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i Sujet:ETUDE CIIETIQUE DE L'ISOIERISATION DU CUCLOMEXAIE,

' RISUME:

Los reactions d'isdmerisation occupent une place particulidrenmeht anportante dans
los procédes detraitenont des hydrocarbures achilindairc.lc procossus consiste a
obtonir leurs onalogucs 2 chiime ramifice.

L'objot du sujot ist do suivre 1l'évolution de 1la réaction cn préscncce d'un cataly-
sour ccide deo Lowis.e L'analysc des produits cst réalisce sur un chromatographe de type

P.E. F.21.

SUBJECT: KINETICS STUDIES OF CYCLOHEXLNE ISOLIRISATTION.
The isomerisntion rcactions occupy an important place )

Lbstract: particularlyin
Lo bohavior end troatmont of the straicht chain hydrocarbons. Thisprocess consists
to obtain their analogous chain,

o Objoct of this project is to pursuc the roaction cvolution faced to the catalust's
Lowis and this product is anslyscd by a sas fitting called chromatographt type DeBIW2
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- INTRODUCTION -~
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L'humanité comnait le pétrolc depuis les temps reculés , on 1'employa
commne matiére incendiaire . Dés le XVIII siecle, le " péirole lampant" est utilisé

"pour éclairer les misons et los rues . Ies anndes 1950 ont &6 marquées par la
découverte de trés rich““ giscments de pétrole dans la région du Golf-persique, par
1Jacoelerbtlon de la grOuuctmon et de la transforuation dans le monde entier.

En 1980, la productlon mondiale en pétrole a ctteint 2800 millions de tonnes (I).
Au cours des derﬂlure décennies, la pétrochinic a pris un virage caracterisé par

la multiplication et la misc 2u point de certains procédsds de traitement afin de

subvenir aux besoing de 1l'industric.

L'intérét accru gue le pétrole suscite en sz gqualité de la matiére premiére
pour la synthése organiquec est & l'origine d'ane étude approfondie de sa composition

et ses propridétés,

vec l'avénement du moteur & explosion, 1l'essence devient lc produit
le plus précieux . Ia demande accrue sur 1l'esscnce détermine la congtruction de nouvellesg
raffineries, ainsi que la misec au point de procédés permettant une extraction plus

* poussée des fractiions essence.

3i 1'évalution de la demande cn essence possédant certaines propriétés
¥ " composition fractionnée, tensicn de vapeur, indice d'octane,stabilite chimique etCass)

continue,il sera donc indispcnsable de faire appel & des procédds de traitement
complémentaires. Parmi, on note ceux qui visent la production d'isoparafinés obtenus
soit par alkylation, soit par isomérisation .

Ies carburants (esscuces) sont mmm composds de fractions pétroliéres
a point d'ébullition pa bas ot moyon, ainsi que de produits légers de transformation
secondairc,

Ia caractéristique principale d'une cessence cst son indice d'octane défini
comme unité conventionnelle de mesure du pouvoir antidétonant, numériquement égale
au pourcentage volumique de 1'iso-octane ( triméthyl — 2,2,4 pentanc ). Dans son
mélange avec 1'heptane, qui a un pouvoir antidétonant équivalent 3 celui de 1'essence
testée dans les conditions normalecs de l'egsai .

. Le rendement d'un moteur & explosion augmente avec le tauz de compression.

lorsque les constructeurs d'automoblles augmentent co paramétre, ils sc heurtérent
au pﬂénoméne du cliquetis : le motemr fait cntendre des chocs de sonoritd métallique
dus & une explosion prématuréc d'une partie du mélange, Ce qui entraine la perte
d'une certaine quantité d'energie.

Iz constitution chimique du carburant influence fortcment le cliquetis.

On améliore 1'indice d'octanc d'une essence on y ajoutant , en proportions relativement
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élevées ( jusqu'a 25 % ) de 1'2lcool , AU DENZANC; esesssssssossassssassas
Avtuellement ; On emploie certains composés organométalliques tel quo
lo tétradthyl du plomb ( T T.B.F ) qui joue le role de catalyscurs négatifs
au cliquetis . Ia présence d'hydrocabures & chaine ramifiée ( moins longue )

‘augmentent considérabledtent 1'indice d'octane .

Les rcactions d'isomérisation possddent un intérdt particuliérement important
du fait que les produits obtenus ont une haute réactivité ainsi que ceux -ci - sont
4 chalne ranifide plus ou moins longue . Cdest dans ce sems qu'on s'est penché sur
1'étude cinétique d'une réaction -type ( cyclohexene — méthylcyclopentane ) afin
détablir la loi cinétique de la trapsformation et de fournir des donndes b
cinftiques ot thermodynanigues approchées aux procédés similaire <:2.1-itlis & 1'echelle

£ Fanh
T

imrlupkiclla (TT'(?'Y7T§
V)LL)
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IT - Pertic théorique.

- _Objet de la cinédique chimique :

Ta cinétique chimique est une branche do la chinie —physique qui s'occupe
des bois régissant la vitesso des transformations chimiques; ainsi quex les
différehts facteurs influant sur cette vitesse au cours du towps (191. Ie factour

B ’
vitesse Schapd a 1la thermodynamique celle—ci était dévelowpée bicn avant la
vinétique chiwique . le facteur nous indique si une réaction chimigque peut ou non =
se produire dans telles ou telles conditions de températurec et de pPréssion.,
~Ia loi dc vitesec d'une réaction est une conséquence de son mdcanisme .

I1 cn résulte que 1l'étude de lo vitesse est , mmm on fait: intimement lide

& l'analyse du mécanisme rdactionnel; de sorte que la cinétique chimique désigne
la discipline physico—chimique moderne qui étudie & la fais la vitessc et le
mécanisme des réactions chimiques .

1'enjeu est consédérable,cor la cinétique ckhinique affirme son importance de deux
points de vue ¢

= Sur le plan de la connaissance purc, tout 4'abard 1'ilucidation du :écanisme
des réactions chimiques constituec un des objectifs essenticls de la chimie -
Pirysique conterporaine
- L'importance pratique de la cinétigue chiwique n'est pas moindre, car 1'étude

de la vitesse ¢t du mécanisme des rdactions chimiques fournit des données
fondamentales pour les industries chimiques ot parachirigues, (ZE\)

C'est on effet, pour concevoir et caleculer une installation d'andustrie chimique
la comnaissance parfaite du uécenicme de 1o réaction & exploiter constiypuc
1'étape primordicle; sinon des réauliats névastes peuvent surgir lors du passage.

du stade laboretoire a4 1'échelle industrielle -

Wotions fondaweniales de la cinétique chirique :

- Vitesse d'une réaction chinique

A température domnée, la vitesse d'une réaction homopéne est définie comme étant
la vardation du nouwbre de moles ( dlic & la réaction) du réactif ou du produit ,
par unité de terps du adlange réactionnel .

— Considérons la réaction totale de la forme générale :

8 A4+ DB Feseseeslt o = TR U LTSN g -, - )

- Supposons qu'd un instant t de la véaction , les nowbres de moleos soient

n A pour A , nB POUT B jeccccsscscscee 2Q POUT @, N S POUT Sy eveseses
Pendant un intervalle de tomps dt, ces noubres de moles vont varier respectivement

(10 dl'.L!eLs d.nto.oung d—ﬁQ; (11'15 jeeessscenvs »
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Bien évidement ,ceg variations sont proporitionnelles auxr cocificicnts 4
1'équation stoechioiétrique :

= Lﬂ A = - B = l..lll.l.=+':—li‘l Q, = AN 8 =eseewe=d A (Jv)j
a b a 8

4 est appelé le 1éprd MV'avancement le 1o réaction .
(1o signe (=) corresponl au fait que pour les rdactifs dni - 03

-

Iz vitesse totale de 1o rlaction esd expriwée nar lo relation

r = f!./j‘- o.!-l‘lt..l..n.o.l.ttt.th...l‘a!lll.-l.( )
1 %
ce qui est équivalent a i
r=-1 . h“ ‘—"4&1133 otlcocno--.1 . dnf (i-i)
a TR t B at o} d %

de fagon géndrale, la vitesse d'une réaction st ripportdée & 1'unité de volume
dm systéne woéactionnel o () . Cctte quantitd intensive est vitesse spéeifig-
-ue de la rdaction ou simplenent la vitesse de 1la rwéoaction .Dar cxemple,
ri=_171rest la vitesse gpécilique de la transforuation du congtituant i :
ctest un Achit molaire snéeifique de la trangforsation chimique « On & donc :

r = “"__1_ . ':‘M Ollb.ll.l....ll...('!.:'j)
DV 1%
ou
res=4 AodI)==1 LA=CA .4 ([ InT) sicesesea(l.D)
av at o, o a ab

Oou C A désigne la concentration nolaire e € A ( XKiole / 3 ) lorsque L& densité
d'un wélange réactionnel demeure quasiment constante; 1'équatvion précedente

CSZD ge réduit a :

. "1'_0;":3. l.c.ouciooolltt{'glﬁ’)
at
¢ swivre la variation de 1o concentration afin

Ir =

PR )

Dans ce cas ; il suffit
d'obtenir 1la loi 2o vitesse de la réaction (TYlL) .
- 0 rdre et molécularité :
(

Pour des conditions expériventales imposdes ( T,P nature du piliou;etCsenss)

la vitesse & un ingtant domné n'est fonction que des concentrations instantandes
des congtituants du nflonge rdactionnel . l'équation lécrivant cette relation est
appelée Squation cindtique (WAL ) .
Expériuentalenent et conformdéasent & la loi d'action lde 1apse on constate que
la vitesse de la réactiion s'expriiwe souvent par lo relation s
T —

r o= EoeCy o cp(l f)e
Ic¢ facteur de propcrtiommelitd est avpelé consiante de vitesse le la réaction .
Par définition,;il est indépendant des quantités de riactifs ;, nois dépend
de certaines variables qui influent sur lo vitesse de 1o réactiion. (*{11}
Si le passage des réactifs s'éffectue en wne seule étape , sans qu'apparaissent
des composés intermédiaires, la réaciion est dite élémentaire .
j&l paralléle; on définit la toléculorité d'une réoction ¢lénentaire par la

somie dos coefficients stoechioméiriques affectant les réactifs (Tﬁi )




Iorgque la cerrespondance enrré ?Téquation stocchiouéitrique et 1'équation
de la vitesse n'a pas lieu , la réaction en guestion cst non élémentaire .
Bn réelitd, elle s'effoctue dans une suite de réactions clemcontalres . (jﬁi[ ).
Dtaprés 1'équation (1.8 ) 1lc concept de llordre 1'une réaction est

défini par
n= a+b+ .-ootoooooo-.-o-co( 1.9)
Aingi la réaction est 3
Alordre & par rapport a A

-

Alordre b por rapport & B.
ot d'ordre global ( total) dg2l a n .
Puisque 1l'ordre d'une réaction référé & 1l'expréssion de vitvesse ¢itablie
empirt uement,il pout prenlre deg valours cntidres ou fractionnaires.
Au passsge,on note que le legré d'avanceient d'une rdaction esv intinenent 1ié
3 une quantité xi dite toux de conversion .Il egt défini comme étatt la fraction
du réactif qui o participdé & la tremsformation chimique .

Ainsi; pour la réaction ( 1.41) le taux deo conversicn do 1'ésps e A est @

x:\ = ( 5 -&)o“ii ,{ﬂ.\. seeveRBBIRAR B RS ( 1-10)

(@ ,)e

W i . ; A - oo i ) ciace
L'intégration de 1'équation ( 1.2) domne, aprés avoir tenu coipte des conditions

initiales : L =0y ni= (nd)®e

)

ni-— {3.'1 :_)\? = Y, (,- _'O) tllttoo-oOllooo-to----l-ooc( 1-11,

et pour un réactif Aona o I - ( U&)° =~-ai,
s -

Dlot 1o relation entre le taux de conversion et le degré d'avancenent

d'une réaction 3 e
n-n-ooa-o-.--c..{ 1-12) &\t:?_\.’.

- —_ - "
. -ﬂh"‘ e se P ARSI R TER SRS BRD

(n M), = . ’ '
Dour un sveseie réactionncl’ )° gvr lvant & voluno constant V, la concentration

Atun réactif A slecrit ' .
ch = NA= (mAYo(1-=xA) =cae(1-X ) o

g
s v

Tar contre , si on envisage le oas ou la sneité Ju mélange réactionnel varie

4

it un facteur . por ¢

au cours du terps, on

ient compbe de la susceptibilits de ex ilotation {resD co- pressibilité)

[0

qui -

Tout en supposant que lc volune du systéne chango de facon linéaire avec le

z, ) GRLY

N = ‘V}C.&‘L =0 ( 1+ _{‘-.__ /) esaesssssstcsnne

e conversioin soit

d‘
©
5
ot

V ¢ A =0: est le volume initial du sraténe
X A : toux de conversion du réactif A .

I R B T o S oo R W—
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TL'expression de la concentration instantancéc en fonction de ces

paraixttres est :

; il 4 : ‘, - x & (,.- ,-'. _
Sk E smmead I i s i i O S B 3 D i
! \/ 5 ok - ¥, v L [T e ¥ i
- Influence de la tempéreture . / oi d'Arrhenius .

. - - . . &
Daneg la majorité des cas , la vitesse d'une réaction chiidique crolit avec
la température . Cette relation a &t¢ etablie cimrriquenent par Arrhenius .

o 5 = i ]
Flle lic la constante de vitesse & la terpireture et pour expression :

e i LR WA
lI.Zl; &= v A& .oona.tlo.on.ot.ao--!.tt( \,\t.}
=t R t 2
ol g
K : congitonte de vitessc
L a : dnergie Atavtivetion de la rdéaction
B : tempérnture absolue .
R : congtante dec gozm parfaits .
s . . M _ . e 5 p :
L'Cnergie d'activation . #¥a est interprétic comme 1'excés d'incrgie au dessus

de 1o ioyenne, & tewpérature doamdéd ,; afin que les woldcules réogissent entre
elles pour dommer les proluits de lo réaction :
L'intégration de 1'dquation ( 1.1&) fournaits
It = In A~ Ia
"Rt ; :

ou encore ¥ =4 e-'1B a /AT ! » ( b 1 /
ou A est appelé factour de fréquehce ( préeiponnentiel ) qui est lo valeur de K
quand la terpdrature tend vers 1'infini .

Conforidment & cette ¢quation, le tracé graphique de Inlr en fonction

de 1/T est une droite de pente &znle ( -Bo/R.) Cette corcctéristique est utilisde
expérisentalesent pour ln déiermination de 1'¢nergie d'activation A'une réaction

On souligne que pour certaines réactions telles que celles de reconstitution
des radicavx, des atomes, 1 o egb - quasisent nulle; par contre ,pour une
réaction composée , I a est une quontitéd résuliante des energies d'activation des

-

réactions élénentaires constituant le wdcanisne BUPPOSC »




--T-l

-~ .
1.3, Classification des reactions :

1o grande majorité des réactions chivigies s'éfiectue suivant des nccanisnos

compobtant une suite de plusiours réactions élémentaires . Les réactions quix se

déroulent spontanéiont dans deux =EsX seng-direct ot inverse— a vitesse différentes

sont dites réactions réversibles. Ce type de rdactions est ca actdrisé par 1l'égalise~

—tmon, aprés un certain teups ,de lo vitessc des réaciions directes et inversocs;

ot un état d'équilibre chimique est atteint. -

In effet, les réactions chimiques sont réversibles, tails certalnes A'entrellies
gléffectuent dens leo sens do l‘ﬂyuﬁuement guasi-total dog réactifs .De telles

réacti ons sont dites irrdversibles. (13?1

1-3-1 - Les Téactions irrdéversibles

o

- Comuc il & &t8 ddénoté que la vitesse d'unc réaction chiiique est liés aux

concentrations instantanies dos rc sactils o

Ia loi cindtigue 4o disparition do A d'aprés le rdaction irréversible :

{.‘r‘-r + ];1 T L e eyt S '{;, “ = ‘(_”.7— N
Pout s'ézprimor par la relation suivante )
AT %
. - f’ C —— n"/ . '-.. Fa i k..,.) i

L iy

A

T1 s'ensuit gque la rdaction est d'ordre X par rapport & A; et d‘ordrejg par rapport
a B.

Ic tableau ci-dessous domme los bilans nassiques différentielazs ot log solutions
integrées pour quelques cog fréquente rencontrés on pratiquc. Ieg dquations différen-

ticlles ont an caractére tout & fait géndral . Si la tompérature et le voluae

p—

réactiomel nc doncurent pag constants ( Av..¢) au cours du toups,ilfeudra tenir
coLpte dos ces variationg lors do 1'intégration de l'éxpression différenticllc.
Aussi les forues integrées nc sont valebles qu'avec los linditetions suivantes:

— Isothernc daons tous lcg cag .
-~ Tsochorc dans le cas ou les réactions ne sont pas d'ordre 1
xm ¢ .
Réactions oppoudées
— Cormo 11 2 3% pracedeiment nentionné;on rappelle que pour ce type de réactions;

1a réaction directe ot la réaction inverse ont liecu airultanduent. Les couposés sont

3 1a fois des réactifs ot des produits (III).

Pour &tablir les lois cindtiques,on introduit la notion du tawsr de conversion
1'équilibre X}qcalcul&blc 3 partir des donndes therrodymariques de la cons stante

d'équilibre .

Soit la réaction chivique réversible suivante @
e

ey ? 3 alo # 5 5
N e #_E.E === 9
Ies conditiong d'équilibre chinigue sont donneecs par 3
- la constance d'cnthalpi” libre & tenpérature et pression constantcs.
- la chaleur de réaction / Fibst dOﬁﬂLD par 1 bquat101 de Vant hott .
Lioyie = }) I,',,‘-..

'l.
-

A 1'équilibre, la vitesse de forma thu de nnlqhg constituant est nulTa goit

i—-— o ,-hpft K qu Cg -K-«i L/@ C =D . 4"?‘
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Los cas les plus simples qu'on peut concevoir sornti

—1Rédotionréversihles du Jor ordre.

=2 réaction du 28re ordro

Pour les réactions révorsibles dont 1'ordro ost supérieur a dcux;on note
que 1'intégration de 1'équation de vitesso »ogo dos problémes extrénonont COLp—-
liqués, Ia recherche do la loi oinétiquo ot 1'analyse des dennéos expérinon—
talea font appel & la mdéthode différontiolls ¢ 'analyso de traiteaont des
doméog.(Cetto partic £2it 1'objot d'un prochain sous—~titro).
Io tabloau ci-dessus réoapitulo los rrincipalos égquations fréquennont
rencontréos dans la pra'biquo;
- !
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IES REACTIONS IT CHATIT: o

1os Téoctions en chaime sont des réactions chimiques dont lo meocaonisne

comporte un enseible de DProcessus flémentairescconstituant un cycle c'eosi—
o . N i A -~ LY . . - r{.
h-dire quéllos s'effectuent grace a des cspéces chimiques qu'elles rocruent.;fi:),

général,elles sont suscovtibles d'8tre accélérdes ou rotarddes nar des traces

=

de substances oppelées:promoteurs ou inhibiteurs.
le mécenisme le plus simple des réactions eme choine qu'on peut adopter
g'Scrit aingis

Ieg rdactionzs Atinitiation:
Elles permettont lo crdation des premiers cenires actifs qui peuvent etre

formés in-situ ou bien injoctés dans le systéme .Ia réaction d'initiation
des chaines n'egt pos forcément constitude Ad'un scul zcte chimique
élémentaire ; il cst possible dlavoir des réactions conaéeoutives,Cquilibrées

etc.;..

A A~ ——— X Stape dlinitiotion.

X ——Y Stapo de transfert
les réactions de transert sont dse rlactions intermoléculaires done
binoléoulairos.
‘Tes rdactions de propagaticn.:
~sur la base du principe de la conservation dee valences,unc équation
de propagation ost représentés par 1l'équation chimique :
A+ X (YD) B + x(7)
...;;..;.. .;;;;.;...;;;........;...... &tape de propagation

PR R R R R A B B U A S B BB R

Ies réactions e choine, les plus courantes sont zénéralenent exothermiques .

Par suite du principe de micro réversibilitc, il en résulte que le. réaction
inverse est ndégligeablc nar rapport & 1o réaciion de propagation a4 la température
ordinaire ( BE~1 =511~ HE1) .Par contre , quand la température g'dléve

la constante de vitesse deo la régeclion inverse croit plug rapidement que celle
de la propagation, si bien que 1l'on peut attoindre une terpérature au dessus

de la quelle il n'est plus pessible de nfgligor la réaction inversec.

—~ Ies réactions de rupture s

Ies réactions de rupture entrainemt 1o disparition des centres actifs.
Ie processus de rupture se produit par dfpac « ation du comwosdé lors des

collisions avec 1w corps susceptible dlaccepier 1l'énergie d'éxcitation du centre
actif et de la déprader sous forme thermique.

I'addition d'un centre ackif sur unc moldéoule pour former un composé
incapable de propager la chainc coustitue égalcoment un cag de rupture .

-
4

produits stables de rupture .

(ye) =8 =
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Cos trois de réecticns &lemontaires détorminent la vitcsso notto de la réaction
(transformation ) oimique Bt oommo 1os intornédiaires somt instebles et tres

réactifs ,le principe de 1t otat quasi-stationnire constituc une bonnc approximar
tion,.

MECANTSHES REACTIONITELS .
La considération dc la suite des étapes par losquelles le aveteéne réactiommel

s'aghemine de 1l'etat initial vers 1'otat final ot des ocomposécs internediaires
qui peuveht &ventublloment sc forpmor ost 3 1'appul do 1tinterprétation de la vitessca

réactiommel.le.le mécaniene d'unc réootion déerit on ddtail lc chemin que suit
la réaction.Sa.connaissancc_parfaite permet de choigir les ccnditions opératoires

adéquatos pour amener une réaction $hornodynamiquomt possiBi8 & cYolusg. Yore

les produits souhaiteés.Pour ccriaines réactions, lec passagc ces réactifs aux

produits finals se £ait on un scul actc chimigue :0On it alors que le mécanisme
8st simple il sc réduit 2un gcul procossus élénentaire Mais la plupart des
réactions chinmiques ncttont;au contraire,en oocuvre plusicyrs procossus élemen—
toires concomitants et le mécanismo ost dit complaxe;ces péactions sont cn 2 typest
_Les réoctions on géquence formée(cas des réactions cn chaines ct des
réactions catalytiques).
_Ies rdéactions en séguence ouverte(cas des réactions par gbades) . E v )
EPRTNCIPES GENERAUX CGUIDANT LE CHOIX DES MECANISMES:

Cos prinoipes pouvent Stre résumes oinsi:
_Principe dc la plus grandc gimplicité dos réactions; d'apres lequel, dans

w acte élémontairc , le norbre de particules réagissantes ost égal & un,deux ot
trés raromcht trois. Le principe du'"moindre changenent de structue" ,qui séenonce
comme suit:"tout regroupcment chimigue dc quelquo importance doit sc produire par
une suite de rcéactions &lementaircs qui ne mettent chacunc ch jeu qu'une modifice 7
_ocation minime" (Mullor 1856).
En offet,lc méoanisme s'unc &bapo é1lémentaire oonsiste on ent

-~So0it rupture ou formation Alunc scule liaison.
— Soit Tupture d'unc liaison avece fornation sirmltanée d'une autre.

- Soit rupture ct formation de deux liaisons (ce qui est dcja beaucoup plus rare

par ce Que beauccup moins probablo.)
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Cos trois de réactions &lementairos détorminent la vitesso notto de la réaction
(transfornation ) cimique Bt 0ormio 108 internédiaires sont insteblos et treos

réaotifs ,1le principe do 1totat quasi-gtationnire oonstituc ume bonne approxinar-

tion.
MECANISIES REACTIONNELS .

Le considération de la suitec des étapes par losquelles le systéme réactiomel

ataghemine de 1l'otat initial vers 1l'otat final ot des composecs internediaires

qui pouveht &ventuSllomont so formor ost & 1'appui do 1'interprétation de la vitessca

réactionmel.le.le nécaniene d'unc réoction déerit on détail le chemin que suit

la réaction;Savcannaissance_parfaite pernet Ce choigir les conditions opératoires

adéquates pour amenor wne réaction thermodynamiﬁuomnf poesibla é_fYGIUGr vers

les produits souhaiteés.Pour certaines réactions, le passage dos réactifs aux

produits finals sc fait on un scul acto chimiquc $On dit alors que 1le médcanismo
85t simple jil se réduit aun scul Processus &lénontaire Mais la plupart des
réactions chimiques mottent;au contraire,cn oouvre plusicyrs procossus élemen—
taires concomitants et lo mécanismo ost dit complexc;Cos réactions sont on 2 typest
_les réactions en séguence formée(oas dos réactions on ohaines ct des
réactions cetalytiques).
_Ies réactions en séquence ouverte(cas des réactions par sﬁades). E v )
SPRINCIPES GENERAUX GUIDANT 1E CHOIX DES MECANTSMES 3

Cos principos peuvont Stre résumes oinsis
_Principe do la plus grando gimplicité dos réactions; dtapres lequel, dans

un acte &lémentairc , le norbre de particules réagissantes cst égal 3 un,deux ¢t
+rés rarcment trois. Le principe duMmoindre changement de structuc" ;qui séenonce
comne suits"tout regroupcment chimique de queclgque importance doit sC produire par
une suitc de réactions élementaires qui ne mettent chacunc eh jou gu'une modifice
_oation ninine" (Mullor 1856).

Tn offet,lc mécanisme s'unc &tape ¢élémentaire oonsiste en ent

~Soit rupture ou formation A'unc secule liaison.
- Soit rupture d'une liaison &vee fornation simultanée d'une autre.

- Soit rupture et formation de deux liaisons (ce qui est ceja heaucoup plus rare

par cc que bcauccup noins probablo.)



3 = Principe de la microréversibilité 1

Dans une transformation réversible, le chenin suivi per le réacticn dirccte
~ - 3 - - - . - - - -
est dans le nenec Aétail Ficroscopique que celudi qui est suivi par la rdéaction

cuposée (d ns lc sens contraire), (Tm._)

4 = Principe énergétique : cntre Plusicurs réactions wossibles endothorniques,

ae

scule la réaction noins cndothernique a la plus grandc probabilitdé d'avoir

licu.,

- Principe de 1'état quesi-stationnaire de Bodenstein

On utilise oe principe pour la détermination de la concertration des
internediaires actifs afin @' dtablir la loi cinétique 2'unc transformation
Chimique. L¢ principe formile qu'aprés un ccrtain temps de 1'amorcenent du

brocussus, et au cours
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| ” S cimee
d'un intorvalle fini de temps, 12 e ncentraticn de l'intermédiaire actif-quasi~

- (4.29)

molécule actif - devient constanie on o ¢

| b
ot X.est 1l'intermédiaire considdlré . fﬁll)

- Méthodes cxpérimentales d'établissenent d'une loi cinétigue @

IL'établissemmant d'we loi cindtique se réduit & traiter les données expériment—
ales de sortc qu'on aboubit 3 un modéle cinétique corpatible avec celles—ci .
Ie problime consiste 4 déterminer tous les paranttres intervenant dans l'expro-
sgion de 1'équation de vitesse , 4 savolir @

1) 1'ordre de réaction qui ost une conceptaon puremend expérinentale

2) 1la constante de vitessc.
3) 1'énergie d'activation .

Autrencnt dit &tablir wie fonction
Deuxr méthodes ginérales gsont & envisager et pormettent 4'y arriver .
Méthodes intégrales:

Ces méthodes d'analyse ecatinent toujours e équation particuliére de

vitesse & tester en procédent par son intégration puis par comparaison & la ocour

-be expirimentale C =
8i 1tajustement est insatisfoiseat , umo autro squation de vitesse est & proposer
afin de 1la tester de nouveal .
Ia procédure générale peut Stre résundes corme gultl :
~ On suggore un mécanisne de disperas digparition d'un réactif A . Il en

ddcoule que 1l'expréssion de vitesse peut s'ecrire do la forme suivante

SRRy R 8 D) 124

[l

dt
Comne la constante de vitesse est indépondante de la concentration des réactifs,

nous avons * . : -
C = I‘: . f(C} ssssesbenenssens ( ".22)

=R

-1 ==

7

- L'équation ( ) ot uae équation différentielle a variables séparables,

ce qui nous parmet de 1técrire comme suit :

- A C A =X dl j;eseasescncsssvrasscscsonse

—£(C)
A présent , £(C) peut étre exprimée explicitenment entermes de C A
Ltintégration analytique ou graphique domne ¢
Cx ¢
L"J'.C_-._ =‘£Kd't = K.t ssdassnsndsEbessns ‘23)
a6 .

_ On voit qie la fonotion de Somecmtration eciproportionnelle au telps

dont 1'allure est une droite de pente égale & K pour l'équation en queation
( voir 1la fig 1) ,
A partir des résultats expérimentamx, les valeurs nunériques de l'intégrale

( \ sont calculées ot dréssées graphiquement en fonction du temps la fig 1



=4 O
-~ Voir si ces données coincident Bmec une ligne droite passant par l'origine

Pans cog conditions , 1'équation particuliére de vitesse ainsi que le
mécanisne proposé sont testés satisfaisants, sioon ils gsont rejetés et une
autre équation doit 8tre présentée afin dt6tre tedtie tout en suivant les

memes démarches e Ju

ety

T est dlune équation de vitesse
par la méthode intégrale dtanalyse

—Méthodes différentielles:
Tes methodes différentielles d'analysc aloccupent directoment de 1'égquation
différentiolle de vitesse afin d!'Stre traitée par un test, tout en évaluant
les termes impligués dans 1'équation d0¢ i . L'équation rétenue est ajusbée
a

<t

par les résultats oxpérimentaux .

- L'analyse de 1l'équation de vitesse compléte s

Tes points suivants résument globalenent la ulthode d'analyde .
Suppose un mécanisne et déterminer 1'équation de viucsse correspondante .
Par anclogie & 1la méthode intégrale; 1'dquation ost de lo forme:
wp = o= @0 = £ (®C)
d t

ou ; '3
-3 = =0 =%l (A
adt |
— Tracer 1l'allure de la courbe concentration-temps 3 partir des résultats

expérimentaux .
— Dresser unc courbe moyemnc passant par les poimts ot 1o densité est maximale( )
~ Déterminer la pente de cetie courbe zux valeurs appropricécs de conceytration
Ces pentes, 4 C « reoprésentent les vitesse de réaction pour ces compositions.
d +
- Bvaluer £(C) pour chague corposition .
—Ce dernier point consiste & tracer l'cllure de la courbe ( d C ) en fonction de

. : , ; d.t s
£ (¢) ( fig 2b). Si la courbe obtcnue est unc droite passant pab l'origine;
alors 1l'¢quation de vitesse est compatible avec leg donnces expérimentales .

Sinon, unc autre cquation découlant d'un certein mécanisme ost a tester de nouveau.



- Ia figure 2 . suivanto illustre la procéfure =13~

~ ; - . 3
. b -
- s v
4 = -
! ‘/..f.-
.
o ,';
B il
R &,
"‘-‘_"_
i) s
" P
¥ o
-
e &{" \!

[ {0

[,

fig 2 - Procédure générale de tcst d'une équation de vitesse de type : -T =£(¢c)

par la néthode différentiellc d'annlysc .

- Une simplc comparaison cntre les doux rGthodes d'analyse deos données nous perme’t
de ddcéler # les différences suivanges 3

Ja méthode intdgrale est préconisde,vu sa simplicité,pour 1'étude des réactions
41lémentaires, car ellec préscute, dans ces conditions, certains avantages par rapp-
ort & la néthode différenticllc .

L'inconvenient majeur réside dans le cas ou l'ordre de réaction dépend des
concentrations instantanées ou du degré de transformation.

Ia mdthode intdgrale nécessite une présupposition d'un mécanisne ( et parsuite lo
loi cindtique ) ce qui n'est pas obligntoire quand on s'adresse 4 la méthode

différonticlle. Ies doux méthodes sc complétent rutuellement . (’Zl)
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- Methodes de détermination de la congtante de vitesse :

I — Bstimation de 1'ordre de grandeur de E a.

Dans de noubreux cas, & températurc ordinaire, quand la teupérature
auguente de ¥ ,;lua constante de vitesse K eut multiplié par un facteur allant
de 1,53 3 .

Pour caractériser cette relation, on introduit un parauctre dit coefficient de

températurc de la vitesse de réaction ¥. défini par

L ....@.;5)

~L'ordre de grandeur de 1'énergie d'activation correspondante :

#

o

oz AL [n Ko

/177 K7
préeision médiocre ( 5% environ) car le dowainc de température dans lequel on
peut effectuer les mesures avec une meéune technique de mesure des vitesses est

relativeuent étroit .

Ti- lNéthode de 1'égnlité des concentrations initiales.

Ia scconde néthode envigsage le déroulement de lo réaction avec des concent
-~ rations &gales de réactifs .

L'expression de la vitesse de réaction s'ecrit j

.—.Ae}:{_}(\— E:L}.C Lz -

v}
3




- C atalysc liouogéne .
« Modes d'activations:
v Pour réaliser unc réaction chinique & une vitessc convenable, on dispose

de davers moyens dlactivation:

j Terpérature, catalyseurs et inducteurs, énergic  luaminecuse, énergie electrique
Renarquons que 1'influence de la température se superpose inévitablement 2 1'action
des autres moyens d'activation .

Dans notre cas, nous allons traiter seulouent l'activation par catalys-
curs . On appelle catalyse positive 1'accélération séléctive d'une rdaction chin
~ique sous l'action d'une substance dite catalyscur, qui agit sur la vitesse
d'une réaction chiuique sans pour autant subir wa guelconque changerient chimique

perianent . Io présence d'un catalyseur n'a aucune influence sur les conditions

d'équilibre, unc fois celui-ci ost atteint. Dons la wesure ot lo catalyscur peut
participer & la réaction, l'équation totale dea vitesses doit coupter des termes
catalytiques { XN‘}

Du fait qu'il accélére le réaction, wn catalyscur poruot de rdéadiser
lo réaction pratiquencnt a wne teipdrature plus basse; 1'équilibre nout alors
&tre plus favorable ( cas des réactions dquilibrées oxothormiques) et,en outbre
on peut souvent éviter ainsi que les réoctifs ot gim les produits ne conmencent
a se dégrader .

—Recourir & la catalyse pout aussi un autre intérét. Lors qu'au départ d'un
systéue chinique donnsd, plusieurs réactiong sont thermodjymamiqueient possibles,un
catalyseur peut avoir une action sélcctive en actyvant plus particulidrementypd
une, un catalyscur peut donc offrir la posgibilité dlorienter 1'évolution du
systéue dans wne vois déteriinde; celle-ci pouvant d'ailleurs &tre Tonction
du catalyscur ocupl E.

~Schéma général de la catalyse horogéne -

Dans une catalyse horogine, 1e catalyseur et les substances réagissantes
constituent wme scule phase, par contre dans une catalyse hdtorogine, les réactifs
et le catalyseur sont présents dans le sysiéuc réactionnel dang des états phygiques
différents .IL ya égalenent des réactions qui sont princinaleiont initiédes sur la
surface d'un catalysour, pmis elles se poursuivent en phase hoiogéne .

POur les réactions qui ; so déroulent cn présence d'uncatslyseur houogéne, il

convient de suggérer la fornation de commogds intvernddiaires entre le catalvseur
-~ A

et les réactife
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Ie nécanisme le plus simple de 1l'action d'un catalyseur (Cat) sur le

systéne forné de A ot de B constituant wn nélange ionophasique peut &tre

¢ " " 2 :
représent¢ par le schéua suivant
- Ia formation d'un interiddiaire ( A Cat) qui régulte d'une réaction
H réversible entre le catalyseur ot 1'un des réactifs sodt A .
A + Cat i‘ﬁ‘L"A Cat
= Ia foruation d'un comploxe activé mésulitant le 1l'action de 1l'interaédiaire
sur le second réactif .
, L2 $
A Cat + B LS i 285 B
~ Ja foriation du produit et la régénération du catvalyseur
K
( A® Ydat -3 o Cat + C
Ia théorie du coiwlexe activé formmle gque 1o vitesse d'une rdéaction est
principalenent déterainée par la vitesse de ddcoimosition du complexe a2vtivé on
produits somt : p
c . 4
d ¢ = K3 ( AB*) . Cat - i -
- d %
ConZoruément au principe de 1l'état quagi-stationmaire de Bodenstein, la vitesse
0 de formation du coiplexe activé est déternminde par :
ac . C i X ¢ '
( AB*) Cat =X 2 “( A Ccat) .”B 5 ( AB®) Ccat =
d+
d'ol
Gl K.2: C C i % ¢
(a3#) cat = A cat. B A
X3
Puisque lc réaction de formation de l'entité internédiaires A Cat est reversible,
et conforméuent au principe de Bodenstein, nous aveons:
dCAcat = X10C .Ccat~-~K1 C cat - K2 Cacat .CB =0
at
cc qui domne 3 - )'\ a
a5 oo ¢ acab Kite 8 o B Ge/ c g (J
4 T = i
L'éxpression Tinole de l'équation de vitesse est obtcnue par substitution de
C
( AB ) Cat . par son équivalent, nous aurons :
2 dCoc = E1.K2 04 Lot /\ )
: 1. 82 0 A% o (

| a v
| K~1 %+ X2 CD
1A
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L'analyse dc 1'ézprossion ci —dessus nontre que la vitesse de la réaction est
directenent proportiomnelle a4 la concentration du catalyseur . Un tel résultat
est bien confirmé expérimentalenent .
8i la congtante de vitesse do ddécorposition de l'internddiaire on réactifs

oxcdde considérablenent la constante de vitesse de foriation du complexe acthve.
7

clest a dire ™. K2 d'ol
ACc= Kl.K2.C4C..C .0at {p}i)
dt -1

L'intermddiaire ainsi fotr est dit intermédiaire d'Arrhénius.

Si le ocas inverse est envisasd, c'egt & dire lorsuge XK -7 K2; 1'expression
Fak e e 9

-1
de la vitesse de réaction se réduit a :

AdCec= —-X.0 C cat Y on g ene el g (4-1;!;)

-

- Linternddiaire forué ost appédé , dans le présent cas, l'interiédiaire de
VAN'D HOI .

On en conciut que 1'étape de formation de 1'interusdiaire congstitue 1'étape limit—
ante de la réaction .

L a présence d'un catalyseur confére aux interndédiaires des chenins accessibles

avec une ¢nergie dlactivation woindre . Ce ci se répercute par une augmentation
de la vitesse . Coume 1'illustre le diagrawnic fig

- 1'abaisscrmnt de 1'énergic potentielle est 1'une des caractéristique cruciale

dans un procescwscatalytique .

A
I;I‘Ic‘l‘?.!c i '}.-u\:-\
:afkﬁ}d”di T ;f " ; )
/ i i f“ e ij
£ S ABTLY )
. Lot | RRR RS _, & . o \ *r /4 s (&)
P AcCat T - Y
e : L £y
Al Ty I
i L .
| L produits PG
; Acal v wed Fon
|
L B R - &

o r‘«—_l onnNee "’!(:
veaction
fig .Courbe potentielle pour des
PTOCESsUS .
1) non catalytique
2) catalytige houogéne .
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On note le régultat suivot

n1+82 < @Boaon ocat .
L'une dos parties importantes de la catalysc howog
- basique .

ne est la catalyse acido

les ncides ot les bases catolysent um grand nowbre de riactions en gsolution:
hydrolyse, iscuérisation, étherification découposition ; efCieesscasvscecscses

Ce gerre de catalyse acide ost caractéris é ossentiellcuont par lo transfert
¢‘u& proton d'un catolyscur i un réactii et 1a o catalvse bogique, en revancho

par la cession d'unproton d'un réactif au caiolyseur,

Catalysc nucléophile ct olectﬂo shile @

1

leg acides ob les bases de Iewis gont définis coile Gtant des substances
qui gont capoblos de capter ( rosp;céder ) wi doublet electronique pour 1o
formation d'une liaison mm¥m coralente dative ¢ W

Tes acides de Iowig sont on géndéral des corponda conbonent des &lénents de la

3% colomne dn tableau periodique ( Boro, AlwiiniUil jeeeesssssslacumie
clectronique) Surtout si ces atonos clectropositifs, sont lids a des éléments

&lectrondgntifs ( hologines) et possédent, donc de gurcroit wie charge partielle

pogitive . e - .
z- g
 ae i
vy

I'atoie du nétal porteur d'une orbvitale vacante peut etre un élémmnt do transi-
I E
I P
C1lOIl .
ex : Fc3cl3, Zncl2,Sncl2,; Sn cl 4

On appclle la particulc porteuso atun doublet livre ( resp. orbitale vacante)
1'agent nucléophile ( resp; clectrophile ) « Ilssont dénoiniés j; on chimip
organique; les cotalysours de O - 'ricdel .
L'action d'ua acide de Lewis sur leg ioldéculcs domneuses do protons; nroduit
+pdg souveont , un acide de Brinsted trds Tort .

- -t
]

2P3 +HF === (HEIF4 )=—>H + BF4

Al 613 + Hcl gt (Al ol 4 ) wwwae T+ Al cl4

- Bn pratique , la »réscnce do 1'ean ou d'autves substonces cédantes de protons
tegt Jomais exclus cormlétenent et les oropridétée=des acides de Iewis pouvent
Etro celles de l'acide de Bronsted. On verra que cc type de catalyseurs nécessi-
-%0 toujours de tels co—-catolyseours éﬁg :

Ic uwode A'activation de ces catalypours T ato cncore non ¢lucidé.Certaines tidor-
jog wontrent que leur action catalytique est 1o mma conséqugace de la fornation
d'une paire d'ions ; pour laquellel le catalyscur, dans le cas échéant coubiné a

w ce - catalyscur, formé 1l'malon © vt la coibinaison orgarluuo polarisable

susc ite le caticn par ﬁ?ﬁatlon d'un proton J 3‘ ﬂ




II - A porgu sur leg procidés industriels d'isoudrisation des hydracarburcs./

I'isondrisation est une réaction chimique que vise la rodification de la
structurc dfune substance tout en gardant lc poids woléculaire intact .
Deuz isomérés présentent géndéralement des propriétds physico-chiuiques totalement
différentes. Lo réaction en question et en jeu le déplacement d'une double
liaison, la ramification du coiposé par foruation de chaines latérales,cyclisati-

—on ou décyclisation.

ex: 1 -butane - - © iso-butane
n-butyline , iso-butyléne
auyléno - cyclopentane.

Iisoudrisation, ainsi que toutes les opérations petrochisiques;visent
1'axélioration des propriétés des hydrocarbures.la conversion des hydrocarbures
lindaires en isonéres rawifide est un procélé industriel irmportant qui est nis
en jeu dans le but d'augionter 1l'indice d'octanc des produits petrochimiques.
Cotte opération est généralcuwent réalisée par des catalyseurs déposée par-dessus \

du platine (pt)- (Burch, 1979; Weisz ,1962;Anlerson ,1975; Chevalier ot j!i 19?6)(@;
ou en présence des catilyseurs dc lewis liés a des co—-catalysenrs apprcpriés.

Ie gaz provenant du cracking et de pyrolyse des fractions péiroliéres lourdes
constitusc la source orincipalc du a-butane qui ne posséde qu'un nowbre liudté
de dcbouchés.

Ie traitement par isomérisation afin d'obtenir 1l'isobutane dont le dowaike
d'utilisation est considérableuent large— Ies procédés de traiteuent sont groupés
en deux classes suivant le type de catalysour qu'ils utilisent a savoir :

A. Procddés on phasc liquidc sur catalyscur au chlorurc d'Alucinius ; Ils sont
los plus norbroux ot les plus anciens , uais la plupart d'cntre cux sont &té
élaborés pour llisowdrigation du n—butanc cn isobutanc .

B.Procédéss d'isowdrisation on phasc vapour sur catalyseurs d'hydrogénation sur
gupport " Acidec ".

Ces procidés sont récents ot spécialouent iis au points pour le traitcuent

d'ismérisation des hydrocarbures paraffiniques C 06” et wene C

[ =i
Afin d4'¢lucider les deux procédés; on va triitcr l‘iaoMorisltion du n-butanc

¢t du n-ponvanc .

L'isowérisationcn phase vapour cst un processus hétdfog&ne, dons lequel le n-butane
passe & travers unc couchc d'Al cl 3, dSposée sur Al 2 03, beuntonite, ceseecess
conmg support .

Ia réaction cn question cst activée par 1l'introduction des vapeurs de Hel, ct
l'isoiérisation s'effecue sous les conditions suivantes @ 19 = 100 : 125 C°

et sous une préssion de 12 : 18 atm - Ia teneur en Hol dans le mélange réactionnel
est de 12 & 20 # wmolaire .
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Ia vitesse spatiale (voluw ¢) ( v.v.H ) du n-butanc est de 0.8-111"
(cas ol le n-butane est en phase liquide) . Le rendesent du catalyseur est de
40 : 42 1 d'isobutane /g A'AL cl 3.
I1 est 1éuonteé cxpéri entalement, qu'en 1'absence des oléfines,utilisés conae
initiateurs, la réaction de l'isouwdrisation du n-butane nc peut avoir bien .
Seule une faible quantité est suffisante pour amorcer 1a réaction ( 0.58% en masse
d'oléfine peruct d'atteindre un rendenent de 65,6 % on ios~butane) . Une
concentration peut élevée en oléfines est accoipagnée de réactions parasites
(polyuérisation, formation de resines inhibant lao réaction principale ).
Pour améliorer le vrocessus. on opldre par recyclage . le taux de conversion
atteint une valeur de 98% le la transforration . A la soriic du rdacteur , la

conmposition rassique cpproxivative des produits est la suivantoe

— Hydrocarbure : C1 - 03 : igo-butane 50
n-butone 48 .6 H.C C;

L'inconvénient majeur du procddé réside dans le fait que l'opdration de
renouvellewecnt du catalyscur et de la charge nécessitent un terps excessivement
long .

En phase liquide, le catalyseur Al cl 3 est utilise conjointeient en solution dans
S Db cl3 a 1'état fondu ( bas point do fusion formant un eutectique & T = 55 C°),
Ia réaction est actiwde, coimie au paravant, par la vapeur de Hcl . Le chlorure
d'antimoine Sbcl} absorbe les gaz ddégagds au cours de lo preomidére étape (nC4+Hel)
puis le processus sge développe entiérenent en phasge liquide hoiogéne .

On voit sur lo fig , le aschéna technologique d'une installation d'isonmdri-
—-gation du n-butane en iso-pentane en phasce liguide présente des sicdlarités
frappantes avec la rdaction L'i: Jrigation du n-butzne; a la seule condition est
que la prenidre (Isomérisation dun - ¢ 5 ) nécessite une pression d'hydrogéne
élevée afin quo les réactions paragites an'cient pas lieu .

D'aprés le schéin, la matiére premiére passe préalablenent & travers les colonmesl
contenant de 1'slumine ( A12 0 3) afin de la sécher . A la sortie, le teneur en
vapeur d'eau nc doit pas ddpasser 10_3%..&u aivean de 1l'absorbeur(3) le n-pentane

absorbe des constituants actifs & partir du catalyscur usé .
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Ce catalysecur empoisonnd est &liudné ~u niveau de la partic inferiéur?rle

1'absorbels .

Ia réaction qui ge déroule au sein du réacteur (4) ne peut avoir lieu qu'aprés

un traitenent de 1a chargs et qui consiste a iélanger le n-pentane avec un coura~

nt do chlorure d'hydrogéne ct d'hydrogine ( Ces deuxz substonces sont en perpétu—

elle circulation dans les conduites de 1'ingtellation) .

Tl se forme un o¢lange de cowposition 1-2 % wolaire d'hydrogine et de 8% wmolaire
de Hel .

Le catalyscur { sous foric coiplexe il cl4 H ) est introduit por la partie infer-
- - 3 L] - L] ¥ 1, ~
jeuredu réacteur ,en revanche les produits de la réaction sorient en tete de ce

dernier . Ces dermiers produits do la rdéaction o rinteast wo eolonmo éo
diptillation ot 1'iso-pentanc et les prciuits volatils .se déberaissent du cataly-
seur entraini .

P

Ia quastité niégée est recyclée lons l'installation au niveau le 1'absorbeur

Aprds avoir &td traitésau niveau Iu conlenseur , les produits voaltils et 1'isope-
-ntanc sont recupdrés & 1'état ligquile Jdans le vhvarmcdr (&, Jon gz riches en
hydrogéne sont envoyds, dans les conduites a fin qu'on s'sk serve lans le recycla—
—-ge , DOY un CORDIesseur .
Dans la codonne le séparation (11 ), l'isopentane se libére de l'acide chlor-
-hydrique qui se trouve & 1l'état vepeur en suspension lans le wélange .
In fin, 1'isopentane cst lavé por une selution de soulde et d'eau dans le but
de lo stocker dang des regervoirs approprils.

Les résultets du fonctiommeient le 1'ingtaldation inlustrielle sont

les suivonts 3
80 - 90 C° pour le n-butanec

T & ¢ lans le réactour 80 - 100 °C pour le n—-pentane
Fression ou gein du wéacteur 20 26

Terps de séjour 12

Repport ( V catalyseur ) 1:1

V n—-pentane
Ie processus réclisd 4 basse te pérature lomne un renleuent élevé en isowé-

res et dvite consilérablerent la corrosion des zpporeils utilisés.
Ie renderncnt atteint 807 au cours d'un cycle ce qui peruettra d'vtiliser un noubre

il
mindpue d'appareils pour 1l'enscrble Ju traitouent .. Y x u_}

F
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Le i:écanisiie depl'isoi€risation des uydrocarbures reste encore joins
é¢luwilé . Les liffdérentes théories drdéconisent um :.écanisac de réactions en
chaine, car le probléiie essenticl consiste & la forration Iu cerbacation.

Ia théorie la plus uselle et la plus mécente formmle que le carboraiion
prend naissonce 3 partir des hylrocarbures insatures initialeuwent préscnts
dons le iélange réactiomnel introduits comse iiiuretés ;agissent conwe

initiatours en foruant les Dreuiers carbocations par siuple fixation Je Ddrotons.

eV
)




11T~ ETUDE EXPERIMENTALE

ITI-1 -Réalisation des expériences 3

III-1-1 Appareillage utilisé ¢ L'ensemble du montage est représenté schémati-

) quement par la figure 4, Il comprend essentiellement deux parties,a savoir ¢

-$°) Partie sur la figure 4a réservée 2 la saturation: de la masse du cata-

b
lyseur par l'acide chlorydrique.

—2°) Partie sur la figure 4b représente la partie la plus importante ol
gse déroule la réaction.

La premidre partie (fig.4a) dont 1'intér8t est limité se compose de 3

1°) une ampoule contenant de l'acide sulfirique concentré ( 95%) «
2°) Un erlenmeyer renferme de l'acide chlorydrique concentré (37%). La
vapeur de ce dernier est produite par addition goutte a goutte de . . -i-
1tacide sulfurique contenu dans l'ampoule (1).
3°) Le barboteur qui, contenant de H2 504 (95%), regoit les vapeurs
dégagées de 1'erlenmeyer afin de les déssecher par utilisation des propriétés
hydrophiles de l'acide fort en question. Pour s'assurer de 1'élimination de

toute trace de vapeur dleau, la vapeur sortante du barboteur (5) traverse la

colonne (4) de chlorure de calcuim antydre (cacl2),

Enfin, la vapeur issue de cette colonne est introduite au sein du
ballon, au travers de l'une des trois sorties.

Parallélement, la partie essentielle comprend 3

1°) Up bac contenant de 1l'eau de chauffage dont la température désirée -
est maintenue par un systime—thermomdtre & contact et une résistance chauffante

relié & un bloc de régulation,

2°) Un ballon & 3 sorties plongé dans (1) et contenant le mélange réac—
tionnel.

3°) Un réfrigérant & reflux placé dans l'un des trois cols du ballon
et permet 1l'évacuation de la vapeur de llcl non absorbée ou qui peut se former

éventuellement au cours de la réaction,

4°) Un agitateur electrique qui, per rotation,augmente la vitesse de
diffusion des molécules du réactif vers les sites localisés a la surface £u grain

du catalyseur et homogénéise la température du mélange réactionnel,
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a-1-2, #sde optrateive;

Dans un ballon de 500ml, on intmoduit respectivement du
chlorure d'aluminium et du cyclohézzne pur. Le systéme qui assure la satu~
ration de la masse du satalyseur par la vapeur d'acide chlof}drique est mis
en marche par ouverture du robinet du ballon contenant l'acide sulfurique
concentré,

Le fonctionnement de l'installation et le dégagement de la
vapeur d'acide chlo%}drique sont marqués par le barbotage de la vapeur au

gein du barboteur,

Lapiriode de saturation du catalyseur en co-catzlyseur
(vapeurs d'HCL) est dlune demi-heure, et au cours de cette premidre phase

la vitesse de l'agitation est relativement faible,

Les vapeurs npn absorbées sont évacuées a travers le réfri-

gérant a reflux ol circule un courant d'eau froide,

Aprés saturation la tempsrature du bain est établie par la
hise en marche du systéme de chauffage.

Une fois la température choisie étant atteinte, une trés = ..
faible quantité du promoteur (produit insaturé : hepténe)est introduite.

Les prélévements d'un volume de 2 mlsont &ffectuds au
moyen d'une propipette toutes les demi-heures,

Le volume de chaque prélévement doit &tre faible afin de ne
pas fausser 1'équilible qui régne au sein du mélange réactionnel,

La quantité ainsi soutirée est traitée par un solvant extrae-
teur constitué de ¢ 5 ml de HCL (5%), 5ml de Na? e (505) et de 5ml d'eaun
distillée, Le solvant en question est destiné & la séparation de la phase
organique,

Aprés wme agitation énergique, le mélange se scinde en deux

phases distinctes ¢ organique et acqueuse et qui sont sépardes par sémple
décantation,

La phase organique ainsi récupérée est déshydratée par

introduction de quelques grains de chlorue de calcuim (calclg) dans le tube
a essai,

I1 est interessant de noter que nous avons effectué 1l'en-
semble de nos expériences dans l'intervalle de température (60 -80°c) tout
en maintenant la vitesse dlagitation. constante et sous une pression voisine
de la pression atmosphérique (750 =770mm Hg)

L'échantillon récupéré est analysé par chromatographie en



z
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ITI~2 Méthodes expérimentales de mesurc des paramétres cinétiques

Toutes les méthodes d'analyse font appel a des mesures directes
ou indirectes de molarités, Elles constitwent deux grandes parties,a savois

1°) Méthodes chimiques
2°) Méthodes P¥ysiques

IIT-2-T Méthodes chimiques en milieu liquide; Ce sont des opérations ans—
lytiques qui consistent & placer e milieu réactiomel dans un thermostat, et 2
intervalles de temps Tj’ To, T3’....... régulidrement espacds ou non, on
effectue des prélévements du melange réactionnel et on procéde au dosage de
1l'un des constituants, Ce-cl permet de connaitre soit directement, soit indi-

rectement, les molarités des constituants aux instants 1, T2, t3,.0000000ens
et ainsi tracer par continuité les courbes du type 6A= F(T) nécessaires pour
déterminer la vitesse,

Ces méthodes présentent certains inconvénients Fermi, on notes

Le blocage total du déroulement de la réactiom au sein des

rrises d'essai cst douteux, d'ol le suivi de 1'évolution. de la réaction: demeure
trés difficile,

Ellessont longues et ne donnent pas des résultats immédiats,Ila
vitesse calculée est une vitesse moyenne, {jgﬁii

JE

IIT~ 2-2 Méthodes physiques

Les mesures physiques sont souvent effectuées par simple lecture
sur un appareil d'une grandeur PRysique relide par une relationiconnue a4 la ou
aux molarités que 1l'on veut déterminer, &N principe, toute propridté physiquet

qui varie au cours de la réaction peut servir a en suivre le cours,

Cependant, il y a lieu de remarquer gque certaines dlentre elles
Peuvent donner des résultats ambigus car leurs donndes sont plus souvent des

résultantes d'eff.ts complexes et imprévus.

in revanche, les méthodes physiques présentent des avantages
doubkes 3{® ¥ |

-d'une part, comme on ne touche pas au mélange réactionnel, 1'équi-
libre établi n'est plus perturbé,

-D'autre part, la mesure de 1a grandeur physique est instantande et,
de ce fait, on pourra mesurer une vitesse eonstantande.,

Pendant toute la durée de 1'expérimentation, on a procédé d'une
méthode d'analyse chromatographie en phase gazeuse qui n'est autrequ'une
méthode physique basée sur 1'étude de la répartition des produits sur le phaséd
stastionnaire (ph™oméne de physisorption) et phénoméne de partage)

I1 est interessant de gignaler qu'en 1'absence du catalyseur, la
réation ne peut pas avoir lieu, d'oﬁzl'avantage de la méthode qui se résume
dans la possibilité de garderﬁles Prises au,cours de longue durde sans uti-
liser des moyens afin de stoper 1'évolution de la réaction,



IIT = 3-1_Principes généraux de la chromatographie /

La séparatior d'un mélange en ses différents constituants
est le but de toute chromatographie, Le phénoméne utilisé ou les procédds

utilisés varient selon les types de méthodes choisies, mais tontes celles—-ci
ont en commn un certdin nombre de Principes,

1°) Les composés se répartissent dans deux phases non ou

trés peu miscibles jusqu'd 1'établissement d'un équilibre. Cette partition
dépend des gropriétds de chaque composé vis 3 vis des phases considéréssg,

2°) Le renouvellement continu de la phase mobile, remet en
cause cet équilible et entraine par une succession d'autres équilibres la mi-
gration des substances tout au long de la phase stationnaire,

3°) La séparation des différents composds tient au fait que
chague constituant migre avec une vitesse qui lui est propre.

En chromatographie en phase gazeuse, on distingue deux types
de phénoménes qui peuvent avoir lieu, et cecl dépend essentiellement de 1tétat
physique de la fhase statiomnaire, Lorsque cette derniére est 3 1'état liquide,
il s'agit d'une chromatographie de part ge telle qu'elle f8t mise au point pext
James et Martin en I952, par contre lorsque la phase stationnzire est solide,

il s'agit d'une chromatographie d'absorption, (Zu'_“g}

ITI- 3~2 Schém de principe d'un chrome tographie en phase zazeuse s

Le schéma de principe d'un chromatographie en phase gazeuse classigue
fait 1l'objet la 1la figure 5.

Comme dens les autres types de chromtographie, la colonne (4) constitue

la partie la plus importante ol s'effectue la séparation des différents consti-
tuants, Elle est généralement fabriquée du verre ou de 1l'acier inoxydable,
remplie d'une phase stationnaire caractérisde Per sa polarité., Sa longueur
dépend du domaine de son utilisation. Pour certaines colonnes dites capillaires,
la longueur atteint plusieurs mdtres (150)*mais leur diamdtre n'excede pas
quelques diziemes de millimdtres (0.2 -0,5mm). Dens tels cas, la phase sta-
tionnaire est directement déposée sur la paroi interne de la colonne elle-
méme, '

Elle est alimentée par un ga z vecteur de la bouteille (1 générale-
ment tres pur et inerte vis-a-vis des substances 3 analyser, On emploie souvent
H, N? » mais rarement le dioxyde de carbonne, l'argon, l'air, Le débit de ce

dernier est mesuré i 1'aide d'un débitmétre(2)ou de vanne & double étage. Le
822 porteur est indroduit en t&te de colonne zinsi que le mélange adoser. Le
soluté est préalablement volatiséd au seip de la chambre d'injection (3) qui
se trouve dans un milieu ol régne wne température supérieure & celle de la
colonne. Aprés un certain temps, il en sort suivant un régime gaussien, lLa
colonne est relide & un systéme de detection (5) qui est destiné & déterminer
la répartition: des constituants dans la colonge. Le passage d'un constituant
provoquewne perturbation qui sers amplifide ( ) puis transmise afin d'&tre
enregistrée (7).
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/_ o détecteur initialement utilisé ost du type ¢ cellule de
conductibilité thermique ou catharcmétro dont 1o principe de fonctionnencH#
est lo suivont ¢ La température prise por un fil Mn (platine, tungsténe ou.
thermistance) parcouru par un courant d'intensité censtanto dépend de la
nature du gnz qui 1'entoure.

S3i tous les autres factours sont fixés, la résistance de cc fil scra elle

aussi sounise & la composition du miliecu gazeux.

Il suffit d'interdaler ce fil dens un pond de Whoatstone, Lo ponk équilibrd |
quand 1'élénent sensible bairme dans lo caz vocteour, cnrogistrera les

variations do conpositicns ducs 2 la préscnce des solutés. (voir schéma du
détoctour & catharcndtro,

Le passage des constituents & travers la cellule dc nesure engendre un

-

déséquilibre dans lc circuit €lectrique qui est 1ié & un galvanondtre. Cotte

erturbation d'équilibre est amplifide puis transnise par un systéne
P e

7 . -~ - - e : b}
électronique complexe pour etre cnregistréc afin &1 donner lo chromatogramne,

Feute de ce type de détecteur, ncus avons fait abstroction de 1'étalommare
déja fait, ot nous étions contraints 3 utiliser un second type d'appareil
chronmatographique en phase gazecuse dont la détcction 2 lieu par ionisation de

flanme.
Le principe de fonctionnement cst

Une flamme d'hydrogéne brulant dans 1'air (ou 1'oxyéne produit quelques ions
La présence deans cette flamme d'un produit tel au'un hydrocarbure augrente
congidérableuent le nczbre d'ions. Ce courant d'ions cst ccllecté nar une

-

électrode (1) rortée & un potentiel de 10C & 300 volts : il est cnsuite

Normalement, quand le gaz vecteur est seul peu d'ions sont formés ot le
courant dit courant de base est peu mmportant. Il cot amnuléd par une contre
inteneité avent son amplification (c'est lo reglage du zéro.

e ~ 3 - - - -~ b -~
Le brulcur étent cn acier inoxydable joue lui-méme souvent lc Tol: d'électrode
collectrioe et repousse ou attire les ions selon la polarisation & laguelle

il cst sounis,.



/_ ¢ détectour initinloment utilisé ogt du typo ¢ cellule de
conductibilité thermique ocu catharcnétro dont le principe de fonctionnemozrt
est lc suivant : La tompérature Prise par un fil fn {ylatine, tunzeténe aug
thermistance) parcouru Par un courant d'intensité constanto dépend de la
nature du gnz qui 1'entoure.

51 tous log autres factours sont fixés, la réeistance de cc fil sera elle
aussi =soumise 2 la composition du miliou £azoux,

I1 suffit d'interdaler ce fil dans un vond de theatstone., Lo nond équilibré
quend 1'élénent sensible bairme dans lo gaa vocheour, cnrogistrera les
variations de compositions dues & la présence des sclutis. (voir schéma du
détecteur & catharonctre.

Le passage des constituents & travers 1la cellule dc nesure ensendre un
déséquilibro dans lc circuit électrique qui est 1ié & un Jalvanonétre. Cetto
perturbation d'équilibro cst amplifide puis transiise par un systéne

électronique complexe pour Stro cnregistrée alfin de donner lo chronatogramne,

Faute de ce type de détectour, nous avons fait abstraction de 1'étalonnage
déja fait, ot nous étions contraints a utiliser un second type d'appareil
chronatographique en rphasc cazeuse dont la détection a lien par ionisation de

flamme,
Le principe dc fonctiomnenent cst

Une flomne d'hydrogéne brulent dans 1'air (ou 1'oxycéno produit quelques ions
La présence dans cette flamme d'un produit tel qu'un hydrocarbure aumente
considérableient le nerbre d'ions. Ce courant d'ions cst cclleoeté par une
électrode (1) vortée & un potontiel de 10C & 300 volts : il est cnsuite
amplifié et enregistrd. Co courant d'icns cst vroportiomel & lour nombre.
(Fig 62).

Normalement, quand le gaz vectour es’ seul peu d'ions sont formés ot le
courant dit ccurant de base ost peu mmportant. T1 oot annuld par unc contre
intensité avant son amplification (ctest 1o réclage du zéro.

Le brileur étent cn acior inoxydable jouo lui-méme souwvent lo Tolo d' électrodc

collectrice et repousse ou attire les ions selon la polarisation & laquelle

il cst soumis,



Ce type de détecteur est actuclleoment lo Plus employé car il peut déceler
rratiquement tous les composés conpbustibles (or;:niques); I1 cost insensible
aux molécules mindrales posaédant un rotentiel d'ionisation élevé telles quo
HZO’ CO, COE’ N2 .
Sa sensibilité cst approximatuvencrt trois foig Plus inortente que celle
du catharon¢tre ot elle diminuc avec les groupcnents halosgnes, amines,
hydroxylés; eeeeesse.

Son inconvénient majour cst d'Gtre destructif.

Le schéma électrique équivalent du détoctcur innigation de flamme est

represente sur la fig 6b). (Afxet XX ).

ITI. 3.3, Informations apportées par le tracéd chronato s raphique.
& A (& A

Flles sont obtenmucs & partir de srandours aisdnent mosurablos sur le tracé
5

chromatographique,

~ d : distance entre le début do la chrematogrephie ot lo nasimm du pic

= W : la base est cn grande partic situde.

- 5 : Surface comprise entre 1'ave des abxcieses ot 1la courbe de Gauss,

- tr: tomps de rétention ost le temps écouléd ontre 1'introduction du soluté
dans la colemne c¢t le moment &l la substance somt 3 za concentration
maxinale. Du temps, il est aisé de passer au volume de ritention Vr qui

lui est propeortionnel,

La caracteristique principale d'une colonne, pour des conditions imposdes

est son efficacité vis & vies de la substance .

L'efficacité est definic par son nenbre de nlatcaux théoriques N calculé a
partir du tracé chromstosrarhique par la relation.
d 2
=16 ( ———)

W
La connaissance de la loncour de la colonne, nous normet d'accéder au
calcul de la hauteur éguivalente au :lato u théorique (H.E.P.T) et qui est

définie par :

HEP.T, = memee -
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Unc colomne est d'autant plus efficace que le nombrede rlateaux théoriques

¢st rlus graend, et par conséquent son H,T,F.T egt vlus faible,
tr! est le temps do rétention réduls
de rétention réduit défini par : fj/

i T
L - f
tr! = ¢ . )

| t;

- Analyse quontitative i

La surface du ric chromatograrhique (ou parfoia sa havteur I lorsqu'il
ost ctroit) oot proportionnelle 3 la quantité do subsiance injectés. Ia
Géterminotion do cotte surface s'efiectue par un intégiateur de naniére
automatique (per 1o Jlanimétre dans le cag vresent) ou Jar ginple mesure
de la hauteur et de 1la largeur du vic of application de la formule

(S = 0.627 ) vermet done de connaitrg nures étalomnze préalable la

concentration de la substance dans 1'echantillon injectd,

Cet étalonnage séeffcotue par injection des solutions dont 1a concentra~-
tion de clhacun deg congtituants e¢st connue avec une précision asseg
appréciable. L'aire dog Cifférents pics est tracde on Tfonction de

concentration du comstituant atin d'établir la courbe A'étalonnag;

La quantité de 1o substance injectée st reliée au volume injecté par
la reclation usuclle 3
Q, =0. V,

i i
I1 y o proportiomnalité edtre l'airo du pic et la quantité injecté selon

Qi = KiSi = Gi V.



ou Ki ecst 1la constantc de proportionnalité ontre la concentration et la

surface du pic.

Ce procédé sc hourie 4 1'irrégulanité des injections dont les volunes sont

oxtrénemonts faibles (queldues ul).

~ . . . . . i
I1 peuvent etre reproductibles rigourcuscrmcnt 1218 uno incertitude cxiste

toujours sur le vclumo exact injecté.

Pour éliminer cette source d'orrcure, or o roccurs & la nméthode dite de
1'étalon internes Le cholx dc co dernier est acuvent difficile. En cffet
il doit avoir un comportenent chrenatoprarhique trés acmblable & colui du

corposé & dosor ¢ faible tcart entre los temps de rotontion, ot absonce de

1'interfcrence avec les substances &ventucllenent orésentos.



Utilisés ct la prépa

rotion des Solutions

I1T.4 Pzgduits Chimigu

pour la uis. ¢n cxpéricncc,

Lcs produits chinlgues utili

[l
123 D

gque lours propriétés

=)

physico-Chimiqucs sont récapitulés dang lc tablcau suivont ¢

.

1
Produits Tormule insse Ezmpi??gz_ dgoéﬁf- i
aré sion

Chiniques chirdgque L@léCUl&{%Q) 1lition T £ eC E

S +teh oC L,

™
E
Cyclohexane Ceily2 84,16 80,7 6,5 E
1¢thyleyclopenione Qg2 1 N {
6 84,16 18 ~142,4
Carbonate de soude Nap CO3 105,99 E e 851 E
{ !
Acide chlorhydrique| H Cl {36546 = 111
g 'i
1

1 ririun i g AET
Chlorure d Alunln_u? Al C13 133,34 1823775331 $945’2*%“

— i
i (Sublimatibn !
: 178) :
i
CHlorure de H E
ALK : 1 !
Calciun CaCl2 110,99 ' - 160 } 772 i
- ! !
' .

¥ i

En cc gul conccernd 1
les hydrocarvurcs igsomércs utilisés sont insolublc

contre lc chlorurc dc coleuim

III.4.1 Solution d'acidc chloriydrique

o, golubilite ds

cat solubhlc dans 1l'eau fraoidc a 0

concocntrotion de la solution-merc 4'
(37 %) dc denscté 1,19, on nrocéde par dilution &o
d'avoir la solution dc concentration désirés,
pour cctte opération ust calculablc par la rclation No1.V1

-

~ou, nous notons quc

dans 1l'cau, par

e (59.5

Aprss avoir déterminé la

acide chlorhydriduc conccntreé
cobte deoraiére afin
Tec volumc néccssaire

_ No2,V2



.2 Solution dc carbonate dc soduim : 5 %

En censidérant la massc volumique de 1l'cau comme constante ct égale a
1'unité, la solution est préparéc par disolution ¢c 5 grammes de
Na2 Co3 dans 95 ml d'eau distilléce,

Los solutions préparées ainsi que de 1l'cau distilléc scrvent d'un
solvant cxtracteur peructtant 1'élininction dc toutc trace de catalyscur,
qui se brouve cn suspension dans la prisc d'cssail.

.5  RESULTATS EXPIRIL ENJAUX :

,5.1 Choix de la colonnec séparative ct établissement de la courbe

d'étalonnage.

Pour lc¢ choix dc la colonne commode & la sé aration des constituants,
nous avons procédé par test et comparaison des grandcurs de réicntion
sous diffsrents conditions opératoirecs, Il s'cst averé difficile, voire
impossible d'utiliscr lcs chromatg gramnics obtcnus afin d'identifier les
différents constituants nrésents dans le nélange vu 1l'interfércnce cntre
les grandcurs dc rétention sur un large intcrvalle cour les colonnes
suivantes @

243,84 cm

4 5 % cn squalanc H,P, La phasc stationnairc etant du chromosorb W
(Whitc)., la véeauxiacides, traitée an.diméthyl chlorosilanc (D.M.C.S)

-1) Colonuc en acicr inoxydable, dc longucur 1

Les conditions opératoircs sont

Température du détectcur s 200 c©

Tempér ture da la chambre d'injection : 150 c°
Un courant dc filament égal & : 110 m.A

Un vresaion d'entrec du gaz veeteur (Helium) cst de : 1,4 var,
B = ’

Des résultats analosues sont obtenus pour la colomne ATIEZON L
tout on faisant varicr la températurc du four dans un large domaine
de tompératures rcafermant les temporatures d'ehulliton des deux

constituants purs.

Par contrc, lé couplage dcs colonncs suivantes a donné des
résultats meillcurs et ,ui peuvent &trc exploités expérimentalcment
(Fig 70).

[ S———



APIRZONL de longucur 1 = 243,34 cm

SE 30 (10 %) dc lon ucur 1 = 1,50 cm

Gaz veeteur cet de 1! heliun,
Ia température du four cat fixée a 650, nlors que les autres con.itions
sont gardécs intactcs, gauf le courant du filament qui precnd la valcur
de 90 mA,

&

240 @'anporeil, nous avons changé 1o modc de détcection, Les
résultats précedents nous ont permis d'établir vite les conditions
opératoires optimd les,
Le dcteetour cot & ionisation de flamme alimenté por un courant
gazcux composé de 1'hydrosenc et dc 1'air rcconstitué, Lo 40z vecteur

utilisé est de l'azotec. Ia colonnc separc ative &étont formde par couplage

degs dcux colonncs guivantes @

APIEZON.L de longucur 1 = 243. 84 cm
S,E. 30 (3 % en masse) dc lOﬂ”FuUT éznle & la précedente Lempérature
de 1o colonne cst de 60 c.

Lcs pics sont réprésentes sur la Fig To

Dans lcs conditions instituées, nous notons qul 1'injection dc
solutions dont la concontration de chacun dcs composés cst par foitcement
connuc préscnte, sur 1le trocé chromatographiquc, deux pics distincts dc
gurface (1o hautcur lorsquc le pic cs® étroit) propvrtionncllo a la

concenbrotion en produit correspondant.

I'identification du compsé cotb facilitée par comparnison du tcmps de
régcntions

Lo concentration du constituant i cst calculée cn appliquant la
relation suivante

ci = (/I 4500 (molc/1)
Vi + VJ
ot (mi/mi) aésignc lc nombre de moles du cons bituant i contcnu dans
lc volume (Vi + Vj) ml,



(FIG:7) CHROMATOGRAMMES DE SOLUTION
(207. cycoherane B0% methylcyclopentane) AVEC LES
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Lo rclation ci-dessus demcurc va

unce controction ou unce dilatation

résultats cst affiché sur les tableaux A1,

1o

- L

Influcnce dc
Pour 1o me

la concent
cthyl.cyclopentanc

tion sur lo hautcur

able tant qu'on nce présume pas
du volumc final, L'cnsocmble des
A2,

du pic

tablcau A4
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IITI 5 A ZTUDLE CINSTIGUE US LA QEACTION H

Nous avons poursuivi le déroulement de 1a réaction en
présence d'un catalyseur de Crafts—Pricdel (acide de lewis) &
différentes temnératures dans un intervalle relativement restreint
afin d'étudier sa cinétique en phase lequide.

Une étude introductive consistz en premier lieu 4 déterminer
l'ordre de la réaction directe et celui de 1a réaction indirecte, les
constantes d'équilibrewthermodynawique, et & 1la vérification de la loi
empir Jue d'Arrhénius, Ceos résultats nous permettent de proposer
un mécanisme réa nnel compatible avec 1l'ordre précedemment
déterminé,

L'ensemble :st complété par 1'étude de 1'influence de 1a
concentration du catalyseur sur la vitesse dc la réaction & une
tempétature donnde,

IIT 5 A1 LOI D& VIPASSE SAACTTONNETLTE,

La réaction c¢st initido par l'introduction des produits
insaturés dans le but de former le carbocation qui, a son tour,
participe & la réaction deo propagation de la chafne. Cectte étope
eéssentielle consiste A pProduire la carbocation suyr L'homoceycle
(cyclohexane) Qui, thermodynamiquement instablo (carbocation sccond—
aire) tend & 1a formation du carbocation tertiaire plus stable.
Cette * “abilité est dfie & 1a prés:nce de groupements elcetrodonneurs
(—SH3) dui tendent & combler le déficit ulectroﬁiqueufs du carbo-
cation.,

Ce passage ne pouvait tué que par réducti on du

€ c
nombre d'atomes de carbone formant le cycla.
Pour la déterrmination da 1'ordre de la réaction directe et
inverse, nous avons procédé des deux métvhodes d'analyse des données
expérimentales mentionnées dans la partie II.




La méthode intégralc, conscste, comre clle étalt enoncée,
3 oxaminer les différentes lois sous leurs formes intégnécs pour une
S onnées cxpérirentales a températurc consvante.

=

éric de

seul lc méecanisme dont la loi de vitessce fournit une

U

droitc dec pertc égale & la constante do vitesse ot qui e dérive pas
au cours du toemps est retenu.

En vertu du fait qu'au cours de différentes cxpéricnces,
lc taun dc conversion est resté relativement faiblc, ce quil nous

>

a incité & nésliger la réaction inverse.

IITI 5 Al1.1.1 TRAITE ENT DB LA REACTION DIRESIE PAR LA | ETHOOE
INTEGIALE

Soit la réaction chimiquc globalc.

3 1'instant initial (t=0) la concentration cn methylecyclopentanc
ost nulle, aprés un intérvalle de temns t los concentrations des

réactifs ct des produits sont respectuverent Co (1-x) ct C_ x.

Supposons quec la réaction directe c¢st d'ordre 1, alors 1'éguation

de vitesse de la réaction s'exprime par la rclation 3

AT T e (31

L'intégration de 1'équation (3.1) tout cntcnant compte des

conditions initiales donnc :
cge
m
th
".

Lc traitoment des résultats oxpérimentaux au moyen do cette

Ln = Kt

ralation, montrc quc ccux—ci scmblent corrcspondre ricux aux varia-
tions obscrvécs. Nous dcsons alors guc la réaction directe cst

cinétiquemcent d'ordrc 1.



Lo tracé granhiquce représcntatif dc In
: gkapaa E = £6t) cst un

droitc passant par 1l'originc des coordonnéss ot Oéc pcnte  égalc a
la constantc de vitessc K.

La concentration instantanéc cn cyclohcxanc dans la prisc
d'cssai cst déterminée par la moesurc de la hauteur du pic
chromatographicquc ot nous nous roeférons a chaque fois 4 la courbe
d'étalonnage précedemrent établic,

Afin de négliger la réaction inversc, on a procédé par
étude cinéticuc dc la réaction dircctc qui s'cst dérouléc & basso
températurc. L'onsomble dc resultats cst affich¢é sur les tablcaux
K. TEEy o siosaoniole i ML @it 108 conrbes représcntatives do

cQe

) Uﬁ?— = f(t) sur la fig 9

ITI 5 A.1.12 VERIFICATION DE LA LOI CINERIQUE PAR LA TETHODE
DIFFERENTIELLE,

Au cours du traitemcnt des donnécs cxpérimentales, nous
avons rcemarqué unc augmentation du taux de conversion lorsque la
températurc croit. Cette constatation 3févuu par la thermodynamique
nous a incité & traitor les résultats cxpérimentaux obtcnus a
températurc basse par la méthodc différenticlle, parallélement &

1a méthode intégralc dans lz but de confirmer le résultat ci-dcssus
établi,




b G

Tableau:A4 Analyse des resultats

expérimentaux:(méthode intégrale).

Cegt=104mole/l  T=68°C
F(mn)| Nem) [C(mole/l)f Incy/e,
00 [1650 | 1040 | 0000
30 .|1585 | 1000 | 0039
60 1540 | 970 | 0070
90 [1490 | 940 0107
120 1445 | 910 0133
150 | 1400 | 680 0167
180 11350 | 850 0202
210 1300 | 820 02363
240 12,50 | 805 0256




D -

TableauA Analyse des resultats

oA e e it ]
B e ———

experimentaux(méthode infegrale ).

Hmn ) | h{cm)iCmole/l] InCye,

00 1520 | 958 OO 00

%O

D)
=X
£
3 ™
()
)
)

I H
§ Ty B S’
H

3 = P

i { g./! £

| 0167

=




“4-0

T TableauAg Andyse des resultats
expérimentaux{méthode integrale)
Ceat=104 mole/ L T75C

Hmn) | hem) ICmole/l) InCy/cr

0 1640 11033 0000

30 1558 | 9827 0096

60 | 1B2 | 935 0100

90 | 1425 {898 | 0140

120 1360 | 857 | 0187
150 1275 | 804 0250
130 | 1220 | 768 0296
10 1neo | 730 03483
40 1090 | 688 | 0406
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Verif ication de la loj cinétique par

la "n@ihode diFFer‘enneHe(I)

Co=F(1) T=68C
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Tableau AgVérification de la loi

cinétique par laméthode dif férent-

elle. Cy=04mole/l  T=63°C

Cirde/Irmole/N InC |1GInr
1020 | 0729 | 2322 |-316
070 | 0660 | 2272 |_4155
900 [0605 | 2197 |.502
850 10573 | 2140 |-557
820 |0547 | 2J04 |.603
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Le principe dc¢ la méthode cn question était déja montionné.
En ¢atiquu, 1o problémc sc posc presque toujours dans 1'opération
quilconsista a dresser corrcetement lus tangentes aux points
convenables (Fig 10 a)

Les pentes ainsi calculécs, mesurent, & signe prés, los
vitessces instantanées do la réaction dircete.

So0it n 1l'ordrce de la réaction dirccte ot negligcons la
réaction inversc. L'cxpression de la vitessc s'éerit

-

A 18
L'équation dec la vitesse pourrait 8tre linéariséc sion
prend les logarithmes des dcux membros. Alors

In r = Lnk1 + n ILn QQ

L'analysc mathémetique montreque la courbe Inr = f (1n co)
¢st une droite dc »nente égalc & 1'ordre dc la réaction dircete
soit : n. (Fig 10 b)

L'allurc de la courbe est unc droitec mais ccertaincs
anomelics ont sur gi du fait dc la concuntration cst détorminée
évasivement car nous considérons lc volume du mélangc réactionncl
invariablc au cours dc toute la réaction. Par conséquent, la vitcessc
de la réaction zst calculé: toujours avee unc incortitudc plus ou
moins grande.

Lo pente de la courbe dressée sur la figure 10 b cst de

n =11, Dc cette fagon, nous voyons quc les deux méthodos d'analyse
s¢ complétent mutucllement et affirment dgue la réaction dircctec cst
cinétiquement d'ordre 1 avee une erreur plus ou moins acccptable.



IITI.5A.1.2 EQU. . CIN.LIPIQUE D& LA RIEACTION INVERDS &

Pour résliser cupirimentalement cette partie du travail,
aous sommes contraints de ps =+ certoines precautions tout en partant
d'un mélance réoctionnel constitué du méthylcylopentene représentant
le réactif et du catulyseur acide.

Dans des conditions identiques a 1l'¢tude de la réesction directe,
nous effectuons la rdéaction en cuesition et 1l'ensemble des résultats
obtenus cxpérimentalemnent cst ajusté et testé par la méthode intégrale
d'analyse montre cue la réaction ci-ctudiée est également une réaction

cinétiquement d'ordre 1. "un®,. o—

Faute de reactif, nous nous liités 4 1'étude de la réaction

&4 une tenpératuee bien dcterminée.

Les recultats du calcul sont diessés sur le tobleauw A VIIT et
la figure représentative de la courbe ifMjustce par la méthode des
moindres carres sst sur fig 11.

lMfous notons cue la vitesse init:le de la rdéaction cst relative-
ment grande puis elle s'amort it jusqu'a gittoindre 1'otape d'-cuilibre
marquée mar la constence ¢e la concentration des produits ct des
réactifs.

L'ecmoression cinétique de la vitesse globale de la réaction peut
s'écrire, en tenant coumpte de l'ordre de la rcaction directe et de la
reaction [ pposéc, comme suit @

r=xX1C0 -K_+ 1Cgr

Une ¢tude compléte nécéssite létablissement de la constante
d'équilibre thermodynamique de ainsi que lc calcul de la chaleur de
la réaction. I us constatons que le taux de conversion du néthyl-cyclopentane
est &levé noene & baée terpérature en présence du catalyscur utilisé . Ce ci explique
la tendance du cyclohexone a 1'arornticité ( par déshydregénation ) plus qu'a
1'isonérisation en formant 1o chaine latérale constitude du groupeuent néthyle
d'une part,et que le catalysour erployé favorise la réaction & la terpérature

dpeposdée .
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III 6 VERIFIBATION . RI MNCALS D LA LOI D'/ RILENTUS @
III 6.1- D.T.R INATION DB L'&SlURGIS D 0TIV TION

Le »rincipe du calcul consiste a porter 1o logerithme de la
constante de vitesse déterminée & differcntes temoperatures ¢n fonction
de l'inverse de la teqi5ratur; soit ¢

51 1o courbc obbenue cst unce droitc, nous disons que les donnés

expérinenteles vérifinsnt

aisément la loi d'arrh:onius, et l'éncrgie

d'activeation ecst calculable nar mosurc de la ponye Ge cette droite.

Le facteur precxponentiel peut &tre également deduit nar
extrpolation de catioc droite s c'est 1l'cx onentiel do 1'ordonnée &
1'origne.

L'cnsemble des résultats ost recanituls dans le tobleau DI et
la courbve <n cuestion cst sur la figure 12.
N : =R = Ja 6r XJ/mole.,
ous avons -——_69J8103 e 8 53,06r XJ/molc
i T
wH z : [ ) _'1
ct Im 4 = 13,514 = L = {,44510 h

C. fecteur ,réex .onenticl dit parfois facteur sterique est la

"

constante dc vitesse & teunérabture infinic Hatlicucment non avteintce.

¢

e
I1 tient coupte de la osrobzihit’ d'uvolr unc reactiion avie un certain
senc 51 _rigue.

1II.7. CALCUL D'INCERTITUDES ¢

Comne boute moesurc cxperimcniale nc pcut nas echapper aux
crreurs cui sont, lc plus souvent, dfics a lu non uniformité dos
saremltres ir liqués dans le processus d'une »ary o & 1'cxpérimenva—

tour lui-néme a'eutre part, nous avons csbime 1'cerrour commisc sur

la déterminotion des congtanbtes ac vitesse ¢t de llencrsic a'activati

resaf e




TABLEAU B+
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ETERMINATION DE ' ENERGIE
O’ACTIVAT ION

T K Bai5 B45ISB485 35275
67 1€ 2931 [2B97 R7212835
Grt) (682 |6840]980 1260
ke 26632483 |22 w
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Nous nc pouvons pss, ocn cffet nrétondre maftris.r, & tout instant,

-

1'importantc dis intractions intirmodéculaircs ou dos licisons cntre
lcs atomes, l'encrgic du systéme a chague stadc de son évglution ot
la vitessc a laguclle toutes lus tremnsformstions élém. ntairces
s'cficetucns,

ITI.7.1 TSTI ATION DES ERRWULS COLL ISSs SUR LA DuiR INATION DEs
CONGRANTES D VITISSLE

gvant conmé cuc l'uiprcession analytique le concuntration
instantanec au tuaps, 1 constente dc vitess: do le réaction dircetu
s'ecrit :
% =1 In (060)
= (GF')
Lz concentration cn produits ot on reactifs ctant Jroportion-
nclle a la hauteur du pic chromato grechique corrcspondant. L'cxprossion
dec K ¢st ¢ K % Ln I°

Le caleul d'incortitude s'offoctugpar calcul de la dérivéc
logarithaique des doux mgnbros ; nous avons

(J' = —d_

©
4

1%

+ G(Ln ﬁi)
i%n
Tn (HO/H)

"

~n conside.ant los toermes imgliqués dens 1'équation ci-dcssus

I

cn velcur absoduc, ¢t tenons compte du fait quc ALlny = dy et paral
T
lement assiuwilons les quantitds Aiffércnticllcs sux inccrtitudes

. S
wbsolue " nous avons :

§§ = 40 HO + ZHT) 1

TN S
(THC . ) Tn TIo/0O7

I
B

i

L' xpression dens laguclle
2 o= 120 Ty (}.h} incertitude zbsoluc relative su temps au bout
duqucl 1lcs trac;s?au catelysceur sont  81i iules o 1. Lrico opsi afis
de bloquer _‘.Q_fini'tiver.ent le déroulement dc 1o ‘réac'i;ion.
H B =3 162 ¢! incertitude absolue couitise sur 1a déteruination de la
hauteur du pic chromatographique . (outeur initizle et hauteur & 1'instant t
correspondantes au cyclohexzone ).

He,H +° :Hauteurs du pic variables pour les différentes expéricncds




In renplagant Lt ‘et 4. H par les valeurs rocspectives , 1l'expression finale
apour forrule:

AK 1 0.03 1
T ot r ' tmle
it

Pour chacune des valeurs de t et oHt, les valeurs moyennes de
1'incertitude absolue et l'incertitude relative sur la valeur de la

constante de vitesze déterminée sont données, pour chaque température,
nj ‘t'l-ul" t. ‘]f(_)fiatﬂ-

ITI. 7.2 - Estimation des erreurs commises sur la valeur calculée de
1'énergie d'activation Ea,

Rappelons la relation d'Arrbenius qui formule 1'influence de
la température sur la constante de vitesseé ; elle s'exprime
onalytiquement par :

InK _ In A _ Ea
RT

d'ou : Ea = RT In (é) A : est le facteur préesponentiel,

En faisant appel & la théorie de calcul des incertitudes
bagée sur le calcul de dérivée logarithmique, nous avons 1l'expression

Ala _ AT _ Aln (A/K
Ra ™

AT AA AK 1
= e (¢ + ?Tg T CA )

=i

Dans laquelle

AT est 1l'erreur relative commise sur la température lue sur
le thermog_tra. Ellec cst estimée a 5%,

AK, AA, incecrtitude absolue sur le calcul de la constante de
vitesse et le facteur préexponentiel a la température T,

Considérons 1'égalité dc ces deux errcurs. La relation donnant
1'expression de l'incertitude rclative sur 1'énergic d'activation s'éerit:

AEa

== = 0,05 AK. /1 1 i
ma + = n (A a 2 I
74 (K + K)/L (£ avece 1 oz 1
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IIT-8.1 INFLUENCE DEIA CONCENTRATION DU CATALYSEUR.

Pour aettre en évidence 1l'influence de la concentration du catalyseur sur

la vitesse de la réaction,nous chois ssgons une teipérature relativenent

grande & laquelle le taux de conversion est pou irmortant etpar la suite

varions la concentration du catalyseur dans le nélange rénctionnel.

A la température B= 75°C,et dans des conditions identiques & celles établies
précedemment ,nous rdalisons l'enserible des expériences el les résultats obte—
nussont traités par la wéthode intdégrale d'analyse.

D'aprés ce norbre linité d'expériences nous tentons d'expliciter 1'influence de

la concentration du catalyseur sur la vitesse ainsi que sur le taux de coiversion
a 1'équilibre.les résultats explérimentaux ainsi que leur analyse sont affichés

sur les tableaux:C 3¢ ,C et les figures correspondontes sont données par le

&l guRe Ie calcul montre que pour des concentrationg croigsantes,la constante

de vitesse et le taux de conversion avguentert proporticimellenent et 1'éguili-

bre therrodynanique est rapidement atteint pour des concentrations &levées en
chalyseur.Ce résultat p#évu par la théorie de la catalyse honogéne nous informe
que la constante de vitesse calculée différe de sa valeur réellejelle ast le
produit de la constante de vitesse rdelle par un paradétre fonction de lo con~
centration du catalrseur et que le taux de conversion désiré est affleuré au

cours d'un temps plus court.Cette relation pourvue d'une grande importance

pour les procédés de traitement ocar le facteur dconomigue et le facteur temps

Jjouent le role particulidrement

ITT.S ., FROPOSTIION DAUN MECANISIE REACTIOINITEL.,

Par rapport a la catalyse acide friguemment reancontrde dans 1'industrie pé-

pétrolidre,le mode dlactivation des cotalyseurs de Bmafts~Friedel est intinenent
1lié aleurs structures ¢lectroniques ,qui en présence de 1'orbitale vacante
peuventcapter des protons de leurs co-catalyseurs afin de les cdéder a leur
tour aux produits insaturdis introduits iuntentiomnellement dans le but de
susciter les premiers carbocations.

Nous cdoptons un mcanisne hypothétique simple qui envisage le passage
des réactifs par une série de réactions Jlémentaires dont les entitds
participant & la rénction sont chargies positivement ot crdees par transfert
d'un ion hydrure,




|
!

- Infitence de

"
¢

xeaul

=
W
[

o

catalyseur sur Xg,

=4 iy
On aul

i

o
s

-y Ur\
=l o N

LT S

T
i

e

i
§

C mcl e/ |

N

C

e

s i

10
Saa

QOO OO
SRR E-el iy
o L < AJL a_.r.aruf.ﬂ

5 AT MO TN L R S

_
O - e M
£
e S . !
gk o kg Vlolniolasl ol Do
C ....K.. ,ru-.m .. n.ui..;._. y . M P !wﬂ !....:w. _ Eop .//‘M&

: - —— & il 4 QJ» [ i ..._ MH\ ¥ »‘ﬂ k * w |
C O JIO SOl o3| =l QY DN end
O . oy \U i Oy OO e O
U f |
.

s oo v el i

.....




-

it

Hon du catalyseur st

T=75"C

e

TableauCy: Influerce delaconc:

s Sy e A Bl 8 L e

! Hagle

hem

' » 3 4 i i
| oo 110 | 890 10000 |
| (e - 0058 |
| | 30 1330 | 840 | 0055
: ; i : i i
' | 60 11270 | 800 | 0107
90 |t 765 |01 | |
Ul ool dla0s | 720 T 0212 . )
R =g = e L N9¢
| 1150 11080 . 680 | 0269 § )
L1 deps o030 650 103 L = {1
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Tableau Cy: Influence de la concentra-
tion du catalyseur sur Xg K.

T=75°C Coq=1737mole/I .

Hrn) | hem) |Crole/I NGy,
0 1540 | 980 | 0000
30 {1470 | 930 | 0052
60 | 1390 | ©375 | OM3
90 11315 | 830 | 0166
190 112,70 | 800 | 0,203
150 | 180 | 745 | OR74
180 | 1120 | 705 | 0330
20 | 1050 | 660 | 0395
240 | 1000 | 635 | 0435
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Ces derniers amorcent la réaction d'isomérisation. Nous avons :
HOL #:AT c) 3 Som—reoese k7ot LT o g

CH3 -(CH2))~CH = CH2 + H® ' . CH3 - CH-( CH2 ) ,-CH3

La formation du carbocation secondaire est conforme & la régle de MarKowniKoff.
Ces carbocations sont extrémement labiles et leur stabilité -~ croit dans 1'ordre
suivant:primaire < secondaire - tertiaire. Ils sont stabilisés par fixation
d'un ion hydrure du cyclo hexane présent dans le mélange avec une concentration
elevé trés élevée. _

La réaction ainsi notée s'écrit :

Ao - ¥ - i Ot

(B) ¢ ; + CH3 -CH - ( CH2)4-CH3 __. (B)'_* + CH3 (CHz)gH3
AV rapide

Cc dernier carbocation porté par le cyclothexane est stabilisé par
isomérisation pour donner naissance A un carbocation plus stahle , sous l'effet
inductif donneur du groupement méthyle d'une part , et suite 3 la diminution
de la tension de Baeyer dans le cycle d'autre part.
Alors, nous avons:

(B) Y= + @A K3 @ o L@
i 4 ra?lde .\J" : __%
(B) i} wD) N ——en (®) 7 )
)

Ainsi, se poursuit la réaction de propagation de la chafne jusqu'a atteindre

le stade d'équilibre marqué par une rupture de chaine.Cette derniére e lieu par
absorption de tous les sites actifs (carbocation&): C'est la réaction entre les
carbocations de méme espéce, ou transfert d'un proton d'un carbocation.qu
catalyseur pour sa regénération.

(B) 1 7 5 . Produits d stables .

- “Yaptds——>
La formation de carbocations tertisires stables aurait pour résultat une
accumulation 4'iso-structures.
En vertu des hypothéses sus-citées s On peut appliquer successivement au complexe
i}* et au complexe ha la méthode des concentraticns quasi- stationnaires.
La vitesse de la réaction globale de formation du méthylcyclopentane est donnde
par :

r= derv = KL4.C if.j. Como= B 0., Cog
dt 12 fiid -.\ ’

Cherchons a exprimer la concentration de chacun des trois constituants

électriquement chargée, en fonction de celles des réactifs ou des produits



nous porteurs de charge ..ue considérations ci-mentionnées,il en découle:

A‘: = o = e ° = soeococoocococemssoeaea
dC K eCp=0C -K,C .Co 0 (1)
dt
d'ou CR}{-’ - K1 ’CRz CH -n.nocg.o..aoo..oc.nu-.a.-out.( )
X2 CB

Ia concentration de catalyseur ainsi que celle de l'agent promoteur sont

considéréées cp comme constantes au cours de toute la réaction

d'Oﬁ C BH.} = K 1 .c.nen-aoo--ognua( 2) avec K I = K C_“=CHn
C K2
B

wés fagon analogue, nous avons :

B o e - a = cacocases
ddg B" = K,-Cpge «Cg - Kz Cp «Cp +K), Cp..Cp =K, Cy oCp= O . (3)

4+
ddg D - KBeCBocﬁ K—th .CB — KABCD s CB = 0 DG.-.a-h..oh.l..-tt-oa(#)
L'addition des deux équations précédentes membre & membre donne :
KZCRH. C’B = 1(5 CB-Q— --aoInooo-.on-l.eo-couau--ea..n-c(5 )

d'ou
CB"_ Kz CB CRH tﬂﬁl.'.....ﬁ“l.ﬂ‘.ﬂ990.9..‘!.‘.".(5')

K15

E0n substituant C(RH' par sa valeur équivalemte dans 1'éxpression mentionnée

ci -aprés ,il appert que :

Cﬁ' = KZ KI ;;;;;;;;eoooo--.ooeneouunno-anoua (5”)
Ia concentration de l'entité K'5gﬁ‘ é{:??est déterminée par substitutuon de CB*
par sa valeur dans l'équation ( 4).
% & T hGs E K 4K 6 K K,
. 3 K 5
ou encore . Cop,= 5 K ) Cg* 33 OB% - K Ky 5
b KLI‘ L] CB £ K 5

Etant donné que la concentration en cyclohexane est toujours trés grande d'une
part ,il le faible taux de conversion & température légérement élevée ,d'autre
part et comme la réaction ( 3 ) est suffisamment rapide d'ou nous pouvons

adapter 1l'hypothése simplificatrice suivante :
Ky G ) K o 0
R e D
A ¥

Il s'ensuit alors :
CD'*_ IESQKz . KI
K o K
4 5
L'équation de vitesse de la réaction globale s'écrit :
e Wa S e 000 BTalfe J88 o C S
g 4 . < g - 45~ < 5 —
Al le L -
o Sk gt A s KT ey w16 g LG

Y + i+ 5
En effet, nous voyons que les constantes de vitesse{individuelles sont fonction
des termes catalytiques, et qu'elles sont également fonction de k3,K4 qui const-
ituent les constantes de vitesse de la réaction directe (3) et de la réaction .
inverse (4) qui est relativement lente .



8 _INTERPRETATION DES RESULTATS

Ia catalyse acide est un mode d'activation qui met en jeu le proton trés
labile qui peut se fixer sur des structures portantes des doublets libres
dans le but d'initier la réaction de propagation de la chalne.lous signal-
ons que la réaction en question ne se déroule pas en absence dlimpuretés
(produits insaturés,halogénures d'hydrocarbures,eto.ssssss).

En présence de promoteurs,la réaction est viie amorcde pour déclencher

1 la réaction de propagation de la chalne., Ia réaction directe est contre—
balancée par la réaction opposée dlol une dtuda d68ailldo ost ndccosaire
pour accomplir le.travail. _

' En fait, les donndes expdrimentales obdissent & wne loi cinétique qui
concorde avec le nécanisme prdécdderment proposé;GE dernier traduit 1'ordre
"un"déterminé expdérinmentalenment pour chacune des deux réactions(rdaction

directe etréaction inverse),
(if:j}-f'ijj* ———— [:f?> +"(t:1;' ( Complexe H+))
'i:;"r'o. ——— Q/ +O

Suivant ce mécanisme,le carbocation initialement produit par libération
d'un ion hydrure ;passe en fait de 1'hybridation Sp3 & 1l'hybridation Sp2

G S : S 2
Caractiérisé par sa structure plane.L'instabilitdé du cycle & six atones de

carbone permet la rdéduction du nombre dlatomes de carbone constituant le
cycle afin d'obtenir un carbocation tertiaire plus stable,ainsi quela
diminution des ‘tensionsde Baeyer au sein du cycle.Cette ¢tape constitue
une réaction irréversible évoluant dans le seme de formation du néthyl-

cyclopentane Tl est intdressant de signaler que le produit de la réaction
est wn additif aux carburants pour les moteurs 3 explosion vu son
Pouvoir antidétonant ¢levd.

Quant & 1l'aspect énergétique,l'energie d'activation de la riaction
directe est la résultante des ¢nergies d'activation des différentes
réations ¢lénentaires cormposant le mécanisme.Celles—ci sont difficiles
a ¢valuer du fait que la durde de vie des entités chargées est extremenent
faible(j.12 valeur de Ik, gonne une idée sur la +taille de la barricre

qu'il faut franchir par les moldcules afin de donner lieu i la réacthion

envisagée.



Ainei la rlaction de formation de 1'entits chargéefr'}kﬁse transfore
rapidenent et réverssblenent on cyclohexane., ;

ne étude de 1'influence de la concentration du catalyseur,d tempdratmre
constante;montre que le taux de convorsion varie lindairenent pour des
concentraticns inflirieures & 1,2mole de AIC13 »ar litre de ciclohexane

Bt au-dela,le degré de transformation demeure quasinent consbant ce tyir
préconise ,& 1'Schelle industrielle,l'utilisation d'une ingtallation
rentable tout- en opdrant dang la preniére tranche do la courbeX=L(Coqt ) e
Faute deo difflrants types de caitalyseur dlisorlrisation,une Stude corparative
de l'activitl et de la silectivitl différentielle nous s'lest avirde irmo—
ssible ,Ia seconde tranche oli X=f(Coat) n'est nlus lindaire nous incite &
envisager 1l'accroissenent de 1'immortance de 1a riaction inverse;Pratique—
ment,et oomme il o &4l mentionnd,les concentrations dlevies vont 4 1'encon—
tre de la production des sitructures renifides.

Au possage,nous constatons que la sdéparation de 1'dchantillon injecté
en ses difflrents constituonts est dlie au carccitére »eu nolaire de la
phase giatiommaire contenue dans la colonne chrouatogrophigue. Btont domnd
que les consgtituants ont des termdratures A'd¢bullition tres voisines ce
qui o causd Cnorndément de probléues au cours de 1!Ginblissenent des
conditions opdératoires.dous suzpir-me 3 Hropes de co point ,iutilisation
d'une colomne de silicomne grise 315 # . en masse soit S.130 ( 15 % en
nasse ) dont la phase statiomnaire est caractdrisde par sa basce constante
'“Glectrique (peu polaire) gous me tempdrature de colonne voisine de 60 °C

1.4 Dar
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CONCLUSION

Pour cctte étude cinétique que nous avons réalisée, lcs différ cntes
partics suivantés s'imposent

1 = Choix dc la méthodec d'analysc ct dcs conditions opérat oires
2 = Recherche de la loi de vitessc réactionnclle (directe et
opposéc).

Vérification de la loi d'Arrhenius

(V8]
i

4 - BFtudc de 1l'influence dec la concentration du catalyseur sur
le taux dec conversion
5 = Proposition d'un mécanisme réactionnel régissant la réaction
globale ot compatible avee les résultats expérimentaux
L'évolution dc la réaction d'isomérisation du cyclohexarc était
suivic cn préscnce d'un catalyscur acide (Acide de lewis) qui, cn
préscnce du co-catalyscur, possddc unc activité particulidrement
importantc.,

Nous signalons au passagc, quc l'cnscmblc des cxpéricneces sont
réalisécs dans un intervalle dc températurc restreint (68 - 80 C),
avec dcs concc ntrations cn catalyseur compriscs dans 1o domaine
(0,695 = 1,137 mole/1) ct sous pression atmosphérique régnant dans le
laboratoirc.

L'introduction d'impurétés cn tant qu'hydrocarburc insaturé cn
faible cuantité au scin du mélange réactionncl nous s'est averée

indispcensable pour l'amorgage de la réaction.

Les produits de la réaction prélévés chaque demi-hcurc sont
analysés par unc méthode physico-chimigue d'anadysé dite chromato-
graphic cnphasc gazcusc,.

Lc choix des conditions opératoircs optimalss ainsi que la colonne
séparative étaicnt établis suite & unc, séric déssais qui nous a permis
’ i
de mettre au point ct & dcux repriscs la oédparation offcetive des doux
L L
pics chromatog raphiques corrcspondants & chacun decg deux constituants
I'vontase u lotectows ultre sensible ( I .IWD ) est so sensibilité extreiic,aux
bydrancarbures of nor aw: proluits idndraux ce qui voatre 1a poosibilitd de son

application dens un large do.wine . Sa stobilité est ropide ent atteinte.

4 -
o o e
s



Ia loi cinéfique a été d'abord établic suite & 1l'etude de
1vinflucnce des différents paraméires sur le variation de la con-
centration au cours du tcemps (TCO, concentrations du catalyseur, etCes)

Cetto loi &tait rotrouvée par lc calcul & partir du mécanisme.
proposé tout cn fenant compte deo considérations thermodynamigques ct
structurales simplificatriccs ct en appliquant parallelement le principe
deo conccnmirations quasi statiomnaires aux intermédiaircs actifse.

Nous avons pu vérificr la validité de 1la loi cmpirique d'Arrhenius
au moycn des domnécs cxpérimentales. Cette loi constitue la base dcs
calculs dc¢ la cinétiquc -chimiguc.

Ie fait que les constantes de vitesse figuront ldans 1'expression de la loi cindtique
de la réaction (directe et cpposde) sont fonctions do la concemtration du catslyseur
montre ot lefagon umivoquejque 1o vitesse le la réaction croilt proportionnelleient
ala concentration cinsi que le toux de conversion 2u bout d'un terps fini(avent 1'Squi:
libre). Aux teupératurcs élevées,les proluits de la réaction se trouvent & 1'état vape
ce qui ¢élucide la naturc de difficultls qui ont surgi au cours de leur récupération.
1o réaction d'isordrisation :drite d'Stre $tudide vu son i:portance,et d'etre déxéoutde
ans laboratoire pour pouvoir cxnloiter aprafit 1o rénction on question & 1'Cchelle
industriclle ofin de symthdétiser le prolduit uwtilisé comrec carburant pour les .otcurs

adeoxplosion,

ous proposone & l'ensciuble des ¢tudiants,en projet de fin d'é¢tudes,de suivre
do suivre cetie Stude lons le but de fcournir des renseigneients suffisa.aient précis
aux unitée de transfornaticn deg hydrocarburcs.letravail doit porter cssentielleunent

surs . S
& = Itule de 1l'influcnce Je lo noture du cotnlyscur

- Ltude do 1o rloction inverse a diffirentes teupdératures dons lo but de déterui
les grandours ther.odynnitigques concernant le probliie posi et de vérifier le réoultotis
obtenus.

- Ies réoultate pourront etre amloitds Tans les wnités industrielles de transt

. - - . . - . - . s
ortation des hydrocarbures 4 chaine ramifide(iscudrisction). : =
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ANNEXE
L'gpplication de ha mgﬁgogq des moindres c,rréev a l'analjsc des données
expggriziontales.
Le diegrerme de régression de y en fonction de x est formé des pocnts moyens
conditionnels (xi, yi) Il donne wne idée le fagon dont varié en moyenne la
bariable ¥,dite dependante.
Lorsque le diagramie de regression est linéaire ou aporiximetivement linéaire,

e . e

onppeut s!éfforcer de rechercher 1'"quation de la droite s'y a justivement
Cette drolte de regressoin est déterminde par la méthode des moindres carrées?
51 1'8quation de la droite est 3

Y =8 % b.x
ot si on dispose d'wne série de valeurs abservés {xij;yi) la somne des carrée
des eoarts & mininiser est H
_.§§=?(Y1-Y(xi)9 ...;(Yi-a.-bxi)
Les valeurs xi yi étant connues, cette somme est uniquement fonctién des
parametes a et b. Le minimm peut donc 8tre déte minée en connulant les dérivdes
partiehles par rapport & a et bar rapport A b on a 3

o 5"

e SR T g + b xi ,in
2 (,xi ( Yi~ a = bxd), —eeeeer’ (ra xi + b xi”:zyi xi

{I-(
‘y=~a=txt) =

En effectuant la détermination des equations de regression & l'aide des formu-
les qui viennent d'é€tre données, on accerde implicitement une méme importance

& chacune des experiences réalisées . Cette fagon de faire ne peut se justifier

que si ces peints sont tous connus avec une méme précision.

Pour chaque experience, ces formules sont appliquées pour ajuster la courbe

de traitement par la méthode intégrale d'amnalyse . Les résultats sont consignés
dans les tableaux suivants:




Annexe

Concentration constante:Ceat=1042 mole

ifre

683 72 75 796

Subl 18 e e e

gr::- 51 51 51 51
Ei‘lr% 33837 | 4276 | 5068 | 6372
Tl 1206 11506 | 1779 | 2.260
10" AHI650H+040 (84410 1007t 03712,34::043

C!
Temperatur*e constante: 75 C

] 0695 (1,042 [ 139  [1737
SRl 18 18 18 16
SE |5 57 57 51
T 425% | 5068 | 586 | 5591
She| 1508 | 1779 | 1917 | 1,968
10 Pl 325t+025[1007-Q271350: 571103t 019







