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Nens toute 1TAfrigue du Ford, il est de tradition de nettoyer le cuir chevelu en utilisan?

une ierrs avgileuse oppelée "Ghassoul" {nattoyage) ou "TLol" {boue séche) ; ces mdmes

terres aroileuses additionndes de jus de ciliron permettent de confectionner des mesgues de
nenu 3 prises en petliies quantitds, elles aident & lutter contre ltzceidits gastrique. bn
nélangeant cette terxre argileuss avee wn saver nou loczl, on obtiens wune severmette trés
apprécids par le populztion. A 1'écele coranigue on viilihe une croile appelde "Saissal!
pour pzind=e la planche des deritures secrées.

fetuellement, 1'utilisation dez bevrres argilouses dans certaing secteurs industriels n'es
plus & démontrer : matdriaux de construction, matérianx de céramigue, indusiries des
pétroles (boue de forage ...), industries des huiles, der élastomires, de la cellulose,
phazmacie, chimie des eaux etc ...

Les applications aussi bien ariisanales qu'industrielles dépendent de certaines propridtés
particulidres (plagticité, thixotropie, échange d'ions, sorption ete se.)e

Dans le présent travail, nous nous sommes intéressés a cette variété argileuse qulest la
bentonite de leghnia et dont on rencontre, en Mgérie, de nombreux gisements.

Tes plus connus sont situés dans 1'Oranie (lostaganem et Haghnia), les iurés (Bistma), la
Labylie (Bouira) et dans le li*zab.

Le ghassoul d'Algérie a fait 1l'objet en 1977 d'une étude zéologique et chimique par D.
CHALLAT-IESSAD en plus des traveux concernant laz variétd merocaine, condults dans un soue:
d'identification. Les premidres &tudes effectudes en 1815 sont dues & DAOUR (32). I1 en
déduisit gu'il s'agissait d'un silicate de masmésium de la famille des sépiolites. Succes
sivement LACROTIX (33), BARTHOUX (34) et DD L4PPARETT (35) ont conservé cette dénomination
dans leur travousl.

Ltzpport de 1'analyse radiooriztaliographique a permis & IIILLOT en 1954 {36), un sidcle
plus tard, d'en donnexr un spectre caractéristigue et de proposer pour ce type dlargile le
non de ghassoullite.

CAITIEAD et HRWIM {37), l'incluent dans une classification globale des monimorillonites
nmasnésiennes en tenant compte de se gtructure cristaline.

e 9, TAUST, ATTAIY et MILLCT (33) dans une nouvelle ¢tude de la stévensi
des mindravx dn méme gonrs, ont préeisé le comportement physico-chimique de quelgques
orgilen dont la shassoulite du haroc.

T, nous a =embl® intersssanit d'effectuer une £tude approfondie sur le comportement cata
lyticue de cebte argile sur des Schantillong de différentes préparations, toutes basdar

eur 1largile brute, puisque nous n'avons pas procédd 3 lo séparation de la fraction argi-
Teuse des substances mindrales et organiques qul 11accompagnent, faute de méthodes et d'a
pareilleges de siéparation d83% mis au pointd (sélecteurs, séperatewr & air, élecirodialise

-

hydrocyclone ete seqj.

sitvant  la froati2re de lz géologle et de la chinie (catalyse), i1 était

Cz2 travzil se ; ) )
ndcesaaire de rappeler dans une premisre partie quelques notions ralatives 2 la nature e
aw prooridiés des orgiles ainsi qulaux réactions de transformation des alcenes.

La seconde parbie a été consacrde aux différentes méthodes de préparation des échantillo
de catalyseurs ainsi qu'a 1'étude de leurs ceractéristiques physico-chimiques (aire spéc
figue, vorosite, isotherme d'adscrption, courbe B.E.T., spectres Bx et Ik, composition)
et de préciser selon une méthode mise au point au Laboratoire, Les propriétés acides

( acide par le dimethyl 3,3, butene 1) de chacun des échantillons, 1'acidité ayant un rd
capital dans l'opératicn de craguage.
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Le troisidme partie enfin concerns 11étude des réactions de la transformation
de 1l'iso-octane et dw normal héxane sur les échantillons prépardés.

Llensemble de ces réstltats nous a conduit i proposer une Direction de rechermche
qui permeltrait d'approfondir la préperation et lz mise au point de catalyseurs 2
base d'argiles acidifids et/oun a viliers qui pourrsient Ztre employés comme cataly
geurs dans les opérations de craquage et dont il faut déterminer auw préalable les

moyens & metire en oeuvre pour ltobiention dlune bonne stabilité thermique.



PREIMIEE  PARTIE

NOTIONS FONDAMENTALES SUR LES ARGILES ET

REACTTONS IE TRANSFORMATION IES ALCANES

3



I_,"-I.

1*2.

Ll

CHAPITRE - I 4e

NOTIONS FONDAMENTALES SUR LES ARGILES

GENERALITES

Les roches argileuses sont formées de mélanges de minéraux argileux auxguels viennent
s'associer des minéraux allogines (quartz, feldspath, mica, minéraux lourds) ou anthi
génes (anatase, sulfates).

On note toutefois une certaine ambiguité dans la définition du terme argile.

Les céramistes nomment argiles des roches dont la propriété essentielle est la plagti
cité. Celle=ci est d'autant plus é€levée que la finesse des grains est plus grande.
Cette finesse confére aux argiles leurs propriétés colloldales que nous développerons
dans un paragraphe ultérieur.

Au point de vue chimique, les argiles sont des silicates d'aluminium contenant en out
le plus souvent des cations alcalins, alcdlino=terreux et du fer.

Les progrés techniques des méthodes physiques d'analyse {analyse thermique et radio-
cristallographie), 1'intér&t porté & la structure des minéraux ont fait que 1l'on s'ac
corde actuellement & considérer les argiles.comme des silicates de structure cristal-
line bidimensionnelle (phylliteux : en feuillets) ou monodimensionnelle (fibreux),

existant & 1'état extr@mement divisé (les grains ont des dimensions inférieures 2 2
et ayant des propriétés colloidales. /

CLASSIFICATION IES MINERAUX ARGILIUX

Ies critéres de classification des minéraux argileux sont basés essentiellement sur
des notions structurales. ’

La classification actuellement retenue est celle adoptée successivement par BRINDIEY
(39), BROWN (40) CAILLERE et HENIN (41). et MILLOT (42).

Les silicates sont counstitués d'un empilement généralement héxagonal compact d'oxygen
faisant apparaitre des sites tétraddriques dont le centre est occupé par Si et des
gsites octaédriques généralement occupés par AL ou lig, '

Dans le cas des minéraux argileux, les tétraddres sont reliés par trois atomes d'oxy-

gone & trois tétraddres voisins formant ainsi des feuillets (Si2 ng) 002 qui congtin
tuent un assemblage bidimensionnel (fig. 1),

Deux arrengements fondamentaux entrent dans la constitution des feuillets.

Le premier feuillet constitué de tStraddres (5161 )4 ~ est désigné par "couche tétrad
drique™. )

La projection sur le plan xoy de cette couche fait apparaltire les motifs hexagonaux 4d

'1'empilement des oxygines dont les centres sont occupés par des ions 0H (quelque foi

7} (fig. 1).

Le secdnd feuillet ou couche octaddrique (fig. 2) est constitué d'octaddres formés pa
2 ions 02 et 4 ions. Leurs centres sont occupés par un métal trivalent (AI, ou Fe),
divalent (Mg, Fe¢ I , Zn ...) ou m@me monovalent (Li, ...).
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es phyllesilicates résulteraient de la mige en commun de couches octaedrlques et tétraé-
riques qui ont en commun le plan (4 02 = + 2 OH” ).

es positions respectives de ces deux types de couches et leur nombre permettent de distine
ner essentiellement trois grandes famille de minéraux phylliteux auxquels s'ajoutent les
inéraux fibreux.

a figure 3 représente schématiguement les principaux minéraux phylliteux (39).

ans une mdme famille les minéraux se distinguent par les substitutions pouvant avoir lieu.
a principale d'entre elles met en osuvre le magnésium et 1l'aluminium. Elle peut Zire
chématisée ainsi -2 -

2 + : AIB + + 1

3 ¥g —— e 2 !

es notions de dioctaddrie et de trioctaddrie introduites par STEVENS (43) ont conduit 3
ne clasgification plus détaillée des minéraux phylllteux. On dira gu'un minéral est dicc=-
aedrlque gi deux sites octaddriques sur trois sont occupés par (AIZ * ou autre métal trie

alent) 3 il sers trioctaddrique si trois sites octeddriques sur trois sont occupés (Mg2 +
a.métal dlvalnnt) .

2.1, La famille des mindraux 4 7 A ou famille de la kaolinite

Chague feuillet est constitué d'une couche de tétraddres et d'une couche d'octaédres

En adoptant une écriture verticale correspondant & l'axe z, nous aurons la disposi-
tion suivanite dang une maille :

T 6 oH 6 OH
©

oc 4 A4 AN ' 6 Ma
i %9—4 0,2 OH 4 0,2 OH
te 3 ; 4 S5i : 4 5]
JLQB o ‘ 6 0
. Si4 AI4 le (OH)8 Si4 M96 010 (OH)8
Kaofinite Serpenfiné

La kaolinite est dioctadédrique, les 2/3 des sites octaddriques sont occupés par
1'aluminium, la serpentine est iriociaédrique. Tous les sites octaédriques sont
occupés {6 ¥g par maille)

Des substitutions pouvant avoir lieu dans les sites tétraddriques et octaédriques,
plusieurs variétés dlespéces minérales peuvent exister dans cette famille :

- ta dombassiTe (Si4_xA|x) §A14+x/3) N (OH) g
| :
; .. . e, . 3+ 24-
L la berThier|ne(St4_xMx } (M M6_ x) %0 (QH)BJ
% ‘ M3+ = Al3+ ou Fesfﬂuuwm S
1 o o M?‘ ?'Mng‘ou Fe?*
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Signalons qu'il existe une variété hydratée de la kaolinite 1thalloysite qui a pour
formule : :

Si4 AI4 046 (OH)8 » nH, 0

Q
T.2.2. La famille des mindraux & 10 A

" Chacun:de leurs feuillets est constitué d'une couche octaédrique comprise entre
deux couches tétraddriques (fig. 3.).

L'écriture verticale précédemment adoptée nous conduit & éeorire :

] { 6 0 ‘ 60

‘Feuillet f te -4 Si 4 Si

( : . '

{ JLL4 4 0,2 OH 4 0,2 04

¢ 1
Type ( oc 4 Al _ 6 Mg

-

( =— 40,2 OH 4 0,2 OH

¢ T :
Mica { te 4 Si 4 Si

( J: ' ‘

( 6 0 . 60

Si_ Al D (OH)

84 20 4 Sig Mg, 9,0 (03)4
Pyrophyllite . Tale

Nous pouvons rencontrer également dang cette famille un grand nombre de minéraux
qui se distinguent par le type de substitution et la nature du métal substitué en
site octaédrique ou tétraddrique, ainsi que par la variation ou la stabilité de
1téquidistance entre les feuillets. '

- Cations de Compensation :

Lorsque, en site téiraddrique, le silicum est substitué par de 1raluminium, 1'équi-
libre des charges n'est pas atteint ; la neutralité électrique sera assurde par

la présence, dans les cavitds hexsgonales vides formdes par les oxygenes de la

base des itétraédres, de cations de compensation, (K+ par exemple), qui servent
de lien enire les feuillets,

L'équidistance est alors invariable et on a la succession :

x K '~ les micas appartiennent & cette famitle :

& 0

. La mpscovx?e (516AI2) (A14) 020 (OH)4 K2
(4-x) Si, x M

- La phiogopite (S5i Alz)(Mgé) 020 (OH)4 KZ

40, 20H 6
A Al - L'ittide (Sls_xAJx) (A!4) 020 (OH)4_(K)x
; It e . H
(4-x) Si, x M - La ledikite (Sla_xAix) Mg Osn {OH)4 (K)X
6 0 : St
x K - ; I

M = Fe , Mn,
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Couches.

- dlean Ck\: © Teau
_ A et catiens
O cﬁ%g%%%%i:
-1— O “O= ¥
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d'ear Do ~ ) I et cations |
1554 © 0 S — VL
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I e
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1
! :
!
' i
2
KAQLINITE MICA MORTHORILLONITE CHLORITE VERHICULITE
(Muscevite) (Hydratée)
00  ooH ¢Si o Si-Al @Al atl-frg  (OX

FIG., 3 = Représentation schématique de la structure
des principsux mindraux phylliteux dtaprés

BRINDLEY  {39).
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Les cations compensateurs peuvent 8tre des cations échangeables. Les liaisons entre les
feuillets devenant faibles par suite de 1l'augmentation de 1'équidistance, les molécules
d'eau qui accompagnent ces cations, peuvent également se glisser entre les feuillets H
leur nombre est fonction de la coordinence du cation échangeable., Les feuillets gonflent
alors et 1l'on assiste a une augdentation de la distance interfoliaire de 1'ordre de 3

chaqie fois qu'une couche monomoléeulaire dlesu est absorbde (46).
Parmis les minéraux appartenant & cette famille nous pouvons citer :

- La montmorillonite : dioctaddrique avec remplacenent en site octadédrigue :

Sig (AI4.'.' 1 T X )0 o (OH)4 CEygs 4 H2C
M”EI = Hg, Fe 1T CE + cations échangeables.

La beidellite : dioctaddrique avec remplacement.en couche tétraddrique

(318_ XAQ A,0,, (o3) . CE

- La vermiculite dioctaddrique avec remplacement en couche tétraddrique

(sig_AT) (AI4+I) U (OH)4 E,
3

La saponite : trioctaddrique avec substitution en couche tétraédrique :
L gt IT
(818_X A!X) (Iu3 )o20 (OH)4 CE_

ML = Mg, Zus Ca, Wi

La siévensité et 1'hectorite : trioctaddriques sans remplacement tétrasdrique

o T .'-'-I g =
Big (1366 zux)ogo (05)4 CE,
oo Li

dang lthectorite.

J]-:j

CH~  est souvent remplacé par

- La vermiculite trioctaddrique avec ramplacement tétraddrique =24 octaddrioue ¢

s id .. IIT .
(018-}{& < My ( r% —y) O20 (on) 4 (CEx_y)

III II1
Iy = ['e

W _ L ID

= = 2 158

W J
I -2.3. Ia famille des mindraux 3 14 A ou famille des chlorites

Leur structure consiste en couches de type mica liées entre elles par des couches
de type brucite (g (OH)2 Y.

L'écriture verticale suivant ltaxe z donne la succession suivante :



Feuillet ( & OH 1l
(6 ~ 2x)tig, 2xAd

Brucitique

} & om

Y

f

i

5 5 on
Feuillet ( (4=x) 81, x A

’ 10,2013
Tyoe | ?
g 3 Z

I'- 4 r~._‘-‘ ry oy
aoa 4 G0N g E I

! S

) ( =ty DLy X -1

qes, ce ¢ par le présence
5 dewx feuillets, ce gui conduit & des chlorites

elul des chlorites vraies 2 équiﬁistance stable :

et 3 3 [ o - r———— e e ¥ e\
g2 (“E- 0y (03, (5 5= e /42
II 1T . II
g, Te sl g Ni
111 HL
Fe , A, Cr

elui des chlorites gonflantes ou pseudo-chlorites équidisdance variable :

[
LLb;

l_‘sL A ) 514 O (03)4 CT (I-Igs (0'5_}12)

sont formés par la succession de feuillets de deux ou plusieurs types que nous avons
pricédemment. Trois varidétés d'interstratification peuvent se rencontrer :

3
0w w

l— Interstratification ordonnde ou régulidre. Deux feuilles A et B se suivent selon une
© loi simple, par exemple AB AB A3 ... ; exemple :

"""\

chlorite - chlorite gonflante)

\

- La rectorite (pyrophyllite - verniculite), la corensite
} sont des minéraux interstratifids réguliers.

tlLlCaulOn irrézulidre. Aucune loi ne régit l'sltermance des
S

'"-}- La bravazisite {illite— montmorillonite), 1'anauxite (kaolinite - silice), 1'hydrobio-
# tite (vermiculite - biorits)...

3- Interstratification avec ségrégation. Plusieurs paguets de feuillets alternent. Ceuv—ci
sont parfois eux-méme interstratifiés. Ces mindraux sont de struciture trés complexe et
de ce fait encore peu étudiés.

A

2.5+ Les minéraux fibreux ou & couche discontinues

"

Ces minéraux sont intermédiaires enire les minéraux phylliteux (2 feuillets) et les
minéraux fibreux en chafnes. Parmi ceux-ci les amphiboles, silicates & chafnes doubles,
sont constituées de deux cholfnes de tétraddres mettant en commun trois de leurs

sormets. Ils sont donc trés proches des silicates en feuillets.

y

[ —— |
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Tes minéraux & couches discontimues ssxent constitués de deux couches tétraddri
reliédes enire elles par une chaine octaédrique de type brucitique. Four assurer la conti-

nuité de la couche, les tétraddres Si 04-sont inversés quant on passe d'un feuillet au
suivant. ‘
On distingue deux familles d'argiles fibreuses.

- la famille de la sépiolite dont l'équidlstance principale (110) est de 12 4, de formule
structurale :

' 34 Olad 0 K O 0T
5i,, g 5y (H)4 (n2 )4’ ¢ 1,0

Beprésentée sur la fig. 4 dtaprés FAGY et BRADLEY (44)

[+

~ 1z famille da l'attapulgite d'égquidistance (110) = 10 £ -, de formule structurale :
Sig . Mag O0p (OH)2 (0 3\4 4 50

Représentée sur la fig. 5 d'aprés BRADIZY (45)

I, 3, TRAITEMNENTS DES ARGILES

La diversité des types sitructuraux des minéraux argileux entraine de sérieuses diffi-
cultés quant & leur analyse et 3 leur identification.

L*identification se failt généralement par radiocristallographie., Mais 1l'interprétation
des diagrammes dans ce cas est assez complexe du fait de la structure feuilleiée ou
fibreuse de ces minéraux,

Nous avons vu en effet que la présence en quantité quelconque d'eau accompagnant les
cations échangeables entraine une équidistance variable. La détermination des distances
réticulaires des minéraux argileux ndécessite la mise en oeuvre de traitements particuliers:

" =~ traitement thermique + cuisson & 500 °C
- adsorption de glycérol ¢ glycérolage
- adsorption d!électrolytes : saturation.

Ces traitements provoquent le déplacement des raies de diffraction des minéraux phylli-
teux 3 équidistance variable, tandis que ceux a4 équidistance fixe ne sont pas modifiés.

Les feuillets de kaolinite par exemple sont solidement assemblés (liaisons de VAN IER
WAALS). Les composés organiques (polyalcools) ainsi que les cations ne peuvent pas s'in-
troduire entre ceux-ci.

La distance réticulaire doo ne sera affectée ni par le glycérolage, ni par la saturation;
par contre le traitement thermique 2 500 °C détruira laz kaolinite.

Dans le cas des minéraux montmorillonitiques, les feuillets sont assemblés par des liai-
sons plus faibles, qui peuvent donc 8tre facilement brisées.

De l'eau, des molécules organiques ou des cations peuvent s'introduire entre les feuil-
lets et provoguer un écartemsnt de ceux=-ci.

Le traltegent thermique fera passer la distance réticulaire principale & la valeur ini-
tiale 10 A car les molécules adsorbées s'élimineront.
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Sépieiite :

(032)45112Mg9030(0H)4.8520

FIG, 4 ~ Représentatien schématique de la sépieslite

(44)

d'aprés NAGY et BRADLEY
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de l'attapulgite @'aprés BRADLEY (25)
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Guant aux interstratifiés gui sont formés par la superposition de feuillets de nature
différente, leur comportement aux traitements cités précedemment sera la somme des

effets produits par ces traitements sur les feuillets dlémentaires.

4. DATCTE COLTLOTDAID DES ITNsRAUX ASRGITEUXY

Lg terme collofde vient du grec colla qui signi€ie colle. Leg argiles humides ou en
suspansion agqueuse concezrntrés ont en effet un aspect gluant 1ié 2 leur plasticitd.

L'ohs rvation !

S
les hifmides; ne
se présentent pl
micelles pour les

il wu ou au microscope optigque deos particules dz certaines argi-
et pas de distinguer leur sivucturc cristallins, Ces particules
forme d'agrégats de grains trés petits que 1l'on appelle

5 collcIdaux,

1
be
u

act 734 - nl g ol n't"": nes Ma
©5v Lll2ec SUX 2harles ¢leCTrlques Nge
aa

gatives qu'clles présantent en rucpensionatgueuss 2 leur suxface,

Tar cuite elles s'ontoursat 3'un cextain nombre d'ionz de charge opposde se répartis-
sant selon une double coushe de manidre 2 rasrecter 1'4lecironeutralité du systéme.

Les ions positif's se rassemblent autour de la particule solide chargée nézativement
et se répartissent :

~ en une couche fixe de faible épaisseur 1ide au solide

- en une couche diffuse et mobile qui forme une sorte de muage. La fig.6
a représenté la distribution des ions dans la double couche suivent le
noddle de GEBY-CHAPMANN modifié par STERN (46, 47, 48).

Les nicelles sont alors assimilées & des macro-anions solvatés {fig. 6b).

Ces particules hydratées se déplagant dans l'eau libre sont soumises & deux forces
antagonistes : d'une part, elles se repoussent car chargées négativement, dfautre
pari elles subissent des forces d'attraction moléculaire (VAN IER WAALS), lorsgutel-
les viennent 2 proximité immédiate ltune de l'autre sous lleffet du mouvement

browmien.

51 lorg du rapprochement des particulss, les forces électrostatiques de répulsion
sont cupdrisures sux forees dlattraction, il 7 a2 répulsion ot la suspension est

stable 1 l'arzils est défloculde ou pepiisde.

Dans le cas contraire, les particules s'attirert en forment des agrégabs plus im-
portants ¢ il y o Tloculation.

Legs facteurs susceptibles d'influer sur la stabllité de la suspension sont :

= la charge des particules
= la nature de 1'zatmogphére icnique
- la constante didlectrigque du liguide,

. Llorimine d= 1a zharse sunerficielle des silicates est maintenant bien connue
@6, 49).

I1 est facile de 2a déduire de ltexemple du quartz et de 1l'alumine,

-~ pour le guartz colloidal en suspension dans 1l'szau, il y a formation de groupes
silanols pouvant se dissocier suivant les conditions de PH du milieu ainsi que
1'indique le schéma suivent 3



b— La micelle esti assimilée & un

ay Représentation schématigue

de la double couche . macre anion solvaté .

FIG.6 .
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- pour la kaolinite les feuillets sont éleeciriguement neutres. Le processus dtappari-
tion de la charge provient de la digsociation des hrdroryles, Sur les faces GO1 au
niveau dz la couche tétraddriqus, anparai sent des groupes silanols dont le compor-
tement en fonction du FH est lqe:tlnue & celui du quartz.

De plus, au niveanm de la couche octaddrique ies anroxyles liés & 1'a2luminium du réseau
ont un comportement analogue 2 zelui des OH de 1t'zlumine h wdratéde. Les charges négati-
ves:seraient d'autant plus importantes que le milieu est plus basigue.

_H ) +
AL 5.~ —e \ AL o OH + T
N g /////
charge positive charge nulle .
e Y S | + 23"

charge négative

Cette représentation n'étant pas teut & fait satisfaisante, FRIPPIAT (50) a proposé une
répartition basée sut des chainong actifs du type :

33 - 5i =

Il exigte ainsi sur ls surface de la kaolinite des Foneticns & caratdres acids nittement

(11*ffn~n11* : .

En allant du plus acide vers le meins acide, fonctions dont la d'issociation plus ou
moins importante suivant les conditions de PH est responsable de la charge superfi-

clelle.

— dans le cas de la montmorillonite, la charge .est dgalement dlle 4 la dissociation des
groupes hydroxyles de bordure ; ce phénoméne intervenant pouxr 20 % dans la charge
rlobalexges particules (48, 49) gqui est dlle essentiellement & deo substitutions iso=-
morphiques au niveaun de la couche octagdrique provequant un déficit de charge.

La suspension sera d'autant plus stable gue les perticules se repousseront davaniage,
donc gue leur charge sera plus élevéews
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. llatmosphdre ioniaue

les cations formant la couche lide awr particules, et les ions composant la couche
diffuse ont une influsnce sur la stabilité de la suspension argileuse.

Zn effet, & taille égals, plus la charge des cations eat grande, plus ils sont foriement
fimds & 1largile : »ar suite, la charne dec particules arrileuvses déersit.

T

5 forses dlattraciion deviennent prépondérantes per rapport aux forces de répulsion,

ESL-C R

il y a alors floculation,

0
et

4 charge égale, plus un ion est pebit, et plus il est [ixd, done pluc la suspension e
stable.

. Lo constante diflectricue du milieu

L'znsemble particule - atmosph2re ion
lequel 1z formule de HELIECLZ est a

? h 's

= potentiel électrigue pris & une distance d de la particule, zppelé
potentiel zsta.

que peut 8tre assimilé 2 un condensateur pouvr
12 s '

cha_*e dlectrique de la particule ;
ep isgour de la double couche diffuse ;
constante diflectrigus du liquide.

i

moafu

Les forces de répulsion entre les particules augmentant avec le potentiel s TIOUS pOU=
vong constater que les suspensions seront dl'autant plus stebles que la constante did-

tectrique du liquide sera plus faible,

Compte tenu, de la nature colloidzle des argiles et des facteurs influengant la stzbili-
té de leurs suspensions, nous recherchons les conditions optimales permettant d'exploi-
ter ces propridtds pour la sdparation des nindrawx arsileux.
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CHAPITRE - II

7 i T e et e T s S e e et

REACTIONS T8 TRANSFORUATICN IES ALCANES

T D e T e v s v e T et M e

I. 1. CGEIERALITES

"La coupure ei le réarrangement des alcanes sont deux réactions essentielles

du raffinage (1). On retrouve en effet ces rdactions dans de nombreux procédés
importants : craguage, hydrocraguage, reformage, isomérisation des coupes
légdres, soit comme réactions principales, soit comme réactions secondaires,

Ces réactions sont catalysdes par les acides et les métaux, utilisés seuls ou
en mélange (catalyseurs bifonctionnels). Sur les catalyseurs bifonctionnels,
un mécanisme faisant intervenir une succession d'étapes catalysées par les
sites métalliques (déshydrogénation d'alcanes et hydrogénation d'oléfines) et
par les sites acides (coupure et réarrangement d'oléfines) suffit souvent &
rendre compte des activités observées. Cependant les réactions monofonction-
nelles acide et métalligue psuvent dans certains cas particuliers rester pré~
pondérantes (2).

Les réactions de craguage et d'isomérisation sont toujours accompagnées d'une
réaction secondaire : la formation de produits lourds non désorbables {coke).
Cette réaction ne transforme généralement qu'une quantlité négligeable de
réactif mais, les produits formés sont souvent les principaux-responsables

de la désactivation des catalyseurs. Ce coke peut 2tre formé par une réaction
monofonctionnelle sur les centres métalligues ou sur les centres acides mais,
également par catalyse bifonctionnelle. :



Processus bifonctionnel d'isomérisation et de crasuage

des alecanes .

Schéma réactionnel

—_t
L]

La figure n® 7 donne la succession des étapes de réaction et de transport
impliguées dans l'isomérisation et le craguage d'un nealcane nP par le
mécanisme bifonctionnel classique (3).

Produits de craquage

(o1éfines légéres +

saturés légers)

. nP no . i0
-H /\\ / \\
P’_T’___HL”O S M=o 10 2 i
2 . | -H
métal o acide métal

FIGURE _7 : Sthéma réactionnel du craquage et de l'isomérisation sur
catalyseur bifonctionnel.

Te n-alcane (nP) est d'abord transporié par diffusion gazeuse jusqu'aw métal
sur-lequel il s'adsorbe et se transforme en n~oléfine (nd).

Aprés désorption cette oléfine (n0) est transportée en phase gaz jusquia
1l'zacide sur lequel elle s'adsorbe et se transforme soit par isomérigation soit
par cragquage. Les produits de réaction sont alors déaorhés 3 les oléfines
{iso=o0léfines provenant de la réaction d'isomérisation et les oléfines légdres
provenant du craquage) sont trensportées par diffusion gazeuse jusqu'au

métal sur lequel elles s'hydroginent. Il faut remarquer gue dans les conditions
opératoires usuelles, c'est & dire en présence d'hydrogéne, la concentration

en oléfines est généralement trés faible (2).

2, lidcanisme dog-wdactions métallicue et acide dans le processus bifonctionnel.
Le mécanisme d'HORTUTI~POLAYI est généralement invoqué pour rendre compie de
1'hydrogénation des oléfines st la déshydrogénation des alcanes (8).

Lz, fragmentation et 1'isomérisation des oléfines sur les centre acldes font
interverir des carbocotions adsorbés formés par rdaction de 1'cléfine sur un

site de Brénsted {figure a° 8).

1 2 ' 4
+Ht B -t
o ————n¢* T ict " 0
) H 3 3 +H
nc'* nou ic'?
+ +
ng!' n ou i0'

FIGURE 8 : Mécanisme acide d'isomérisation et de craquage des oléfines.

g

-
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On considdre générelement les étapss de formation et de désorption des carbocations
comme trés rapides devant leur réewrangement ou leur fragmentation.

de réarrahgﬂment dez carbocations par saunts dlaligrle rend compte

3 e}’perlﬂer tavy @ ,

o

I~

+
.C-(IJ-C-C e cﬁ{lz-(':-c
¢

C

by
€-C-C-CiC-C ——— C-C-C-C-C :

Il y a dans ce cag, intervention d'un intermédiaire zupplamentaire {cyclopropane pro-
toné) qui permet dléviter le passage par un carbocation primeire trop instable.

C C
+ .f' \‘ ) +
0oCoC-CeGel e CoCotCoCel e CoC-CiCAC

Des intermédiaires ﬂycloﬁéx eniques formés par dimérisation de moléeules d'oléfines ont
également &té proposés dans le cas de catalyseurs zéolithiques (6). Lo formation de
ces intermédizires diméres serait due 2 la trés forte concentration des especes adsor—
bées sur zéolithes (7).

La fragnentation d'urn carbocation condult par rupture en b de la charge & uns oléfine-
et : vn carboecation plus petitd @ )
C C
|f\ + ] + - ¢
C-ETC-C-C —————)—-C-? + C=C_.
! c
c ¢ c
la fregrmentation d'un carbocation linéaire conduit & un carbocation lindaire conduit
3 un carbocation primaire,
+ +
nc ¢-C —»—C(-C=C + C-C-C

Tlle est done trés lente et ne va pratiquement pas se produire; son existence est

t

dtailleurs encore controversée ; trés généralement on admet que le carbocation liné-
aire gubit tme isomérisation squelettale et que c'est le carbocmtlon a sguelette
branché qui ze crague.

C

]

~ + . + +
C-C-C-C-C-C —>=— C-C-C-C-C —»—(-C-C + C=C-C
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On ne peut toutefois éliminer totalement la possibilité de craquage direct du carbocation
lindaire. Selon POUTSHA (7), le carbocation primaire ne sersit pas formé car un saut
d'hydrure” accompagnerait la rupture en b du carbocation. :

+ H 4+ H

SN w8 P+

R-C#C-2-C=C-R' ——>—R-=C + (-C-R'
C

Quoi qu'il en soit le craguage bifonctionnel ne conduit pas & des fragments C, ou C, (1),
les carbocations correspondants necessairement primaires dtant extrBmement instableS.

Si la participation des sites de Bronsted & l'isomérisation et au craguage des alcanes
est maintenant bien admise, on ne sait pas si ces deux réactions font ou non intervenir
lss mBmes sites actifs. A cause du fait que de nombreux param®ires (catalyseurs, condi-
tions opératoires ...), influencent la sélectivité de transformation des alcanes, divers
auteurs (8,9) ont suggéré la possibilité de sites différents, soit par leur force, soit
par leur structure (bisite pour le craquage, monosite pour 1'isomérisation).

3.Etapes lentes du processus bifonctionnel

Les étapes de transport sont généralement considérées comme rapides devant les étapes de
réaction. Cependant, sur certains catalyseurs et, notemment sur des mélangses de composants
hydrodéshydrogénant et acide, les étapes de transport peuvent devenir limitantes (3,10).

Généralement, le processus bifonctionnel est done limité soit par les réactions sur le
métal soit par les réaction sur l'acide 3

- Si 1'activité hydrogénante du catalyseur est trés grande, on peut considérer que les
oléfines sont en équilibre avec les paraffines correspondantes. L'étape lente de 1l'iso-
nérisation des n-alcanes sera le réarrangement des carbocations (Stape 2, figure 8) et
celle du craguage l'étape 3 ou encore l'étape 2., L'activité du catalyseur ne dépendra
que de son acidité.

-~ 3i 1'éctivité hydrogdnante du catalyseur est trés faible la réaction limitante de 1'iszo-
mérisation sera la déshydrogénation du ne- alcane ou encore 1l'hydrogénation des isoolé-
fines tendis que la réaction limitante du craquage ne peut &tre que la déshydrogénation
du n-alcane. Dans ce cas, l'activité ne doit pas dépendre de 1lacidité du catalyseur. -
Diun sutre ¢bté, puisque les réactions d'nydrogénation et de déshydrogénation des hydro-
carbures sont des réactions insensibles & la structure (11), les activités isomérisan~
tes et craguantes doivent 8tre proportiomnelles 3 l'aire métallique du catalyseur.

On trouve effectivement sur des séries de platine silice-alumine (2), sur des platines
zéolithes (10) et sur des mélanges de platine alumine et de zéolithe & teneur variable
en métal (12) que l'activité isomérisante et llactivité craquente augmentent proportion-
nellement & 1'aire métallique aux faibles teneurs en métal, puis atteingnent un palier.
La valeur de llactivité au palier dlactivité est dlautant plus élevée que le support est
plus acide. Dans tous les cas, le palier d'activité craquante est obtenmu pour une valeur
de llaire métallique plus faible gue le palier d'activité isomérisante (12). Deux expli-
cations ont é1é avancées pour rendre compte de ce résultat @
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- F

- Les sites acides craquants .sont différents des sites acides isomérisants ;

~ Les sites actifs sont identiques pour les deux réactions mais les étapes limitantes
sur le métal different : déshydrogénation du n-alcane pour le craguage, hydrogéna-
tion das isooléfines pour l'isomérisation.

Z..Processus mongfonctionmels dl'isomérisation et de cracuage

1.

2.

des alcanes.

Réactions sur les métaux.

Deux mécanisme ont été proposés pour rendre compte de 1'isomérisation des alcanes
sur les métaux et notarment sur le platine (13) : le mécanisme par déplacement

de liaisons et le mécanisme cyclique qui fait appel & des intermédiaires adsorbés
cyclopentaniques. Le premier est privilégié sur les gros cristallites de platine

tandis que le second se produit préférentiellement sur les petits cristallites

de platine., Sur les catalyseurs bifonctionnels, 1'importance de ces modes d'iso~

mérisation n'est significative que si le support présente une acidité trés faible

(2).

La sélectivité de coupure d'un alcane sur un métal (hydrogénolyse) est différente
et celle observée sur les catalyseurs acides et bifonctionnels : 1'hydrogénolyse
produit du méthane et de 1'éthane au contraire des réactions de craguage sur les
catalyseurs acides et bifonctionnels. Des intermédiaires réactionnels allant du
radiacal le & des especes trés déshydrogénées ont &té proposés pour cette
réaction (14). .

Réactions sur les catalyseurs acides,

Le craquage et l'isomérisation des alcanes sur les catalyseurs acides font, comme
les réaction bifonctiomnelles, intervenir des intermédiaires carbocationiques
(figure n°® 9).

FIGURE 9 : .IMécenisme acide d'isomérisation et de craquage des alcanes.

1 2 4
-H~ | +H

N B el e [——

T

. +
nC‘+ .n ou iC'
- +
nd' n ou i0'

La seule différence entre la catalyse acide et la catalyse bifonctionnelle réside
dane le mode de formation du carbocation i

En calalyse acide, le carbocation est formé soit divectement & partir de l'aleane
sur un site de Prdnsted ou sur wn site de lewis du catalyseur, soit, plus proba=
blement, par transfert d'un ion hydrure de l'alcane 4% un carbocation existant

(réaction en chaine) @

R+ R —>— R+ R'H
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L]

n'étape lente des réactions d'isomérisation et de craguage est trés généralement la
formation des carbocations ou leur désorpiion.

A
e

Formation de coxe au cours des trensformations des alcanes

,La forhation de produits carbonés lourd {coke} responsables de 1s désactivation des

catalyseurs résulte de transformstions secondaires d'espices déshydrogéndes. Te coke
peut se former par vm mécanisme purement métalligue sur les sites hydrozénants ou
encore faire intervenir la transformation de compogés oléfiniques sur les sites acides.
La nature du coke est nal définie ot dfpend naturellement des catalyseurs et de:z
charges employées ;3 Il comporte notamment des composés polyarcmatigues., La formation
de ces composés a partir d'clélines ndécessite de nombreuses étapes : Cyclization,
transfert d'hydrogéne, alkylation, qui sont catalysées par les sites acides. A titre
d'exemple, nous donnons une séquence de réactions rendant compte de la transformation
du propéne en benzine (7). La premiére Stape se produit par l'intermédiaire d'ion
carbonium et conduit essentiellement & des produits branchés.

+
CH3-CH=CH2 + H=zeol ———-—)—-CH3-CH-CH3 + zeol
+ ?HB +
CH,-CH-CH, + CHy-CH=CH, —3=— CH,-CH-CH,-CH-CH,
Hy o o
CH;-CH-CH,-CH-CH, + zeo] =3 CHa-CH-CH=CH-CH,

+ isoméres + H-zeol

DJans la seconde ¢€tape, les oléfines ou les ions carboniums résultant de la conden=-
sation des oléfines légéres se transforment 2 leur tour en hydrocarbures aromatiques
(15, 16, 17) par w1 mécanisme (7) faisant intervenir en plus de la cyclisation une
suite de transferts d'hydrogéne qui aboutit & la formation simultenée d'alcanes.

$H3 R+ FH3 + B
CH?’-CH-CH=CH-CH3 —_—— CH3-C‘-“CT1"~"CH"-CH3 + RH

5. (s .
| CH3-CRCHRCHACHy  ———m CHy=C-CH=CH-CH, + CHy-CoCH-CHeCH,, + H'
o3 R* 3 +

s aa

? CH3-C=CH-CH=CH2 —_—— c'H'2 (‘:'—‘tHL'c’H'-'t'Hz + RH

CH CH3‘ P . '
b3 ‘K+ ] .
“CE—IZ-C-CH-CH-CH2 _— ——— .—-)-—O + H
|

|
|

; +

Les aromatiques formés peuvent 8tre alkylés par les oléfines et conduire aprés cyoli-
sation et deshydrogénation & des hydrocarbures polyaromatiques.
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I. 1. ACTIVATION TES FENTONITES

-

A L'état brut, la bentonite ns présente aucun intér8its pour son utilisation

come caitalyseur. Pour andéliorer sa adserptiommelle, il faunt lui faire
g G c

supir w traitenont thermigus ou ¢l ue.

e . N . N . . . .

L cholx du treaitenent esh es fonctior Ju but de son uwiilisaticn,

par 2xomple, rour ume décolor g ¢laires, un traitenent tasroicve peut
o suffive, alors nu'unz decolor y conbres nicssniteralld une sotivation

2lue sérievge, an pertienliecr wne aotivaliior chiidiaue.

A eours de notre travall, nous ayvons fzit cubir aux arziles progressivement, deux

; el ks Fomean slcHhhd

-gortos de treitensnt :

. . / - ' - —
= un traitementy thernmigue {pour les dchantillons n® 3,1 et 3.
- un traitement chinique par attaque 2 l'acide X, 50, pour le z° 1 et HSL 5° 2

Toi 1, LPACTIVATION TETINTD

T o o 't 11t At sl '1 o 3 i e Aalieadsdl o s oo irradi A Mrpeend 16 2 dac

fioug avong tout d'abord faii sublr ovi dchanitillons wne getivation thexmigue 2 des
- . b ~ - v - - i a P <

temperatures variant de 400 & 00 C. Le tempo de chonffe a £48 fixd & cont he

DCHANTILION | N° 3

=1
-]
.

N® 5

Bt b ves e

amp deh amp v
sos dntifocn
2t saples com
veb smpfo-m sem

TEMPERATURE

&

500 650

Les températures optimales de l'activité thermique de nos argiles sont situées
entre 400 et 600 °C pour le crackage catalytique - (500 °C).

Ces températures dépendent aussi bien des différents échantillons de bentonites
gue du type de CRACKING.

Le changement du pouvoir adsorbant en fonction de la température peut s'expliguer
par le caractére des liaisons de l'eau évaporde qui pourrait 8tre lide par des
forces physiques (eau d'adsorption) ou par des forces de liaisons chamiques {eau
de constitution).

I1 convient de rappeler que l%limination de 1l’eau d'adsorption est presque compldte
3 250 °C, tandis gque le départ de l'ean de constitution & lieu entre 470 et 760 °C.

Pour expliquer l'activebilité thermique des bentonités, plusieurs hypoth®ses ont été
avancées.

Certains auteurs pensent que le changement de pouvoir adsorbant des bentonités
activées thermiguement est dfl & la libération des surfaces actives, occupées par
1'e¢an dladsorption. D'auntres croient que l'amélioration de la capacité d'adsorption
des bentonités activées par chauffage, est le résultat de la formation des acides
argiliques sur la surface des mailles montmorillonitiques.

I.1.2. LCACTIVATION CHDMIQUE

A cours de cette étude nous avons utilisé comme agent dtactivation les acides

S0 L.
H, 80, X
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LYLCYIVATION A LFACIDE . SULFURIQUE

Au cours de cette détape, l'activation des échantillons n°® 1 et n° 2 a été réalisée
dans les conditions suivantes :

» Agent d'activation H2 SC

. Terpérature dlactivation : 98 °C
. Durés d'activation : 5 h
'+ Concentration de 1l'acide : 10 :. (en masse)

. Dapport acide opur : terre séche : 50
La figyv<10 représente le schéma de 1'installation ou nous avons réalisé l'activation
de nos échantillons.

Le chauffage est assuré par un bain marie placé sur une plaque chauffante.

L'agitation est réalisée au moven d'un barrean masmétique.

IMode Opératoire

Dans un balldn de 500 ml mumni d'un réfrigérant, on introduit 30g de bentonité broyée
et séchée 4 105 °C et 144 ml d'acide sulfurigue & 10 % (en masse) calculde & 50 %
d*acide pur par rapport & la masse de terre séchée.

| LTACTIVATION A L'ACIDE CHLORAYDRIOUS

Leent dlectivation @ HIL

» Température dlactivation 3 98 © (

. Durée dlactivation : 6 h

. Concentration de 1l'acide : 5 <. (en masse)

» Rapport acide pure & terre séche R = 50 ¢

» Sur la base de 100 g de bentonité {B = C,5), il faut 50 g d'HCL.

2. ACIDIFICATION :

L'acide utilisé est HCL concentré commercial 1213, le PH = 1 et l'échantilion n° 1

utilisé est acidifié ; il est dénommé n°® &, '

7. Cn prend 45g d'argile dans 900 CC d'eau pour obtenir une suspension homogene,
laisser tomber la bentonité en poudre a petites doses et agiter energigquement.

2. Préparer le mdme volume soit 900 CC d'HCL a PH = 1 et les mélanger & la suspension
de bentonité,

3. Chauffer ce mélange pendant une demi-heure.

4. Leisger refroidir le mélange obtenu et le laver plusieurs fois a l'eau distillée
jusqu'a obtention d'un PH = 4 environ.

. Yo e
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activation acide.
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I. 3. PREPARATION DES ECHANTILLONGS A PARTIR D'ARGILES

I.7.1.

I.3.2.

COLOEHAIRES STRATIFIGS (zbréviation anglaise PILC) (ou argiles & piliers)

GENERALITES

La stratification des smeciites avec moldcules organiques polaires cost établie
depuis longtemps et bien documentée ; les propridtés de sorption de ces matériaux
ont €4é rscemment revues par Barrer(51). Lors de l'échauffement 2 des tempdratures
nfme modérées, on a décomposition ou disorption des moldeules interlamellaires

et affaissement des espaces intercouches. D'autres mdthodes de stratifications,
perticulidrement celles développdes par les experts agronomes (52), ont pernis
d'obtenir des intercouches remplies agpant trds peu d'espace libre of possédant
des'propriétés et des structures similaires 3 celles des minéraux chloritoides(53).
Plus récemment, la stratification avec de larges et complexes molécules organomé—
talliques a soulevé un grand intér#ts dans le domaine de la catalyse (54). Plu-
sieurs méthodes d'échange dlion d'aiuminium en smectites ont été recemment revues
et rapportées (55) et, dans quelques cas, des solides & surface spécifique élevée
ont £t¢ synthétisds (35),

Il stapmit de préparer des smectites straitifids agyant de larges espaces intercou-
ches gquil gardent leur intégrité jusqu'aux températures de décomposition de la
couche argileuse elle-mBme. De tels matériaux sont esgentiellement des jfamis molé-
cutaires bidimensionnels ayant une dimension poreuse fixe entre 8 et 9 4, l'espace
intercouche étant fixé par le diamdtre du polymere déshydraté.

Si les matériaux PILC peuvent 8ire préparés tout en conservant une volatilisa:i=
tion et une stabilité thermique suffisantes pour résister aux conditions de réace
tion et de régénération lors des processus catalyiiques ou sorbants, ils auront
alors des propriétés similaires aux zéolithes. Cependant, & l'inverse des zéoli-
thes, leurs dimensions poreuses dans les plans a-b peuvent 2tre modifiées et con-
tr8lées en changeant le montant des egpices "ecolomnaires" intercalées entre les
couches. Ceci peut 8tre obtenu en modifiant le niveau d'échange dans un type
d'argile particulier, en utilisant des argiles ayant des capacités d'échange dif-
férentes, ou en modifiant le degré d'hydrolyse des espdces intercaléeés.

[OTE ©E PRSPARATICN DE3 PILC @

On dispose de différentes méthodes commercizles permettant de rendre le polymere
d'aluninivm utilisable pour lz stratification des argiles ; plusieurs d'entre elles
ont recours au vieillissement & haute température de solutions diluées d'acide
chlorhydrique ou de chlorure d'aluminium contencnt un excés d'aluminium 2 un oH =
4 {57). Des méthodes alternatives consistent & traiter thermiquement de 1TALCI..
6, 58) ou i ajouter de 1'hydroxycarbonate d'zluminium 2 ume solution d'AICIZ.

AF 59) & évullition. Le matériau ls plus pratigue est le chlorhydroxyds d'alu-
mifilun comercial {"Ghlorhydrol", Reheis Chemical Company) et ce matériau a $té
utilisé dans les préparations décrites dans cet articles Les conditions de prépa~
ration importantes sont le maintien d'un rapport OH/AI inférieur & envir. 2,5, la
présence dfun anion d'un acide fort (CI™, nO5 Y et le vieillissement 2 une tampé-
rature supéricure & envir. &0° C.

La structure des polymdres d'aluminiunm en solution fait le sujet de gquelques débats
(60, 61, 62), Johansson (53) proposa pour le chlorhydrol une structure comprenant
un seul ion d'aluminium tétraddre entouré de 12 ions daluminium octaédres et
possédant la formule générele :

(81,50, (0),, (1,0 ) 12) * 7
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" Le travail de préparatidn’montre que, lorsque le pH de la solution de chlerhydrol est

avgnenté de 2 2 6, celle~ci semble 8ire hydrolysée progressivement en une solution moins
chargée du type :

P

(AI,l 04 (0F) 24 + X (8,0) 12~2 ) + (7 -x
z persistance d4'uvne initercouche

obzerwde dlenvivon 9 A dans les matérisux 2 le zonfimmer cette struciure. Des pely—
méres dlaluninium sinilaires ont €%¢é rapport 51 tructure de zunydte (64) et l'ion
d'ecides silcotungstique (£0W,,0 . Y T 2 une nBme striz (€5). Ca stattend & ce que
11échange de ces larges cations 4pélymériques vers l'argile dommera de larges 2spaces de
base et de grands volumes libres internes lors de la déshydratation, ainci que le monbre la
figure 12.

couche aﬁgileuse couche argileuse
. S 4
couche argileuse 4 - Ll dium
/ 4 = He H* W o
_{LI s/ 111 ~ 1N o
T O /O =t = =\F ey wf\E
vl 1 S i1] JI1 i R Wl 11
[Ca** - sngd? [0, om0, 0500, ] 7 TH* + B3AL,0, + 8YH,0

FIGURT 12 : Schéma de 1z formation proposée des PILC & partir de smectite.

Un PILC typique peut &itre préparé en préparant tout d'abord une fraction a 2u de bentonité
par centrifugation d'une suspension d'eam et d'un échantillon commercial d'un minerai de
bentonité. Le liquide de décantation contenant la fraction d'argile désirde a ét¢é dilué
jusqu's une gontenance de 0,65 % de solides dans de 1'eau et 1,3 gm de chlorhydrol y ont

&té ajoutés par gramme d'argile. Une fois la suspension bien homogénisée ( 30 nimutes),

le PH a été ajustd & 2,0 avec de 1'acide chlarhydrique dilué, vieilli pendant 30 minuies &
70°C, filtré, lavé et séché par pulvérisation dans la forme de suspension. Une méthode al-
ternative consistait & prendre un échantillon de minerai brut non centrifugé et 2 le conver-
tir en PILC zu pE = 6 en utilisant la méthode générale décrite plus haut, a4 l'exception du
fait que 1'équilibre final du pH a é4& ajusté & 6 en utilisant une solution 4 3 % d'hydro-
xide d'aluminium. Le produit final a été ensuite séché au four & 110 ° C puis calcinég A

550 ° C,

Lesg argiles impuies sont typiquement des produits & surface spécifique basse. De fagon gimi-
laire, le séchage des produits PILC dans un four de calcinage ou four & fusion fait durcir
1'argile sous forme d'aggiomérates durs qui sont ensuite dégradés par pongage.

Le séchage par pulvérisation et la lyophilisation sont les méthodes préférentielles utili~
sées pour la préparation du produii final avant calcination.
3.%, PREPARATION DS LYECHANTILION “Pit
¥
(13re Méthode VAUGHAN).

1. On prépare une suspension de bentonité de 6,5 £ dans un litre d'eau, onIajgute 1,3 g
de chlorhydrol ( ou aluminium chlorhydrate) 4 ¥ = 1 par gramme de bentonite. (s0it 17g)

Le PH passe de 7,76 4 4,40, on ajuste le pH A 6 par adjonction de NH4 OH A 3 %.

2. On chauffe la solution & 70° C pendant 30 mm.
3, On refroidit la solution a l'aide d'un bain d'eau froide et de glagons.
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4. On centrifuge pour éliminer l'eau et faciliter le séchage dans un bain dé gable,

5. Cette échantillon "P1" X ' A pas été soumis & la cuisson & 550 °C pendant 10heures.

I.3.4. PEEPARATION DB L'SCHANTILION A PILIZRS . #° 7 (23me méthode VAUGHAW).

kY

1. On prépare une sugpension de 30 3/1,5 1it de chlorhydrol., Le *

-

pE passe de 4,27 A 3,55
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2. On ajuste le pH 4 2 er rajoutant du HCL (¥ = 1,:
P o ‘

S+ On caleine le prodult obfenu pendant 10 heures 4 350 ° C dans un four

45 g de Bentonite

‘ ' n poudre

900 c¢c d'eau

' V77777 la— Barreau magnétigque

0 < : appareil
! o 7 . agitateur

FIGURE 11 : liontage ayant servi 2 préparer le catalyseur acidité - BB=18-AC.(l°6)
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CARACTERISTIOUZS PHYSICO-CHIMT IS TES ECHANTILLONS

liesures des surfaces spécifiques et des porosités des

différents échantillions,

liesures de llacidité des différenis échantillons.
Composition des échantillons.

Résultats aux rayons X. v

Hésultats aux infra-rouges.
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* . II. 1, MESURES IiS3 SYRFACRS SPECTFIQUES FT TES POROSTTES IES

DIFFERENTS RCHANTILIONS

. La détermination des isothermes d'adsorption s'est faite par la méthode B.E.T.
(BRUNAURUR EMEDT, TSLLER), l'appareil utilisé est un carlo-erba. Le mode de
fonctionnement de 1'appareil est classique, aprés un vide dans l'appareil =t aprés
avoir étalomnd la burette et degazé 1léchehtillon, orn procide 2 1'introduction

. croissante de 1'azote & différentes pressions, vpour lesquelles on attend chague
fois 1l'égquilibre,

w Calcul de llaire

Deux essais aw E.2.T. ont &td faits, 2t clest sur le devwidne essal que les calculs
de surface snécifigue, 39 métres carrés par gramme (PABIZAU 3 ), isotherme d'ade
on, courbe B.B.T., ont été déterminds (TIGUR 14 + 13). Les résultats de
ddsorption (porosité) concerne le premier esszi (FIGURE 15) et sont donnés i la
figure 1€,

Tgsali n° 1 @

a = 0,1808

no = 1020 wmillibars
m = 0,5 grarme

2 = ,1808
no = 1020 miliibars
m = 0,5 gramme

a8

TADLEAT 3

Déternination de la surface spécifiqus d'un solide par la méthode B.I.T. (Carlo
Trba), (microordinateur).

Injection de 32, 908 =l d'azote

! ! . ! ,

ik . Pression Tue [ P relative (X) ;  Ordonnée (V)
i ! 16 ! 1.55852388 - 02 1 1, 136097 ~ 03
2 ! 55 ! 6.4705898 ~ 02 ! 4. 3916415 - 03
by ! 119 ! 0.1185657 1 8, 05643 « Q3
4 ! 170 ! 0,1665557 !o1., 126233E - 02
5 ! 224 ! 0.2196079 ! 1, 560182E:~ 02
6 ! 278 ! 0.272542 E 2,045595 E = 02
L : ! ! '

Par regression lindaire la pente est 0742300,
SOIM UNT AIRT SPRCIFIQUE DD 59 IDTRmS CAREES PAR GRAIDE,

\wee un coefficient de coxrelation de 99774452

Dour mémoire 3
a (g) P.aitm  (mB) © coff. burette
5 1020 . 2809




II - 14 Catalyseur n° O
~ Etalonnage de -la burette

Vi = f ( Pa)..

ceci donne la valeur de la pente o (figure 13)

TABLEAD 1 :

Valeurs de Vi en fonction de la pression résiduelle Pa.

Nombre -

de 1/2

piston

Vi
(m1)

9,908

19,816

29,724

39,632

49,54

59,448

69,356

J g

(mB)

55

112

168

225

282

338

395

FIGOURE 13 : Courbe d'étalonnage de la burett
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CATALYSEUR n°0 . Ordomnée & 1ltorigine ¢ b =
‘ . Coefficient de 1la burette : o = 1809
: . Masse de l'échantillon ¢ m = 0,5 gramme
Données de base 3 . Pression atmosphérique po = 1020 mill:}bars
- . Volume d'un demi piston : _ Vi/2 = 9,908 ml d'azote
TABLEAU N° 2 : "Adgorption"
LY
' (mB) 16 66 119 170 2 28 332 385 1139 4y 593 £94 788 831 %8
!vn o) Yy | 998 19.816 BIA | 39632 9.5 %8448 03 | s 908 | ussw | 182 | 1858 | VM | 19816
:l,n {m1) Vﬂ, 2,894 11.5% 2,571 | 3078 40,5216 50,2907 - 60,0583 69.6465 79,4151 8,008 | 10.757| 15546 142,59 159379 | %112
] : ' ' :
2 (o) V& 7.0136 7.8766 8.19%9 8.879 9,84 9,158 9,972 9.675 9,759 10,0772 11,6273 13,1674 15,9788 18.9711 23,0088
! :
afg (ml}?/a 14,0272 15,7552 16,388 | 17.758 18,0368 18315 | 185 | 19 | 19.5% 20054 | ~B.oael w38 | Lew | woem| wows
Bk
13/?0 ,llﬂ'3l 150% m;?m 115-567 l%ofﬂ 219:&3 272:9"9 325:“9 377,“51 1{30,3% lm.355 %1'376 w’3% ?72'949 %3'725 %g‘m
103 . '
Ripo-taniale| 1136 4,32 806 | 128 | Bew wwe | sE | s




FIGURE 14 : Isotherme dtadsorption de la bentonité FIGURE 15 : Courbe B.E.T. de la bentonité
naturelle (catalyseur n°® 0) naturelle (catalyseur n® 0)



. Rayon du pore maximum ¢ (rp) max

- 1004
CATALYSEUR n°o0 -(()rd"/rp)m?xl, Lot 5 =gv5
Caloul de la- porosité . onnance a liorigine ; =
- ' P * . » Coefficient de la burette @ a = 0,1808
Données de base: . Masgse du catalyseur : n = 0,5 gramme
. Pression atmosphérique : Po = 1020 millibars
. ‘9‘21{ : : = 0,02
. (total) vi ' - = 495,4 ml
TABLEAU N° 4 : " Desorption".
¢ {wb) 008 = | 94 84 &2 768 7% 718 &6 &z 58 95 55 W7y 439 (] 0 30 m 2% 1 29 i W 19 82
amo 0.3 0.9 | 085 | 0.8 0.7 074 0.7 066 | 0&{] 0.9 0.5 0.19 0.6 0.3 0.39 0.3 0.3 00 | o3, 0.5 0.3 o 03 | o 0.17
= T
o orp 005" ] oooe| oo | oot | cas| pos 01| o.cea| o.@n] 0.B% | 0.046 | 0.0538 0. 0.0665 | 0.062 0.0 0.08% 0.0818 | 0.097: 0,0829 00565 0.1006 0.093 | L2} 0102
oW s (705 jwa |ma es |8 | sy | we [ ss)| 58 {02 [2% |52 | 35 |am | am |55 B3 | pm w5 | s 15.2 we |[wy | Bw
]
4 1et) 6 | @ | siw |w [w |8 [o el s | e 8 ¥ 2 | & | = u | w ® 5 2 3 ) 7.] =5
d/fo 0.16 0.14 .3 | 0n2 1311 04 0.8 0.08 0.8 1l 0w 0.06 0.06 0.5 0.05 0.04 0.4 0.08 0.8 0.6 0.0 0.8 0.5 0.0 0.0 0.02
T

vore 0.5 | 01wz} 0.098) 0,002 | 0.1285 0.18 0.054 | 0081 ] 0.0%9'] 0.00% 0.2 0.0815 0.0 0.087 | 0.0081 0.0873 | 0.1055° | 7 0,382 0,119

) 0.9 | oore | 02| oowz | oows] 0w
T Be D2 j2& o8 jpa | e |06 |y s ) oges | w7 | s 0n | ns | oy %4 | 9@ 9.5 9.5 9.4 9.3 9.2 9.1 93 | 8.3 '
@ (et} sfla|ls|v || w s e o], 8 7 5 5 “ 3

ot . 0.2 0.2 | o | o o 0.0 oa [ om o] 00w | oav | oom LS | oot | o0B | oo

v | o | oou| omal oo oow | oms | 0w omz| ooe
rp (4) 8.83 8.73 a.682 8.5 8.2 8.31 8.21 B.13 B.0l

0.0336 | 0.08 0.0y 0,0179 0.134 0.0095 | 0.006
7.9 7.8 1.r 7.9 7.u 7.3 7.18
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Courbes BET. des catalyseur
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FIGURE 25 Variation des aires spécifiques en fonction des différents traitements.

- L'activation thermique (No 3, No 4, No 5) abaisse 1'aire spécifique

- L'activation acide (No 1, No 2), 1'acidification (BB-18-AC) etrla
pillarisation (P1, BB-18-AC-P1) favorise 1'élevation de 1'aire
spécifique par gramme de.cata}yseur
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T. 1. 2. BESULTATS IES MESURES TES SCRFACZS SP?CIUIWUP S BT DES POROSITES SUR LS

AUTAES ECRITURES 48.
Les m@mes méthodes utilisfe pour la détermination de llaire spécifique et de la
porosité de l'échantillon =° 0, ont été appliquées aux autres échantillons.
PABLEAT 5 : 2dsultats des surfaces spécifiques des échantillons.
T o - t ! t ! ! ! ! ! !
Lo H° du Catalyseur 110D ' - oz - 17 PP !
!
; . Y A S R S T B
t  Surface opdeifiame; 154 (154 &2 33, 1 132, 131 90
1 (152 j’G). " . . : : H H
. 1. 5. SCHCLUSION :
B IE IVDC SPOTITTOULS 3 La Jigure 25 wous permet de VOir Ttoctivite techmisue
eg;ﬁ ur la dininution des aires spfcifiques des Sehantillons préparés.
otivation scide, l'acidification et la stratification améliore llairs spe-—
CLIliue dze dchantillons rapportée & celle obtenue pour ltargile drute.
b)Y IZs TEOTIERNTS DYAD30EPTICH ¢ Tous 1ag isothermes obtemz sont du type III qui
indiquent (flﬂv*c 3:}. La formation Je aouches Dolymole.,u;u.rec~ dée 1= début

! 1
couche menomoléculaire. La puxfaze da solide n'est pas homogene et 1tadsorption
~teffoctue sut deo cites @Léfereutlels o lee forces dlattraction sont les nlus

e ]

4e lladsorstion et avant gue 1a surfzes ait ét2 rocouverte complétement d'une
[=]

]
—

1o [k

o
~
TTionantillon n° 5 (BB-18=-AL) et le plus faible pour .2 n® 5 (f

109 0ouURsss 3,2.T. ¢ Le volume de la monosouche 7 est le plus imp sortant pouw
la n igar

= 2-5-)

Q) i POROSITD @ Lo
tous ies ¢chantillo
(fizare 16, 17, 16
viennent pas d'une T
tion suivant celle d
nous permet d'avance
le, {ces pheénomznss de Jiffusion devant 3tre itrds ,mportantg).

-y

dlgtr*outLop des heyong ders pores est presgue 1denﬁ1nLG pour

one prépards, aves uae concentration entre T = S detr= GL
20, 21,22}, **alsemblaolbmeﬂu ces mlcroporeﬂ n lnte?-
praponaerante dans la désorpiion, la courbe de désorp-
tadcorption (pas "n;star931s), ceci est important et

w 1tzcts ,hlm;quﬁ dans ces réactions doit 8tra ezzentiel

H 5:) o —LU)
3 OND
!-' O -
=

=

%

-
4
.
o
.

DETEAINATION TE LY'ACTDITE PR3 (UTALYSZIRS TROPAZLS PR Lo IETHOLR Do L'ISOIERI-
SATTON DU DIUTHYL 3,3 SUTENE 1 (DI33BI)

1S CONDITIONS TiFERIMENTALES

Te prétraitement des catalygeurs

e prétraitement des catalyseurs se fail pendant d'abord, J T =3
sous un débit d'air de iml/seconde ot toute la nuit & T = 50C ° C sous un débit
d'azote de 1 ml/seconde

Les conditions operatoires

h1. Le rdéacteur

- température : 250 ° C. Débit du D331 = 3,75 nl,heure o 0291 mole/h
N2/H3.C. = © d'ou débit W2 = 633853 ml/h soit 5,679 s/10 ml.




b2.

£
=

36.

La sérinmue d'injection du "IIT333in

Le diméthy 3,3 buténe 1 dtant irés volatil, on zssure son maintien 3 1'état
liguide par refégiration. Donc sitdt laz scoringue remplie de IM33B1, metire en
marche le circuit de réfrieration et la nompe de recirculation du fluide frigo-
rifigue. L'opération de remplismsage de la séringue est délicate et doit &ire mende
avec vteaucoup de soins,

L'ippareil chromatographe 3 "D,I.7." {Détecteur 2 ionisation de flamme")

-l

La colomne = {colemne sopiliaire scualdne, 100 mdires lindaires et diamdire
"y 5
$ = 0,25 ma,.
T in = 13C °2, T détecteur = 185 77, T four = 55°7, T air = (0,9 tar
P st ~ - a - A o e . 'n oo
J Pp = 0,7 bar (et 1ml/mn} Tun = 1 bar, sensibilite = 1=12 4/mV
b=} ¥

fe de chaque injection pour anzlyse et envegiztrement est
> manuellsment la sremiirs injection pendant lz durss
28, c'est de la véussite de ce promier noint gus dé-
meninulation, 2% on fixe les auitres injections {Soutez

antomatique

Tableau de cormande de l'alimentation en air. azote =t bhvdrogene

Les d3bits des différents fluides (air, I
2 bulles de savon.

o 0 Ty ) sont fixés grice des débimdtres

Ltenresistreur

Lz vitesse de déroulsment du vapier est fixde 2 10 m/In et 5 = 1m V.

Ltordre de sortie des prodults vrincipaux attendus est

L0 = T3331
. %2 = DI2331
. %3 = Ti23E2.
T2s temps de rétention des différents produits {pour wne injection de ©,2 microlit)
obtenu & partir du prosramme n°2 sont présentds au TABLEAU 5,
TASLEAT 6 @ Temps de rétention des différants produits obtenus 3 partir d'uns in-
jeetion 42 0,2 microlitrz d=o 3331 pur = 956 %.
[ 1 .
DOLTIITY T YT ST . m
- ..__ - ! ...... P el —— - ; 'r -—-.
t 5 T i
T : d ‘ v L 420
3,3 B ! 0=l wilm I A
! : ! [Eaiale SLTIRNP R
1 = 1
2,3 B2 ' aC ! 807
! O =10 = C = .1
i ! S !
2,3 3 B SR B R ! 712
' ]
2 2 ! A ! 586
! G =0 == g - O !
! E !
! !
30T y C=C=0-0C=0 " 872
2 P ; o : 680
- f C=0C =0 z = !
o) ! ! Ti5 TRAN§)
3 L
1 C=-C= =C~C 754 (CI3)
4 r2 ! t 876
! C~-C -0 =2C !
I Y 7%




Les Impuretés sont analysées comme suit

TABLEAU 7 Résuliat de l'analyses des impurstés existant dans le IE33Bit.

T 558 £835

R

! 7
! !
1 1
t 1

0,162

oy ssafimm yam
. kem nem mem

!
!
!
1

%

C) CiLCUL DR5 PROPORTIONS D'ESUILTEN _

21) Lz réaction d!'isomérisation se ddrcule on deux étapes

q
C
(2) lr équilibre
i
C = é -C
C2) Calcul des proportions d'éaquilibre de la réaction (1)

C -

¥ ¢ c
L CsC-C-c _()_c=C-t-c
C -
€T = 250 % = 523k

o) - 0
A6 = A8 [2.30mB) - AS2 3,3 omB 1]
= 43,1 - 46,2 = -3,1 kcal/mole
or AG, = - RTLnk
= .-2,3026 x 2 x 523 logk
= -3100
. logk = 1,287 —= k = 19,369
1
L #DMIB] = ——— o 49y
: 1+ 19,369

Donc a T1'équilibre de la réaction (N
on a:

4,9 % de DM33B1
95,1 % de DM23B1




C3) Calcul des proportions d'éouilibre de la réaction (2)
) L ’

¢ ¢ @t
c=¢C-C-C —/= c-C=C-¢C

37 = 250 °% = 523«

A% = AGY  (M2,382) - AG? (DM 2,3 B1)
o]
86, . 425 - 43,1 = -0,6 kcal/mole
| 600
Togk = = 0,249
2 x 523 x 2,3026
K - 1,775
- , 1
%2, 3DMB2 - = 36 ¢

2,775

A 1'équilibre de la réaction (2) on a:

36 % de 2,3 DM B1
64 % de 2,3 DM B2




C4 ) Calcul des

roportions dtéquilibre des réactions

Globalement si on atteint les deux éouilibres

on a s
4,91 % 3,3 DM Bl
34,23 % 2,3 DM B1 T =250 °¢
60,86 % 2,3 DM B2

le rme caleuwl a domné pour T = 220 °C

6,79 % 3,3 DM BI o

29,6 % 2,3 OM B2 T =200 “C
63,61 % 2,3 DM B2

REMARGUE -2

P

Le 6 T 2,3 B1 dans le mélange équilibre de la réaction gz) est & 150 °C dtenvi-

ron 21,5 ¢! (en théorie 23 %) et & 250 °C 4lenvivon 28 %
Clest en général de ces proporiions dont il est tenu compte en pratique. Cetie

en théorie 29,3 %).

manupulation n'as de sens dang les calculs de Ll'acidité que lorsque ces proportions
d'équilibre ne sont pas atteintes.

IT.2,2, CALCUL IE T'ACTIDITE DU CATALYSEUR N° O

La deétermination de 1'aire couverte par la courbe acidité = £

{
1

tar

- g ;

5 mn et t = 65 mm nous domme wne acidité en (10 "2, moles. b
A4 7
SURFACES PICS
C c ¢ C ¢ | ACIDITE 1072
TEMPS| C=C-C-C | C=C-C-C| C~C=C-C{ & 2+3 | S 1+2+31 % ISOM MO%ES tr?nsf-
A 1 . ‘ - -
Mhme | @) ® SRRRY
51 51042 8360 | 13761 | 22129 | 73171 | 30,242 | 2,200
20 | 72585 5736 | 11137 | 16873 | 89458 | 18,861 1,372
35 | 90560 6216 | 11280 | 17486 | 108056 | 16,182 | 1,177
50 | 105009 6232 | 12990 | 19222 | 124231 | 15,472 | 1,125
65 | 109259 5661 | 10831 | 16492 | 125751 | 13,114 | 0,954

TABLEAU 8 : Résultat des mesures de llacidité du catalyseur n® 0 nm = 0,4 grame

L _ 00291
0,4

La courbe acidité

= 0,07275 mole, g ©

1. n=

= £ (temps) est tracée sur le FIGURE 26.



TABEEAU 9 : Comparaison des acidités des catalysgeurs

f ! !
! 1 !
CATATY TR ,  ACIDITE . AIFE SP2CIFICUT ;0 ACIDITE
L ’ - - - 9 N
, ! {16= 2 nmele, ! n2/ 3 1107 < nole/
R B ! ! w2 .n
1 & ok ! !
Io ) ! A4~ ! O ! 4
ISANRE ' Tyd1G : 32 : 0,024
! ! !
we ot ! 5141 ! 154 : 0,037
! ! !
! . ! - ! -
e 2 X 495 ! 156 ’ 0,238
! ! !
X° 3 ! 0,95 ! 48 ! 0,019
! ! !
' ! - !
N 4 : - ! 58 !
! ! !
o5 ! - ! 31 !
! ! !
BB~18=-AC (W°6) |, 12,416 . 182 ' 0,068
3 ' : .
BB ~18~AC-P1 ! . ! !
(ITGYSW ! 12’333 ! 131 ! 03094
- ! ! !
| ! 5,917 ! 65 ! 0,091
! ! !
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¥ - 5. CONPORITTON. CHOONUS D% O3S MASSLS CATALYTIOUES
T3 nous a paru grportun* do faire réaliser lesm dosazes par le Laboratoire de
Bounewrdesz de 1o bentonlid naturells (11°0 ) gui fourni lz compositior chimigue
moyerns (el lasu h° 10, et le dosars des “Llénonts constitutifs des échantillons
rréparss par le CHE3 IFrangais fTablb an® 11).
T - ] Pt shisdove du ke nen
Conpdores T?—.i*:-va 3
L3 v
1
£ 1 1 N 1 - ! T 1 ] . o 1
S - : L |V S TP R P t - -
1R, allL e S R A SR R VR o b g e ¢ Ta Bnoy e et
o - * - - - * ) r - M
' T .. 1 ' PO 1 o ! PR R DU
R LN I s ! =n ! ' orms b ! ! !
Ua T ST T g R0 GyTro o, HET p 1,30 0,76 ) 6,02 0,0z | C,14 10,22

maeamT A1t oaa
wob e Pl
PR A

Togare dac <ldaents consd

i ! 0 Tl T s Foow 1o, M 1 ? !
5% CT% Ted yppyy jo2 % Mgt 810 A% Wa% K% ypmgy ypm 1
= s T s : — ! P T z
ggi‘éri} 010,10 1 ¢,10 1 1% 1 oo 1 ©r8% y 1e2T 4 25,70,12,50 4 1,00 1 0,99 100 14100
&) : 1,07 1 L 0,30 11,21 t 23,70112,66 1 1,10 ! 0,97 ! ! !
CITE T 01y 15 ! 5o1g ! 7310 2100 | ST T T 28 T 25 012,65 T .21 10,95 100 Tes00 |
ramules 10712 1 0010 44749 10,32 11,30 1 23,20112,84 ! 1,39 ! 1,02 ! <00
1 1 ! 1 ! H t 1 1 t 1 ! t

' ) ;0,75 , PRIt , 0,66 , 25,20,10,64 , 0,60 | 1,04 . -
b ’ L4 ! H] H ] 1 L4 t ! ' ! !
W1 0,10 10,10 102 1100 Fady T otes 1o2ietals Lolzs |1l !<1oo !<;oo !
) z s ‘.77 ! 570 L 0,80 1 25,50110,89 § 0,50 ! 1,03 ! r s
He 2 8,10 0,10 glgg 1 LT00  l0g 10,45 !,_,:,0110,)7 t o561 1 1,05 1 <100 ;<100
: ! : : ! ! ! : ! ! ' !
- T T T2 L YO 5T V1,0 Y28, 0,1 Y 1,00 1,15 ! T
me ot Inee e ) 0T Dgroe 2l e » 76 LT D atoe G ¢s00
; ! ' "i,ZL ! . Oy : byl . :,’_, 1}., 11 ' 1,‘10 1 1,08 ‘ Y :

5 SIUTTATS T SIATYAR T DOIAGRS

]

TEAUXH

1 une interpratation counlats les dosages des cataly
1

1

5, 7* 7, et P1, cependant selon le tableau 1

nous  conohatons aue

Ltéliment soufre
2l sengiblemens 2

Les fléments ohleore

mudi-e
Ten Sldéments far, coloim, masnésium, siliciwn aluninium et sodium, dimirwent & 1'oetivation
acide st augmiente a 1'azcitivation thermigun =t a la granulation,

Ltélement rotassium augmente sur les trois traitements subla:,
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. 4 : ETUIE AUX RAYONS X IES ECHANTILLONS | 6.

[l §

I. 1.1, L'APPAREIL BX UTILISE:

T . ~ Détecteur
‘ __.—...._ — _\\ ; | /\\‘ \

Tube' | | Fi 1t:V
RX '\\ Echantillon .
’ \\'h P .
. // Amplificateur
t Goniometre =
—
- nombre de coups
- angle '
Générateur H.T. (40 KV) Enregistre-
ment

i Schéma d

¢
ntilisé & 1

incipe de l'appareil au EX

D
"Oniversitéd de Poitiers.

E
v



Soumis & haute tension,.le iube émet de* reyons X dont la longueur d'onde depend
de 1'¢lément.

rJ i

rt adapté au gonlomdtre fourne 2 vitesse constante, dtun
e § pendari une durée présélectiomnée. Pendant ceite mlne durde le détecteur tourne

; C'u: angle 2 ¢ . Les 3! soni fractés gar 1téchantillon et refléchis vers le détecteur.

U specire est enregistrd, il corresovond au nombre de coups regu par le détecteur pour

chague valeur de 1l'angls 2 4.

+

Ltéchantillon, posé sur wa supp
ol

3

A cnaqvn pic, il correspond une distance intewnéticulairs ¢ caracidrinticue du nincral

- = “Rasn; L A - oM - LR Aenes wm i 3 . T I N
»zo 2ol de ZAGG permet do caleulex & & opoxiin den valeuwrs dec ongles lues sur le dissierme.
.
e BT
1]
o
s 3 B 1 — 2l 4] :
2T . g 4 = 2,1% s
F
3 moaprajany Aoc wienrldada avymn Tmae palanrn o mien Ases Sy md ] Apae des 133 iy
uh, comparaisen deg rogulitats aves leo valeura Jde nics carsctoristiouen des miner 205,
rar-nt da data Iner T 1aplqmy tillo~
rermet (2 dzterminer !feochantillen,
i

3ur 1'appareil on peut faire verier la vitesse de défilement du goniomdtre, l'amplifica=-
tion des signeux regus par le détecteur, afin d'obtenir le meilleur spectre possibie.

-

ro

. LTS SFECTDE RX DR T POUDAR ILMTUIZLIE
(CATATYSEDR ¥ 0)

i

Hous avons voulu & l'aide des rayonc X essayer de définir guaelitativement les |

principales caractéristiques de ces argiles.

Le spectre X complet du eatalyseuwr n° 0, (fig 28 & fiz 22), monire que nous
' avons affaire & un mélange de zing (03) minéraws aux moins :

z smectite
2 guartz

e pla"loclmu

- la kaolinite

- Itinterstratifiéd de sitectite.

1 s AR -
!

I s g e s
LV2tude o Gbd faite sur wr appareil de 700 Phililps,

B .n, 183 JUDTSE STERATTYEG Y OFTRIoQ
-t - ' 1 - -
Tes autres spectrest obtenus concernent & titre indicatif

»

1 - le catalyseur n° 0 sur plague orientde non deshydraide (fiz33)
1

5 _ le catalyseur n® O Glycolé (ratd) (fig 34)
3 -~ le catalyseur n° 0 Glycold (reu551) (fig 35)
4.= le catalyseur "PI" Glycolé ‘ (fig 36)

5 = le catalyssus n® 7 _ .z .
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Lo

natureile(n® 0)

(en poudre non orientde) (suite 1).

’
a

Spectre HX de la bentonit

FIGURE 2
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Spectres rayons IR des catalyseurs préparés

Ltanalyse de masses minérales n'est pas aisée en infra-rouge,une analyse
sormaire = montré que nous ne dis tlnruons pas de différence majeure entre
les différents catalyseurs analysés en infra-rouge. MNous donnons a titre
indicatif le spectre d'un des catalyseurs enalysés sur un appareil infra-
rouge PERKTY ZLIER aves de l'hmile d2 "TITOL (voir fisures 38 et 39).

Hous n'avons pas réalisé ceux des caialyseurs "FIM, "B3- 15 - AC", (n°® 6)

et "IR - 18 — 40 - PIM, (n°® 7). Cette éitude & été essentiellement entreprise
dans le but de completer les résultats de l'analyse aus rayons X. On ne
pouvait en effet utiliser la spectrophotométrie infre~rouge comme méthode
d'identification des mindraux, les rayons X donnant un spectre plus commode.
Par contre elle pourra fournir des renseignements sur les substitutions
susceptibles dlexister dens les divers échantillons : Le fréquence des des
vibrations, fonction de la liaison chimigue, scra influencée par une modifi-
cation de l’ envirennement, (on peut ossentiellement, s'aitendre & un rem-
placement pariiel, enssites tétradédriques, du silicium par 1l'aluminiun par
exemple). In outre les observations portant 3 1a fois sur les échantillons
bruts et préparés, nous devrlouu avoir wne confirmation supplimentaire de la

présence des diverses impuretéc mindrales et argileuses mise en évidence au

cours des analyses aux rayons X.
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CGIPITRS I : Li PARTIE EXPERIMRITALD

- AFPARETLLAGE

* La transformation des hydrocartures est réalisée en phzse gazeuse dans un
reacteur a lit catalytique fixe traversé en régime permanent var les réactifs
a la pression atmesphérigue,

Le réacteur utilis¢ est constitué d'un tube en pyrex (12 nilimdtres de diamitre
intérieur et 80 milimetres de hauteur; comporiant & sa base une vplague de verre
fritté destinde A maintenir le catalyseur, Ce reéacteur est vrolongé & sa partie
supérieure par une spirale de préchauffage en pyrex (diamétre intérieur de

5 milimétres) et 2 sa partie inférieure nar un tube en pyrex reliant le réacteur
2 une vanne d'injection automatigue des produits de ia réaction. Le réacteur
est placé dans le zone isotherme d'un four vertical de 70 cm de hauteur,

Il est muni en son milieu d'un puits thermométrique & 1'intérieur duguel

vlonge un thermocouple nickelchrome qui asservit la régulation de température
par 1'intermédiaire d'un régulateur de type staticor (CORECI).

. Les réactifs liquides sont injectés & débit constant par un perfuseur
"Braun" éouipé d’une seringue de 50 cm3.

. L'alimentation du réacteur en hydrogéne, air ou azote se fait par deux
circuits indépendants constitués par :

- un déoxo au palladium, un tube contenant du charben actif et un piége
de zéolithe 13X et de silicage) pour l'hydrogéne ;

- un tube de cuivre déposé sur néolithe 13X et un piege de zéotithe 13X
et de siliczgel pour l'azote 3

- un piége de zéolithe 13X et de silicagel pour 1l'air,

Les débits sont réglés par des régulateurs de débit "Brooks" et contrdlés i
1l'aide de débitmétres & bulles de savon,

A la sortie du rdéacteur, ies dchantilions gazeux sont envoyés directement dans
le chromatographe par une vanne dlinjection autematique IHTERSHAT.

1.2 — REACTIFS

Les réactifs sont des produiis Fiuka de pureté supérieure & 99,9 % Ils
sont utilisés anrds nercolation sur une colomne d'actigel puis consexvés
sur sodium.
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FIGURE 40 - DISPOSITIF EXPERIMENTAL
i

1- Régulateur de débit (Brooks) 7- Cuivre sur zéolithe 13X

2- Deoxo au palladium 8- Charbon actif

- Débitmétre & bulles de savon 9- Spirale de préchauffage

4- Piége de silicagel + zéolithe 13X 10- Tnermocouple

%- Perfuseur 11- Réacteur

6- Fours 12- Vanne d'injection automatique
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e = ASDYSE CHROMATCGRAPHINU=S
1. Conditions dtznelvse

Les preduits de céaction sont analysds en phogs gozeuse b tempdrature
congtanie ou avec un gradient de teupdrature, seion les rdactifs. Les
nalyses se font automatiquenent et I intervaoilles de tempz résuliers
par ll'interuddisire 1'une vanne ¢ 1n3ect1 n automatioue chouffde
(ﬂean”01n la fréouence d'analyces est plus immortante zu adbut de 1a
réaction ol la désactivation est alug ranlue). Les prilevenents gacew:
nt enveoyés directenent var la vanne d'Vinjection automatioue dans un
chromatograpne INTERSFAT IGC 16 davind d'u: date teur & ionisation de
flarme et d'une coleomne gariliaixe o wvezra WCOT 32 30 de 25 miixas do
“onjuenr ¢ Ge C,045 rilindire de diomiive intdrieur.
Les conditions 'onalyse sont les suivantes
~ Température dau four, n-pentane cmbiant
n-he:ane gmblgnte
n-hevtane 40°
n-octansg programmation dae 3C°C & 150°C
nellicance {. raiseon Ze ’3’3{3;
-~ Termpirature de l'injection et du détecteur : 250°C
~ Débit d'azote dans la colomme : 7 cm3/mn
- Diviseur d'entrde : 1/100
~ Terpérature de la vanne d'injection : choisie ézale . la tempdérature

dtébullition du réactif,

Un exemple de chromatogramme est présentée dans la figure n° 2 pour la

transformation du n-décane.

nroduits ntont nas été

identifiés

var comparaison de ieur temps

oiéfines ayani pius de 4 ctomes de carbone

I.3.2, Identification des wroduits de la réaction
Les produits de réaction sont identifids
de rétention i ceux de produits pure et par reconstitution du mélange
réactionnel. Cependant, tous les
(c'est le cas notarment des
et certains produits cyclicues;.
I.3.3. Exploitation du chromatogramme

La mesure des aires des pnics est effectuée var intégration automatique A

1'2ide d'un appareil IHTERSIAT FINIGRATOR.

On admet en géndral gu'avec urn ddétecteur 2 ionization de flamme, la rénoase
'aire du pic correspondant)
son nombre d'atomes de

de chague constituant
est proportionnelle Z

d'un melany

sa fractlon molaire et &

-

re (mesurée par 1

.

carbone, Soient, pour la rcaction de craquage et isomérisation ol le réactif

R est transform¢ en

-

vroduits T

Rhm —

ije

i3 ' n ;> i



n, le nombre d'atomes de carbone par molécule de réactif
i, le nombre d'atomes de carbone par molécule de produit
j, l'ordre dtélution des produits
m, le nombre total de éonstituznts du mél;nge
N;3, le nombre de moles de produits dans le mélang
jo le nombre de moles de réactif transformé en chague produit

39 1'aire éu pic correspondant au produit Pij

P-j, le pourcentage de chaque produits danz le mélange
Tij’ le pourcentage de rdactif transformé en produit Pij
k;k?', les constantes de proportionnalite .

+

Le pourcentage molaire de cnague produit Pij dans le mélange réactionnel

est alors calculéd comme suit

ij
P, .
1) =
i=n j=mn
T .
:q,,, HlJ
i=j=1
- .
= Jr 1]
avec a.ij = l‘imij Hij = I
i
aij
Pis = 1 x 100
i=n J =
=
i=j=1 i

et le pourcentage du rdactif trensformé en wn produit Pij est donnd var :
s » 113 .
1) =
J , x 100
i=n J = [l
i .
) - “ J
i=j3=1
T Maz o
ou }’.ij ij.i
n
.. 2: s
1) = = ‘ = 100
i=n j = I r L

154
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L'enszehle dec résuliats est traité por un calculatour HELTIT-ESCEATD 9315 4

T - H [ PP Dy R oy
I.5.d4. Catrlirzenrs
' Phumi Sy S s s st

Len catalryseurs utilisds sont cew: priparis

Ho.0, Mo 1, Ho 2, ¥o 3, ilo 4, Ho 5, "F1", "BI-18-AC" et "BB-18-AC-F1",

Conditions oncdrateires

L]
.
ot
.
(%) |
.

.1, Afactions

AW ]
.
i

~ -

La trencforration des alcanes est rdalisde & 350°C 4 la pression

. . A - ]
atnosphirique (dans noixe cas T = 450°C) {Le rapport des pressions
partiellies C'hydrogéne ou ¢'azote et des réactifs esi égal 2 9,

Les quantités de catalyseur utilisées sont comprises entre 1 et 2
Edans notre cas 1 gramme) et le débit de réactif varie de 1 & 6ml/h. -
dans notre cas 1ml/h) .

La premiére analyse des produits de réaction est réalisde cprés 5 minutes
de réaction. La durde de la réaction est de 6 heures.

5¢5+2, Dosege du coke

Bn fin de réaction, le catalyseur est laissé 1 heure i 350°C sous le
méme débit d'hydrogine que lors de la réaction puis ramené rapidement
4 la température ambiante pour roser le coke. :

Te colie déposé sur le catalyseur est dosé por une méthode mise au point
zu laboratoire {30}. Dans cette techmique de dosage, o brlile vprogres-—
siverent, en augmentant la tenpérature, le coke dépose sur le catalyseur,
danz wn courant d'horygane,

cnalyse chronatographicue nériodique des produits de combusion
idgease de l'eau formée, on peut suivre 1'évoiution du pic
ontent au COp formé dans 12 réaction de combustion du coie,
Apreés un éialonnage vrialable, le quantiié de coke déposé sur le cata-
lyseur est déterminde par 1'intégration de 1l'enveloppe des pics

1t au €0z, qui correspond au volume de COp -dégagé.
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SCAANTILLONS PHEPARES

Transformation de 1'iseoctane seul ( craquage thermique)

Cette manipulation n'a été envisagée qu'aprés avoir constaté les résultats
médiocres en termss aussi bien de taux de conversion que dlactivité craguage,
(L'activité isomérisation étant presque négldgeable). Cette essal nous permet de
situer la référence "zdro" & pariir de laguelle on peut conclure valablement sur
11activité effective des catalyseurs préparés ainsi que sur le taux de conversion
40 au craquage thermique exclusivement. Les conditions opératoires choisies sont le:
les suivantes : t = 450°C, PEZ = 0,9 atm, pisooctane = 0,1 aim.

Si le teux de craquage thermique selon le tableau 12, est aux alentours de 1,65 %
il est bon de signaler qu'en termes de sélectivité il concerme & plus de 80 ¢4 1la
production des ( C 4o Sens aucune production de (02, C,= ) et de (l.C5, Cs= ), pro-

duction gue nous rencontrons i taux convenable {entre 10 et 3C %) selon chaque
catalyseur prépaxrd. :

Transformation de 1'isooctane sur le Catalyseur n° O

Le tableau 13 rassemble les résultats des calculs des huits paramdtres d'étude &
savoir : .

La distribution molaire des produits, le taux de conversion de chaque produit ou
groupe de produits, le taux de conversion dh au cragquage, le taux de conversion di
% 1tisomérisation, le taux de conversion totale, 1l'activité craguage, llactivité
isomérisation, l'activité totale.

Ces résultats nous son fournis avtomatiquement par une calculatrice.

A 1'aide du tableau 13, nous avons construit les courbes suivantes :

. tzux de conversion craguage et isomérisation en fonction du temps (Fig 41).
. activité craquage et isomérisation en fonection du temps (Fig 42).
. distribution molaire des produits obiterus en fonction du temps (Fig 43).

L'abscisse des "TmPS3" est exprimé en nonbre d'intervalles de 25 minmutes chacun
(incrément choisi pour la durée de chague injection).

. taux de conversion total démarre (les cing premidres minutes) 2 2,4 % pour chutex
brutalement et rester aux alentours de C,8 S5, aprés 6 heures. :

+ [ il e - - - - 1 - 1 .

. 1tactivité totale démarre 2 14,5 (10 5 moles. £ . h ) environ pour chuter

brutalement et se maintenir autour de 4 & 5, aprés 5 heures.

. la sélectivité de la réaction n'est pas affectée par la désactivation, on obtient
guatre types de produits @

- entre 50 ot 85 % de (total C4)
- entre 0 et 35 ¢ de (total C5)
- entre 4 et 7% de (fotel C2)
~ entre 6 et 9% de (total C3).
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IT, 3. Transformation de- 1'iseoctane sur le catalyseur n® 1

Comme expliqué en IV 2.2, le iableau 14 rassemble lez huits (08) méme paramdtres
Sur la base de ce tableaun nous avons construit les courbes suivantes @

. taux de conversion craguags ot isomérisation en fonction du tenps (Fiz 44).
. activité craguage et isomdrisation en.fonction du ferps (Fig 45).

. disiribution molaire da2s produiis obienus en fonction du temps (Tiz 15).

ILlabsciszse des "TUIFTY szt exprind cn noobre dl'intervellas ds 20 minuies chacun
inerdnent choisi DouT la durde de chacus injzetion).
. 1o teur de comversion toital démerre (les ci

an . LN ?
nremidres ninuies) & 2 % pour
1

n 2
chuter brutnleneni et rester aux aleviours d 5 %, aprés 5 heuvas.

sy . . am— D .= 1 .
. lactivité totale ddmarre 2 12 {107 - moles. g « N } environ »our passer
aux alzntours de 9, aprés & heures.

- auiour de 2,
~ autour de 1C
- autour de 5% de (%otzl C2).

II.4. Transformation deo 1l'isooctane sur ls catalyseuwr n° 2

Le tobleau 15 rassemble les huits -08) paramdtres celculés corme précederment.
A 1%zide du tableau A7 nous avons construit les courbes suivantes :

. teux de conversicn cragquage et isomérizatiion en fonction du tempe (F iy 47).
. activité craquage et isomérisation en fonction du temps (Fig 48).

. distribution molaire des produits obtenus en fonction du temps (Tig. 49).

Ltabzcisse des TIPS st exprimé en nombre d'infervalles de 25 minutes chacun
(1ncre:ent choisi pour lz durés de chaque injcction).

2 tawt de convernion varis subour de 1,9 9% (car nouc avons waté.le premier
- Iy

sivitd de la réaction, nlst pos affectds par la disaciivetiion, on
2 types de produits.

- autour de 75 ¢ de (total C4Y
- antour de 1% de (total 25

- autour de 15 % de {total 3
- zutour de @9 de (toial C2).
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IT, 5. Transformation de l'isooctans sur le catalyssur n°® 3

II. 6.

Le tableau 16 rassemble les huits (08) paramdtres calculés.

A l'aide de ce tableau nous avons consiruiit les courbes suiventes ¢

. taux de conversion craquage et isomérisation en fonction du temps (Fig 50)

. activité craquage et isomérisation en fonction du temps (Fig 51).

. distribution molaire des produits obtenus en fonction du temps (Fig 52).

Ltabscisse des "TEMPS" est exp»imé en nombre d'intervalles de 25 ninutes

chacun (incrément choisi pour la durde de chagque injection).

« le taux de conversion passe de 2,5 % aux alentours de 1,3, apzés 5 heures.
. -5 -1 , . X

. Ltactivité passe de 16 {10 ° moles . o } aux alentours ds 9 aprés & h.

« la sélectivité de la réaction n'est pas affectée par la dészactivation, on
obtient quatre types de produits :

- entre 65 ~ 80 % de (total C4)
- entre 0,5 - 15 % de (total C5)
- 12,3 % de (total C3)
- 7,5% _ de (total C2)

Iransformation de l'isooctare. sur le catalyseur n° 4

Le tableau 17 rassemble les huits (08) paramétrés calculésg,

A 1'zide de ce itazblezu roua avons construit les courbves suivantes :

» taux de conversion craguege et isomérisation en fonction du temps (Fig 33).
. activité craquage et isomérisation en fonction du temps (Fig 54).
. distribution molaire des produits obtenus en fonction du temps ~Fig 55)

L'abgcisse des "TEMPS" est expripd en nombre dlintervalles de 25 minutes
chacun (incrément choisi pour la durée de chaque injection).

. le taux de conversion passe de 1,6 % aux alentours de 0,8 %, aprés 6 haures.

-1

« 1'activité passe de 9,5 (10 “moles. g « h L ) aux alentour de 6, sgprés

6 heures.
» La sélectivité de la réaction n'est pas affectée par 1a'&ésactivation, on
obtient guatre types de produits :
- entre 70 et 90 % de (total C4)
~ entre 70 et 0% de (total C5)
- entre 3 et 10 % de (total C3)
entre 0 et 15 9% de {total C2).
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II. 7 TIransformation de 1l'isoogctane sur le catalyseur n® 5

Le tableau 16 rassemble les huits {08) paramdtres calculés.

A 1'aide de ce tableau nous avons construit les courbes suivantes @

+ taux dé conversion craquage et isomérisation en fonction du temps (fig 56)
.‘ activité craquage et isomérisation en fonction du temps (fig 57).

«« distribution molaire des produits obterus en fonction du temps (fig 58).
L'abscisse des "TEIPSY" est exprimé en nombre d'intervalles de 26 minutes
chacun (incrément choisi pour lz durde de chagque injection).

« Le taux de conversion passe de C,66 % aux alentours de I,9 55 aprés 5 heures
c'est le seul catalyseur gui agit de fagon aussi bizarre, en particulier
pour les preniéres cing minutes d'injection,

e -5 -1 =1 : - .

. Llactivité passe de 4 (10 “moles. g . h ) aux alentours de 5, aprés

6 heures.

+ la sélectivité de la réaction n'est pas affectée par la désactivation, on
obtient ouatre types de produits :

autour de 70§ de. (total C4)

autour de 1 9% de (total C53)

antour de 15 %:de {total C3)

autour de 9,5 % de (total C2)

I I
(]

II. 8. Tronsformation de 1'isooctane sur le catalyesoyr "DM

Le tableau 19 rassemble les huits (08) paramdtres calculds.

A 1'aide de ce tableau nous avons construit les courbes suivantes :

« taur de conversion craquage et isomérisation en fonction du temps (Fig 59)
« activité craquage et isomérisation en fonection du temps (Fig 60).
.distribution molaire des produits obienus eon fonetion du temns (Fig 61).

I'abgecisse des "TFEMPSY est oxprimé en nonbre d'intervalles de 26 minutes
chacun (incrément choisi pour la durde de chague injection).

{le meillsur teux obtenu jusgqu'z

« le taux de conversion passe de 4,35 {1
4s 6 heures,

présent) aux alentours de 1 ¢, apr

7/

s s S -5 - -1 . s
« L'ectivité passe do 35,26 (10 ? moles. z +h ") (la meilleure activits
obtenue jusqu'd présent) auz alentours de 9, cprss 6 heures.

- La sélectivité de la réaction n'est pzs affectée par la désactivation, on
obtient guaire +types de produits :
- entre 55 e 70 % de (total C4)
- entre 0 et 15 9% de (total C5)
- aux alentour de 18 % de (total C3)
~ aux alentours de 10 ¢ de (total C2).



II.9 Détormination de la teneur en coke déposé sur les différents catelyseurs

l
\

I1I. 10.

81.

aprés craguage de l'isooctane.

Le principe est détaillé en annexe 1 intitulde ®pariie expérimentale et des
calculs des cragucoges de l'isooctans et du normal hexone", -

Afin de pouvoir ecazlculzr cstte teneur en coke ddpozé sur les différents
catalyseurs, il slagit de déterminer dewr inconnues ¢

« la surface "3" couverte par la courbe des différents pics de 002 dégegé par

la combustion du coke (fig. 63).
. le débit d'oxysene (02) grace i la courbe d'étalonnage de la Fig 62.

On zppligue ensuite la formule 3

273 1 1
% Coke = S . 02 . . 12—
293 22400 m
o =m = masse du catalyseur couvert de colke (en gramme)
- 5 = surface (en OR2)
=02 = débit d'oxygine (en ml/m).

CONCLUSIODN ::

Dans le tableau 20 sont repoxrtées, en plus du taux de conversion et de la dis-
tribution molaire des produits, l'activité initiale des catalyseurs, et leur
activité aprés 5 heures de travail. Le catalyseur "P1" est le plus actif : son
activité initiale est 2,5 fois plus grande que celle de ltarzile brute et 9 fois
plus grande que celle llargile activée thermiquement & 550 °C (H° 5).

La désactivation de sept catalyseurs est importante "P1" se désactive trés
rapidement dans les deux premieresures de réaction puis ensuite plus lente-
ment, l'argile brute (#° 0) et les argiles activées(¥° 1 & n° 5) se dészotivent
plus régulidrenent. La vitesse de désactivation chiffrée par le rapport de l'ac-
tivité initiale et de ltactivité aprés & heurces de travail est faible pour les
argiles activées (¥° 1 & n® 5) autour de 2, mais passe a 4 pour "PIY.

La désactivation des catalyseurs s'accompagne d'une formation de coke. EZn effet,
aprés 6 heures de réaction le coke non désorbable correspond a un pourcentage

de la masse du catalyseur que nous calculons selon la méthode présentée au sous—
chapitre suivant (I.9). Le tableau 21 récapifule les résuliats obtenus en
teneurs en coke.



Comparalson des résu]tats obtenus au cours de 1a réact:on de craquage de 1'isooctane

TABLEAU 20 : .
sur les différents catalyseurs préparés,
Catalyseur | Taux de Activité Distribution molaire des produits

No @ | g noles.g™).p-] total C, total C total C, total C,
0 2,4 - 0,8 14,5 - 4 -5 50 - 84 % 0 - 35% [ 6 - 9% | a - 74
] 2 - 15| 12 g 80 % 2,5 % 10 % 5%
2 1,9 12 75 % 14 15 % 9 %

.3 2,6 - 1,316 - 9 65 - 80% | 0,5- 154 12,5% 7,5 %
4 1,6 - 0,8 9,5 - ¢ 70 - 9% 0% [ 3 - 10% | 0 - 15%
5 0,66- 0,9 4 - ¢ 70 % 14 15 % 9,5 %

“pyn . 4,35 - 1| 35,26 - 9 55 - 70 % 0 - 15% 18 % 10 %

* Le catalyseur
résultats d'activité.

"P1" méme s'i1 est moins stable au niveau du taux de conversion

» présente les meilleurs

Le catalyseur a pilier reste 3 approffondir, au cours des travaux ultérieurs de recherche,

*Zc8
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TABLEAU 13

Résultats des produits de la réaction

de craquage de 1'isooctane sur le catalyseur No 0
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TABLEAU 15 Résultats des produits de la réaction de craquage de 1'isooctane sur le catalyseur No 2

oy
o
[
CISTRIBUTION FCLAIRE DES PROLUITS § rexGi £ T 5 “0-51 “0-51 “0-5'
P P T : o T c n - n — £raq. tsom, | tonal mlr:. , -Jll:. -:Ic:. '
. (4 C T C . "t I "k
L A NEL DD TR TN R o o | 1% A E L R ATY K o [ “5:‘ by [H ] e {5 w | r?;" RIS D S I
0w | 0. [£J) L] 05 | 018 (18 21 | ea | o4 0 0.2 | 0.6
9 649 | 12 | 9.4 (w.s | n.eE 8361 n.23| 0.1 | o | 0w OUs| 083 ] 2.0 4 ! - @20zl | 153 [osikn| B

0 699 | BB | 8. Jww |um | 8. 558 61w | o4z | 0.2a] 01 0.8 | 1917 0| e | o2 |1B| on |0y | e a | oa{ oa 0 0.2 | 0.6 | 1% 0|25 | nem {oums | o

% 2,678 | 15068 | .25 | w062 42 ) 2 | B o | o 0.3% 0 &7 | 160 0.8 | 0.2 | o016 | 049 | 02 (A U | 0 0.0r | o.00 0 0.2 | 0.0 | bl se) 0 | 0.5 055 | 1L

& 832 1 1578 | 8% |63 {0 | 7.2 77| 018 0.¥8 | 0.2 0| 0.7%[ 166 0.8 | o4 | 0 o8| 0a |05 |Ls 0 0. | o.m 0 0@ | o 1@ | om|1s | n.e | o ns,

18 802 153 8. |® | 9.u% 18 (7067 (002 |03 | 03 0.24 1 0.92 | 2.6 008 | 0.4 | 0.16 | 0. | 0.2 ol |l ] 0.2 | 0.1 04 | 0@ | 05 190 0|1y | v | ows | 0y

134 342 | vae | 760 (6.9 | 9.5 | 6.7 B 1619 | o3 | 0.6 0 ) 028 | Lem 0.8 | & | O JO8 | 0.8 |03 | LR 0 | ot 0 ) 0® | oo 18] om| 17| w5 | o | 1078

|t | v sos [wim | s e e (00 [0 |om]| o ] o lag | 00 0% Lol jos oy foer 12 | o lomfom | o [ow| om 1o | 01 [ Lm | s o | 105
B |1 | w36 e |oam | wn |6 |0 [on [0z [ o]0 | ot | 1 0m | 05 | o1 o5 0w [on f12 [ o |om|oa o | o | os 19| 0w| 16 | 9s9] o5z | nw
H20E | 1 e Jw3s | 017 |6 Jem fosn om |am] o | oen M om | om [on Jos [oss oz |12 Jaafon [ o | o |oe|om| 19| 0w|ie | v 0w | oo
B3 o | v.8 | o |osu | o8 |6 | |09 |0z | oms| o 0115 ) ot om | oss [0 o Jor |13 | o fom | o | o |om o | 19| ol 1o | sa | 0ww | 0m
Wopes | uam | e (s | o fons Peas [oss [0 [0 | oz vant2m | 0w |02 | o |13 | o2 |om 1 | o {om |om | o ngs 08| 19| 0|20 | o 0w | ng

¥ 5419 ) ne | 2.6 | 2| e 693 | .02 ol [ows | osm 0168 | 1.3 | 2,184 006 | 0.2 ] 0.7 |L3 08 |015 {186 0 0.Q | om 0 0B | 0.6 29| 0|22 | By | 0oe | s

W (e | v, | 780 |, . 8
&1) 862 |eoB |@12 [035 |0 0 10706 1w | o | o2 ol Jo&l |os |on |ra | oa | om (] 0 0@ e8| 5 om]ie 9% | ose | s




.20

.00

.90

.00

.20

.00

TAUX DE CONVERSION

-

"THERMIQUE SEUL

NIVEAU MOYEN DU CRAQUAGE

/ CONVERSION TOTALE

— e —— lsmsmég‘nou o
I I l l l l I

0 2

FIGURE 47

4 6 8 10 12 14

TAUX DE CONVERSION DE CRAQUAGE ET ISCMERISATION DE L' 1SO0CTANE
SUR LE CATALYSELR NO 2



14
12

10

activite (07 Sm.as el H'l)

/‘AL‘.TWITE TOTALE

|

ACTIVITE
S 1SOMERTSATION

——

[ L

I N I N

0 2

FIGURE 48

4 6 8 10 12 .14

ACTIVITE CRAQUAGE ET ISOMERISATION DU CATALYSEUR NO 2
(REACTIF = ISOOCTANE)



70

60

30

40

30

20

10

80

T D.M.P.

{150 <y }so Cy= TRANSZ e
c1s2 o)

/_//\\ " / (CB'CEE)
\ /
~
/_w o)

| ST Tt TS
0 2 4 6 8 10 12 14

FIGURE 49 DISTRIBUTION MOLAIRES DES PRODUITS DE LA REACTION
DE CRAQUAGE DE L' ISOOCTANE SUR LE CATALYSEUR NO 2

TEMPS
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FIGURE 65 -~

1134
Détermination de la teneur en coke déposé sur le
catalyseur No O aprés craguage de 1'isooctane
(m = 0,100 g; 02 = 1,5 § = 21,7 cm2)
% Coke = 0,162
T i T y sl L
: : 51 r
B a Ealy f it Ao

TABLEAU 24

Récapitu]atif des teneurs en coke déposé sur les
. différents catalyseurs aprés craquage de 1'isooctane

Catalyseur % Coke calculé Classement
. No
!’
f 0 0,162 sixidme
1 0,217 gquatrieme
2 0,400 premier
3 0,120 septiéme
4 0,167 cinquigme
5 0,220 troisiéme
"pi" 0,258 deuxiéme
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CHADITRm ITI - LIS REACTIONS DE TRANSTFORMATION DU HORMAL HELANE SUR L5
ECHANTILLOKS PREPARES

IT1T.1, TRANSFORMATION DU HOMMAL AXAWE SEUL

Seules quatre injections ont été programmées, (de 5 & 50 minutes) ce
agui est suffisant cour avoir une idée du tauz de conversion dfl exclu-
sivement au cracuage the“pluue.(v01r tableau 22).

III.2. TRARSFORFATION DU MORIMAL fEXANT 3UR LB CATALYSEUR ilo O

‘Corme dens le cas de l'osooctane, le tableau 23 rassemble les huits
paramétres czlculés.

4 1tzide de ce tableau nouz avons construit les courbes suivantes

- toux de conversion craguage et isondrisation en fonection du tenps
(Fig 64)°

Fal

- Activité craquage et isomdriszation en foneilon du tempo

- distribution nolaire des produits _obtenus en fonction du temps {(Tiz 66}
L'abscisse des "IEMPS" est exprimé en nombre d'intervalles de 20 minutes
chacun (incrément choisi pour la durée de chague injectionj.

- Le taux de conversion varie entre 2,58 % et 2, 14 S de fagon assez
stable, apres 3 heures.

- Lfactivité varie entre 20 (10=2 pojeg . g

h=1) et 16,5 de manitre
stable aussi, aprés trois heures la- sélectivite des prodults n'est pas
affectée par la desactivation on obtient cing types de produits :

. 52 % de {total Cp)

. 24 % de (total C3)

. 14 % de (total C4)

. 4 %% de (total CS)

. 6 3 de (total Cg)

TII. 3. CRAQUAGE DU NORMAL HIAWS SURE Lo CATALYS:UR Hod

Tn régle général, lorsque les résultats du craquage de 1'isooctane sont
médiocres sur un catalyseur donné, il est inutile de le repasser sur un
craquage qu normal hexane, puiscue 1'isococtane se craque plus facilement
que ie normal hexane, Hais par curiosité scientifique, nous avons choisi
un représentant des catalyseurs oréparés par activation thermique pouwr le
passer & 1'étude compldte du craguage du normal hexane sur ce type de
catalyseur. Les résuliats obtenus sont meilleurs avec le normal he:ane

ou'avec le craguage de l'isooctane,



Tableau 24 présente les résultats des calculs des huits paramdires d'détude
du craauage.

A l'aide de ce tableau nous zvons constrult les courbes suivantes, :

~ taux de conversion craquage et isconérisation en fonetion du temps (Fiz 67)

»

- activitd cracuage et isomérisation en fonction du temps (Fig 68)

-~ distribution molaire des produits obtenus en fonction du tenps (69)

Liabscisse des "TEPS" ezt exprimé e nombre d'intervalles de 20 ninutes

chacun (incrément choiszi pour lz durde de chaque injection). :
- Le taux de conversion passe de 6,09 % & 4, 17 & relativement stalibe,

prés 4 heures.

m

52 (relativement stable),

=) . a
pas affectée par la desacti-

2prads 4 heures la sectivité des nroduits n'es
vation, On obtient 3 types de produits :

- L'activité vasze de 46,75 (1077 Loieg. o~ 1) ;
5% N

-

oa 5 . '
6 54 de (total Cp) '

-
i

.,

-t

.
- e
. 24 50 de {total C-.
:

. 355 ¢ de (total Co)
. 3,5 % de (total Cs)

I11.4. CRACUACE DU HOZ L HZi{Aill SUR LE CATALYSEUR "P1¢

Le tableau 25 rassemble les résultats des calculs des huit paramétres d'étude..

A 1l'aide de ce tableau nous avons construit les courbes suivantes :

taux de conversion craquage et isomérisation en fonction du temps (Fif 70)
- activité craquage et isomérisation en fonction du temps (fig 71)
- distribution molaire des produits obienus en fonction du temps (Fif 72)

L'abscisse des "THEPS" est exprimé en nombre d'intervalies de 20 minutes chacun
(incrément choisi pour la durde de chagque injection),
- Le taux de conversion passe de 27,55 % & 1,5 % aprés 3 heures, taux extrémement
intéressant (dans les premiéres cing minutes) et gui chute brutalement 2
2,15 % taux encore plus bas gu'avec les autres catalyseurs. Les études
ultérieures doivent tenter d'obtenir des catalyseurs du type '"P1" en approf-
fondissant les études, sur les moyens a mettre en oeuvre pour le stabiliser.
En tout état de cause c'est le meilleur résultat de toute cette rechexrche,
gque 1l'on obtient dans le craguage du normal hexane et non dans celui de
1'iscoctane,
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- L'2ctivité passe. de 195 (107%moles. g~ . K1) 5 10 aprés 3 heures ce oui
- représente unetrop forte instabilitd., (A approfondire....) )

- La sectivité n'est pas affectde par la désaction; on obtient cing tyves de
produits : )

« 46 % de (total C,)
. 23 % de (total C3)
. 13 % de (total Cy)

. 3,5% de (total Csg)
.14,555 de {fotal Cq)

Soit une diminution du pourcentage des Co au profit des Cg par rapport au

catalyseur Ho O,

- IIT.5. TRAVMSFORMATION DU NOR:AL HEXAWD SUR LE CATALYSHIR '"BB~18-AC-FiM (JoT)

Le tableau 26 rassemble les résultats des caleculs des'huit param®tres 4'étude.

A l'aide de ce tableaun nous avons construit les conrbes suivantes :

taux de converstion craquage et isumérisation en fonction du temps (Fig 73)

activité craquage et isomérisation en fonction du temps (Fig 74)

distribution molaire des produits obtenus en fonction du temps (Fig 75)

L'abscisse des "THIPS" est exprimé en nombre d'intervalle de 20 minutes chacun
(incrément choisi pour la durde de cnzque injection).

—~ le taux de conversion : assez stable autour de 5 50 apreés 4 heures.
— 1 ivité es mer . 5 -5 1 .
l'activité est assez stable : autour de 40 (107 moles. &, h‘1) apTés
4 heures, La selectivité n'est pag affectée par la desactivation on obtient

5 types de produits : . .

N

. 56 %5 de ftotal Coj -

. 25 % de (total Cs)
. 15 % de (total Cy)
% de (total Cg)

¢ de (total Cg)

.
AN
[+

Soit une augmentation de la production des Cp au détriment des Cq,
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CATALYSTUR. AFRTES

CRANUAGL DU TICRAL ITUANTE
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catalyseur "PI" aprés craquage au normal hexane

Détermination de 1a teneur en coke sur le

FIGURE 77.
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III. 7. COICLU3IOM

Le tabieau 27, en »lus de 1o distruoution molaire des produits et du
toux de couv9“~10n, itlectivitd initiale des cataiysen=s el leur activiid
apraés enxriron 3 & 4 heures de rizesion.

Le cotalysour "M azd .0 a ¢ initicie est nresjue
20 fols »luc zrande que : 1 ) ande gue celle 4o

= ~] J.-w T A i d b - 3=
Llarrile ucg¢er AL e °C ool gus - de ltargiie

~

- a - s
activée & l'zeide o "”arlﬂae et ut atlxlro i

V1Y se dégactiva rapidement daas les dews: nremisres neures de rdéaction

nuis enguite plu lentement, 1'argile orute,(ﬂoc,, llargiie zctivée
thermiquement & 400°C (HO)) et 12 n®° 7 se ueaactlvent plus réguiiérenent ;

la vitesse de desactivation est faitle pour la o C, ¥o 5 et ilo 7 (Autour det,2)
mais passe 4 19 poux "P1M, La teneur en coke aprés 3 heures de rdaction

pour "PFI" correzpon & 0,844 ¢ de la masse du cataiyseur, ce qui est

extrémenent dievée (Fiz 77)
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différents catalyseurs

TABLEAU 27 Récapitulatif des résultats obtenus durant 1'opération de craquage du normal hexane sur les

Catalyseur |Taux de Activite . % Distribution molaire des produits
conversion .
No (%) (10'_5mo1es.g".h") total ¢, total C, total ¢, total Cg total e
0 2,58 - 2,14 20 - 16,5 52 24 14 4 6
3 6,09 - 4,17 46,73 - 32 56 24 14 3,5 3,5
npy 27,55 - 1,5 193 - 10 46 23 13 3,5 14,5
ngB-18-AC-P1" 5 40 56 25 13 3 3
(x=f)
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Nous avons choisi déiibérément deux hydrocarbures : l'isooctane et le
n-hexane en admettant gque sur nos catalyseurs plus 1'hydrocarbure est
remifié, plus il est reactif, car nous avons supposé que la réactivité
des n-alcanes et la sélectivité de leur transformation dépendent consi-
dérablement de leur nombre de carbones; leur réactivité augmente avec
la longueur de leur chaine mais la réaction de craguage prend une importance
croissante mux dépens de la réaction d'isomérisation : dans le cas du
n-pentane et du n-hexane, l'isomérisation est tnéoriquement la seule réaction
possible tandis gque pour les hydrocarbures plus lourds la craguage devient
ausgi rapide et parfois plus rapide que 1'igomérisation, Quel gue soit le
n-alcane utilisé comme réactif, les produits de son craguage ne peuvent
slexpliquer par une coupure simple de sa chaine carbonée mais impliquent

| nécessairement 1'isomérisation préalable du n-alcane et parfois des

| réactions secondaires des produits primaires du craquage. Le mécanisme

| classique par carbocations permet de rendre compte de la sélectivite de
cette réaction & condition toutefois d'admettire que les réactions les
plus rapides sont généralement les coupures des carbocations tertiaires
4 squelette monobranché,

On considére aussi que la désactivation par le coke formé en cours de
réaction affecte de fagon différente le craquage el 1'isomérisation des
n-alcanes, Mais cela ne semble &tre di qu'd la modification du nonmbre de
sites acides actifs qui dimime la probabilité de réactions successives

des isooléfines; l'effet de la désactivation étant assimilable 4 un change-
ment de la composition du catalyseur, '
Ia réaction de cokage est incontestablement liée & la réaction de craquage :
la guantité de réactif transformé en coke est proportionnelle & la

quantité de réactif crague; (cas de n-hexane sur HpqH)

De nos résultats, on pourrait conclure gque la sélectivité des catalyseurs
préparés est déterminée par le nombre de centres acides que rencontre une
molécule d'oléfine entre deux sites métalliques (clest & dire par son temps
de séjour sur les centres acides). (n peut donner de 1a transformation des
n-alcanes la représentation schématique suivante : sur le site métallique,
le n-glcane se transforme en oléfines légeres.,

1,évolution de ces oléfines en fonction
du nombre de sites qu'elles vont rencontrer, se ferait selont les 3 cas

extrémes suivants :

1) Une oleéfine linéaire qui rencontre un seul site acide va s'isomerisgr
en oléfine &4 squelette monobranché et le résuliat de la transfgrmatlon
du n-alcane sera la production sdlective dlisoméres monobranches.

2) 8i l'oléfine linémire rencontre un nombre 1limité de centres acidgs elle
va s'isomériser en oléfine monobranchée puis en oléfine bibranchee et

e craguer.
3) Enfin, si cette oléfine 1inéaire rencontre un grand nombre de centres

scides, elle va gligomériser, puis se craguer et enfin conduire a la
formation de coke, '

Tes oléfines formées par craquage dans le cas 2 de méme gue les oléfines
1inéaires de départ participent & la croissance par alkylation du coke

formé,
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Il est évident que nous trouverons ces trois types de répartition de sites
sur tous les catalyseurs mais leurs quaniités relatives dépondront de
1lacidité et de la structure poreuse de catalyseur de méme gue de la
gramilométrie des constituants du mélange catalytique. Ce schéma bien que
trés simple doit & notre avis rendre compte aussi de la transformation
des alcanes sur les catalyseurs du type préparé, Pour un travail plus
complet nous aurions pu choisir plus deux alecanes iscoctanz, dimenthyl
2,4 pentane et deéterminer methy-2peniane, hexane par exemple,

Dans un premier temps, )

les conditions opératoires permettant de negliger le craquage thermique en
conservant le rapport Np/H.C = 9 ou H2/H.C = 9 et en faisant varier le

débit du reactif en fonction de la température (bien gque 1'étude en fonction
de la température n'ait gqu'une valeur indicative car le craquage thermique
se produit dans toute la pariie chauffée de l'eppereillage, La temperature
de réaction sera toujours trés mal définie). Dans les conditions ol le cra-
quage thermique ne peut 8tre négligé, les resultats obtenus en présence de
catalyseur pourront &tre corrigés en tenant compte des selectivités obtemues
en craquage thermique, ensuite la réactiviié des quatre hydrocarbures choisis
pourrait &tre comparée sur les catelyseurs préparés,

En tout cas, l'un des résultats clé de cette étude, mBme si elle est basce
sur des conditions operatoires choisies arbitrairement, réside dans le fait
que les argiles aetivées thermiquement et & 1llacide ne donnent que des
résultats médiocres dans les opérations de transformation des alcanes comparés
a4 ceux obtermus avec les argiles acidifides et & piliers,

Une des Directions de recherche & poursuivre pourrait &tre la préparation
et la mise au point de catalyseurs acide et & piliers les plus stables
possibles thermiquement dans les opérations de cragquage catalytique,
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