré au

d'explosivité (ou d

methanol contient a

Les catalyseurs s

non. Parmi les dop
vanadium,
manganese.
Ces systémes‘cataly

entre 300 et 400°C,

Ils assurent une cohversion
dg

une seule passe,
globhal de 9¢ 3 95%.
A,3s.

Synthése de forhaldehyde par_ox dation

le tungstene, le

= 18 =

inférieure

limite

dessous de

la
rinflamabilité), le mélange air-vapeur de

lors de 8 &4 9% de methanol.

snt 2 bhase de molybdate de fer dopés

= O
o C

fs qui ont été proposés, signalons

chrome, le cobalt,

—
m

le nickel,

tiques opérent avec un large excés d'alr,

selon le promoteur utilisé.

metihancl, en
rendement

a,1 a

, avec un

Dans le cas al le cgtalyszeur e=t % hase de molybdate de fer,
les différentes rfacticns szont tradultes formellement dans
le tableau sulvant ¢

I ) Y P = G |

; Réaction principale : |
I CH3s0H + %0, 4 HCHO + HzOC DH® 29a=-156Kj/mole (1) |
] Réactions paralléles ‘ i
! CHz0OH + |0, ——|CO + 2H,O0 (2} i
| CO + %0z ——— {02 €3y |, )
| CH30H + 0 ——-]HCOOH + H20 (4) {
! 2CH30H ——— fHz-0-CHz + Ha0 (5) ;
| Réaétions conEFcu.*xes é
[ HCHO + %0, ———|HCOOH (6) ;
] HCHO + %0, ——|CO + H,0 T é
] HCHO + 0., _—_|C0. + H.O0 (8) |
| 2HCHO ——| HCPOCH, (9 i
| 2CH30H + HCHO | CH3-0-CH>-0-CHas + Hz0 (19) |
L
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IX.2

L

A c6té de la réact
faut tenir compte
incluant la combus

et les diverses ré

Parmi les réaction
(8), se produlsen
(1@) interviennen

particulier |1a for
milieu acqueux.
réartions parasite

rendement que sur

Cinétique et mécan

methanol en formal

fortement exothermique, il
de rée
et du formaldehyde

ion principale
1]

gd'un certain nombre acLiviis

P Sam W P
e e e = -T2

Tion totale du methanol

I . " . )
Tct10n5 de dézraodation du formaldehyde. .

f parasites, les sept premiéres, de (2) a

t sur les réactions (2) et

du réacteur, en

S
nation de methylal (1@) qui s'opere en

bien évident que ces diverses

- doivent 8tre évitées tant sur le plan du

le plan de la qualité du produit.
isme de la réactien d'oxydation du

Hehyde sur différents catalyseurs.

- Catalyseur a bask de molybdate de fer
La cinétique de ['oxydation du methanol en formol sul
catalyseurs du thpe molybdate ferrique a fait I'objet de
nombreuses études pu cours de la derniere décennie.
Dan= le domaine de| 12 cinétique chimique, la plupart des
aut=urs s'accordenft pour traduire la vitesse de reaction puas
l'expression suivarnte

P¢H30Hu pozﬂ

ru'-_- e s el
a.Péraon® |+ h.Po2P avec E =z 192 Kcal/mecle.

Cette expression générale n'est pas purement formelle; el.e
traduit le fait que la réacticon s'opkre sulvant un mécanlsme

cyclique.

v« ¢J¢
P CHyol/ F*"e:s&w&

|
th H -

vi tesse

Vd”lc/iaﬂ,
perhele P
“# c:l © o>

*ﬂt7ééyho/t
J;aae "
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g@@@aq%m&gﬁﬁgﬁﬁégﬁﬁ?§33f**@%“i?ﬁé7dﬁ;ééfréaﬁctiaﬂ;"'iﬁ%iiqué' ie;ﬁrdéux
étapes suivantes
) | .
CHs0H + cataﬁyseur oxydé ______ catalyseur réduit + HCHO +-Ha0
catalyseur eruit 4 %02 —————_ catalyseur Qxydé
avec ;
ry = K1.PFuspu“ [catalyseur oxydé]
et |
P %

Ka.P%Q' [edtalyseur réduit]

51 1'on considére qu'en régime stationnaire, 1'état d'oxydo-
réduction dp catglyseur ne change pas (r, = ra) et que la
somme ces centres aActifs 3 1'état soit réduit, soit oxydeé,

reste :onstante :

Ar A




+

[catalyseur réduit] 4 [catalyseur oxydé] = constante = C, on

obtient bien

(P1‘ = '{*2)

parameétres a=1/C.Kz

température.

8i cette forme

\ran @acceptée, il existe

, pour| la wvitesse d'oxydation du methanol,
l'expression précedement mentionnée, oU les

et b=1/C.K, ne dépendent. que de la

d'dquation de vitesse est communément

néanmoins quelques divergences & propos

des valeurs de o et $; il a été jugé utile dradoptet pour

ces ordres

la wvalgur -@,5 déterminée par Dente et ses

collaborateurs.

-

Catalyseurs a base‘de;diou

molybdene

La cinétique
"methylique en
températures
allant de 9,6
et K.W.HAHN.

Le plus g
conditions, a
100% & 3265°C,

En considérant que 1

un mécanism

catalytiques)

qui repésente 1esidon

de
forma
compr

103 3

rand
até d

a ?y

. 11é

14
1¢

i1

1

e

r

=g

fyde de manganese - trioxyde de

v

r on d'oxydation de l'alcool
tehyde, dans un réacteur integral, a des

ke entre 250 et 46@°C et & des V.V.H

~
=
»
o 3
I
-
28}
m

‘té etudieée par K.5.MANN

rendement en  formaldehyde, dans ces

84% avec une selectivité avolsinant les

h réacticn en question se déroule selon
ligque d'oxydo-réduction (des sites
hation de la vitesse de cette réaction,

;3
nnées expérimentales est la suivante :

JHBC}H”QKQ . pQ.‘E‘ =

3,81.10%F

F 2,23.162/T7




Mécanisme réactionnel
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formel sur catalyseurs al base de MoOs

Les travaux de J.N

ALLISON et W.A

mécanisme réactionnel suivant (7]

Chyonw
% f‘ 9“ '.l .‘ "
S < °4
18-0]
‘Q /ﬁ‘

GODDARD

ont

abouti

de la réaction d'oxydation du methanol en

L)

au

e e
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11.3 Les procédés d'obteption du formol a partir du methanol
L)

Ils se divisent en |[deux types de procédés distincts

11.3.1 Les procédés utillisant les catalyseurs d l'argent

Les techniques d'oxydation partielle ont été les premiéeres a
8tre jndustrialidqées. Apres avoir été quelques temps
surclassées bartlee procédés au molybdate de fer, elles ont
donné 1lieu  au| cqurs de ces dernigres années & diverses

l
améliorations. Rarnl les principales, on peut citer

- les procédés ?ay?r, chemical Construction, Ciba, Du Pont,

I1.G.Farben, | Fishey (industrialisé par Hoescht-Unde), Fisher

T

modifié (commercialisé par Borden), Gulf, 1I.B.I, Leonard

-
i

(developpé par Mongato)d, Meissner, Mitsubishli etc...

- le procédé cdf|Chimie (initialement des usines chimlques

de Mazingarhe), qpi utilise un catalyseur constitue de

carborandum recouvert d'argent.

L'absorption se fafit & @@° dans une colonne comportant trois
T

étages ave¢ injeption d'eau en téte; 1'évacuatilon des

calories est réaljisée par des recyclages appropriés de

liquide.

La solution aqueuse de formol brute est fractionnée so0us
vide dans une colonne comportant &0 plateaux.

&

on obtient du forqol 5 45% poids avec 1% maximum de methanoi

et moins de| 500 mg/1 d'acide formique.




L.

réacteur;

methanol en assurant

pour que

solution de formol.

le

transforme.

sur

La concentration gn

40 A 44% polds.

: !
La version la plyg

résiduels
d'argent,
permet une conver

rendement proche

est

52~

L*absorption
formaline &

production de

- Le procédé I.C.

elle 4vite
l'on ﬂuiase

methanol

coll

_2}‘m
; 0 i
- Le procédé B.A.S.LT tfig TL.d.? 2
11 existe en deux Versions
La plus ancienne| emploie de 1'argent cristallisé sur
support, elle bermet ‘de réaliser un bilan thermique
équilibré entre le| vaporiseur et le dispositif échangeur-

la distillation et le recyclage uu

une conversion par passe suffisante

résiduel dans la
87,5%

laisser 1'alcool

Le rendement global est de mole

introduit, 91% par rapport a celul

formol du produit final peut atteindre

récente rdalise la recirculation des gaz

Bl

sur ! un catalyseur multicouches de cristaux
a4 une Fampérature plus élevée (680-728°C), ce qui
tion par pasze de plus de 98% el un

mole.

e pour obtenir des solutions de

directement utilisables & la

urée-formol.

Le systéme catallytique, constitué de cristaux d'argent,
forme 3 l'intérjiieur du rézcteur une couche de Tcm
d'épaisseur et {1,780 m d= diamftre pour une production ue
45 9A9 t/a de formol & 37% poids Ce réacteur est aussi
monté directemerit sur le dispositif de récupération des
calories de l'efflluent du réacteur. La duréde de vie du
catalyseur est peut l& regénerer sur

. |
place. On procéda

e de & & 18 mois; on
b

- b BRI oy ) TR T, | —— :
au du methanol non transforme.
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IX.Jdi.

répandue.

- Le procédé Degus

1]

On utilise un excés
dans la charge pour
est de

lit

en arge

tempéﬁature
comportant un
métalliques
l'effluent

distillation assure

du réac
pureté désiréde pour
rendement

Le
catalyseur est dg I3

2 Les procédés e%pl

catalyseur

Ce sont principalem
- Les procédés Form
Perstrop Formaldehy
Comme les autre té
ils operent en réac

de fluide caloporte

attel

25

[}

de methanol au lieu d'un appoint dTeau

transferts de chaleur. La

55@8°C dans

faciliter les

|l "ordre de 515 a un réacteur

de cristaux maintenus par des toiles
ht. La récupération des calories sur
teur s'effectue immédiatement apreées. Une
le recyclage du methanol en excés et la
le formol.
Fnt 91% mol et 1la durée de vie du
a 8 mois.
byant les molybdates de fer comme
3 sl
b1 de Reichhold et Perstrop, alnsli gque

He de Perstrop (fig §II1.2.2).

~hniques employant ce type de catalyseur,
+aur multi-tubulaire avec une circulation

ir cdté calandre qui assure la prcecduction

de vapeur moyenne pfession. I1 comporte la recirculation
d'une fraction des gaz résiduels et une absorption
permettant d'obtenip des solutions & 6¢% poids de formol
contenant moins de % de methanol.

Le rendement dépassk 91% mol, pour une conversion par passe
supérieure i 98%.

En matiere de catalvse par les oxydes de fer et de
molybdaenea, nette | technologlie est actuellement la plus
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FigK.3. | Freduction de Formol par calaiyse 3 Ivigant. Proctdé BA.SF.

Camiropir 4 vegpigye ' Fusge ( Tncmeration)
e ! E +
- E .
.‘__'_/J\ T\
ol I S .
— Vapor & m
g noll
Vapersahon FAda t;m p :
A
L y
=y - o
Bl |
e
F"oh..&‘-
v
Raide Sl vbion d'c'fon—;"_

. Production de formol par catalyee aq llofybdﬂl't de fer. Procédés REICHIDHP!I’S[’GF
FigX-2.2 ,
Ar — Compressaur de recyclage
- & T ﬂﬁ —P Purge (incinération)
Compresseur &' ink
28 s + ‘_Q—Etu déminiralisés
WV
Ty —tau frock
| ,
Cau € Réacleur < VW -
de huudidre W ‘J i L + AVAVYe Absorption
"M o
Ch:ad’:u de
ric alion
2 A'AA% _
‘?—E au de refraidissemast
Méthanol
—— i N

Echunge d'ions

:l = Q - &iuiru+

| : de f1rmol




LN

- Les procédés Fishsg

|
point de vue technol

avec les téchniques
ils se

(composition, mise

notamment la résists

I1.4 Données économiques

formaldehyde a part]

Les données éconof
fabrication du form
1'argent, soit au {

tablean IT., 4.1

diﬁtingue

27

r-Alder, Hiag;Lurgi, Protex, etc.. d'un

ogique ils ne présentent entre eux et

1
différences mlneures;

du

Perstorp que des

nt surtout au niveau catalyseur

en oeuvre, préparation et performances,

irice et la durée.de vie).

relatives a la production de

ir de methanol

fiques moyennes relatives aux procédés de

1dehyde utilisant des catalyseurs soit &

holybhdate de fer sont rassemblées dans le

| Nature du catalyseur

}

|M01ybdate de fer i

[ Argent

| Technologile type
|

___+&___"____4______________~_,J

| B.A.S.F | Perstorp
|

[

I T

|Investiss. en limites des urfités(10°F.F) | 3@ | 45 |
} - frmmmmm e 4.
l Consommations/tonne de foropl & 37%pds | | |
| Matisdres premiéres : Methaneol (1) | @,437 | 0,425 |
| uUtilités : | | |
[ Vapeurs BP(t) } (=) 8,2 ; (-) 8,6 |
} Combustible (19%Kj) | (= 1,4 | - |
| Electricité (Kwh) | 40 | ae |
] Eau de refroidissement [(m3) ; 40 ! 29 ;
] Eau de prqcédés (m3) } 2,5 | 1,9 ;
| Eau de chaudiére (m3) | @,3 | @,6 1
l Catalyseurs et produits chimiques(F.F) | g } 14 i
| —_ e b e e

S e i

Tﬁbleau I1.4.1
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" ]
Les données du tableau II.4.1, mis & jour pour l'anneée 1982, sont

-

relatives 3 1'Europeé de 1'Ouest.

|
Les princip%ux us&ges du formol ainsi que les productions,
capacités Eet consommations des ‘trois principales Zones
géographiqueé contepporaines (1981) sont données dans le tableau
:;;"ﬁﬁ?ua, .

". AT TS o s : . T e ..1:"';::‘"4- gﬂ.\' q:;‘i » l‘“f‘ i "“- Bt
I T T T 1
| Usages (%produits) | Europe Ouest | Etats-unis | olaoon |
L ] ] | ]
I | | | 1
l Résines thermodurcissgbles i 68 | 57 | 5@ |
| Résines urée formol ] 51 | 20 i 35 |
| Résines phénol formoh ] 10 [ 22 ; 8 |
] Résines mélamine formol } 7 i g i 7 |
[ Butanediol 1.4 : 1 i 7 ] -
| Résines polycetals | 5 8 | 13 |
| Pentaerythritol : 7 6 | 9
l Paraformaldehyde ] - - 6 |
; Hexamethylene tetramife } 3 | 5 | 5
| Methylene diisocyanatp (1) | 2 | 3| 40
| Divers I 14 |, 12 | 13
RSSO SR (ot A S ————— IS I —
| Total I 100 j 100 ; 108 |

1 1
i — 4 :
| Production (1@%t/an) | 3,6 | 2.5 | 1.1 |
| i |
e | e ; i
[ Capacité (1@%t/an) | 6,0 | 4 | 1,7 i
| |
T T : :
| Consommation (10%t/anbd ] 3,6 l 2,5 | 1,1 i
L . A O TN 1 o 4 J

Tableau II1.4.2

En Algérie, le f%rmol n'est prodult que pour servir de
matiére premiégre pour la synthése de resines

.. thermodurcissables.| La production annuelle de ces résines
atteint les 20 @20@8 TM.




Références

.
LEFEBRE, L - CASTEX.

A - CHAUVEL, G
PROCEDES DE PETROCHIMIE.
Ed Technip 1985.
K - WINNACKER, 1, - KUCHLER. -
CHIMIE ORGANIQUE.
Ed Eyrolles 1966.
W - WEISSERMEL, H-J - ARPE.
CHIMIE ORGANIQUE INDUSTRIELLE

Ko o

Ed Masson 1981.
J - F - LEPAGE}
CATALYSE PE CONTACT.
| ; Ed Tecnip 1978.
P - LEPRINCE, P-P - CATRY, A - CHAUVEL.
PROCEDES [DE PETROCHIMIE. '
caractéristiques Téchniques
et écononlques.
Ed Technip 1971.
JTgaF - WALKER.
FORMALDEHYDE. "
I Reinhold publication 1964;
JANET-N - ALLEISON, W-A - GODDARD.
OXYDATIVE DESHYDROGENATION
OF METHANOL TO FORMALDEHYDE.
| Journai OF CATALYSIS 92, 127-135 (19857,
R-5 - MANN, H-Ww - HAHN.
MANGANESH DIOXIDE-MOLYBDENUM
TRIOXIDE |CATALIST.
I Journal OF CATALYSIS 15, 329-341 (1969).
I.= MOUKHLENPV.
PRINC&PEB DE TECHNOLOGIE CHIMIQUE.
Ed MIR 1986.
J-M - TATIBOUET.
OXYDATIQN CATALYTIQUE DE LTALCOCL
METHYLIQUE SUR DES OXYDES SIMPLES
A BASE 0E VANADIUM ET DE MOLYBDENE.
Thése DE Doctoral D'eétat (12787,

Université ¢laude Bernard Lyon i

D TT



CHAPITRE III i

LA CATALYSE

II1.1 Définitions et notions de catalyse

L

|
Un catalyseur, par |[définition, est une substance minérale ou

organiqué, qui déplace un équilibre'chimiqué, en augmentant
la vitesse des réadtions dans un sens ou dans l'autre.

!
Ostwald définit le catalyseur de la maniere suivante :
"le catalys%ur est une substance quil, sans figurer dans le

produit final. modifie la rapidité d'une réaction chimigque”.

La catalyse traduit une interaction chimique 1intermediaire
entre les réactifs et le catalyseur et fournit ainsi urn nou-

veau chemin réactionnel par lequel les réactifs finissent

par se transformer en prodults de la réaction. Ce nouveau

chemin réactionnel

ezt souvent plus complexe que celul suilvi

1
par les réactifs en 1'zbsence du catalyseur.

Le nombre d'étap%s intermédiaires est notamment plus elevé
en présence du catalysevr mals les hauteurs des barriéeres
d'énergis de ces é4tapes individuelles sont toutes inférieu-

res a celles des étlapes intermédiaires d'une méme réaction:

globale. non catalyjsés (fig IITI.1.1).

Le catalyseur partlicipe & la formation d'un complexe activé
dans toutes les étapes, oli une partie seulement, du nouveau

chemin réactionnel.|

Ty

Ce complexe activél résulte d'une réaction chlmigue entre le
catalyseur et les rigzctifs initiaux ou des especes plus  ou

moins modifides par| les

D

tapes intermédiaires.
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Lorsque les réactifs et le caftalyseur se trouvent daris la

méme phase (géméralement liquife) la catalyse est dite

"homoghne",

€i, en présence d'une phase ligqpide, ou gazeuse, un des ré-
actifs ou le catalyseur, forme uhe phase solide, la catalyse

eat dite "hétérogénerm,

Il vy a des nuances entre Jes catalyseurs homogeénes et
hétérogenes,
Il s'avere que certains solides peuvent étre employés en

poudres fines, en suspension dams la phase 1liquide (phase

qui peut étre constituéde par le ¢orps réagissant, ou une so-
lution de «ce corps dans un Soivant inerte). A la limite,
lorsqu'on augmente la fine=sse de% grains, il est impossible
de les distinguer et, en premiér% approximation, on peut ad-
mettre que la phase liquide est ﬁomogéne.

|

|

ITT.2? Description qualitative de 1'acte catalytique en catalyse
hétérogéne ik dal

En catalyse de contact (catalyse hétérogeéne), la réaction se

déroule entre réactifs adsorbés & la surface du catalyseur.

Le cycle catalytique comporte ding étapes consécutives qui
peuvent avoir une influence plus lou moins importante sur la

vitesse globale de 1la transformation; ces étapes sont les

sunivantes

1 ) Diffucsion des réactifs sur le catalyseur.

~—r

Adscrption des réactifs sur lp catalyseur.

o
-

Interaction en surface des réhetifs adsorbés.

I~
~r

|
Desorption des produits de lal surface du catalyseur.
5 ) Diffusion des produits quittaht la surface vers le mi-

lieu entourant le catalyseur.

-
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%ﬁwmc;Mm@qgugwdwﬁfvanswartdevmatiéﬁewvers’le grain de catalyseur et

A

Les: étapgs“h ) etis ) correspondent & des processus physi-

-

a l'intérieur de ce:grain généralement poreux, alors gque les
étapes 2 ), 3 ) et 4 } correspondent & des phénomene: Cliima -
ques dont l"ensemﬁle coenstitue la transformation chimique
proprement dite (fi$III.2.1).

|
I
|
|

Comme la vitesse de | la réaction hétérogene dépend du nombre
de sites actifs supérficiels. elle dépend de la surface spé-
cifique du cqtalyseér. Pour cette raison 11 est fait appel &
des so0lides poreux @résgntant une grande surface spécifique.
Cependant, une texture poreuse, trop fine, du catalyseur
peut ralentir les étapes 1 )-et 5 ) en favorisant des 3gra-
dients de concentration dans les pores,
.

Dans un tel cas la ¢inétique réactionnelle est perturbkée car
les concentrations| en espeéce actives ne dépendent plus de
manigre simple, des|concentrations en phase gazeuse globale.
Aussi dans toute redherche d'un mécanisme réactionnel, le

phénomiéne de diffusion doit &tre éliminé.

I11.3 Propriétés et caragtéristiques d'un catalyseur idéal

ITT.3.1 L'activité

’

On citera easse ¢llement les propriétés fondamentales qui

+

Ty
L= =
3

n
résultent de la dq 1tioen méme du catalyseur.

Une grande activité c'est a dire l'obtention d'une vitesse
de réaction édlevée. se traduifa 501t par une productivite
élevée, -un réacteuyf de faible volume &t la mise: en oeuvre
d'une faible gquantité de catalyseur, 501t par un fonctionne-
ment dans des condjtions op&ratoires peu séveéres et en par-
ticulier & une température relativement basse permettant
d'opérer avec une|bonne selectivité et une bonne stabilité
dans un domaine thermodynamique eventuellement plus
favorable.




I11.3.2 La selectirité

111.3.3 La stabilité

L8

IT1I.3.4 La morphologie

u

|

l
i ! ;
Une bonne selkctivi#é permet d'obtenir de bons rendements du
produit désiré en rdprimant les réactions parasites, concu-
rentes et consécutives; la texture du catalyseur (en parti-
culier volume poreux et répartition poreuse) devra étre op-
timisée pour @ttenu%r les interventions des limitations dif-
fusionnelles  internes, qui dans le cas de réactions
consécutives, pro#oquent rapidement la chute de 1la

selectivité.

Une bonne stabilité|caractérise le fait que le catalyseur
ntévolus que trés lentement au cours du temps dans les con-

ditions de mise en qeuvre et de regénération.

En effet, .ce n'est|gu'en théorie gque la catalyseur reste
inaltéré en cours|de réaction; pratiquement, il est loin
d'en &tre ainsi, et] l'on observe alors une perte progressi-

ve d'activité, de s¢lectivité ou de so0lidité.

Les caractéristiques morphologiques externes du catalyseur,
c'est 3 dire sa forte et sa granulométrie devront étre adop-

tées au procédé catalytique correspondant.

Dans un 1lit fixe on  pourra utiliser des billes, des
anneaux, des pastilles, des extrudés, des écailles. La forme
et la dimension des|grains influeront sur les pertes de

charge.

11 faudra que cette perte de charge so0it assez élevée pour
assurer une bonne distribution du fluide réactionnel dans la

totalité du lit catalytique.




Une bonne soJ1d1té

u catalyseur se traduira par

unne bonne

résistance a l'écrasement qui permettra au catalyseur de su-

bir sans dommage,
contraintes mécaniques prévues ou

traduira

II1.3.5 La résistance melanique
aussi parT

grains qui,

sent

au sein du 1lit catalitique.

accidentelles;

par frottement les uns sur les autres,

TOouLes 1e5

elle se

urie bonne résistance a l'attribution dEb

produi-

des fines par?icules et peuvent créer une augmentation

|
de la perte de charge dans le lit catalytique.

ITI.3.6 Les caractéristiques thermiques

Pour certains catalyseurs,
té calorifique méritent qu'on 5
Une honne conductivité thérmique de
permet dans le cas de réa
exothérmiques,

au sein du grain qu¢ dans le

N e

ctions

de diminuer les gradients

conductivité thérmique et capacil-

y intéresse.

la masse catalytique
endothérmigues ou

de température tant

lit catalytique
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CHAPITRE IV

IV.1 But .

Iv.2

L

IV.

)

CONCEPTION ET REALISATION
i DE L'APPAREILLAGE
% EXPERIMENTAL
F
|
i

Le but recherché e5st la construction d'un appareillage

permettant de mettre en oeuvre le processus de conversion
catalytique en quest%on.

Sachant que les parahétres influant =sur le rendement en
formol sont au nombfe de quatre (84), & savoir le débit de
gaz total, le rappoft methanol-air (methanol/cxnyszener, la
nature de la masse chtalytique et la température du procedé,
nous avons jugé utilg d’élaborer un appareillage dansAlequel

5 serailent manipulables.

18

tous les paramétres influants cit

Description de l'apppreillage. (voire fig IV.1)

Nous avons utilisé un app:sreillage nous permettant de falre
fonctionner un réactpur & lit fixe traversé,

e réduire A trols ensembles différents:

{1

N

L'aprareillage peut

B
L

- 1'al

1=
Fn
n

T

imentation en péa

[P

le réacieur

le dispozitif permettant de recueillir les produilts.

.1 Alimentation en réectifs

~+
[}
o]
=3
i
o
"3
T
a
)
ot
-4
H
u

La section d'alimenta.7 ce subdivise en  deux

—
o
D
e
W

sections &troitement

Hous 1'avons concule de telle maniere que le débit d'ailr

tdone d'oxvazone atmolphiric manuellement variable

Nu]
=
{
i.!'i

e
~+

et connu par voile deg lecture. Cette sactlion comprend
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1 ) Un compresseur cdlair : .

C'est un compresseyr - alimenté par un courant électrique dg
tension dgale A 118 Jolts. Il donne un débit constant égal 3
930 -dm*/h. Ll
La wvaleur relativement élevée de ce débit a entrainé
l1'installation|d'un "BYPAES" dans le systéme.

Il

N FoRETUT n e o

2 ) Un régulateyr lde
débit (.BYPASS )
» (fig IV.2)

‘
T
D

‘Ce régulateur a é

T
l

prévu en | vue
contréler le  débjt
drair pPropulsé 1B
systéme. |
I1 est consfitué fle

deux vannes (pu

robinets) branchés én

paralléle i 'la duyid
|

m - m

d'un dérivateur q

'

déhit, L& gortie du

robinet  de  dncife
communique aveq i=
reste du systéme.
La sortie du robinet de

gauche constitue dorle

une fuite . 'réglablel

— —

Nous avons utilisé e
courant d'air @ émananit

de cette fuite poupk

Litd

refroidir la parti
A AR

supérieure du réacteut

(voir pagely?),

i B P g Yo

T S
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3 ) Un flacon de stabilisation du déebit (fig IV.3)
Cette partie a pour| réle de stabiliser 1le débit drair
arrivant de |la paptie ™ 2 ) ", car le débit d'air
atmosphérique‘généré par le compresseur partie "™ 1 y "
subit des fluctuatfons de faibles amplitudes mais qui

pourralent entraver le bon déroulement du Pprocessus de

conversion. .
=4 |
Alr allant
AT —&
:‘.:“ ‘E\,u. manome¢ tre
de débit 2)
o~

' iV,
ik 2 Flacon de stauilisatian

du deéoit
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4 ) Un manométre
‘Q
Un manométre du type vacuométre "VENTIL™, branché
\#i» immMediatement | aprés| la partie " 3 )", est utilisé afin de

lire la pression cortespondant au débit d'air chemihant a

travers le systéme. la zone de mesure est de 150 mm Hs.

Le robinet & trois$ voies, de conception particulierement

robuste et de grande dimension, permet d'effectuer
gi’agéf__;a}:_q;:,»,;.,j-g_i‘i‘ﬂ-‘{-é-ren;;fas mesures | ( fig IV.4 ). Pag‘:-exemple, lorsque le
' : compresseur est ra¢cordé a drolte et l'installation a
gauche, 1la position|(I) es usuelle: En position (II), on

peut contréler la pyissance du compresseur; e&n position

(IID)Y, il est possible de "deceler des fuites dans
l'installation. En position (IV), le vacuométre. est hors
circuit.

En outre, le vacupmétre est'préservé d'une détérioratlion

résultant du choc prpduit par le mercure lors du retour
rapide de celui-fi si la pression venait a changer
subitement. '

A cet effet, une poihte en verre est soudée a l'intérieur de
la branche droite du|ltube en U qui agit comme un frein et,

de plus, rend une| enftrée d'air plus difficile.

e ———

1 3y 3 5
(3)— == : ’45;; I @
, __\\ [:phema du maHOmatQE]
]

I
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5 ) Un rotamétre (fig

Ce *genre gsfdébit—mé
"relativement faibles
Le rotamétre est cons
verre conique, dans
soulevé par le couran
La position (hauteur)
Le flotteur es# const
mouvement de rotation
tube.
uCet

instrument est

par frottement;

Alr venant

du
manometre (4) ™
Y

EY..5)

tre est prévu pour la mesure des débits.
Kallant de 3 & 33 dm3*/h).
un tube

titué essentiellement par en

lequel un flotteur est plus ou moins
t gazeux.

du flotteur est une mesure de débit.
un

ruit de telle maniére qu'il prenne

qul l'empéche de toucher les parois du

trés précis puisqu’'il n'y a pas d'usure

Mg 4Vt

IRQtametreI

T 1

;-

Air allunt
ad
Camp teur
8t Bl (0)
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6 ) Un compteur & gaf (fig IV.é)

Nous avons ¢aceordF

rotamétre " 5 )" dan

d'air supérieurs a 23

- Le compteur & gaz me

L

compartiments | d'un
moitié dans un liqui
pénetre dans un comp
tourner celui-ci

determinée de gaz es
compartiment suivant
Le gaz est ainsi co
l'autre et peut é&tre

La lecture du volume
|
e
doitt

sur un cadran,
Le compteur

liquide d'isolation
Ce liquide peut étre

robinet prévu a cet

vers le préchauf

ce compteur &
5 le but de pouvoir
3 dm3/h. '

SUre 1a'quanfité de

tambour tournant

fiors du liquide.

t erfermée dans ce
est ouvert.
évacué afin d'étre

de garz

Holt étre au niveau

effet.

feur (7)

Fig(iV.o)

1

gaz a la

Pe d'isolation (l'eau). Le gaz &

artiment et une faible surpression

évacué se fait par une

S

sulte du
mesurer des débits
gaz contenu dans des
immergé de plus de
mesurer
fait
quantité

Dong une

compartiment et le

htinuellement mesuré d'un compartiment a

utilisé.

aiguille

toujours étre posé a l'horizontals et le

prescrit.

¥
introduit ou chassé du compteur par un

Comp teur & gaz

e
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-Alimentation en methanol :
Raccordée 3 lé suite|de la section d'alimentation en air
} .
atmosphérique, cetwe section nous permet d'obtenir le
mélange air—vépeur de¢ methanol.
Elle comprend les papties suivantes
7 ) Le préchauffeur (fig IV.7)
Il est constitué Har un ballon -tricol- contenant le
methanol immergé dand un bain thermostaté.
L'air arrivant de la partie (6.) barbotte dans le methanol

contenu dans le ballg
vapeur de methanol;

vapeur de methanol

n tricol et entraine une de

alors un mélange air-

quantité

nous obtenons

lont le rapport methanolsair dépend

directement de la #empérature du bain thermostaté.

du
l'air atmosphérique.
|

Le

col central

Le premier col trans
mélange air-vapeur de
Le

metalligue

deuxiéme col

du

t]

thermd

ballon est donc destiné a l"arrivée de

versal est destiné a4 la sortie du
methanol. .

Fansversal laisse pénétrer la sonde
pmétre electronique, ce dernier est

utilisé dans le but ﬁe nous donrier la température exacte du

methanol dans le ballg

n.

g

. e
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Nt A

= Fig IV.7 | Schema du préchauffeur

Alr venant du
coap teur ™~
4 gaz \6)

b ——— e

_ Melange all= e
Yapeur de

ne allant
4 la juguette
dlean easnde () ~
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_vapeurs de methanol.

8 ) Une jaguette d'eau chaude

*(fig IV.8)

Elle vient immediatem
partie (7. (sort
tricol). .
Boumises a la tempéra
les vapeurs de
condensent sur le
conduites; cette com
obligé a installer
d'eau chauffée a la t
bain thermostaté. De
parois intgrnes de la
pourraient servir d
Afin qu'elle puisse ¢
la conduite de la pa
jaquette a été wusi
verrier de maniére|
partie supérieure ait
extérieur égal & ( 4
La partie inférieure
a #été’

soudée a un

ent apres la
ie du ballon
ture ambiante,
methanol se
s parois des
trainte nous a
une jaquette

empérature du
ce fait, les

jaquette ne

e support aux

tre reliée a

rtie (7.), la

née chez - le
a ce que sa
un diamétre

mm ).

quant a elle,

rodage femelle

dont 1la dimensio? hormalisée est

24/29. |

()

n entree
d'eau
Chaude

Fig IV.8

daquette
d'eau cuauuv

\ ITlic
T
Chauuw

(1)



IV.2.2.. Le réacteur‘3

X

La section "réacteur”

2

9 ) Un fcur t

ire.

C'est un four; par

température e2xcédant 1

h%a chambre interne du

électriques chauffants

Le four est

compenser les fluctuatlions de la tension

muni d'un

est constituée par

le bials duquel on peut atteindre des
25 9@@°C.

four est chauffée par des éléments

matériau refractaire.
dont le

enrohbés dans un
réle est de

et

régulateur

d'alimentation

les variations de la tlempérature ambiante.

|
<

La température’ est

mesurée par un thermacouple intégré et

affichée dans le cadran de la console en °C (echelle du bas)

et en 9F. (echelle du hlaut).

Le four tubulaire

l"installation.

est placé verticalement dans
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12 ) Le réacteur proprement di

C'est un tube en quartz ayant les
dimensions guivantes :
w longueur : 75,5 cm
2,3 cm

diamétre intérieur : |Din<

B - diamétre extérieur : |Doxe = 2,8 cm
KA ] .
Ce tube enquartz a sgbi un usinage

chez le verrier de telle maniére

N qu'il présente des! colerettes &
g& " chacune de ses extrémités ; ces
colerettes ont pour réle

3o d'augmenter la surface de contact
avec des rodages éga}ement munis de

' colerettes de mémes $ilimensions.

X ~ Puisque le tube est disposé

verticalement dans l'installation, reaclaur

nous parlerons de paptie supérileure

pour désigner la partie par '
~. laquelle eqtrent les réactifs, et
- de partiif" infériepre afin de d
e désigner la partiep par laquelle ‘
- sortent les produits|de la réaction
(ou des réactions).
Le rodage et le tubg sont collés
‘par uhe colle %pé:iale résistant
"aux hautes températupes (ARALDITE).

Le rodage collé 2] la partie

supérieure est | up rodage male
(24/29). |
Le rodage collé £ la partie
inféricsure est un | rodage femelle
(29/32).

La fuite réglable |du régulateur de débhit met & notre

disposition un courirt d'air & température amblante que nous

utilisons pour rel

|
!

roidir la partie supérieure emergente du

réacteur.




IV.2.3. Le dispositif permettant de recueillir les produits

Kok Ao

. positidn (II).

Les procuits de (ou

3 “température ambi
incondensablzs (form
de

recueillir les produ

été nécessaire

Hes) réaction(s) sont soit
le
ether methylique),

condensables

ante (ex l'eau, methanol), soit

hldehyde, il a donc
de

de

prévolr un dispositif permettant

lts de la conversion avec le minimum
h comprend

2

&

pertes. Cette sectior
11 ) Un _rodage male
voies (fig IV.
Le robinet & troij
effluents du réacteun
ce selon deux pos

9/32) paccordé & un robinet & trois
1) °

5 voies a pour réle d'orienter les gaz
" vers deux destinations distinctes,
du

et
et

robinet

ltions

position (I)




A

12 ) Un barboteur

Il a pour roéle de 1
stabilisation des c9
la température du bai
lratteinte du rég

réactionnel.

Raccordé & la branchsd

est mis en serwvice er

13 ) Deux barboteurs

50

la
le débit,
et

ecevolr les gaz effluents avant

nditions opératoires a savoir

n et la température du four avant

ime permanent relatif au processus

(2) du robinet & trois voies (11), 2l

position de ce dernier.

disposés en série

Aprés stabilisation
du régime permanent,

en position (II) du 1

Afin de minimiser les

deux barboteurs ren

dans un bac 3 glace.

APPAREILLAGE
UTILISE

des conditions opeératoires et atteinte
les deux barboteurs sont mis en service

obinet (11.).

risques de pertes de produits, les

¢
plis de volumes d'eau égaux sont placés




IV.3 Mise en marche de l'appareillage

Khhn

I
1

a un grand risque
| 1

© Déhrancher la dong

Mode opératoire

Mettre le robinet

Raccorder la condy

régulateur de déb
Remplir le ballon

Mettre en m@rche

omettre de positigq

S

4 trois voies (1@) en position (I).

ite d'air venant du compresseur (1)

(2).

au
]t

Tricol de methanol ( 102 ml envipon ).

le four et le bain thérmostaté sans

nner les boutons de commande respectifs

aux températures Jésirées.

Raccorder la condyite d'air venant du compteur & gaz

l'extrémité supér
\

Mettre en marche

Quand les tempéraf

-atteinte des valeurs désirées-,

dans le bain.

1 ne faut jamais f

a température de o4

jaquetteé puils raccgrder

ballon Tricol éfla

Introduire la conduite venant

(6) &
jeure de la jaquette d'eau chaude.
¥

-

le compresseur.

ures du four et du bain se stabililisent

plonger le ballon Tricel

#ire barbotter l'air dans le methancl si
dernier est inférieure a 42°C, car il vy
explosion.

uite venant de la partie (6) de la

la (sortie a) conduite sortant du

jaquette dveau chaude.
(6)

de la partie (tube en

verre relié au tuyau) dans le col central du ballon Tricol

jusqu'a ce que 1743

ir barbotte dans le methanol.




AR AN

Régler le débit &

- -6 5 :
la valeur désirée, en jouant sur les

positions des robinets de droite et de gauche du

pégulateur de débi

Attendre environ u

T (2).

ne (1) heure afin que le processus

réactionnel soit en régime permanent.

Remplir les deux b

" égaux d'eau distil

Mettre le robinet

laisser barbotter

Les 30 minutes éco

(10) en'posﬂtion (

Les solutions aque
barbotteurs en sér
phase gazeuse eval

volumes respectifs
Etteindre le four
Faire sortin le ba

Raccorder la condu
jaguette d'eau éha
|
Augmenter le débit
que la période pen
methanol—aié est e

Attendre environ 2

Etteindre le cohpr

rbotteurs raccordés en série de volumes
lée (480 ml chacun).
(IT)

les gaz effluents pendant 3@ minutes.

h trois voilies (1@) en position et

1lées, remettre le robinet & trois voies
[ ).

ises de formol contenues dans les deux
le sont analysées par chromatographie en
hées quantitativement (mesurage des

.
bt le bain thérmostaté.

llon Tricol du bain.

ite d'air venant du compteur a gaz a la
hde .
d'air introduit dans le systéme, afin

dant laquelle de

la plus bréve possible.

le mélange vapeur

kplesif, soit

o mn.

pPsS5eur.




CHAPITRE V

PREPARATION (DES
CATALYSEURS

V.I Caractéristiques de |1a bentonite

NA A

Nous avons utilisé

sont les suivantes

"Provenance
Référence

Profondeur d'extrag

Usage

La composition c¢H

une bentonite dont les caractéristiques

Site DAR EMBAREK (Maghnia).
R.M.
tion 10 m.

Divers.

imique de cette bentonite est la sulvante

[13] |
1
i | !
] " Elément Pourcentage massique % L
} J.
| 8102 62,33 |
| Ala0s | 18,95 |
| Fez0a | 4,04 |
| cao 0,57 i
|  Mgo 4,18 |
: TiO. 2,38 j
] Naz0 | 1,58 }
| K20 | 1,50 |
| P.A.F i 7,17 ;
[ | 1
|
Cette bentonite:poeséde une alre spécifique égale &
70,45 m2/g [13])




V.2 Préparation du catalyseur 3 base de bentonite ordinaire

LR

Pour ce faire,

toire suivant :
|

1 - Mous avons pr

vons ensuite intro
’ |

2% - Apreés séchage

l*étuve devient co

rai un broy§ge dur

3° - Le minerai
analysette. Nous a

|
tre était inférieu
4° - La bentonite

5° - Nous avons mé

chée avec (100 m

"solution™ ijusqu'

visqueuse.

6° - Nous avons e
lyseur (hatonnets

longueur) & 1'aide

nous avons été amené a

L)

suivre le mode opera-

Elevé 400 g de bentonite brute, rnous l'a-
duite dans l'étuvée 3 1@5°C.
, la messe de bentonite introduite dans
nstante, nous avons fait subir & ce mine-
Aant deux heures environ.

broyé est ensuite tamisé dans une

Vons prélevé les particules dont le diamé-

ra 2,450 mm.

tamisée est alors séchée & 185°C.

o

langé 1220 g de la bentonite tamisde et sé-
1l d'eau distillée, pulis filitré cette
. obtention d'une pate homogene assez

nsulte procédé a la mise en forme du cata-

He 2 mm de diamétre et 7 mm environ de

d'une seringue.

ensuite introduit dans l'étuve &




V.3 _Préparation de catalyseur a base de bentonite traitée a

XA A

'aci 1 d

La.procédure est pre

er

)

Fque analogue 3 celle relative & la pré-

paration du catalyseyr 3 base bentonite ordinaire.

La proc#dure 3 suivr

graphe V.1 pour les

5- Traitement & l1'a

P est analogue & celle suivie
i 29, 3° at 4°,

au para-

Etapes 1°

=)
ride chlorhydrique o 10%

Nous avons prélevé 1
rapport massique ben
que pur devant étre

masse de bentdnite a
hydrigque & 37% T =
Nous avons effectué
de la bentoniqe, a

continue pendant six

6° - La bentonite tr
te filtrée.

A

procédé a des lavage

- Aprés que nous

aucune trace d'acidel

8? - La pate resultsa

utilisée pour 1la ﬁis

|
29 - Le catalyseur e
105 - 11@ °C,

Le
fonite par rapport a l'acide chlorhydri-

@ g2 de bentonite tamisée et séchée.
fgal & 2, nous avons alors mélangé cette

vec 170,3 ml de solution d'acide chlor-

1,19 Kg/dm3).
un traitement, a l'acide chlorhydrique

thaud (environ 95°C) et avec agirtation

(6) heures.

pitée a 1'acide chlorhydrique est ensui-

filtré 1la

jusqu'a

.ayons suspension, nous avons

ce que le filtrat ne renferme

o

ht de la derniére filtration est alors

e en forme du catalyseur (batonnets).

Tt ensuite séché dans l'étuve &




V.4 P riété i s des catalyseurs préparés. ”

L]

Nous avons détérminé expérimentalement les propriétés physi;
ques les plps'caractéristiques des catalyseurs préparés. El-

les sont résumées-|dans le tableau suivant

r T
| Catalyseur ; Catalyseur & base i Catalyseur & bas
| g | de bentonite | de bentonite
| Propriétés physiques | ordinaire | traitée avec HCL
% ' 1
R ik | Densité structuralle (g/cm3) | 2125 | 2,053
| Densité apparente |[(g/cm3) | 0,837 ] 0,709
] Volume poreux totall (cm3/g) } B,724 | 8,911
] Aire spécifique (mP/g) | 30 | 45
1 !

L




Chapitre VI

KA A

!

l
L

L
|
|

CONDITIONS OPERATOIRES

Afjin de déterminer 1l|'influence de chacun des paramétres

le rendement en formP

évaluer successiveme
sur le rendement, le
Nous avons procédé a
bentonite ordinaire

Vu que le ‘progcessus

de deshydrogcnation

methanol & une temp
température minimale
methanol n'est pas e
Le methanol I(réabt
(MERCK d=06,7T9: n2%
Apreés chaque éxpérie
volume de cha&un des
Le volume de éolutio

ne change pas tandis

- n°@1 augmente en val

Nous avons mesuré

avec un pycnométre.

Principe de la métho

sur
1,
nt 1'influence de l'un de ces paramétres

rous avons du procéder de maniére a
5 autres paramétres ayant été fixés.

des essalis avec le catalyseur a base de
uniquement.

de conversion en question est un procéde

bxydante, nous avons d0 entrainer le
érature supérleure a 42°C, car c'est la
& laguelle le mélange ailr-vapeur de

xplosif.

1f de départ) utilisé est un produit pur
L=1,3280:1,3308)

fice, nous.avons effectué la mesyre du
deux barboteurs. ‘

n aqueuse contenu dans le barboteur n°ae2
que le volume éontenu dans le barboteur
fur.

les densités des produits de la réaction

de de mesure de la densité

Le liquide est
volume exact
on

sur 1la base de

I
aussil

avec l'eau.

Nous avons é

solutions aqueusgs

(réfractométre d'ABR

introduit dans un
(6,13ml

le

a été détermine

pycnométre, dont
dans notre cas)
pése le pycnométre et calcule la densité
la pesée et du volume mesurés.

valué de

produites en utilisant

E) .

les 1indices réfraction des

un réfractometre




VI.1

XA

VIi.2

VIi.3

|

o

Les solutions aqueu%es contern

ont été analysées par chroma

(C.P.G), le vaglume ihjecté dans
|
3 6,5ul. I

les barboteurs 1 et

dans

tographlie en phase gazeu

1e

1<

chromatographe étant ég

Influence de la masse de catalyseur sur le rendement en

formol

Afin de déterminer 1
le rendement nous avens fixé :
° Le débit d'air Q Elsh.

° La température du bain Te

5
° La température de procédé T,
f

Nous avons enguite hit varier

14g.

Influence de la température de

g°cC.
= 580°C.

-

la masse de catalyseur de 2

procédé sur le rendewent en

=
£
se

al

'influence de la masse de catalyseur sur

d

formol

Pour ce faire, 1les paramétres

suivants : ’

° Débit d'air Q@ = 20}/h.
° Température du baim T, = 45°C
"o Masse de ratalyseut Me.. = 14

[

que nous avons fixés sont

.

g .

Nous avons alors failf varier la température de procédeé
Jee a s0@°cC,

Influence du débit sur le rendement en formol

Les paramétres fixés|sont

° Température du haif Tp = 58°C.

® Température de pro¢édé T, = Ho@acC.

© Masse de catalyseur M... = 14g.

Nous avons fait varier le débit d'air de 5 & 601/h.

]



V.4 Influence de lhgmpgiﬂggngmenx du catalyseur sur le
| &

LW

rendement en ﬁpgmol

Nous avons effectué|deux essais distincts,

un catalyseur inon utilisé et le second

utilisé (empoisonné et ce,

opératoires a [savoir|:
e Débit d'air @ = 20}/h.

| .
° Température du baip T = 45°C.

o Tempéfaturegde proftédé T,

o Masse de catalyseul Maoare =

le premier aveqg

catalyseur

conditions
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Chapitre VII

g !
VIT.1 Théorie de lal chromg

K& A

Wiy o fogaillY 31 &
W A P

ANALYSE CHROHRTOGRAPHIQUE
| L)
i
tographie en phase gazeuse (C.P.G).

La chromatographie e?t une méthode physico-chimique de sépa-

ration des composés
\

L'appelation ‘mohron
thode a été utilisée
des substances color
un vecteur

5@ gad

gazeuse.

La C.P.6 est 1'une g
santes et les plus f{
tion des corps

solides volatiilisab]

Elle permet
ques telles due.la

- | - -
d'adsorption ainsi

~ou Mélanges de corps-

thaleur de vaporisation,

H'un mélange.
btographie™ vient du fait que cette me-

pour la premlere fois afin de Séparer

bes (pigments végétaux); vu gu'on whili-
on l'a appelée chromatographle en phase

es méthodes de séparation les plus puis-
ines pour la séparation et l1'identifica-

gazeux, liquides et
25. '

drapprocher aussi des propriétés thermodyriami-

les isotherumes

Fue les coefficienté dractivité.




N A e e S ka2 -6 -
|

""Y11.2 Analyse ehroﬁatogra:hique des produits de la conversion

Les produits de la|réaction ont %té analysés par chromato-

graphie en phase gaz%use. '
|

Le chromatogrdphe utllisé possede les références sulvantes

PYE UNICAM. SERIE|3@04. PHILIPS.

Les caractéristiques|{de la colonne sont les suivantes :
|

colonne capillaire

Phase stationnaire i P.E.G (POLYETHYLENEGLYCOL) 2@ M.

5

]
S

Longueunr

Diamét-e

o

o

mm

A
y £

GAZ vecteur Azote

Les conditions opératoires utilisées sont

Températures |
N A
Colonne Programmation de 40 & 5@°C &
, raison de 1°C par minute.
Injecteur 280°C
f s
Deétecteur ( F.I.D ) 3eec°C

ihits -des gaz (ml/mn)

° Azote | ‘ 50
° Hydrogene 30 - 4@
° Air 280 - 400
|
Sensibhilité f ; 10-3
Volume injecté (ul) 8,5 ul (split 20:1)

Atténuations ' &4




= h2 -

W b o e s e 2 r

Grandeurs de rétention N
‘ |

I | i
| Corps | Temps de rétention (mn)
l |
[ T
| Formol (HCHO)D | 1,70
I Methanol (CHEO0H) l 2,65
I Acide Formigque (HCOOH) | 2,25
L | |
' 1
|
|
Nk ]




manodetende:

l champre

d’injection
yanne L —
Colonne Jetecterr F—{ Ampif cahr |—| enras
| | skreor
A=
Foor thermorigok

A

gaz
vecteur

SCHEMA D'oN CHROMATOGRAPHE.




*VII.3

(Méthode do 1'étalon e
Nous avons utilisé
(F=1,0604g/cm?) .,

La concentration

|
titrage au Fhlorur

L'injection de @,1
|

du piq

2130878 unités d':

une aire

La quantitél de sq

nombre de moles n

r. V .4
N = ========+
Me

LT B ot
r : Masse vol
20%(g/ml) |
vV Volpme de
Me Masse mola

|

A.N
11,0604 .1
Tl F § Nl
39

st ‘
terne) [17]
(étalon)

une solution de formol

été vérifiee par

[1.4] .

de " solution

e d hydroxylammonium

cette a

ul de la solution de formol & 20% a donne

=3
-t

de formol (sur le chromatogramme) égale

ire.

de

de fermol

lution formol 1injectée contient un

(HOg

umique de la solutioﬁ de formol

solution injecté, exprimé en ml.

Lire du formol (M, =z 30g/mole).

n = 7,069.18"7 mole.




[

~ “1e ]
I

Np Ao |

L'aspect

formol en fongtion d

(aire du pic F a .
de. l1a pente a comme
2 130 878

7.069.P0”

Connaissant ‘l‘aire
on pourra dé#uire 14
la solution injectéeg.

de ha repr

q

- 5B -

dsentation graphique de l'aire

e la quantité® injectée étant

uantité injectée) , on proceéde

sult :

a =
!

du pic de
linéaire

au calcul

3,014.10"2 uynité d'aire/mole.

du pic de formol sur le chromatogramme,

. nombre de moles de formol contenu

B17.10-"3 A |

‘il{"{?‘i“fj_{" ::!,’* Fedpa i g .y T { i

dans
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Chapitre VIII .
qXPﬁES$ION DES RESULTATS
VIIT.1 Notations et symboles |
| .
Q@ : Débit d'air circylant dans le systéme [1/h].
Qr : Débit toﬁal du fiélange air-vapeur de methancl [1/h].
.. Q4 : Débit voﬂumique du methanol gazeux [l/hl.

Y : Fraction molaire|de methancl dans le mélange gazeux.

Fre Débit |molair¢e¢ total des réactifs & l'entree

réacteur [molés/h].

Fie : Débit maolaire fle methanol a l'entrée du réacteur

fmoles/hl.

Foe : Débit molaire {le formol & la sortie du reéacteur

[(moles/h].

Rd Rendemenf ern| formel résultant de la conversion [%].

Ty, : Température du baln ou température du methanol dans
préchauffeurl[°3]. y

Ts Températyre He bhoc&ds foC1.

Mcar @ Masse de cétaiygeur introduit dans le réacteur.

R, Rarbotaun ne@1.

B. : Barhoteur n°b2.

A, Aire du pic de formol correspondant a. l'injection de
2,5ul de!Solutign équeuse du barboteur 1 dans le
chromatographe.

A> : Aire du pic de formol correspondant & l1'injection de

] 2,5ul1 de solutipn zgqueuse du harbecteur 2 dans le
chromatographe. '

V, : Volume de solutfion contenu dans le barboteur 1 [ml].

Vs Volume de solutfion contenu dans le barboteur 2 [ml].

ny : Nombre de moles| de formol contenu dans V..

Nz Nombre de moles| de fsrmol contenu dans Va.

nis+ : Nombre de moleg de formol donnant naissance & un pi

Tzire A,.

Ni> : Nombre de mole; de formol donnant naissance & un pi

d'aire Az.

au

(£

(25



VIII.2 Calcul ‘

L

Le rendement en forma3

de

molaire de methanol

molaire formol

Fom

Fia

Rd (%) =
VIII.2.1 Calcul de débit
réacteur

gi l'on considere qu

comporte comme un ga

P .V =
ol
P pression atmo
Vv volume du mél
n nombre de %01
R constante des
Te températuﬁe d
|
si 1l'on Pappbrté 1

ohtient alors :
P . Q¢ = Fra - R

avec

et

Nous avons done

Fia 7

67 -

t en formaldehyde.

L}

produit rapporté

réactif) & l'entrée du réacteur.

molaire'de methanol (F.e) a

b le mélange air-vapeur de methanol
a alors

(1Y

- parfait,
Te

on
n R .
sphérique (P=tatm).

nge air-vapeur de methanol [1].

ez contenu dans ce volume.

u mélange gazeux [K].

expression (1) a l'unité de temps (h)

Ty

T

i 1dehyde correspond a la valeur du débit

3 la valeur du débit

l1'entrée du

Se

gaz parfaits (R= @,082atm.l.mol " ".K"").

on



INFLUENCE DE
MOLAIRE DB Mk
ALR~vAPEUR

L]
TEMPERATURE SUR LA FRACTION
NOL DANS Lk MELANGL
MEJHANOL

40

60

T(°C)



\s‘.‘ﬁ.w a le

VIII.2.2 Calcul du'débit

Pour a&avoir 1z valeur

courbe VIII.1 g

dans le mélange vape
( 'Y en fonction de
VIII.1 donne Y = 0,4

d

réacteur.i
|

" Barboteur 1
Le temps de r?action
(
La quantité injectée

alors un volume V,

.12-3m1 contienn

0,58

donc V, contient

(

d'ol

! Il

|

Barhoteur 2 ;
Aprés que le témp

toujours un volume V

De la méme maniére

_

Donec le nombre de me

deux barboteurs est

n=n1+n2

-69 -

de la fractign molaire Y, on se refere

Li donne la fraction molaire de methanol
la température du bain

Lr en fonction de

Ty .

b7,

la courbe
6,50z2.

Par exemple si1 Tp 450(¢

Te 50°C

s1 N on alors Y =

al

molaire de formol a 'la sortie du

(30mn) contient

barboteur
48ml) .

étant égale & @,5.10-3ml

écoulé, ce

peénéralement supérieur 3

(C.P.G)

ent nyy mole de formol

de formol

ri, mole

=

=

de réaction

4eml

seoit écoulé, 1l contient

=2 -

(volume initial).

hie précedemment, on obtient
Va Niz
Na = ~==---monoo
8,5.19-3
les total n de formol contenu dans  les
1
n = -====---- (Vy Tigy *» Vo fizs)




|
|
del moles

\

- Le

vwAnde réaction égél a 3ad

nombhre

formaldehyde & la soy

Foe = 2 n  [moles/H

= 4.10%

e

(Vr‘ Naiq

|

Connaissant lel relati
A Fu pic:

avec l'aire

“n = 3.%17.1@‘
- d'ol T
}
Fpe = 4.103 . 3|
|
avec Va = 40 pl
|
Fps = 1,3i27-19_‘

le débit

tie du réacteur est tel que

mn, donc

.

V2 rJ;Q)

correspondant, 11 vient

317.18°1'2 (V, A, + Vz Az)

F (V4 Ay + 40 Aa)

Le rendement en férm¢1 aura alors pour expression
| |

Big
s

| | (1 = Y) R
Rd (%) = 1.32@.18;9 Vy Ay + 40 Ap) —--=mmmm=m—o—=
| | v P . Q
| 1
| %
| |
1,327.10°% [V, A, + 40 Az) (1 -"¥) . R
Rd (%) = ----=-===-~ 1§ ) ARG DR S—

molaire

13 A (voire paragraphe VII.3)

n de formaldeﬁyde correspond a un temps

de

Fom

on liant le nombre de moles n de formol

100 (MII1.2.%)



VIII.3 Résultats

L'étude de 1'inf

conduit aux résuy

Ao

-

VIII.3.1 Influence| de 1la

!
formoli

-—71=

(10

~ce fes par

]

M

= suivants

#res précédemment

masse de catalyseur sur le rendement en

g e i e - NQUS: AVONS obtenu. ld. tableau de valeurs SUivang, i
T R (Wi et e ' ¢ EA
T f i B L T !
:Maase de catalvsenr (g) : Vy (ml) j A | Aa |
|
L | | ! ! | :
{ f T T T i
1 2 | | 42 } 202729 | 56337 |
I 4 i ] 43 ; 309204 ] 4L 2442 i
l a8 i 2 [ 81608060 ] 187512 i
i
] 1@ | ] 42 ; 541147 i 607161 i
] 14 | } 53 } 206190 i 1537489 i
L | 1 | |
| |
En appliquank 2'equaticn (VIIT.2.2), nous avons dboutl au
| I : en -8 - - . .
tableau VIII.B.1 jquy met en évidence 1l'influence de la masse

de catalyseuriauﬁ

|
|
)

1l

- - -
rencement en
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INFLUENCE?DE LA MASSE DE CATALYSEUR SUR LE RENDEMENT

P T AL D

'
¥t

Les parametrds maintenus conatants

Q
Th

Tm

co

2@ 1i/h

|
|

]

00 == g G 0 e i -
! |

! 21,89 !

! !

28 (S P BRI P (=~ == |
1 !

! 28,29 !

!




W A _ S S N .
I‘ :
w .
Kl Hp
2 |
~3
3
"
g M1
.-
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VIII.3.2 Influence de la kempéraure de procédé sur le rendement
" .

»n formol.

27 : ; . i
Le tableau-'de valeurf suivant résume les résultats obtenus

e

T T I T

TR (°C) | V. m)| | a, . |

L ars 1 ! |

i i i i i

[ 300 | 48 | 6295 | 14240 |

| 400 [ 7] ag ] 861887 | 856392 |

| 500 | | 43 | 1552820 | 3070783 |

ot R T ¢ N .~rﬁ%yauré3r~‘*i-|:2*15&94 | 2943361

Lo i 1 | Ll ! : J

Aprés avoir appliqy l'equation (VIII.2.2), nous avons

é
—obtenu un tableau (tableau VIII.2.2) grace auquel nous

T

pouvons constater

et

influence de 1la température de procede

| 4

sur le rendemept en flormol.
|
| ]
| .
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i
|
!
Nk A |

Parametres Maintenus constants :

Q@ =20 (1/h
Th = 45 €

Catalyseur |a base de bentonite ordinaire

| TABLEAY ¢ i

EUQLUTIDN { RENDEMENT EN FORMALDEHYDE

; AVEC LA TEMPERATURE DU PROCEDE

i e e i o s s e s o e o S o

| T?npernture du ! Rendament {
! procede ! en formal (%) !
R O et okt i
! 300 i 8,22 !
e L e e e e o o e o e |
! | 400 [ 17,33 !
l———r —————————————————————————————————————— t
! 500 ! 47,79 !
‘_.....'.._....-.....—._;. —————————————————————————————— i
! ‘ b00 ! 52,61 !
____;___+___ ________________________________

| TAB Vil 3.2
Bis
| |

| |
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1
|

AR A INFLUENCE DE LA TEMPERATURE DE PROCEDE SUR LE RENDEMENT
| .

Les paranetrFs maintenus constants =

Q

20 1/h
Tb o 45 ¢

i
Hass@ de catlalyseur ( bentonite ordinaire )} : 14 g

Proprietqg ! | i
lphysigud | Indice de refraction | densitéd ‘

Temparature b ! ) | ] ]
de pracede (C} ! B1 ! B2 ! B1 | B2 !
i s s i ?x ------------------------------------------------- |
! 300 ! 1,3389 + 11,3332 I 1,1378 11,0143
| ——mm e e e e e e 1
! 490 P1,3356 11,3335 I 1,0048 11,2141
b e b e i e e e —————————— i
| 500 f1,3337 11,3330 | 1,01@8 I 1,8158 !
[ R B e ]
| 600 ! i 1,3334 | 11,3332 I 1,01B64 t 1,818 !




|
VIII.3.3 Influence
|

Nous a%ons ab{ -dessous
i
. i
I ; | T——“**‘—‘_”““T—‘_“_‘“**T—_“““-‘“__1
l Q@ ¢1/h) ] Vi« (m1) [ A, J AL [
I— T
l 5 ! 42 , 205619¢ I 1537109 !
] 10 ] 44 ] 850855 ] 502779 j
, 30 } 52 l 12897 } 201943 f .
[ l 60 i ] 54 ] 2115684 [ 23796 i
L-_____————__.___J_____—-_.___.__L___._______J_.__—-______J
Nous avons obteny e tableau de valeurs VIII.3.3 ¢n
appliquant l'equation VITI.2.2.
f
Le tableauy NIITIZ.3 montre l"influence qu'a le débit d'aip
Sur le rendement en formol.
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Les parametres waintnus constants -

Th =50 C
Tp = 500 C
KA AR Catalyseur a base ‘de bentonite ordinaire

TABLEAU )

EVOLUTION DU RENDEMENT EN FORMOL AVEC LE
DEBIT D'AIR A L'ENTREE DU REACTEUR

] ! Rendement !
) Q ¢ 1/h ) | en formol (%) !
SR SR ——— S S - !
) 5 | 48,92 |
S TR0 O S IS - .- N |
| 10 | 20,08 !
| —m e e R R R !
| 30 I 1,02 |
fommm e e e !
| . bB@ { 2,48 !

TARA {Il.3. 3
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INFLUENCE DU DEBIT SUR LE RENDEMENT

Las qaranetras maintenus constants :
KA |
Tb =50 C
Tp = 500 C

Masse de catalyseur ( bentonite ordinaire ) : 14 g

Propriete [! ] ]

!

{ physique |! Indice de refraction ! densite |
I \ R T T ——— e |
! Debit ! o ! ! !
I d*air (1/h) ! Bl ! B2 ! Bl ! BZ !
| m—————— o o r —————————————————————————————————————————————————— |
! 5 01,3333 v 1,333 11,0140 11,8148 |
e o ——— e T e e |
! 10 f 01,3346 ' 1,3331 I 1,0118 I 1,0161 ¢
I P R I L S |
! 30 | b 11,3371 1 11,3338 11,0013 to1,8144 |
[ Loebtle bl Db v sy e e e e Ne— |
! 60 | | 1,3385 t 1,3333 ' ©,9856 11,8135 !




| . |
VIII.3.4 Influence de l'et

i
rendement en for

|
f
Les deux essais ayan

opératoires suivantels
| |

Q = 20 1/h
To = 45°C |
T, = 500°C |

Hent = 14 g

‘ |
Nous avons abouti au

-81 -

poisonnement du catalyseur sur le

ol

x

L}

été effectué

d

ans les conditions

tableau de valeurs suivant

I 1 T T 1

| | V. (mD) | A, | Az |

| . | | l
) i T 1

| Catalyseur non utilisé ] 43 | 155202 ] 370783 |

; [ | | |

I I 1 |

Catalyseur utilisé (usé) } 44 5 93779 | 44543 |

1 1 | |

- ———

En appliquant 1l'equation (VIII.2.2)

tableau suivant :

r T ]
| { | Rd (%) ]
5 ' ! |
| Catalyseur non utilisé ] 17,33 |
L | |
I T 1
| Catalyseur utilisé (usé) ] 1,48 |
L ! ]

nous avons obtenu le



VIII.4 Interprétations

VIII.4.1 Influence de la Passe de catalyseur sur le rendement.

1} .
D'apres le fig 'VIfEI.3.1, i1 ressort que le rendement

l ) i o
augmente lorsque Pa masse augmente jusgu'ad une certailne

valeur de 1la massg de

S catalyseur, au delg de laquelle le
rendement conserve upe valeu

o

constante (palier).
T

rec
déterminée graphigquement. Nous

Dy
~+
[y

La masse en question| a
avons trouvé M., = 1B 3.
\

| .
VIII.4.2 Influence de la [température du procédé sur le rendement

en formol

Nous avons constatlg que le rendement en formol augmente
quand la température| de procédé augmente (fig VIII.3.Z). Au
delada de 6@0°C 1l jpeut y avolr solt un palier c'est a dire

satabilisation du rendement la wvaleur maxlimale atteinte

o

a
(52,61%), solt décroissance de celul-cl (a cause de diverses
réactions. parasites pu par déstructicn du formol produit).

VIITI.4.3 Influence‘du débjlit sur le rendement en formol

La figure VIII.3.3 montre que plus le débit augmente plus ia
conversion en formol est faible, le rendement maximal
atteint correspond alu débit le plus faible c'est a dire a

Q@ = 51/h.

S5i nous voulo%s augmenter davantage le rendement, il nous

faudra opérer' i des [débits encore plus faibles.

VIITI.4.4 Influence de l'qmpoisonnement du catalyseur sur le

rendement en formol
" |

L'utilisation d'un catalyseur usé {(ou empolsconné) diminue de
t

3
D
n
ur
i

‘maniére sensifhle la wvaleur du rendement en formol,

néanmoins, il semblerai

ot
A
o
m

l'utilisation d'un catalyseur

empoisonné (usé) dorne nalssance & un produit secondaire gul

—

n'est autre que Tacide formigque. Ceci peut &tre une
1

perspective forte interessante pour a synthése d'acilde

formique.




Chapitre IX

CONCLUSION X
!
4 -
Nous avons Ppu, | au cours de ce travall, effectuer une
approche expérimentale du pProcessus de conversion

catalytique du ¢ethanol enn formol sur un catalyseur a base

de bentonite qrdimaire.

Parmi les aspects:165 plus attrayants de c¢e travail, la

construction da 1'appareillage expévimentai est & considérer

en premier vu que cet appareillage pourra étre utillse aussil

bien pour la convergion qui a fait l'objet de notre travail

que pour d'autres cofiversions similaires.

Nous avons, durant ngtre travail, déterminé l'influence des

paramétres influents sur le rendement a savolr la

température de procéfié , le débit d'air ainsl que la masse

de catalyseur.

Nous avons abouti auk conciugions sulvantes

° La températqre de procédé optimale (ctest & dire celle
donnant le plus griand rendement) est égale a 600°C.

°© Le déhit d'ﬁir'optlmal est &gdl a 517h

° La masse delcatalyseur au del&d de laquelle le rendement
"reste inchangé est|égale 3 13g.

Notons que ae sont|les conditions opératoires optimales du

domaine que nqus avops considéreé.

Le rendement ﬁaximal en formol atteint au cours de ce

travail est da 52,61%.

L.'utilisation prolobgée du catalyseur & base . Lo fTmive
ordinalire provoque | l'empolsonnement de celul~aelj le
catalyseuf empoisonné oriente alors la réaction vers le sens
de la production d'atide formique.

I1 est & noter toute%oig que le présent travail ne constitue
en  fait qu'une ébauche, en effet, pour une meilleure
maitrise du processuF de conversicn du methanol 2n  formol,
il faut envisager dp travailler dans différents domaines de

conditions opératoires.
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| ANNEXE
\

DENSITES ET INDIbns DE [REFRACTION DE SOLUTIONS AQUEUSES DE FORMOL
A 18°. | '

| |

i ancentration pasgique du formol } Dengité ; Indice de ;
| (g/100g de solution) | | réfraction |
| — j : !
| 2 | 0.,9986 | 1,3330 |
I I 5 | 1.8141 | 1,3388 i
| 10 | 1,0299 | 1,3445 |
[ 15 | 1,0449 [ 1,3509 }
[ zo | 1,0600 E 1,35659 !
| 25 l 1,8757 | 1,3617 i
| 30 | 1,910 [ 1,3676 |
| 35 | 1.1066 | 1,3735 [
] 40 ] 1,1228 | 1,3795 !
] 45 | ~1.1382 | 1,3857 !
|' 50 | 1,1570 | 1,3925 |
1 ! L |




EVOQLUTION DU RENDEMENT EN FQRMQL
AVEC LA TEMPERATURE v ~ROCEDE

‘HANHEL R - INJECT 25/7A5/89 17:31:ma2

[ 1 _Z&

= e .17
/r_ (=] 6-.5
4. 85 R=20l/l
Tp=45TC.
7} =20T.
! Mab=14g
| .
SESAS/RG 17131102 CH= “A* FS= 1.
SILE 1. METHOD &, RIIN 11 THNFX 11
YERK# RRERX RT ARFA R
1 1. 4G7 1.7 14241 AR
e @, 17 1. 9% 1723% A5
E: 81. 484 2.17 | 82478 AR
4, 16, 858 2.63 | 17AERE AS
3 |, 8z 4. 85 g2t A1

o
-
o K
=
=
(wy]
[xA]
e e

=
Y
P
A
[N
L



LHHHHEL A IHJECT 25°05./59 16:7[@: 1'1"!
|
{

Re20€/
s g 507 | T . 45%
Se O -'-'P 0y SDD
L&, 9118, 95 Mat =

LB

FILE 1. METHOD @. RIIN 15 TNTIFX 18

FEARK# ARERY RT RRFA R

1 g, 578 1.7 RA9S AZ
2 A, BaE2 1. &? 127 A2
2 A, 648 1. a7 IR2T AZ
4" e 2. 1A 144255 A2
5 s, @11 2.75 TRA?224 AR
& d. Be1 R FT 91 H5
Vv A, 842 4. 27 TITARE AS
s d. BERg S 71 21 /1
9 3, Bl =, A7 1A A1
16 B, B6= R. 7F 212 A1
11 A, Aa6 1A. 9 497 @2
12 8. aa? 1A. 31 L = S
TOTAHL 188, . SRZEETS
v L '(; €S AT o L e i B 2o snalahe e



= 1 oa
B —
N 2. 08
i
i
| E1/A5/19 95:1m:22 CH= "A" PS= 1.
I METHOD @. RLIN 4 THTIF X 4

(=N
W 0 0 g T B ) )

2 pa b
[l

"

=

13

TOTAL

EILE
FEARK#

A0 0 TN g o P

184,
-12

BT AKER

1. 63 Seled
2 1R =il e b =t
2. 68 1583R~744
2, B85 #1955
.4, 87 B1AX?
4, 532 PR
4, 81 947
4, 29 dHR7
5. 7 4 A1
5. BR &H
g, 13 202
7. 24 249
7. 76 a1

L771192¢

METHOD
HRERZ

d. @1

e

.12 21ag9
8., 81. 496
1. 17 576
1. 24 55
d.. F2 HeRTSZ
2.19 1193%3%
2.53 pr e
2.7 241 495R
-4, /7 LA
4, 27 a9a85
TP, =
6. 15 =54
3. a1 FZR
B. 23 571
H. BRA 15/
9. A9 ThRE

RC

@1

S Ry B e ]
el My 0N n r-.:, na na

= %

..%:?EH?E'FSJD
T ek

...
i) .
SO

INDEX

=
P |



= = — ﬁﬁﬁiﬁ“:“‘““
- e |
- =1 IE q’c‘:
i
5 A4:52: 04 CH= "R" PS= 1.
ILE 1.  METHOD @, RIS THTIFY 5
EAK#H ARER:: RT ARFA RO Q=20 /R
1 5. 548 1.73 [SS7A7A A To=467C
O D AL S52R2 -
2 2.198 1. 87 | ®S47A A2 T, = PO C
= g, =58 2. A7 FORT9 AR
% 1. 456 2.21 | 55479 A2 Mut =113
S @, 12¢ 2. hd 21379 M2 81 '
S @, 162 2. 8 1817358 A2
7 £2. 364 2. 27 AA9T9113 A2
& Z4. S41 3. 42 |4TA4ATSI AR
3 @, 893 5. 47 455 @S
1a & F. A9 19 A5
i1 i, 6. 48 = e L
2 8. 083 6. 7 SAZ RS
13 . . T XN EaN b
14 @, AB2 7. 72 547 A5
TOTAL 16a. 75403791
PT EWAL: )
PT= 218, -
PT EVAL:
PT= 126,
PT EVAL:
PT= 1935,
PT EVAL: e
FT= 18626, n°
PT EVAL: s
PT= 95.
CHAHNEL A INJECT AS:54:14
e — TH e
SR = A £ . L. 7k
S ————m I s,
= i T4
. &6
i AS:S4:14 CH= "A" FS5= 1.
FILE 1. METHOD 8. RIM " THDEX & "
Q=20 LK.
PERK# ARERY RT AREA BC 5 867
1 4. 127 1.7  3@7BPA3 @2 Tp = 60°C
2 5.113 1. 9% Z9ARTS B2 14
3 4. 243 2.15 24712 @2 :g”r 7
4 159. 483 2. B% 118514 A2 .
5 16. 576 .12 24R%9R A2 "
= |, 452 2. RA IERER AT






