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Facteurs affectant 1'éfficacité d'une colanne

ITT Deshydroa nation du Pronanol - 2

PARTIE EXPERIMENTALE

e S

A-ETUDE DE CERTANNS SUPPORTS
I-Tests sur le Chromosorb W
1-Préparation de la colonne chromatographique
2-Expériences et résultats obtenus avec le chromosorb W.
II-Test sur le Tenax G.C

1-Etude de 1l'efficacité de la colonne

2-Etude de le séparation du mélange

B-ESSAIS DE REACTIONS DE DESHYDROGENATION A L'AIDE DU CATALYSEUR
Cu,Cr & 50%.
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Le but de notre travail est d'étudier la réaction de déshydrogénation du propanol-2
dans le réacteur chromatographique pour cela ,nous avons testé l'efficacité de certains
adsorbants en étudiant leurs pouvoir de séparation du propanol 2 et de 1l'acétone a
partir d'un mélange donné de ces 2 constituants.

Puis nous avons fait des essais de réaction de déshydrogénation a 1l'aide du catalyseur
Cu,Cr a 50%.
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Le dévalonpement de la chromatocraphie en phase azcu
(CP3) comme :tho<: analytique, a scrmis 1'utilisation des colonnes
chromatoaranhiniees comme réactoeurs chimigues, conduisant 4 123 deter-
mination A+s isats. vrnas d'adsorntion sous les conditions de ré&action
(1). Plusieurs réactions chimigques ne peuvent se faire comnlétement
et cela 3 cause ¢ 1'existonce de 1a reaction inverse; le réacteur
chromatoaranhisue {iC) nermettra donc la rcalisation des conversions
de non--avilibrs =wour les reactions révarsiblas o les produits sont
SAdnaris,

N'autre nart, daass 1z cas des reactions comnlexes, i1 est possible
d'aurmanter, arice i 1* sénaration chromatoaraphique (29,30) le
rendament en un intevaédiairz rfacticnnel,

nar egx:msle

+ = %R S

A
4

3

dn nout trouver los conditions de formation exclusives de v
par contre dans le cas dos réactions telles gue :

I = R inhihse pavr 7
on neut, nar 1'intermediaire au (=€) /

. 5. < . o /
staffranc.ir dz 1'cff.t inhibant de 8 (28 /

2- daissance du roacteur chromatocraphigue:

Los techaicu:s 4. la LPG on montre qu'elle constitue
un nrécieux nutil dans la domaine 2= la catalysz, L'apnlication la
nlus évidonte se trouve on analyticuc. KOKES et =L (2) ont développe
les techninuss 225 micro-réactours +ui constitusnt des mothodes
analyticues de nurifications et qui minimisent las nroblémres con-
carnant i1a manirulaition de putits echantillons ¢t 17 detection de
faibles convarsicns, S'insnirant i+ cela un 3autre domaine o0 chro-
matoaranhie =t e talyse so font «n m8me temps naguit. Clest le cas
ot 1a reaction catalyitinue so déroule en injoctant les reactifs
dons 1a conlonne chronatooranhigue gu'ils craversaent. i
Ainsi =zn 1960 (3) Sassct et saheoood ont Studice 1'imsomérisation

irrévorsible.

& Ipny



dans 12 colonnc carosatoaranhicuee i1 a €t2 nossible 4o derminer
les constantes de vitess: de 1a réactinn. Klinkenberos (4) a formulé
1'8tudz taforiauc de 1'équilibre

se deroulant 1 1'intéricur d 12 colorne cnromacooraphiqus et a
obtenu 1« profil et 1o tamps do retension du 91 é@luer. Keller (5)
et Gicddinc ont analyse le cas siailaire oft la vitesse de réaction
est faible.

Plus intarossant encore, du point de vue de 1'application, est la
réactioan révorsible

—— Yy

i r
S oo+t U

avec une constante <'d3auilibra trés faible dans 12 colonne chroma-

1 st un avantacs du reacteur

togranhicu. ., L:s produits & 2t { so sépnarent 1'un de 1'autre ot
donc n¢ "euvent nlus sa roeconcirar. Co

]

caromatocranfiiauc, L2 9ossioilite de r@aliser un: réaction

chimiauc dans un2  colonnc chromatoaranhicue fut reconnuz par
dinwiddic (8), fasce (7) 5 ce dernier (5) orésenta un modéle matné-
matiquz nour lc réactour ciromatogranhingus “ocinshi ot A1 (9) .n
URSS nant nronosé & leur tour un réactour ciromatocrashique; en
étudiant la desavdroosnation du cyclohexans (10), Les valaurs
exserimentales obtenues, ont cte comnarsaes au modéle mathématique
(11) »réserté nour un o rcaction siunle irréversible.

Ce mim: modéle a eté étendu a des réactions nlus complexes. (17)
Des breuv: ts nrotéazant les inventions 4&-rite comm:z dgos réactour
cnromatonraraicues, ont &té dénosé (45,7). Il a @té montrd oxperi-
mentalement au'un fonctionnomoent pulsé pariocinue de réact=urs,
contznant un sunnort chromatoeranhiant, ameliore le taux de conver-
sion des réactions catalvtique de desayuerogénation équilibrees.



Ces conjoncturcs ont £té étavées nar d'autres autours
(12)s (11}, (8)

3- Princinoe du réactcur chromatngranhinue :

i

L2 reacteur chiromatoaranhique est un dispositif

(G

dans lequol se divoulc simultanemont une reéaction chini ue et une
séparatiecn chromategranhique,

Ainsi,afin do nrefitor de 1'cffet de la senaration chromatoara-
nhicue, ¢o réacteur doit fanctionnur an réqime transitoirs, ce qui
aura nour consanuaenc. de creer urs dzlocalisation dos oroduits ot
des réactifs, dans 1a colanne chromatoorannique. Parcontre, si 1
réacteur foactionne en résime continu, 1a nhase ditc stationnaire
devra se d&slacor en m3mc temps <ue la phase wobile suivant

- soit un dénlacement dans un 1it annulaire

= soit un donlacam nt 98 1. gaz vecteur =t le solide circulent 4
contre-courant (33)

Donc en nlus “u fait au'il exist: le riacteur cirematearaphique
continu ot Te¢ reacteur chiroaterrashique discoantinu de chacun 4'ocux

dérivant dsux tynss do réactours chromataaranhinucs.

- Lt réacteur chromatonranhious mnalviigysz ot

- Le rZactuur chromaiaagranhicus nréraratit,

= L réactzur crromatoaraniing. analvtioue

L- réactcur chronatooranhi-uz 2 vu 1+ jour orice a une wmethod:

tist e

oo
.3 A

(=)

analytiguo, ¢ Ui a nermis aux ca=rciurs o srogrosser dans
ce domainz,

Cc nracessus conunlant chromatanranhic et catalyse seté exclu-
sivement utilise afin de déterminer les adcanismes réactionnels ot
Tes vouations 43 vitessas do leurs reactions resnectives.

Et cuia =n nbe:ivvant wne bréve inicction 4o reactifs. La separation
permct dlarrlter certaincs réactions zt ¢'etondrs d'autres.
Favorisant ainsi la deternication des osrandeurs relatives a4 ces
derniéres, nN¢ neﬂhwﬂus/q roecherches concirnent des réactions
unigues du nremier ordre (3),(13),(14),(15),(15) cela résulte

du fait nu'il sorait possible Jans co cas une analyse cualitative: :
aussi un2 analyse quantitative aui nous renseigns sur la cinetique

de 1232 réaction.,



Par contr -, si on vient 3 étudier dés reactions plus comnlexzs, on
est confronté a u- nrosléme difficile,
sinon immossitic, d= dférouillement dos chromatogrammes.

L'analysc auantitative des carematoorammes do reaction devient vite

imnossible lorsauc le¢ romire de constitu. .2 augmente,du fait de 1a
non saécificiteé ¢ s ~et-cteurs utilisss
(cathor oméirz, inrisation e flamme en aénérale) (29)

Nans ce but heaucoun d'artifices on 2te sucgsrés telles les méthodes
de 12 "Stonnud Flew Chromatogranhy™ (17) ainsi guoe les travaux de
loncis =2+ al (13)

Un autr: do=aine d'arnlication du riactour chromatearaphique analy-
tiovuc se trouve dans 1a détermination ‘25 constantes thermody-

I3

namiquas. 90 distinoue l1as mithodes d'&tuds de l1a complexation d'un
soluté avec un comnlexant ~résent (2C) dans la nhasc stationnaire

de 12 colonnz cihromateoaraphinue,

En biochimi~ on trouve des études de complexation de la werfarine
nar 1'alczumine du serum en 2mnloyant 132 curomatoorannic d@ naute
nerformanc2, 2insi que les travaux consacrés aux nrobl@mes ce delel-
tion dos ~rotoincs par un comnlexant en filtration sur goel (22)

~

. taarctaur Ohvamatocranaiaouz Prarapatif

La misz en owuvre “'une réaction chinicue dans le réacteur caroma-
togranhiouc cst motivé. par 1'idée d'améliorer 12 taux de conver-
sion en “énlacsnt 1'é-~uilibre crice au counlage séparation et réac-
tion chiminue. Cu procéde ncut 2rés:znter des avantaces par rappot

3 d'autros modes do fanctionnemont.,

L'dtude d'un t-1 réacteur s'cnvisace ~rice i 1a recherche de per-

X

formances 3 amélioror ot & 13 définition du critérc d¢ comparaison
(voir ex=mni-) . Les 3tudas les nlus fructu:uses se¢ trouvent dans

le domajina dos yréactions €ouilibraes du tyne

ey

gt + C
On injecte sous un rénime pulsé 1 réactif oui traverse la colonne
din

narcourue nar un cabit fixé FAZ MeCLeUur.
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L= comnosé 4 sz décomonse =2n £ ot € qui

au carematoaranhiant,



' antre tvre pat

o v RO 4
A oAy R oagt utilie® Ai1ué oy =wan dans 1a fluide parteur 1'autre ré-
actif eqt dindects narindiquenent. 11 a 8t3 dé=antrz (1°5), au cours

da 1'@tyda dn la déchv'roripation v cyeclohexans dans le réacteur
chiramatanprarhiqua, asus de nlus haptes cnnversions nauvent résulter

darg eca ture dl'anédratinpg nps daps un vreactauy d'3auilibre normale.

“alhaurausamant J'ameligration da 1'500ilibra fut modoste

F~ 1578 ''nvy p 2% TMintaewr (78) affactuycnt 13 svynthése de 1'amoniac
dans 1~ v2actaur chvo - atoaranhicrys, Lo réacteur ast alimenter nérin-
A agemsnt nap 12 1'azota, avoc 1'hydrandne com 2az victour, tra-
vareant un~ colann? marais d'un mélance de catalysour ot d'abserhont
Pap rannnrt aux resaltats ~rérédionts Jds hautos convarsions ont &té
nbtonuss 3 A0 hoecsg nrdgsigns.

]

Pajg galan Seotizich (?7?) ces Jux cinrchaurs n'ont nas peis la pré-

O

cautinn A'attoandra ~un 1& r8ci oo 28rindinu: soit Atabli =zt par con-
sBounnt les am&lioratinns ou'ils annoncant Jdoivent 3tre ‘drisas avee
Trudanco,

Fn 1972 "atenacir ot *1 (1) ant Bt42i8 1a dishvironénatinn de
1'2than~ et nour dos canditions de rdactions anonronrigss, ils ont
ahtane ans gBnavatinn agtanhle 3 LAN°0 o RAN°C, sur une téolithe

"°p AechancBa avic Au catwium,, Tls ant nktang dos conversions 3
RO Fe 177 Sapdin ot ¥illaremaypx ant »ic 29 naint ure colonna dans

lTani=11es ils ant &tudié yno réaction Ay fyna

F'agt 1p ca3 A0 1'ugtéwificatinn do Maeil~ acétiruc nar 1'éthanol

~

nt M ot ® ra cant mas sénaprids wmais o o2t A 1e sent. Ils " int fab-
riryée yae coalenns contonant yn milanos deo catalvseur ot d'ad-
snrhant, (réeins aghanmysa A'Soang 2t ~lyminz) assncié 3 un ~alan~-
19 gplvan* | +:1s ~u» 12s tomns A4n rétansion de 1'acide et de 1'al-
cnnl sniant wniging =t auyc 1'achtate re snit nas retonu,
Tle ant nhtoanu uyns netto amédlinratinan de la cenvarsian des reactifs
agi nasse da 7% 3 1'dauilibra ot on récisc sermanant, ot 3 307
tans 128 m>i11-trs conditians chroratocranhinuss. I1s ant obtenu
1'3cate’ = d'athv] en t3te 4o colonns dans un2 fraction ol sa »ureté

nar ranaart an riactifs Btait Az 1'owvdra de S75,
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FP.Z’ ~ﬁi ﬁnnﬂan* 1+ péagtary chrgmatosraniiauscartinu, Takenchi
at "1 ont Studis 1'oxy“atien catalytiouc du monox/ iz de carbone

sur uns alu=inz activos, Clast un*,réacfjnn 4y nremicr ordra révaor-
sihla. I1g ant dimantr  2usipin ntalw-ront, ~us 1a r3action ot 1a
ganaratinn . npodpizont on e tomns.,
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Parcantws las travayx 1o Ciswanathan ok ris (27), Tasnu~ls ont
ftydis, mrfigs § G0 FadRlo matanrantinge 10 rRactour crromatocras
“hfru- 5 cantvo-zaurant, Ins ant cantuits o 13 -ie:: an noint du
paact gr = 1it annilaire tagrnant (??,"f} a* 415 s¢ sont intarossés
3 1' uwirnlvs s anids S fapmiata Ao ovothvlo o sur 1= charbon actif.,
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4- I1lustraticn

B'éshydrotenation du cycloiex ne

c = e B 4 8N
- - b o ~
K 12 % ¥ 6 ?
\ i o + C

ftudions cotte reaction dans Te r2actour caromatooraphiqus & 220°C
un catalysaur on nlatine 4époseé sur do 1'alumine permet d'atteindre
ranidement 1'%0uilibre. Lorsau'na carnit uae colone chromatoora-
nhique avac ¢+t nhase solisia, Ean injectant le cvciohexane, on
constate ruyc 12 réaction do déroule sur le nlatine =t 1a se@paratien
sur 1'alumine, L':stud~ d'un chromatoaramme montre que:

- L'hydroaénz n'est n2s ritenuy
- L& cyclarexana est rotonu

= Le b:nzdne désarhe lentement donc fortemant retenu.

Et si Ta colonne ast suffis2munt longue on ne ‘étecterait nlus de

cyclohexane,

Ceci viut tout si=nliment dire ous 1os deux rroduits se Séparcnt,
1'un de 1'autre ,ainsi que du réactif, nour ne nlus se recomoiner,
e qui permat de d&nlacer la reéaction chiwicuwe dans le sens de
formation du Renzinc et de 1'hydrogéne on sait deruis "Lo caleul
de rérctours” nuz T'utilisation de vaz inerte influz consicéra-
bloment sur le taux d: conversion ot perm-t 4c ranorocior celui-ci
d2 1'unité nour une Filution considérabl: du réactif dans 1'inerte
d2 plus 1'cff.t de la cliromatoaranhic avamente la conversion arica
d 12 scéraration des oroduits =t nermet eén outrs d'économisar le
caz incertz sorvent 3 1a dilution, nous nouvons visualiser cela

arice au tablaau ci-dessous

On considére une colorce de 1 0 H¢ lona gavrnie de 14 § ae coto-
lyscur n~latine sur alumine 3 2,1% en noids nour 1o nlatine.

On comnarc une simnle injection dans le réacteur caronatocraphique
d un réacteur ferme sous les mines consicdérations onératoires



- AA.

Reacteur Chromatooraraique
sinole injzaction

1. Durse d: I
3 =minutes
2. nwnaratur- do 12 colonne = ..

inn atmosohdri juo

Lomm— e

\r

"N

ma oo 33

1}
o

re:t:nsion Cma.

d. oeyclnhzdane
. I*

7

Pal

-

)
Cody d  ed

S o

Aous ootannns nar consaguzing
un taux do¢ coav.orsion Ao
cyclonexane :

e =

¢ P12 = 1309

1¢
volum.:

Et pour atteindre dans réacteur

faudra utilis=r un d'inerte

dzacteur fermé

Temns de scjour = 3

[4

Tes nérature du
catalytique = 2

i
o F

3

1N
~

C

’r_ssinn ztmosphérigue

NMolum: d'inerte utilisé =

Velumz de cyclonzxane
utilisd = 17 w

Ly taux do
cas nrésont n'ast qua:

W

oy, = 91%

convarsion do
70 cald sur 1la

fera:

Vi

Y dinerte =

ung

minutes

238

convirsion dans ce

99% i1

Dase

de ca2ttc cxnérionce, on neut conclure nuz le réacteur chromato-

araphigue sormet

cm3
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- J'augmenter 1a conversion et d'obtenir 1a transformation compléte
du rcactif,

- D'éceonomiser du fluide inerte utilisé@ commc diluant dans le réac-
teurformé, -

Jans 1'2utrc cas, consicérons le r2actour 6hrematnﬂraoh1qua fonc-
tionnant en régime nulsé. Par excemple, on injecte Dériodfﬁucmcnt

20 m1 do cycioh&xane toutes 1us cings minutes dans uns colenne
aarnie do catalvseur 3 220°C sous nrzssion atmosphérique avec un
debhit d¢ oaz vecteur 4= 0,66 cm3/ssc, grice 3 ces conditions on

aboutit & unc cenversion X Cfﬁl, = 95,5%

Comparativemcnt prenons un réacteur cuvert en regime permanent en
sunnosont (rour une équivalence cntre 1es deux modes onératoires)
que c¢ réacteur est dans les mirmes conditions do temnératures et
a pression atmosnhérique et sous un mdme debit d'inerte gque e
réacteur chromatongranhique, et alimenté en cyclehexonz & raison

de 20 ml rooarties uniformément toutes les cings winutes.

Ces conditions ainsi &tablias, ne deonne alors gq'une conversion d'é-
q

uilihre dn 837%.

JOn aboutit 2ainsi d 12 conclusion gue pour le¢ réacteur chromato-
aranhiqusz

Un2 réaction 2quilibrde neutdtre totalement deplacée et fournit
des nroduits nurs =t sénarés 1'axiqgunce de nurcte est dans co cas
comnatible avec czilz d'une conversion clevée.,



~ o w4

O

10

11

12

14
15
16
17

18

19

oe

: RA Toller o

43,

ASTOXUCCT, af 0

E.J TOKKS, T Tobin, and T Dametty J Al clom Sei

D¥ Dessett and FT Fab_oods J of phy chem 04, 765

A Klizlenor 3 chen eng Sci, 15, 255

Ciromate 3,105
3

LRI

& 1 Jagee, canadian Petent 631, £82
B IIh eey Tnd. Ing Chenm. ‘undanentals. 2,32
S Z1 ins _l"g T

140, ,1125,

2100y BART JCJ: J.0f cliroa, 150, 309

(1978)
77, 5860 (1955)
(19¢c)
(1961)
(1960)
(1961)
(1961)
(1963)

Yencvslii, aid GAICAZITNG DOLK;IAVK:SSR

(1961)

G.A GLLIEV, OV Xrylov, 37 o inskii, GV ickina, and !MI,Yanovski

Ttid, 140, 863,

SZ Ro_inekii,
35529

GA.GAZITV,

L. Yanovekii,

Viela Milinouski and MI YAYCUSKIT,

t ron
9 00C

fon
H

Chiech, Clm, Isang L } BEC Prce devel 10,47

Lan ow. 37 Tatton JO by chen 76,2159

MURMGALT T Iattori T : J of cntal 10,123

Srith T, Dewas BA ¢ AL che 2C,762
PHILLIPS.CS G,TART.DAVIS A¢Jd .8 UL ROL VCELLYDs

34427,
LAYGER. 810, GRIFFITE T.D: T oF mh
TATS o

s=iiS e JUl Harding, Jw lagees J of iy

Hellix ton C4g

adv in cnal chen and ingtrumentation

(1961)

and GA, GAZI'W,. Kine K.TALIZ,

(1962)

i Fataliz, -

(1968)
(1971)
(1972)
(1958)
(1974)
J ofchrom,
(1967)
(1978)
(1965)

11 (1973)




A\

UTYATTA Y, OMASIIS Dull, chen Soec Jup 51,2543 (1965)

‘e

Tood CGC COCEER F.F : Chrom, Rev 12,80 (1970)

TID AT

: Takenc'i F URAGC-T  Y3J Chem, en; Jap $,164 (1976)
L ¢ Tekencli K TWAGUSTI  Y3J Chem, eng Jap 9,246 (1976)
: Takeichi ™ URAGUCII  Yj3;J Chem, eng Jap 10,72 UQW)

JRAGUCTTY; J ckem, eng Jap 10,455 (1977)

1S
&
g
Q

VISTAATILT 8 ARISR : adv inchea Series 133,191 (1974)

¢ UNGER 35, Tdmdecr U, T BC Mumd 15,255 (1976)

.

Dinicl ST:7T EIBd: Theseo de doctorat Fancy (1980)
¢ Tic:el Sardin : these de doctorat Vancy (1981)
# BK clic. Lolert ¥ carr, Jr and R. Aris chen, en’ Sci

35,74 (19€0)

¢ T.kene'i 1o, URACUCEL T,J chem eng Jap 4,216 (1978)




45,

injectevur
saptum

™~

Hanesdéitendeur

Thermosrar —1»

colenne >
| (ere ssi a)
l

Peuraille
de guzx comprimd

Sralne de -
templissage

Détectaur

Schema. de Pm'nc-n'pc din chromato gr"aphd :

tr-eyi strave



-46-

)

Th - 5. WGRWATS I PE S5 C.AEUSE

-—_.-;-._.. A s e R e

01°/ Principe

La chromotogranic en phase gazeuse ezt une méthode de sépa-
ration des gaz et des composés susceptibles d'&tre vaporisés

~

sans décomposition , & unc temperature appropriée.

Ur tube de guelques millimétre de diametre et d'une longueur
d'un a quelques métres , appellé ~olonne , est rempli d'un
granulé , le plus souvent poreux , qui est soit ¢ .qrbont par
lui - méme , (Chromotograhic Gaz - Solide), scit imprégné d'une

qu re phase ; cet & sorbgst , imprégné ou ron , constitue

"La phase statiomnnaire"

La colonne est parcourus =nr permoncnce par un Gaz , appelé
"Gaz vecteur " , inerte a la tecmperature adoptée , dont le

debit est de l'ordre d'un a quelques litres & 1'heure (Shema 1)

-

A 1l'instant initial le melongce cst injecté et si bssoin vaporisé
par chauffage a l'antrée de 1'appareil ou il se dilu-dons le

Gaz porteur qui l'entraire a travers la colonne . Les inter-
~actions moleculaires (En ginérale , forpggde dispersion, forces

dipolaires «t plus particuliérement liaisons hydrogéne)

entre le solutl <t la phase stationnaire freinent ces solutés

qui se déplacent ainsi moins vite que le Gaz porteur .

En o atre , ceux-ci se meuvent a des vitesses difFr rentes ,
selon 1'intensité des interactions. Il én resulte qu'ils
émergent de la colonne & tour de rdle sous forme de pics
de concertration , d'autant plus élargis que leurs temps

de retension ou de transit a etl plus long.
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Un detecteur , place™ a la sortie de la cclonne ; permet
l'enregistrement sur papier de ces pics .

I1 est fondé sur un principe physique quelconque , appropr.er

2 1'analyse du melonge binaire . soluté , Gaz porteur .

le plus souvent , il s'agit scit d'un d¢ 'ecteur a thermo

coductibilité appelé catharome re , soit d'un detectaur 2
ioinisation de flamme , plus =zensible mais pas tout a fait
universel ; le choix du dét# teur est 1ié a la nature et

a la guantité du soluté en Jeu qui va du milligramme au

au nomogramme .

Ainisi , la chromotographie en phase gazeuse conduit
essentiellement a sépare: un melange complexe de "fo UTES"

3

3o I — . . : : - =
Cl-u. ¢'nsg A roLhgen un.succession de melange binaires soluté—gaz porteur

Elle a conduit a une méthode d4'&nalyse , au sens moderne

du mot , dans laquelle 1'instant de la sortie des pics
conduit a 1'indentification ' destcomposés et

et 1'airve délimitée par ces pics , a 1'evo!u3ion quantitative

de concentration dans 1'schantillon .
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2°/ GRANDEURS DE RETENTTON

Om appelle volume de retemtion le volume V, de Gaz porteur
qul traverse la colorne | depuis 1'entrée du soluté a 1la

sortie du maximum du pics.

0

Ce volume est mézuré a ia température de celle- "
la grandeur cxpérimental on chromatographic qualitative

est le temps de rotention T, * Clest le temps qui sépare

l'instant de L'injection et celui de L'aparition du sommet
du pi~ ; sur du papiar enregisteur , il est mesuré sous
la forme de distancs de retention Dr

D S ’
R R V est la vitess~ de déroulement du

r Vv ; 2
papiler enregistreur.
81 DS €st le debit da gaz vecteur 3 la sortie de la colonne

&

s r r s v

3°/ NOTIONS SPECIFIQUE AUX COLONNE REMPLIES

A/ SELECTIVITE

Nous recherchons dans ltanaiyse caromatographique la meilleurc
séparation poszsible de deux solutés vnisins.

La sélectivité d'une colonnec est reprasentée par la distance
aux sommets de deux pics voisins ot exprimée comme étant le
facteur de séparation de ces deoux comrnsés ; olle est donnée

par la formule
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i 5 T -
FActcur de séparation = Tlr2 = r2 Ta

1]
T ri Trp - Ta

ou T .e¢t T . sont les temps de rétention des pics 1 ot 2
2t T sont les temps de rétention corrigés.

T! = T - 7T ,'T' =T = T
ot Ta ¢st le temps de rétention de l'air,

B/ EFFICACITE

L'efficacité d'une colenne vis a vis d'un soluté A est
exprimée par lc nombre de plateaux théoriques Na'

2

(Dra g

Na=16(w

a

Dra : Distance de rétention en (MM)

wa ¢ Largeur du pic A la base.

Le nombre Na peut -&tre exprimé A 1'aide de 1a largeur du pic

& mi- hauteu: 5
Dra 3_

T

, Dra )“ = 5,54
N ==2Lno2{ ) ’ E
a V‘_-
Une colonne est d'autant Plus efficace que le nombre de plateaux

théoriques Na est grand;

On définit la hauteur équival « 2¢é 3 un plateau théorique (HEPT)

Lc

HEET =
HEPT Na et
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Le était la longueur de la colonne.

C/ RESOLUTION

La résclution d'une colonne vis & vis de deoux solutds s'exprime

par un aombre sans dimonsion R

. ~(Dr2 - Dril)
R = 2'—/—m———
Wl + W2

R rend compte a la fois de la sélectivité puisqu'elle fait

;s sommets des pics , et de

(o

intervanir la distance ontre le

1'efficacité , puisqu'on tient compte de¢ la largeur des pics.

Quard la résolution cst égale ou supéricure a 1,5 la séparati‘-
des pics A et B est compléte.

Aprés avoir défini ce qu'étaient l'efficacité d'une colonne

la selectivité dépendant uniquement de la phase stationnaire

tandis que la résolution dépend des deux parametres précédents.

4°/ FACTEURS QUI AFFECTENT [ EFFICACITE D'UNE COLONNE

A/ COURBE DE VAN-DEEMIER

I1 sont donnés par 1l'équation de van - deemter.
HEPT = H = A + g +cl.

Ou A,B,C sont des constates , U la vitesse moyenne linéaire du

Gaz wvectaur .

Analyscns les ftermes de cette équation afin comprendre 1la

significaticn ot 1'importance.

O A
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Une colonne est dtautant plus efficacs que le nombre de

e s . S L :
platcau théeriques N est grand , C'est a dire H:-N est petig
H se présentant comme la somme de trois termes ; elle est

d'autant plus petite lorsque chacun des termes est plus
petit le coefficivnt A peut s'ecrire sous 1a forme A = 2724 :
ou Dp : diamétre moyen des grains de support ,et A

un terme concernant le remplissage de la colonne.

"A" est donc indépendant du débit du Gaz vecteur et H
décroit avec le diamétre des grairs du support ; ceci veut
dire que si 1'on utilise un support d'une granulometrie
60-80 mesh , on obtient une cclonne Plus efficace qu'avec

une colonne remplie d'un support de 30-60 mesh de granulométri-

Toutefois , il ne faut pas perdre do vue qu'une colonne doit-
€tre tassée de fag- n A ce que la perte de charge soit la plus
faible possible ; c'est ce qui est donné par le facteur A
c'est pourquoi si 1l'on étudie une colonne remplie de 20-35
mesh et que 1l'on veuillie augmenter 1'efficacité de la colonne,
il vaut mieux essayer d'abord dc remplir avec du 30-60 mesn
plutdt que de passer directement au 60-80 mesh , qui risque

de donner une colonne trop tassée donc moins perméable.

De plus , ce terme sous-entend également la régularité du
tassement du support & l'intérieur de la colenne ; cette

régularité est d'autant plus difficile & obtenir que la

granulométric du support est plus fine.

- Le second terme de 1'équation , B est égal au rapport .

w8l wss
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g : facteur de "tortuositén plus la granulométrie du support
fera uniforme |, moing la "TORTUOSITEY Ay cheminement des
molécules sera grand i autrement dit , on a intérdt 3 ce que
le cheminement des molécules au travers dz la colonne se fTasse
le plus répuliérement possible ; ~ced ¢xplique le fait que,
lorsqu'on utiliss un Support mal calibré (présence de "finosgh
en particulier dues & la fragmentation du support au cours de
son exprédition ou au cours du rcmplissage de la colonne )
on obtient une colonne dont les performance sont Peu satis-

faisantes.,

Donc il faut éviter de scumettre le support i des vi rations

i
trop viclentcs au cours du remplissage de la colonne.

Dans le facteur B ¢+ On voit que la HEPT augmente propor-
tionnellement & l'augmentation de la diffusivite du socluté

dans la phasgc gazeusc,

La diffusivité peut décroitre loree qu'on travaille A trop basse
température , ou bien lersqu'on travaille a une pression trop
élevée
En effet , la pression 3 1a sortie d¢ la colonne peut-8tre
augmentée c¢n vue de maintenir ane bressimemoyenne peuélevée

dans la colonne.
Si 1l'on augmente seulement 1a pression d'entrée |, la vélocité
et la perte de charge pugmenterent aussi , alors que l'&fficacité

de la colonne diminucta .
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ura aussi un ¢ffet sur 1l'efficacité

o

Le type de Gaz vecteur
de la colonne , 2n ce sens que la diffusion du soluté dans

épend do ce type de gaz .

2]
o
)
[éi)
(6]
(e}
i
N
G
=
n
(e}
)
s
o}
(o)

la

La diffusion d'an sciuté ¢zt proportionnelle & l'inverse de la
racine carrée du poids maléculaire de Gaz vecteour , ainsi par
exemple l'eflicacité sera meillcocure pour l'azote que pour

1'hélium.

o
O
i)

Il faut noter que la vitesse optimale du Gaz vecteur
différs pour chaque typne de Gaz vecisur par axemple:
Ulpile —— 2,5 UODRN 2

Ceci veut dire gue =i l'helium est utilisé comm= Gaz vecteur
une analysc peut-Ztre effectuée en deux fois moins de temps
qu'il faudrait avec l'azote et ce , avec une perte d'e sfficacits
legére.

Par contre si l'on recherche le maximum dffficacité sans trop
se soucier du temps d'arnalyse , on doit utiliser 1l'azote
notons gue le facteur de tortusité est 1ié & i'nemogencité de
la grarulometrie du supoort ; cette homogeneité est difficile
& obtenir dans les support couramment utilisés , a savoir les
carcasses de diatomées , eon raiso. de la diversité des formes
ey térisures de ces "sgquelettes" ; par contre nousavons une

bonne homogeneité =i 1'on utilise comme support les billes

de verre,

Le troisiéme terme ast le coefficicrnt de transfert de matiére

qui éxprime la difficul*é de transiost d'un niateau a4 un autrs
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Giddinggpropose un quatriéme

I~

7

o

ol ﬁo Rayon intériecur du tube

4
12 . R,

no

2
6 Dgaz ) S
B R,:Rayon dc cour-ire de la spirale

On retient done que l'efficacité d'une cclonne augmente lorsque
l¢ diamétre du tube diminue et que le diamétre de la spirale

augmente.

B/ INFLURNCE DE LA TEMPERATURE:

La temperature cxerce son influence do deux manidres
differentes : La preniére ¢n modifiant 1'efficacité de 1la

colonneg , la saeoonde en agissant sur les valsurs de rétension.

* InfLUENCE DE LA TEMPERATURE SUR L'EFVICACIVE

La HEPYV varie avece la famperaturce d'une moniére ancologus a ce

qui a été considérer pour la pressior nous avons la relation:

il = A" % B' + 00'T

On définit alors une temperaturs optimals qui correspond & une

HEPY minimale-

* THPLUENCE DE LA ©CoMpoRATURE SUR LES SGRONDEURS DE RETENSION:

Elle est déerite par la relaticen:

d in vg = dgy Vi volume de retensicn spécifique
d {1 ) "R R: constante des gaz parfoits
T
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-

OU @h ost 1'enthalpie différentielle de dissolutior ou

d'adsorption & partir de la phasc gzazeuse.

Cette formule supvose que la phase gaszcuss peut-ctre considérée
comme idéale |

( 19
¢4 wvariant peu avee la temperature ]ediagrammchH Vg T )
est linéairc , son tracé parm:t de determiner aisément

l'enthaphic.

S S
" // b
/

7
P

/

L 1
™ T
On remarque que l'ordre d'elution change avec la temperature.
En Tl A ET B ne

in
v

ont »

n
2

s séparés pour des temperatures telle

qus T < Tl L'ordre l'elution cst B,A tendis que pour des
temperatures talle qng’f)”?l 1'ordre A'clution scora A, B.

* INFLUENCE DE LA LONGUEUR DE LA COLOWNE SUR LA SEFAFATION:

La longusur minimale de 12 colonnre st determinée par 1le
nombre de platcau théoriquss gui permet d'obtenir la rasolution
desirée ot de la HEFT qui peut-ctre considérée constant:

lorsque los autres par=métres |, mis & part la longueur de la

colonne |, woent fixes -
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La resolution augmente avec la racine carée de la longueur
de la colonne , c¢ qui vent dirs gue pour multiplier 1la
resolution par deuz il faut augmenter 1a longueur de la

colonne de quatrce fois..

ITT DESHYDFQGENATION DU PROPANOL -2

Cette réaction o été ctudiée depuis longtemps. Volkenstein a
formulé lc¢ meecanisme de cetie reactisrn surp oxydo de zine .

»a cilnetique gilcbale cst .

PROPANOL 2 = ACETONE + 1

A = B + H

La vitesse do rotation obeit & une relation classique de type

langmulr - Hinshelwood.

N = K KA (&)

1 +XA(A) +kb (B)

ol K c¢st une constante de vitesse Kq/Kﬂ les constantes
a’ e

d'équilibre d'adsorption respectivement de 1'acool =t de
1'acétone .CETTE expression provient de la séquence de trois

ctapes zlementalres suivantes:
Ka
1 - A+ £ A*

= ¥
Aﬂ I

2 - — ¥ + H 2
3 - c* Ke  C a2

Dans ces troix etapes 1la surtface cst considérdce



mecanisme de Ja +ecact Lon

8
' H
CHy — C —CH, |
<|) CHB_— C-——CH';) )

|
o y ! o H,

. i . ! | Q Hy,
” ////;’/////// = TTITRITII — T 7777777




A

Comme uniforme : elle est partagée entre l'alcool et

l1'acétone (Cometition' pour le méme type de sites)

Notons que pjiéga maridassou (1) ont eux aussi etudié sur

des oWydes de zine & texturce orientée

12 reaction de
désimydrogénation du propancl

)
“« ~ e

LY

- - - - - . A
Celle ci a &¢td trouvlso trouvée insensible a 1la structure sur
ces ogydes o'eost a dire que lo

nombre N de  léngmuir
est indépendant de la taille des particulcs ou de la nature

-

de la curface exposec

>
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1-Cinetique des reactions en catalyse heterogéne édition
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2=The pratice of Gaz chromatography
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3-phgsicochimie des polyﬁéres & surfaces

edition teclmnique et documentation (1981)
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On bouche enmiite 1 extrénité iuférieure o 11aide d'un centimétre de laine

de verre. Lo tube eat laissé droit et on - rocéde au remplissale de la colomne.

Remplissa e de la colonne.

1a colommne vide _esc ;G = 231,5; et on dis cse d'une certaine quantité de

chromosorh ¥ de ‘ronulométrie variant de 60 & 3C aesh.

A 1'aide d'un tubecen plastique on relie 1. entonnoir & la colonne qui est

tenue inclinde cu raccorde 1'extrénitée inidricure 2 une pompe & vide
srimaire en prenant soin dec ylacer un chiffon pour dviter que les grains

- . » . 1 Cad . -
ne soient aspirés. Cm fize le tube [racc & it atatif et on commence &

remplir la colomne en versant 1'adsor’u.t douns 1'ontomnoir. On actionne la

pompe & vide tout on aéel-nchant le vilreur tout le long: de la colonne
jusqu'ad ce quo le niveau des .rains dens 1'eatonnoir reste constant. On
bouche 1'exird ité suporieure du tube covie _reccédacent et on pése la

colonne ainsi reavlic.

T

le soids de cl rososorb T dans 1la colonne est de

m = 1& - iv = 245,3 - 231,5 = 17,30,

Ie volume de la colonne vide cst de
2
A

2 - -
i .?_1_1_9_ & T i 10080 ® 200 _ 81T cm?

l.i.

On déduit alcrs wie densitc apparente ¢e wonplissage

i 14 = D
5=-5= ﬂgl%%r = 0,569 ;/chj

Dans claqu'wie dos extremites on [ lace 1sc raccords trois piéces la

colormne ¢tant en ¥ on la mlace dans 1c Jowr du erronatosravhe.

Conditionnencnt de la colonne.

la colome &iant relide & la chambre d'injocuion, la d¢bection fermée,

on fait passer le [az vecteur & froid cenlant 15 ninutes, Juis on éleve

-

~rosressivencnt la temperature du four juscu'é atteindre la ten

‘rature

normale d'utilisation. On laisse la colarnio A 350°C pendant une durée

supéricure a 1211 & une pressicn d'azote ce C,2 hars.



On fixe la Jression d'entrée du saz voecteur o R = 0,4 hars

En maintenant la tempirature & 143°C.

On injecte 1 m1 de prozancl-2 lo iic obtenu est lerc ot on constate

1'apparitica d'une trainde.

In injectant 4 a1 de propancl=2 a4 145°C la hautcur du “ic ausmente
considérablement ainsi quela trainée. On injecte aussi simultancment
1'acctone sous les mémes conditions on observe alers des temps de
retensions identiques nour les deux COML0SES,

(voir chrouatosrannes) L'ajyparition de trainces et 1'élargissement des

les pouvent avoir ume origine cinétique. Dans lz nesure ol cos

-~ - . . ~, ¥ - . . k3 ~ -
IPléncménes cinctiques peuvent etre né lijés - . T . " ou évalués
gous la Forn .. d'un terme corrcctiifs 1'=nalyse de la forme

des pics pormes de rorcnter & 1'isotloric d'adsorption.
. o - T Ot A9 e e =
Dans notre cos Jour un “ic avee trainde nous avins unc isotherme de

70 1.

Courbe de Van — Decrtor

On se propose de +4racor la courbe de Vap—Dcemier our une colonne
reaplie de ¢pomgderh ¥ 30/60 mesh on ¢tant & une température de

210°¢,

Dans notro cas nus étulicrons 1la veriaticn de la hauteur cquivalente
& un’  lateau théoriaue (h) en Tfoncticn de 1s oression, nour
1'is0 pormancl vour une vitesse de vepier entre isteeur csale

a 2,5 m/mm.

On chtient lc ta“leau n® 1 ou 7. est la “rescion du ez vecteur 3
2
1'catres, D : distance ¢ retonsion.
o

Tracer la courhe do Van~Decntor revient & tracer la hauteur h en

fonction ¢e la vitesses moyonne du Gaz vecteur si on considére

que le ‘az ost carfeit o tenperature constante on a @

P¥ = ocptes Glost & dire que T, Debit = ceste. Par conséquent la
courbe de Van-dDeemtor sera tracee en <tudiant la variation de h en

Tenction Ce la -rossion P. La représentation ‘ralique est donnde par
la courbe " °1, On voit que 1'ortimum sc situe aa -oint (1,45 tars, 3,3
mn). Par cougequent la lauteur h mininale ost ¢sgale & 3,3 mm,
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q;\LMl-tmw, %:o,qbw . T:’f‘IS‘c, Atenualion « 8
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yul Profanolz, f’.l:o,q bars, T= A45%, Attenuation. 8
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Tableau N°A4

P (04 {0506 (07 [08 |4 [12 |14 |16

dremm|59 | 47 |38 | 31 |2325212 185 133| 14

ey 142110 | F | 5 (435 3 (22|15 |14

2
=50 a5 1 42238 16326 2409| 2111 | 29665| 3917 5459 S44

hzkhm\izw 1341225 933|919 |3 23| 510|338 37




20t

coude a4 -33-

HEPT = f(P)

T=210c

hromosorb W 30-60 meh




. 36.

Conclusicn sur le Chromcsorh W

Yous avons étudié la variation des temrs de retengion our 1'acétone et le
propanol.2 en Fouction de la pression pour une teir érature de 300°C, puis
nour une tem draturc de 210°C. Tous avens roparqud, (ue les temps de

rotension de ces deux produits Staient identiques et gu'il était par
conséquent im oszille de les sé_ arer & ces tomplratures.

Le but de notre travail étant 4'étuiier la réaction de déshydro énation du
sroyenol.2 dans ce Comaine de temjérature; nous avens £té centraints de

chaner de - lose stationnaire et de prondre comme nouveau suyport de Tendr
CG.



3$.

II T:STS SUR IE TENAX CG ! an
l-Ktude de l'efticacité de la colonne e

Le tenax CG est un polymere poreux du 2,6 diphényl-papdphényléne oxyde.
Ia granulométrie varie de 3%, & 20 mesh.la colonne de 2m” et 4mm de diametre
interieur est remplie de cet adsorbant,elle posséde une densité apparente d:
de 0,24g/cu.Aprés conditionuement de la colonne,on se propose de tracer
la courbe de Van-Deemter & 300°c;on constate dés les premiéres injéctions
que les temps de retension sont trops courts & cette tewperature et qu'il
ept lupossible de séparer les deux produits.

farcontre & des températures voisines de 100Yc,on observe une separation
du propanol 2 et de l'agetone lorsqu'on injecte leur melange dans la
colon e.0n trace =2lors la courbe de Van-Deemter & 100°c en etudiant lu
variation de h en fonction de la pression pour l'acetone et le propanol Z.

les resultats sont donnéds par les tableaux N°2,3 et par les courbes 1'92,%;
pour chaque valeur de la pression,on calcule aussi la résolution R donné
par le tableau N°4.0n constate que les pressions optimales sont obtenues
pour des valeurs de Pa, inferieure ou égale & 0,15 bars,puisqu’on n'arrive
pas 2 voir d'optimum.

Ceci est d0 & la tris gracde porosité du milleu qui entraine une trés
faible chute de pression dans la colonnej;on s'apercoit également que la
regolution est grande pour pression de 0,15 bars.kbn injectant le melir e
4 differentes pressions,on consgtate que le tenax CG sépare effectivem nt
a 100°c 1l'acétone du propanol 2;et que l'alcool est €1lué avant l'acétone
(voir chromotogrammes).

Donc pour ameliorer l'efiicacité de 1la colonne,et pour pouvoir travuille:
4 plus haute temperature,il faut augmeanter la difference de pression dans
ltuppareil ea diminuant la porosité du milieu.Il nous suffit pour c:la de
dimiguer. la granulometrie de notre support en le broyant.

l'aide d'un mortier,d'un creusget et de deux tamis de 250micron metre
et S00Qwmicron metre on récupere la fraction de tenax dont la granulometrie
ge gltue dans le domaine de 30 & 60 mesh.

En raison de¢ la petite quantité de support mise & notre disposition,
nous avuns utilisé une colon-e de 1,20m au lieu de 2m,mais de méme diametre
interieure,c'est & dire 4mm.

lous avons tracé la courbe de Van-Deemter & 300°c pour l'acetone et le
propanol 2.1les resucltats sont donnés par les tableaux N°5,6 et les courbes
Ne4,5.

Ies valeurs de hauteur minimale eguivalente & un plateau théorique sout:

pour le propanol 2 bmin=0,36mm
pour l'ucetone h_ ~ =0,57Tmmn

si on compare ces resultats & ceux qB;Bn 4 obtenus avec le chromosorb w
pour une colonne de 2m de longueur et de 4um d e diametre interieur ( voir
courbe Nol)

Wi =0,%6 inferieure & =3, 3mm
tenax chromosorb w

On s'aper¢oit qu'une colonne remplie de tenax CG est plus efficace gu'un
colonne reumplie de chrouosorb w,et ceci malgré qu'elle soit plus petite.

Dans les expériences qui vont suivre,on s'est mis dans des conditious
qui nous semblzient idéale en choisissant une colonne de 3m de long et Sum
de diametre intériecur remplie de tenax CG de granulometrie 60-30 mesh et
conditionnde sous azote pendant 16 heures.

hmin

2-kktude de la separation du propanol 2 et l'acétone dans le melange.
a-Premiere experience:a T=240°c et PN =0,%75 bars on injecte 4micronli
de mélaﬁge 4 10% en propanol 2,on ne remaraue aucune séparation des deux
produits dans le mélange et le pic &1lué apparait avec une trainde ( voir
chromatogramme No1l),
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0,15

0,3

o, 4

o5

(@'

638

25,80

16,30

13

10. 2

12,5

3,50

2,30

2,20

16L

136

120

11342

M6 |

12.10

16,64

16.65

16,75

18

PROPANOL.2

P'V.; (bear)

0,15

0.5

0.4

05

0,6

d, (mm

37

21,80

14,50

12

370

§ (mw |

11.50

4,80

3,25

2,70

2,20

n

136,10, 114,17

110,30

107, 70

' Q\ ()

14,69

13,13

1750

18,27

18,50

TABLEAU.3
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10%

counben w* 2,3

R (wm).

Tewax C6 20.35 mesh .
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Tem Pemﬁm . 400°C .
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< Yd s

dy, (mm) | 57 |218 | 145 | 412 | 06
ey (mm) | 68 |24 [163| 43 | 9%
W, (m=) | 145(2,8 | 325| 2% | 10
We(mm) | 125| 45 | 35 |28 |22
R ()| 015] 03 |04 |05 |23
R Q92| O45| 055|036 | 043
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TABLEAUS
'PuL (Bovs) C)p (mm) G\mm N h o
G 3 10,2 2,0 A44,10 | ©,B8327
= 8 13 208,70 | ©5779
o5 | 55 1,0 167 o, 729
: e _]L_________‘ S
& | 5 o8 |13550 o870
— S - ———
o s 5 ) 772390 | 1540
1,0 2,8 ) €786 | 1768
1,2 2,4 o, 7 €512 1, 840
TABLEAU &
PN bm CJ,-\ (mm) 6(:!-\] n H("'""‘)
o3 12 | 2 | 19944 | eoso
o4 10 7,3 3272817 | o 36
o5 55 | 1 | 16258 | o717
o, & 4 1 9 93,12 §29
o8 2 44 o8 | 5153 | 2,33
1,0 2,4 o8 49,86 | 2,41
12 20 | 2% | 4522 | 265 |




“m)

ALeLont

Counbe ¥ty

TENOX CG& 30.60 mesh
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TENAX C.& 30.60 mesh
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b-Deuxitéme expéri-nce:d une temperature de 200°c on injecte 4micron 1
de melange & differents pourcentages volumiques et & differentes pressione.
On ne décéle aucune separition des deux produits & cette temperature,

( voir chromotogrammes 2);parcontre & 1l80°c on observe une separation des
deux produits.

Par conséquent nous allons 4tudier la séparation des deux prodults 4
des temperatures inférieures ou egale a 130°c.

c-Troisiéme expéricnce:d la temperature de 180°c et & une pression 4d'
d'azote de 0,% bars nous avo s fait varier la composition du melange et
nous avons constaté que le pourcentage d'u- constituant dons le melange
influe sur lu separation et que celle-ci est meilleure pour un gelange &
20 en ucétorne (voir chromatogramme N°9) et (voir tableau NoT).

c-uatriéme experiencesnous avons fait la méme experieace que
précedene t,mais avec une pression d'azote égale & 0,4 bars.Il apparait
dans ce cas que lorsque la pression augmente le facteur de geparation
diminpe;(voir tableau Nv8et chromatogrammes N°4). -

d-Cinquiéme experience:pour etudier 1l'influence de la temperature sur
le facteur de separation nous avons maintenu la pressioun de 0,4 bars étant
donné que pour des températures inferieures la pression de 0,% bars ue
donrait pas de bonie separation.les tableaux 9,10 et les chromatogrammes
5,6 montrent qu'une dimunition de la temperature favorise la separation des
constituants du melange.

Conclusion:

I1 ressort de cette etude que l'on ne pouvait séparer les deux
produits & des temperatures voisines de 200°c.Parcontre etudier la reactior
de deshydrogenation & des temperatures voisinegsde 180°c permet d'ameliorei
le degré de conversion du propanol 2 par rapport aux experiencesg faites pai
mon prédécessenr qui etait limité & un temperatare de 150°c.
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TABLEA\ 7 2 A

T=180%, Py,= o, > bars .

melange |45 |20 | 30
éftioﬁ.umm
ARE tmm) | 915 | 19 | 205

d‘a. (mm) 21; 2F 23

ProPanoiz
de
A e s

CJARLEALS

T= 480‘:.'-’ PH:.: o bons .

melonge
‘/.U:Z’;ra};uc. 10 20
dg, (mw) | 21 | 235 |22,5
|_ACETONE
de, (=™ | 29 225|121

Ppropawol

30O

oKy 1 |1204 |207

dr,

TARLE BUQ
T=165¢c ., E;&.-_ 0,4 bons

';lue‘f- 90 | yo |50

o | 29 |27 |BF
mgmw 28 | 2% |25

dry 112 |147 | 4,18
ci.l /

2
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TABLEAU NAD
T=125% P"L= g4 bans

‘|'melange

Geomdc | 40 (20 | 20 |40
dr, (»m)

Acelone 21'2?5 ‘/3/5 b4 415
dry, (o)

o |335 |38,5 375 345
I (408113 1,27 |12
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IIT ESSAIS DE REACTIONS DE DESHYDROGENATION A L'AIDE DU CATALYSEUR CU,CR A 50%

o e e 8 i e o o T S et S . -t e e o o S ¢ o S T

Lors de ces essais nous nous sommes proposés d'etudier la réaction de déshydro-
génation du propanol2. Pour ce faire,nous avons raccordé a la précédente colonne
au Tenax G.C BE longueur 3m et de diamétre intérieur 5mm, une colonne remplie
partiellement de notre catalyseur Cu,Cr 50% ayant 10cm de long et 4mm de diamétre
intérieur et placée en tété a proximite de 1l'injecteur .Cette pré-colonne a été
remplie d'un gramme de catalyseur de granulométrie identique & celle de notre
Tenax G.C soit 60/80 mesh correspondant & une hauteur de 2cm .Le shéma suivant
montre la disposition de notre montage-

Nous avons effectué plusieurs essais a différentes températures et pressions d'entréé
du gaz vecteur (0, 4,, 0;6 et 1bar).

Les chromatogrammes de la figure 1 nous ont permis de vérifier que la pression
optimale correspondant a un affinement du pic se situait a 1 bar.AUSSI dans la
suite de cette étude , nous avons choisi de travailler sous une pression de lbar.
La quantité injectée de propanol a été fixée a 5Sml lors de ces essais.

Aprés avoir fait varier la température de 155 a 200°c en passant par 180 ET 180°C.
1l'Existence d'un pic unique dans les divers chromatogrammes obtenus montre

la non conversion de l'alcool ,par contre au dela de 200°8,l'examen des chroma-
TOGRAMMES suggére une certaine conversion .

En effet nous remaquons 1'apparition de deux pics correspondant respectivement

a l'alcool et a 1l'acetone?

Le tableau 11 rassemble les valeurs obtenues d des températures de 240,250 et
270°C.,

ou h1l et h2 designent respectivemnt les hauteurs des pics du propanol 2 et de
1'acetone.

Nous remarquons l'existence d'une valeur optimale correspondant & une température
de 250°C .Ceci laisserait entendre que la réaction de déshydrogénation est une
réaction équilibrée .Aussi ,afin de confirmer cela nous avons procéde aux méme
essais dans des conditions identiques ,en injectant des mélanges d'acetone et
d'alcool & différentes pourcentages. LES valeurs sont observés sont regroupeés

dans le tableau 12.



55

I nject eyr
Se.]j:bu s

Suimauc

Menodétlendeur

Cafal réeol' —_ nate Xeuw

Thermasbab — o

colenne ~——1T—

(qrossie)

)
Pres |

—
Beukille )
dtgap comprimg

s Enryyis brewr

ronpl(:qo’e,

v
Schema de principe d'un dhromateqraphe  gvee pre< olgnne



56

‘r= A55°% In, = Abax .

-— g‘iﬂuﬂ.ﬁ —



Tableau 17 - Tableau 12
Tompentire ®( 240 {250 | 230 ‘et |20 10
b acome @ | 2046|204 1192 b Acelbne (g 63 163
b Ropanel-2zw| 1464 (132|120 tr Fopand2e | 132 132
‘»43"’?“};“’\;?' 94 97 110 ' 8. Rwr-m\\,;‘%h_) 443 114
hafatoe 116 |20 (13 | t Aetone [ 3 54
hae 017 [020 [047 | %4 0,56 046

Tableau 13
Tomperatin. ¢ | 2640 | 250 | 270
tr Acome 3y | 216 | 204 | 168
t Repanal-2w| 206 | 432 | 420
Re Propamliz| 4,8 | B® | 85
Ry Aome | L0 | G 16
"1 083 | 037 | 089
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Nous remarquons que 1orsqué le poucentage en propanol 2 dans le mélange&le taux

gﬁ-augmente y cecl pouvant étre interpreté par une réhydrogénation de 1'acetone.
Cette conclusion nousaamenéxa a injecter 1'acétone pur aux températures de 240,
250 et 270°C et voir ce phénomene .Les Chromatogrammes suivant montrenet bien
l'existence de deux pics correspondant au propanol 2 et 4 1'acétone.Bans le
tableau 13 nous avons regroupé les valeurs observées en injectant de 1'acétone
pur;Ceci nous conduit a penser que 1l'acétone subit une Hydrogénation sur 1le
catalyseur

La présence de 1'hydrogene provient de 1'azote industriel (pas de haute purete)
utilisé comme gaz vecteur:

Ceci favorise 1'hydrogénation de 1'acetone vue 1l'existence de la réaction inverse
la deshydrogénation du propanol2 se fait par conséquen¥ avec un faible taux de

conversion.
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CONCLUSION

——— e

Dans cetke étude nous avons fait des essais de séparation du propanol 2 et de 1'acetone
sur deux adsorbants qui sont:le chromosorb W et le Tenax G.C .

Nous avons démontré expérimentalement qu'une colonne remplie de Tenax G.C est plus
efficace qu'une colonne remplie de Chromosorb W et qu'a partir d'un mélange donné

de propanol 2 et d'acetone, nous observons une séparation des constituants avec le
premier adsorbant.

Nous avons constitue nos expériences en &tudiant la réaction de déshydrogénation

du propanol 2 sur un catalyseur mixte Cu,Cra 50% -Nous avons prouvé que cette réaction
a lieu effectivement mais avec un faible taux de conversion .Ceci peut-&tre explique
par la présence d'hydrogéne dans le gaz vecteur qui favorise la réaction d'hydrogénation
de l'acétone.

Pour améliorer le taux de convereion de la réaction de déshydrogénation ,I1 est donc
nécessaire d'utiliser un gaz vecteur ne contenant pas d'hydrogene omn au plus quelques
ppm (c'est le cas de 1l'azote U).

Bg plus ,le catalyseur utilisé ayant &té fabriqué dans notre laboratoire ,il est
interessant de comparer les résultats avec ceux obtenus sur un catalyseur standard

et de continuer ce travail en faisant une &tude cinétique de la réaction de déshy-

drogénation du propanol2.






