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SOMMATRE

L& presente etude concerne l'utilisation de
1'aérogel Ni/Si0z comme catalyseur pour 1°'hydrogenation
du toluerne en methylcyclohexane.

L 'obiectif primcipal de ce travail est la
caractérisation du comportement des aérogels en lit fixe et
la determination de la cinetigque de 1 hydrogeénation du
toluene.

A 1'aide d'un  reéacteuwr inteégral, on a mesure la
conversion en fonction de temps de séiour (W/F®to).

| L 'analvee statistique des donneées cinetiques &
permis d'etablir uwune equation de vitesse correspondant au
mecanisme de FRideal-Eley (mIN1 1l etape limitante est
l1'hydrogene gazeux reéagissant avec le toluene adsorbe & la
surface du catalyseur. Four des températures allanmt de 20°C
& 1530=C et des conversions allant de 0% & 28%, la
selectivite est touiours de 100% et 1 équation de vitesse a
la forme suivante:

=k kror Frown Fuz 7 (1 + EyqoL Froo )

La mise en oeuvre de ce modele cinétique a éte
verifie en compatant des resultats preliminaires
experimentaux obtenus dans un réacteur mettamt emn oeuvre
1" aérogel Ni/Si0s fluidise et ceux obtenus par simulation en

utilisant le modele cinetique et un des modeles homogenes

(piston ideéal et parfaitement agiteé). A cause de la faible



vitesse de réaction qui est associée au cholx des divers
paramétres expérimentaux, les deux modéles peuvent décrire

adéguatement les conversions obtenues expérimentalement.



ARSTRACT

This work was conducted ta evaluate the use of
NMi/5i0=z aerogel catalyst for the selective hydrogenation
of toluene to methvlcvclohexane.

The feasibility of this reaction has been
demonstrated in & flow fiyxed bed reactor. The kinetic data
suggested that the reaction rate cam be represented by an
equation corresponding to the FRideal-Eley mechanism. The
reaction between gazeonus hydrogen and the toluene adsorbed
on the catalyst Eurfa;e is, the controlling step. The
equation obtained is given by

- = kobryon«Fron:Flu=z 7 (1 + Eyow.Frow )
for temperatures from 920 to 150°C and conversions rates to
?3% . Under these conditions, the selectivity was 100% .

Freliminary results on the hydrogenation of toluene
in fluidized bed indicate that the experimental conversions
can predicted by simple models {plug flow and continuous

stirred tank).
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Contexte

L'utilisation de 1"hydrogene comme carburant dans
le transport a fait 1'obiet de nombreuses e&tudes ces
detrnieres anneées. Cependant, ces études n’'ont pas apporté
une solution fimale a&au probleme de stockage de ce
carburant de 1 avenir.

Des chercheurs de 1'"Institution de FRecherche
d’Hydro—-Québec ont proposé une solutionmn originale: stocker
1" hydrogeéne & 1 aide d’hydrocarbures cycloparaffiniques qui
par une déshydrogénation libéreraient 1 hydrogene. Les
hvdrocarbures aromatiques résul tant de la reaction
pourtraient é&tre par la suite reéhvydrogénés. L utilisation,
pat wemple du methylcyclohexrane, comme vecteur d’ hydrogene
implique deusx reactions: déshydrogénation du
methylcyclohesane et hydrogénation du tolueéene.

l.Le groupe de rechetrche en catalyse et cinmnétique
appliquée du  département de agénie chimique de 1 Ecole
Folytechnique, gqui eétudie depuis plusieurs annees la
déshydrogénation du méthylcyclohexane s'est pernché récemment
sur les problémes liés & la réactionm inverse, c'est—a-dire &
1" hydrogénation du toluene.

i.e projet de recherche qui fait 1 'obiet de ce
mémoire de maitrise a pris nalissance dans le cadre d'un

proiet thématique domt 1le but est, entre auntre, le

developpement d'un  nouveau procéde dhydrogénation des



by

hvdraocarbures aromatiques sur des aeérogelse en couche
fluidisée. 11 €' 'agit d une nouvelle technologie mettant en
oeuvre ur nouveau mateériau, les aerogels solides
pulvérulents, obtenus par le séchage de précipités dans des

conditions hypercritiques.

Objectifs

Dane le contexte mentionné, 1 obiectif principal de
ce proijet de recherche est déterminer la cinétique de
1" hydrogénation du toluene sur 1 aérogel Ni/S5i0=z & 1'aide
d'un réacteur intégral.

Cet obiectif est accompagné patr = obiectifs
secondaires:

- caractériser le comportement des aérogels en lit fixe
- tester les résultats cinédtiques sur 1 aérogel MNi/5i0=2

fluidisé.

Methodologie

Four atteindre les obiectifs fixés, on a effectue en
premier lieu une recherche bibliographique critique
couvrant principalemement 1 hydrogénation des hydrocarbures

aromatiques sur les catalvseurs de nickel.
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Le comportement des aérogels en lit fix & froid a

ete évaluée & 1l aide d'un réacteur tubulaire en verre (7.5mm
de diamétre intérieur). L'évolution de la perte de charge

des couches d’adgrogel a été mesurée en fonction de

l épaisseur de la couche, de la nature et de la witesse du

rd

Q&s.

Le comportement des aérogels & chaud, correspondant
plus ou moins & la phase d activation des aérogels utilisés
comme catalyseurs, & eté etudie dans un réacteur en acier
inoxvdable de 7.72mm de diamétre. L’ évolution de la perte de
charge a été mesurée en fonction de la température et de la
nature du gaz. De plus, .un bilan de masse et une analyse

des gaz dégagés des aéroqgels ont été effectueés.

]
in}

L 'étude cimneétique de 1 hydrogénation du toluéne &
été reéalisée dans le réacteur tubulaire en acier inoxydable
contenant un mélange d’aérogel Ni/5i0s: et de la laine
d'arcier assurant un bon transfert de chaleur et de masse.
La proceédure adopteée est classique.

Enfin, les résultats cinétiques ont été testés sur
1 aé&rogel Mi/8il0z fluidisé dans une unité pilote comportant

un reacteur de pyrex O.1m de diamétre.



CHARPITRE I

ETUDE RIRLLI0OGRAFHILUE



I-1 REYUE DES IMFORMATIONS COMCERMSNT LES AEROGELS

I-1.1 Introduction

L hvdrogénation des hydrocarbures aromatiques est
généralement catalysée par les métaux du groupe NVIII  (1).
Four assurer cette catalyse, il est nécessaire de présenter
ces mélaux sous une forme tres divisée pour que la surface
accessible aux reactifs soit la plus grande possible.

I1 v & plusieurs moyens poutr atteindre une bonne
dispersion (l1). Far exemple, on peut préparer un catalyseur
par mouillage d'un support par une solution du sel de meétal.

Le choisx du support est alors gquideé par les
impeératife suivants (1):

— il doit étre inactif vis—&—-vise des réactions parasites
— 1l doit é&tre assez poreux pour que la vitesse de
diffusion des réactifs et des produits au sein de la
masse catalvtique scit la plus élevée possible
= 1l doit étre assez robuste pour résister aux
contraintes mécaniques.
Four le nickel on utilise trés souvent comme support
T'alumine (Alz0=) ou la silice (8i0z).

Les catalyseurs (Ni/5i0z=, NifAlz0x) peuvent é&tre
prépares aussi pat copreécipitation des hydroxydes
correspondants au support et & la phase supportée & partir

des sels de métaux choisis. La texture résultante des
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solides dépend cependant beaucoup du solvant, du milieu de
précipitation, de sa composition et du mode de séchage des
gels imbibés de solvant (1).

L opération de séchage des gels consiste & éliminer
le solvant contenu dans les pores du solide. S5i le séchage
est réalisé & 1 ' air & des température entre 100 et ZO0=2C on
obtient des solides de texture genéralement peu deéeveloppeées;
appelés XEROGELS (1). Dans ce cas, la texture du gel initial
n‘est pas conservée & cause de 1 effet des forces de tension
superficielle.

Four éviter 1 'effondrement de la texture on doit
faire appel & la méthode de 1 autoclave. Danse ce cas
l'élimination du solvant est effectuée & des températures
supérieures & la température critique du solvant. Les

solides obtenus de cette maniere, appelés GEROGELS, sont

tr&s poreux, avec de grandes surfaces spécifiques (1).

I-1.2 FPréparation de 1 aérogel WNi/Sil=x

Four la préparation de 1 aérogel Ni/Silz, tel que
decrit par Teichner et col. (2) , on utilise des substances
organométalliques. En premier lieuw, on prépare une solution
saturée d’ acétate de nickel par dissolution de ce <sel dans
du meéthanal. Ensuite, la solution méthanolique d’ acétate de
nickel est mélang®e & une quantité connue diorthosilicate

de méthyvle dissous aussi dans le méthanol. Enfin une
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quantité stoechiométrique d'eau est ajoutée & la solution
mé&thannlique pour provoquer 1" hvdrolyse dese deux csels.
L adgrogel ainsi  obtenu est placé danse 1 autoclave afin
d'évacu=r le <solvant dane des conditions hvypercritiques
{Tr242=C) .

Dans le cas od 1l autoclave a eété rempli de

Y

1" hvdrogéne le nickel est & la <sortie de 1 autoclave, &

l'état mé&tallique (aérogel gris), mais il s 'oxyde & 1 air et

devient vert dd & la fTormation de WNiO.

I-1.% Caractéristiques du catalyseur RNi/Si0z

L agrogel de Ni/Si0= avec lequel 1 'étude & éte

effectuee, a é&té préparée & l!'Université Claude EBernard de

Lyon en France. Ses caractéristiques sont les suivantes:

rapport atomique Ni/Si ....ccecenens 0.17
rapport massique Ni/ A (Ni+Si) ......... D.265
surface spécifiQUE .c.wreswnnsnonsnsns &ED m=/qg
MASEE VOLUMIQUWE «cceeeceaeaacornanaoans 66 kag/m™=

=0)

diamétre moyen dese particules........ i 20 um

I-1.4 Utilisation des aérogels
Les aérogels comme les csolides hautement dispercsés

peuvent modifier certaines propriétés physiques des

svetémes liquides simplement par leur addition dans ces



syetémes .

L."aeérogel de silice ecst déia utilisé pour épaissir
dese huilee, dee lubrifiantse, des lotionse pharmaceutiques et
aussel pour gelifier 1 eau pure (3).

lLee aérogels peuvent aussei &tre utilicés comme
radisteurs dans les détecteurs Cerenkov pout la
détermination de la nature élémentaire et isotopique des
noyaux cosmiques de grande énergie (4).

Gardes (593 & utilieeé 1'aérogel nickel dispersé sur
l'oxyde de molybdene comme électrode dans les piles &
combustible.

Enfin, les aérogele sont utilisée comme catalyseur ou
support de catalyeseur:

- 1l'aérogel MNil-Alz0x catalyse 1’ oxydation partielle de
1" icobutylene (&),

- lee aérogele métal sur oxyde sont de bonm catalyseurs
pour 1 hvdrogénation - décshydrogénation (&),

- l1'aérogel cuivre sur alumine a ete utilise pour

1’ hydrogénation de polvoléfines (73, (8).

I-1.% Comportement des aérogele en lit fiuxe

Enm faisant percoler, un gaz & travers une couche de
particules sphériques on observe que la perte de charge
est uwnme fonction de la vitesse superficielle du gaz. Si on

conseidere que le nombre de FReynolde est inférieur ou  égal



& Z0 on peut appliquer 1 'équation de Elake-kozeny (?)
AF AL = 180, Ve ML (1-E)2/D,=, 7
ot la porosité du lit de particules (£) est définie par
£ = 1 - (VMg/V)

Ya = volume de toutes les particules

it
)
!

Y= volume du lit

L'utilisation des aérogels en 1lit fine demande des
précautions spéciales. En effet les particulés d aérogel ont
tendance & se compacter. Ce compactage résulte soit de
l1’effet de vibration du régactewr dans lequel les aérocgels
se trouvent ou de la pousséé du ga= (me&lange reéactionnel}.
De plus, il faut remarquer gu’'il n'est pas possible
d’appliquer, pour 1" etude cinetique, les techniques
classiques pour e’ affranchir des effets de la diffusion
externe et interne (1). En effet comme pour tout scolide
pulverulent on ne peut pas diviser les grains ilnexistants

d agrogel .
I-1.6 Comportement des aérogels en 1it fluidise

Geldart (19) a proposé une classification des poudres
{(particules) hasee principalement sSur une approche
emplrique. Il & identifié quatre groupes: &, B, C, D.

Selon cette classification, les particules d’aérogel
appartiennent au groupe C. Les particules du groupe U sont

caracterisées par des forcese interparticulaires beaucoup
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plus grandes que les forces hydrodynamiques, ce gui ne
permet pas habituellement une bormme qualiteé de fluidisation
{10, Des chemins préférentiels se forment spontanément.

Cependant pour les aérogels, loreque la wvitesse
superficielle du gaz est tres largement en exces par rapport
a la wvitesse minimale de fluidisation prévue pour les
particules initiales, suite & une premiere tendance &
1l emportement en masse, les particules =se regroupent en

N

agglomeérats qui conférent &a la couche ainsi formeée une

evcellente fluidisabiliteée (11).

I-2 REYUE DES INMFORMATIONS CORCERMAMT L HYDROGENATION

DES HYDROCARRURES AROMATIQUES

I-Z2.1 fAespect thermodynamique

Four- 1 eétude cinetique, 11 est important d’ opeérer &
des conditions oy la conversion & l'équilibre
thermodyrnanique est, pour une pression donneée, proche de
100%.

Féepin (12) & trace des courbes de la conversion en
forction de la température pour différentes wvaleurs de a
( & o= Mg A NS oL )5 L."analyvse de ces courbes qui sont
presentees sur la figure 1, permet de speécifier les

conditions sous lesquelles 1l faut résliser 1 hydrogénation
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du toluene.

Fuisque la réaction est exothermique,on constate que
la conversion & 1l'équilibre thermodynamigque diminuera
avecr 1 augmentatiorn de la température. De plus, on  peut
remarquer que pour ax4, la conversion est meillleure pour une
température donnee. Dornc ., pour obtenir de bonnes

N

conversioneg, il faut se situer & des températures

490k, et opérer avec 1’ hydrogene en exces.

v

infeéerieures

I-2.2 fAepect cinétique

i R Choix du catalvseur

lLes catalyseurs d’'hydrogénation <sont nombreux et
treés différents du point de vue activitée et sélectivite
{(1).

Four 1°'hydrogénation des hydrocarbures aromatiques
on utilise generalement:Ft, Fd, MNi, Co, Rh. lLe Flatine est
tree actif pour 1'hydrogénation complete mais 11 est aussi
tres cencible aux impuretés. Son prix fait gu on luli preéfére
tres souvent le RMNickel, dont 1 activité est tout ausel
borne. Le Falladium peut &étre utilise pour les
hydrogeénations partielles du cycle aromatique. Le FRhodium
{FRh) et le Futhenium (Ru) sont utilises lorsque
1" hydrogénolyse est & éviter. Le Rh s'emploie en geénéral &

basses températures et prescsions, contrairement au Ru.
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Four 1 hydrogénation du toluéne, on & choisi un

nouveau type de catalyseur: 1 a&rogel Ri/Sille. Les

avantages d'un  tel <solide utilisé comme catalyseur ou
support peuvent é&tre résumés comme suit:

- la surface active disponible est tres agrande,

- le taux de wvide dans les particules est formé par un
grand nmombre de macropores et de mésopores ce quil
facilite 1 'accés des réactife aux sites actifs et le
dégagement des produits.

I — -~ -~

2.2.2 Modeles cinétiques

Bien que 1" hydrogénation des hydrocarbures
aromatiques en phase vapeur ait fait 1 objiet de nombreusd
travaus, peu de chercheurs se sont interessés a
1’ hydrogénation du toluene. Far contre, dans le domaine de
1" hydrogénation du benzéne, il v & beaucoup de donneées
bibliographiques. Dans ce chapitre., les é&tudes concernant
le benzéne seront presentées ave les donnees
biblicgraphiques concernant 1 hydrogénation du toluéene selon
l'ordre chronologique.

L& plupart des auteurs indiquent que poutr
1" hydrogénation du benzene la vitesse de réaction peut 2tre
exprimee par:

o=l Fren™* Pae"® .

Le tableau 1 résume tous les ordres de réaction.



1!

L

c est-a—-dire les constantes ia et Mz & divers
températures, qu’on peut trouver dans la littérature.

Germain et coll. (18} ont eétudié 1 hydrogénation du
benzéne sur un catalyseuwr nickel-alumine dans un  réacteur
continu par la methode des vitesses initiales en faisant
varier indépendamment les pressions partielles de benzene
(G.07-28.37kFa) et d’ hydrogene (10.173-71.20kFa) & des
températures de 120 A 192<C .

Ces mémes auteurs coniirment que ! ordre de réaction
par rapport au benzéne croit avec la température. L' ordre
par rapport & 1'hydrogene croit avec la température et
décroit avec la pression partielle d’ hvdrogéne.

De plus ces mémes auteurs supposent que
1" hvdrogénation catalvtique du benzéne est nettement inhibée
par le cyclohexane (produit de la reaction}) et que la
vitesse de réaction diminue trés rapidement avec le taux de
conversion.

L ensemble de données de Germain ne peut pas étre
représenté par une relation cinétique <simple {(du type de
Langmuir ou du type en puissance)} domc il est difficile de
trouver une idée précise du mécanisme de la réaction. 0On
peut toutefois dire que le bernzene et 1 hydrogene sont
adsorbés sur le catalyseur, le premier plus que le second.

klehoe et Butt (17) ont etudié la cinétidue
d’ hydrogénation du benzéne sur nickel-tieselguhr mé&langé

avec de la laine d acier dans un réacteur différentiel =1y}
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Ordres de
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temperatures

& divercses
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1" hydrogene
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( Praz: Fren = EFa )



faicsant varier la fraction molaire de benzene (D.0-0.148) &
des températures de &0 & 188=C .

Ile ont trouve que 1l ordre de réaction par rapport au
benzene change continuellement de & (grandes concentrations
de benzene, basses températures) a 1 en augmentant la
température ou en diminuant la& concentration de benzene.

Selon ces mémes auvteurs la vitesse de réaction peut
étre exprimée par:

o= ke Eep expl(~Q-E})/F T] Fren Fr=
S (l+key exp(—Q/R T) Frenl
ce guli correspond au mécatiieme de Rideal.

Sica et coll. (20) ont étudiée 1 hydrogénation du
benzene sur le catalyseur au nickel & des températures de
100 & 150eC des pressions partielles de benzene
8.11-15.20kFa damns un microréacteur.

Four la vitesse de reéaction 1ile ont proposé

l'équation suivante:

o= j.-_:w F'M:al‘:‘z"ﬂ CE‘E&:N‘:,'::: :
De plus, ces mémes auteurse ont montreé que le

meécanieme de Langmuir—-Hinshelwood représente bien cette
hvdrogénation.

Mamaladze et coll. (21) ont hydrogéne le toluene csur
un catalyseur au nickel-oxvde de =zinc dans un reacteur
tubulaire & la température de 157 & 270=C en utilisanmt une
pression partielle de toluene de 1 ordre de (4.80-18.3533kFa)

et la pression partielle d’ hydrogene de (4%.73-95.99kFa).
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Four cette reégion, ils ant trouve que la vitesse de réactian

peut 2tre exprimee par:

o=k Faor® ® Fluae™ -
Fliradotos et coll. (22 cnt étudié la cinétique
d’ hvdrogenation du benzéne sur nickel/silice & basses

températures (T<400°k )}, Ils ont montré que la plupart de la
surface de nickel est recouverte par 1 hydragene phyveisaorbe.
Far contre, le benzéne est chimisorbe seulement sur les
gites actifs qui sont formés par quatre atomes de nickel (1%
de surface de nickell.

For 1a vitesses de ré&actian, ile ont trouve

1 equations

o= ok (1-80e1® Fuae (FPeenl©

degre de recouvrement de la surface de nickel

I»
I
]

ot

M
i

acrdre par rapport au benzene .

Ces mémes auteurs consideérent que 1 étape limitante
est la rédaction de surface entre le benzene chimisarbeé et
1" hvdrogene gazeux, mals 1ls ne sont pas convaincus que le
me&canisme de Rideal gouverne la réactiaon.

D aprés  euu, le benzéne adsorbé peut aussi reagir
avec une molecule d’hyvdraogene aussel adsorbee pour former un

camplexe adsorbe et qui reagit lui-méme avec 1 hydrogeéne

gazeu.




I-2.2.% Choix du réacteur

Le réacteur utilisé pour 1'étude cinétique d une
reaction chimique catalvyesee par un solide, doit posséder
‘de nombreuses qualités. Dane le cas ideéal, ce reéacteur
devralit &tre parfaitement isotherme et devrait  permettre
l'exploration d'umn  large domaine de taux de conversion et
de températures. En plus, 1l devrait assurer dee temps de
sejour bien definis et une analyse des résultats
exparimentady facile. En régime permanent, il devralt
permettre 1 'évaluation de 1 'activite du cataiyseur avec le
temps {(désactivation}.

Il existe plusieure typese de réacteurs qui sont
couramment utilisése danse les laboratoires powr les études
cinetiques: le reacteur tubulaire différentiel. le reéacteur
type réservoir parfailitement agiteé et le réacteur tubulaire
inteégral.

Le tableau 2 FESELImeE les avantages et les

inconvénientse dee différents réacteurs cités ci-dessus (8).

-

Motre chois es'est FTixé sur un réacteur tubulaire

,

m

intégral & 1it fixe. Il e'adaptait bien ALt montage

experimental deéjia existant et de plus ses caractéristiques

o

convenaient bien & 1'étude envicsagée avec 1 aérogel Mi S5i0x.
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TAEBLEAUL Z @ Avantages et inconvénients de différents

reacteurs pour

= analyese de résultats

= isothermiciteé

= temps de séicur

= e&étude de la désactivation

= proﬁlémes de constructicon

1" étude cinétique

Tvpe de & I
reacteur

Differentiel F= M-E

Tubulaire B F=r
integral

|

Reacteur type
reservolr .
- Carberry E B
- Berty M-R E

Fuleion B iR

bon

mcry er

faible
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~2.2.4 Reéacteur intégral & lit fixe

Le tvpe du réacteur intégral & 1lit fixe permet de
faire varier la conversion sur une grande gamme en modifiant
les débits d alimentation, la guantité du catalvseur ou la
température.

Le réacteur intégral pose souvent de gros problémes
au niveauw de 1 isothermicité, surtout pour des réactions
fortement exothermiques (1). O0n peut parfois v remédier en
diluant le lit catalvtique avec des solides inertes. bons
conducteurs de chaleur.

Four ce type de réacteur la vitesse de réaction ne
peut pas &tre obtenue directement des données cinétiques. 11
faut a&alors intégrer les équations de vitesse pour obtenir
des conversions comparables aux résultats vperimentaux  ou
dériver les résultats pour obtenir la vitesse (1).

Le modele de base pour un réacteur tubulaire integral
est le modeéle uni—-dimensionnel peseudo-homogene appelé  aussil
écoulement piston. En considérant le cas de 1’ hvdrogénation
du toluene, avec le toluene comme réactif limitant, la
vitesse de réaction s'exprime de la maniere suilvante:

[ « I d(NXFC’TDL,)

ou . '

b

W/ FPro. = {(1/r)d¥ "



~
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A 1 aide des points expérimentaux un graphigue de la
conversion X en fonction du temps de contact W/F®+oL permet
de déterminer la vitesse de réaction . Cette derniére

correspond & la pente en chacun des points.

I-2.2.5 Conception du réacteur tubulaire intégral

En catalyse de contact, il est généralement reconnu
qu’'une réaction se produit selon les sept é&tapes suivantes
R
1. Diffusion des reéactifs gazeux & la surface du
catalyseur.
2. Diffueion interne du gaz dans les pores du catalyseur.
He. Chimisorption du gaz sur les sites actifs.
4., Réaction chimigue en surface.
5. Décsorption des produits de la réaction.
&. Diffusion des produitse dans les pores.

7. Diffusion des produits du catalvseur vers 1l extérieur.

lLa résultante des divers taux des étapes 1 & 7
représente le taux glabal de la réaction. Four aobtenir la
cimnétique chimique, il faut donc s’ affranchir des é&tapes 1,
2, & et 7. Ceci peut &tre réaliseé en choisissant
judicieusement les conditione opératoires et les dimensions
du réacteur.

Ferrier (2Z4) et Chaouki (8) ont résumé les critéres



qui peuvent cservir de guide dans les conceptions d'un
réeéacteur tubulaire intégral dans lequel 1l écoulement cse
rapproche le pluse poseible de 1 écoulement piston.

D'apres ces mémes auteurs, les sources les plus
importantes de déviation % 1 'écoulement piston sont
identifiées par les facteurs suivants:

1. Gradiente radiaux de vitesse d ' écoulement.
2. Dispersz=ion axiale causée par la turbulence, la
diffusion moléculaire et le mixage convectif d’unm

de fluide & 1 autre.

Z. Diffusion radiale.

En plus, 11 faut eviter autamnt que posesible d’avoir
une grande différence de prescesion entre 1'entrée et la
csortie du réacteur. Simon, 11 n'est plus possible de
prendre la prescsion du réacteuwr comme concstante (ou méme
de prendre une pression movenne entre 1'entrée et la
sortie).

Touwiours dans 1 optique de la conception du réacteur
tubulaire intégral, apreés avolr minimiser les gradients de
vitesse, la dispersion axiale et la diffusion radiale, il
faut s’ assurer que les gradients de concentration et de
température entre la phase gazeuse et la phase solide
(gradients interfaciaux) de méme que les aradients
intra-particulaires csoient négligeables.

fAprés avoilr obtenuw 1 'expression de la vitescse de
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reaction en  supposant qu'& priori les mesures obtenues
representent la cindgtique vraie, tous les criteres de
conception du réacteur tubulaire intégral ont été vérifies.

Lez résultatse du calcul sont presentés en annexe 1.



CHAFITRE 11

ETUDE DU COMFORTEMENT DES AERGGELS EN LIT FIXE



IT-1 ETUDE DU COMFORTEMERNT DES AEROGELS EN LIT FIXE

A FROID

IT-1.1 Hontage expérimental

Four 1'é&tude du comportement des aérogels en lit fixe

Ly

& froid on a utilisé le montage expérimental illustreé & la
figure 2.

Le gaz (hvydrogeéne ou air) contenu dans uwne bonbonne
SOUE Ppression., passe d’ abord par un détendeur, puis par un
purificateur et enfin par un rotamétre & bille. Le débit de
gaz est contrdlé par une vanne micrométrique et il est
mesureé par un débimetre & gaz.

L' aérogel est placeé dans un tube en verre de diameétre
intérieur de 9.0mm et maintenu en place par deux bouchons de

laine d’'acier. Four éviter que le 1lit d’aérogel avec les

bouchonse e déplace, on & utilisé une spirale d’ acier.

IT-1.2 Données expérimentales et analvse

Le comportement de 0.183g d aérogel MNi/ 510z formant,
selon 1'expérience, des couches (lits catalyvtiques) de

-~
7

diverses densités, est reprécenté sur les fiqures 3,4,5,6.7.
La figure % montre 1°évolution de la perte de charge

du lit d’aérogel en fonction du temps. Four une couche de

EOmm {Pape = 0,096 a/ml) les courbes Wi, W=a, Ws



FIGURE & : Schéma du montage expérimental pour
1 'étude du comportement des aérogels

a lit fixe et & froid



LEGENDE DE LA FIGURE 2

f tube en verre

B deébimetre & gaz

C purificateur de 1'hydrogene

G gaz comprimé& (hydrogene , air)
L1,L2 laine d’acier

F rotametre

L manometre & mercure

3 spirale d acier

Y vanne & trois wvoiles

Vi vanne micrometrique



[kPa)

PERTE DE CHARQE

29

35

20 A
19 v o
/\‘Nﬁ.:::s‘::::J. w2
10 -~
wi
5_
0 1 : § 1 1 | 1 1
0 10 20 30 40

TEMPS [min]

FIGURE = : Evolution de la perte de charge

d'un lit d’'aérogel avec le temps
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repreésentent des expériences successives, reéealisees avec
differentes vitesses du gaz.
De la figure 3%, on constate que la perte de charge

avwgmente puise diminue jusqu’ & atteindre une valeur constante
dans le temps. Ce comportement peut étre expligqué par un
rearrangement interne du lit, c’est-a-dire réarrangement des
particules d’aérogel, sous la poussée du gaz. Chaque fois
que la pousseée du gaz (vitesse superficielle du gaz)
augmente le 1lit a tendance & se réarranger de nouveauw afin
de minimiser la résistance qu’il offre au courant gazeux.
Evidemment le lit subit um réarrangement trés important lors
de la premlieére percolation du gaz (courbe w,l.

De la figure 4, on constate que le reéarrangement du
l1it d’'aeérogel n'est pas un eétat réversible. En effet la
structure du lit, résultant du réarrangement se conserve &1
on arréte la percolation ou i on utilise une vitesse
superficielle du gaz inférieure & celle pour laquelle le lit
s'est réarrange.

La figqure & montre la perte de charge du 1lit
rearrange en fonction de la vitesse superficielle du gaz. On
constate gque pour les trois densiteés apparentes données
{ Panpops ) la perte de charge evolue avec la vitesse
superficielle du gaz selon la loi de Rlake-tozeny utilicseée
pour caractériser 1 écoulement dans des milieux poreux. Les
faibles différences entre les pointe obtenus en augmentant

la vitesse superficielle du gaz et ceux obtenus en diminuant
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FIGBURE 4 : Evolution de la perte de charge

d'un lit d ' aérogel avec le temps
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FIGURE 5 : Dépendance de la perte de charge sur
la vitesse superficielle du gas
{ L = longueur du 1it )
Four L=30mm papp=0.094g/ml
L=28mm papp=0.115g/ml

L=20mm Papp=0.144g/ml




cette vitesse peuvent ' expliquer par le réarrangement de la
couche d’ aérogel qui se produit lorsqgu on augmente la
poussé&e du gaz.

De plus, on peut constater que chaque augmentation
de la densité apparente (diminution de la longueur de la
couche) des aérogele change leuwr permeéabilite repreésenteée
par leur porosité.

La figure & présente la perte de charge du lit
par unité de longueur (AF/L) en fonction du coefficient de
compactage alpha, pour la vitesse superficielle du gaz de
0,008m/=. Le coefficient de compactage est défini:

alpha = Vin/Vea

volume imitial du lit

Ot '\/5_.—-.

\J

V1

volume reéel du lit compacte.

La différence de perte de charge obtenue en faisant
percoler différents gaz & travers la méme couche d’ aérogel
réarrangeée (figure 7a&) peut &tre expliquée uniquement par la
la nature des gaz (viscosité) sans déroger & la loi de
Elake—-Fozeny qui suppose une porosité constante {(figure 7b).

Toutes les données expérimentales sont reportées en

détail souse forme de tableau en annexe 2.
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II-
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TR&ITEMENT THERMIGUE

II-2.1 HMontage expérimental

Le montage expérimental utilisé pour le traitement
thermigque des aérogels est illustré & la figure §.

Aprés  avolir passeé par un détendeur, un purificateur
et un rotamétre & bille, le gaz ( hydrogéne, air, azote
entre danmse une section de conduite en spirale jouant le
réle de préechauffeur.

L aérogel est placé dans un tube en acier inoxvdable
de 9.27m de longueur et de 7.7mm de diamétre. Four maintenir
1" aérogel en place deux bouchorne de laime d acier ont é&te
utiliseés. Un  thermocouple de chromel~alumel mesurant la
température & l'intérieur du tube, évite le déplacement du
lit d’'aérogel. Le tube rempli d’aérogel et la section de
prechauffage sont placés danse une boite isolée. chauffée &
1l aide d'un é&lément chauffant relié & un contréleur de
tempeérature.

La pression & 1 'entrée du réacteur est mesurée soit
par un  manométre & mercure (iusgqu’a la pression 101kFa) ou
par un manométre type Bourdon (jusqu’a la pression  &D&kFal.

Y

lln =second manométre & mercure permet de mesurer la pression
Y

& la sortie du réacteur donmant ainsi la possibiliteée de

calculer la perte de charge du lit .
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La boite d'échantillonnage ainsi que la <csection
d analyee uvtilicesées aussi lors de 1'étude cinétique seront
illustrés et discutése plus loin dans le texte (voir
cHapitFe III.

Il faut cependant remarquer qgue 1 évaluation des ga:z
resultant du traitement thermique était eéffectuée & 1% aide
d’'une colonne chromatographique de 1.52m de longueur remplie
de tamis moleculaire (SA — 60/80).

z est mesure & la sortie de

m

Le debit du g

X

1" appareillage par un deébitmetre & gaz.

I1-2.2 FResultate expérimentaux et discussion

Le traitement thermique a eéteé reéalisé en augmentant
la température du lit d aeércogel de la méme fagon que pendant
l'activation du catalyseur (voir III-1.4). On enregistrait
l’évolution de la perte de charge de la couche d’aerogel
en fonction de la température.

e la figure % qui représente le traitement d une
couche d’'aérogel MNi/Si0x bien compactée (feape™l.2570/mll,
on peut constater dans le cas de 1’ hydrogene, (courbe &)
qu’aux alentours de 250<C, la perte de charge tres élevée
commence & diminuer. Cette diminution <s'accentue apreés
Zoo=C. Finalement & 400°C la perte de charge de la couche
est de gquelques mmHg seulement.

Lin comportement similaire est ohbhserve lore du
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traitement & 1 azote {(courbe b)), sauf gque la perte de charge
commence & diminuer seulement & Z0O0°C.En somme, on constate
gqgu'a 1 aide du traitement thermigue {hvdrogéne, azote) la
couche d’'aérogel quasi impermeéable se transforme en couche
de trés grande permeéabilité. Far le traitement thermigue
on &a creéé une nouvelle porosité. Des résultats identiqgues
ont été obtenus en traitant d autres aérogels ) Al=0x,
NMi/Alz0=x et Si0z .

Four veérifier gque la structure des couches d’ aérogel
avec la nouvelle porositeée est irréversible, on a soumis ces

couches & des poussées variables de gaz. Les reésultats

sont présentés sur la figure 10. On constate gque la perte de
charge de couches avec la nouvelle porosité suit
parfaitement la loi de Blake—-kozeny wvalable pour une

porositeé constante.

Aafin d'élucider quelque peu les causes de
1" apparition de la nouvelle porosité résultant du traitement
thermique & 1 hvdrogeéne, on a effectueé des bilans de masse
sur les aérogelese traités, et analveé les qgaz <ce dégageant
lore du traitement. De plus, nous avons fait le bilan de
masse sur 1 aérogel Ni/Silr sec traiteé thermiguement de la
méme facon et le bilan de masse sur 1 aérogel Ni/Silz sécheé
au preéalable & 150°C dans uwun four. Les résultats sont

-

reportes aux tableaux I, 4 et

on

On  peut constater qgque le traitement thermigque agit

aussl sur la composition chimique de 1 aérogel. En effet,
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TAEBLEAU 2 ¢ Bilan de masse sur les aé&rogels

traités thermigquement

AEROGEL Pmpp GAZ  |Mirmstim1 FERTE DE MASSE
[a/ml] [gl [al %]
MNi/SiOz 0. 148 azote 0.960 0.0%96 10.00
Al=0x 0.120 azote 0.973 0.168 17.27
Si0= 0.119 azote 0.756 0.067 8.7%
Si0x 0,385 Hz 0,235 0,021 8.94
Alz0x 0.410 Ha 0.32 0.054 16.56
Ni/SiOz 0.146 Ha 1.391 0.171 11.86

TAEBLEAY 4 : Rilan de masse sur 1 aérogel HMi/Si0x

(sec) traité thermiguement

Mimicimr FERTE EaU GAZ
DE HM&SSE CAFTEE DEGAGE
[al [al [%] fal [4]
213 Q.O73 | &.02 |0.039 | E.22 methane

TABLEAU S : Bilam de masse sur 1 aé&rogel Mi/Si0Oxz

séché& au préalable & 150=C

Mimatima FERTE
DE HMASSE

[gl fal A

1.391 D.074 D.352
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l'2au dégageée provient entre autre de la réduction de
l'oxyde de Nickel et le methane de la décomposition des
groupes "méthoxy" dont la présence peut é&tre ewpliquée par
la proceédure de préparation de 1’ aérogel Ni/Si0z (2.

Four déterminer la contribution du passage de Ni0 A
Mi & la nouvelle porcositeé de la couche d’aércgel Ni/8i0L,, on

a <csoumis cette derniere d’ abord & une réoxvdation par 1 air

& 200°C, puis ensuite & une reéduction par 1 hydrogene &
400°C. Les résultate obtenus sont repreésentés & la figure
11.

De la figure 11, on peut constater que le passage du
NiQ & MNi et inversement a un effet non négligeable sur la
porosité de la couche. Le MNi0 occupe certainement plus
d'espace danes la structure de la couche que le MNi. Four
cette raison la reéoxvdation de 1 aérogel entraine une
augmentation de la perte de charge. Cependant, 1l faut
remarquer g’une nocuvelle reduction de 1 aéragel &
1" hvdrogene a 400°C ne forme pas la perméabilité de la
couche, récsultant de 1 activation - Cet érart est
probablement d& au fait que la couche d’ aérogel lore de la
réduction n’'a pas été soumise & la méme poussée du gaz., qui
a un effet sur le rearrangement des particules.

Toutes les données expérimentales sont reportées en

détail scus forme de tableau en annexe Z.
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47

I1-2.27 Sommaire des résultats

Des résultatse comncernant le traitement thermigue, on
constate gu’' i1l est possible de creéer en portant les aérogels
tres  compacteés & 400°C sous coutrant 1" hydrogene ou
l azote, une nouvelle porositeé, qui peut rendre des couches
d’aerogel treés perméables.

D'od la possibilité, dépendamment de la wvitesse de la
reaction envisagée et de son exothermicité, d'utiliser des
aerogelse dans un  réacteur & 1lit fixe. Far exemple,
l'utilisation des aerogelse comme catalyseurs pour les

panneaux tradiants catalytigues est plausible.



CHAFITRE I11

ETLUDE CINETIGUE DE L HYDRQGENATIAW D TOLUENE

SUR L AEROGEL Ni/Si0=



42

ITI-1 HMONTAGE EXFERIMENTAL

Le montage expérimental utilisé pour 1’ étude
cinétique est 1llustreé & la figure 12.
Il est constitué de trois parties principales:
- section d ' alimentation

— reéacteur & 1lit fixe

- bloc analvtique

ITI-1.1 Section d'alimentation

LL"hyvdrogene provenant d’'une bonbonne passe apres
détente par un purificateur et par un rotametre & bille.
L.e réglage du débit s’'effectue & 1 'aide d’'une wvanne
micrométrique, placée apres le rotametre.

lLes reéactifs liquides peuvent &tre alimentés de deux
facons:

- par saturateurs
- par une pompe & déplacement positif

L' alimentation par les saturateurs s'effectue en
faisant barboter un débit connu d°hydrogene & travers le
liquide (toluene) contenu danse les saturateurs. Ceux-ci
sont placés dans un bain thermostaté._Le réle du  deuxieme
saturateur est surtout d'éliminer 1 'entraimement du liguide.

A

Une prise de pression est placée & 1la sortie du deuxieme

A

saturateur. A 1 aide du robinet & +trois voies, on peut



1
Ivi
. ; B Ivs
= E
= J o
1
I
u2 | L !
1]
Lva v' u3
————
™ cH
)
A
(e || i
ECH

FIGURE 12 : Schéma du montage expeéerimental pour

1 étude cinétique
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court—circuiter les deux saturateurs.

Le meélange ga=zeux, hydrogéne sature de toluene. ecst
dirigeée wveres le reéacteur danse un tube coaxial a&afin d'eviter
la condencsation des hydrocarbures dane les conduite. Le tube
extérieur contient de 1'éthyléne glycol maintenu & 110°C
envitron et circulant en boucle fermeée & contre courant par
rapport auw courant gazeux. Lese conduitee reliant le réacteur
a la section dfanalvee sont aussei chauffees de cette facon.

Dane le cas d'alimentation par la pompe. le liquide
est d’ abord évapore danms un  tube chauf fee par des
resistances &#lectriques. Ersuite, il eset acheminé au

reacteur.

IT1I-1.2 FReacteur & lit fixe

Le reacteur tubulaire integral utilise pour 1 étude
cineétique est composéeé d'un  tube en U de Z&Omm de long et
7.5mm de diamétre (voir figure 173).

Le melange reéactionnel venant de la section
d'alimentation passe d’ abord dane une spirale dane laquelle
il est amené.a la tempeérature de reaction avant d'entrer
dane le reacteur.

Le catalvseur, ageéneéralement mélange & la laine
d acier, est maintenu en place par deux bouchons de laine
d' acier. Un thermocouple de chromel-alumel permet de mesurer

3

la température & 1 intérieur du lit catalytique.
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Le reéacteur et la epirale de préchauffage <sont

immerges dane un bain d huile thermostateé. Un agitateur csert

& homogéneiser la température du baim. L bhuile utilisee est
du termincl &6 de la compagnie MONSANMTO.

Deux manometres & mercure, l'un & l'entrée et 17 autre

& la sortie du reéacteur, permettent de mesurer la pression

darne le reacteur et la perte de charge.

I11-1.3 ERloc analytique

Le bloc analvtique (figure 14) est constitué de deux
parties:

- la boite d'éechantillonage
- le chromatographe .

lL.a boite d'échantillonage icolée est maintenue &
tempeéerature constante & 1'aide d'un thermorégulateur. Elle
contient une wvannmne d’'injection qui permet d’envover un
echantillon gazeux de volume constant au chromatographe. Un
manoméetre & eau permet de determiner la pression dans  la
vanne d'injection ayant un volume de @.51é&ml.

Le chromatoagraphe assure la separation de
l'échantillon en ses différente composantse qui sont ensuite
detectes par un detecteur & ionisation de flamme et
enregistres sous forme graphique et numerique.

Four 1 analyee chromatographique, on & utilise le

chromatographe Fischer modele Victoreen seérie 4400 muni
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d'un detecteur & ionisation de flamme. Il était relié & une
enregistreuse et un  intégrateur. La colonne utilisée pour
separer le toluéne du méthylcyclohexane était de 1.4m et
elle était remplie de 10% Carbowax 20M sur chromosorb.

lLes conditions d’'opération du chromatographe étaient

les suivantes:

pression d &l .eeeeeesanss & psi( S8.Z2 kFa)
pression d hélium. cveeessn 44 pei{ I03.4 kFa)
presseion d’'hydrogéne...... 40 psi( Z75%.8 kFa
température du four....... 1Z0eC -

Sous les conditions mentionnées, on obtenait aprés
l.4minute un premier pic correspondant au méthylcyclohexane.
Un deuxiéme pic correspondant au toluéne était obtenu apreés
2.9 minutes.

fi 1 aide des courbes d’'étalonnage du chromatographe,

on déterminait le nombre de moles de méthvlcyclohexane et

de toluérne injecté.

ITI-1.4 Frocédure opérationnelle

Four pouvoir utiliser 1 aérogel HMi/5i0z comme
catalyseur d’hydrogeénation, il a fallu d'abord 1 activer.
L aerogel, placé dans le réacteur tubulaire, était reduit
(réduction du Mi0}) & 400°C sous courant d’'hydrogéne durant
au moins trois heures. Lore de cette réduction, on doit

eviter le frittage gui provogue une baisse de la surface



métallique. Domc, & partir de 25%0<C on augmente la
température  lentement au taux de Z0°C par heure, jusqu’ &
400=C,

Four 1 activation, le reéacteur était placeé dane une
boite métallique isolée et chauffée par deux éléments
chauffants encastreés de forme plate. C'est seulement apres
l'activation que le réacteur était mis dans le bain d huile.
Il faut remarquer que le catalyseur doit toudourese étre
maintenu sous hydrogene, sinon il €’ oxyde.

l.”&tude cinétique de 1 ' hydrogénation du toluene a eéte
menée & guatre températures différentes : 20, 110, 130 et
150=C. Four chaque température de réaction, on & chercheé la
courbe reptresentant la conversion X en fonctionm du rapport
WF®r o . L.a pression partielle du toluene & 1l'entrée du
réeacteur eétait & peu pres constante d une Hpérience &
17 autre grace & l"alimentation du toluene par des
saturateurs (la température des saturateures é&tait de S0°C).

Généralement, nous avons effectué troilis séries de
mesures qui corresponcdent & trois différentes
"econfigurations"” du catalvseur dans le réacteur. Ces
configurations <sont résumées dane le tableau &. Four chaque
configuration rmnous avons calculée tous les criteres de
conception du réacteur tubulaire inteégral (annesxe 1) .

lLa premiere série de mesures (fondamentale vis—-&-vis
de 1 étude cineétique } a ete effectuée pour le catalyseur

Mi/51i0, dilueé avec de la laine d acier.



TABLEAU 6 ¢ Configurations du catalyseur

dane le réacteur

CONDITIONS RESULTATS
Configuration HN-1 Catalyseur Mi/S5i0=2 Figure 17
dilué avec de la Annexe 4.1

laine d'acier

Conmfiguraticon N-2 Catalyseur Ni/5i0; Figure 18
non dilué& Annexe 4.2
Configuration N-3 Catalyseur Ni/8i0z Figure 19
sous forme de Annexe 4.3

pastilles

La deuxieme série de mesures a &té effectuée pour le
catalyseur Ni/S5i0z compacté qui n'avait pas été dilué avec
de la laine d acier. Le compactage du catalyseur est associé
& la densite apparente du 1lit catalvtique pape- En mé&me
temps nous avons mesureé les différences de température entre
le centre de la couche du catalyseur ({ thermocouple TH2Z 1 et
sa surface ( thermocouple THM1 )} a 1’ aide du montage présenté
sur la figure 15&.

La troisieme série de mesures a &té effectuée pour le
catalyseur Ni/5i0; sous forme de pastilles cylindriques,
formées & partir de meélange d’aérogel Ni/S5i0, et d’ aérogel
Sil0z (1:20 massique). De plus, nous avone reéalisé certaines

expEriences avec les pastilles citées ci-dessus mails
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reduites en poudres.
l.Lee caractéristiques d’ une pastille sont les
suivantes:
diamétre ..iiiccvaascaes & mm
lOoNQuUEUr  cawwcannesasess 11 mm
MEESE sanansnnnnnnnananas D.36 Q

dencsité apparente ....... 1.13 g/ml .

Four la wvérification du modele retenu, quelques
wpériences ont éteé faites avec diffeérentes pressions
partiel les initiales de toluene. Dans le cas de
l'alimentation du toluene pat les saturateurs, la

température de cecs dernieres était de 6% et de IZ5®C. Danes le
cas de 1l alimentation par la pompe, une série d expériences
a été effectuée en alimentant avec uwun mélange liquide
{toluene—-methylcyclohexane) qui était d’abord evaporé dans
des conduits d acier inoxydables chauffés par deux
récsistances électriques. En changeant la concentration du
toluene dans le mélange et le débit d’ hydrogéne on peut
faire varier la precssion partielle du toluene & 1 entrée du
reacteur.

Finalement, les tableaux 7a et 7bh résument les plages

des variables opératoires.
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TARLEAU 7a: Flux molaires et pressions partielles
dans le cas de 1 'alimentation par
saturateur

HYDROGEME TOLUEME FCH
a 1l entreée 0, D0D0N75E O 00010 O
FLUX MOLAIRE — 0 00500 |- O.00067
[mol/min) & la sortie|D.00045 0, 00000 0, D0000%

- 0,.00490

) D020

- 0 D027 S

FRESSION & 1l entrée |20.0-27.0 [12.2-12.% 0
FARTIELLE
[EFA] & la sortie|82.9-24.5 .0 2,7 D.4-17.4
TARBLEAU 7bh: Flux molaires et pressions partielles
dane le cas de 1 alimentation par pompe
& déplacement positif
HYDROGEME TOLUEME MCH
4 1l entrée 000020 0.000215 0, D00G0
FLUX MOLAIRE - D) 00NSAD |~ O,00047 |- O.00120

[mol/min)

& la sortie

FRESSION
FARTIELLE
[EFA]

- D.O0512 |~ 0.0003T1T |~ 0.00130
& l'entreée |53.7-91.7 R ?.9-35.9
& la sortie|45.4-87.6 D.2-10.1 (12.7-47.8




III-2 DONMMNEES EXFERIMENTALES ET ANALYSE

ITI-2.1 VMariation de 1l activité du catalyseur

Dans notre cas, oOn & Omserve que 1l activite
catalytique de 1" aérogel WMNi/S5ila restait pratiquement
constante au cours d’'un fonctionmement prolongé, ce qu’on
peut wvoir sur la Ffigure 1&. Cet ewpérience qui & duré
28 heures, a été faite pour W/ F®yoL = 2000 g.min/mol &

AR = (4
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ITTI-2.2 FReésultate expérimentaux

Les Figures 17, 18 et 1% ., qui représentent la
conversion X en fonction de W/ F® oL & differentes
températures, résument les résultats expérimentaux des trois
séries de mesures lors de 1 'étude cinétique. Toutes les
donnees “perimentales sont reporteéees en detaill sous forme
de tableaux en annexe 4.

La figure 17 présente les conversions expérimentales
danse le cas od le catalveeur (aérogel Ni/Si0n) était melangé
avec de la laine d acier utilisée comme support-diluant. Les
courbes tracées représentent la converesion calculée & partir
du modele retenu pour quatre température difféerentes. Ces
dornneées expérimentales cseront analyeseées dane le chapitre
III-2.2.4 (Développement d éguation de vitesse).

Sur la figure 18 <sont presenteés les données
evperimentales obtenues - lorse de 1 ' hydrogénation du tolusne
sur 1 aérogel Mi/810z compacté. Four comparetr les
conversions obtenues dane ce cas, quatre courbes qui
représentent la conversion calculée & partir du modéle
retenu pour le catalyseur dilueé, sont tracees. De plus, le
tableau 8 résume les résultate caractérisant le transfert
thermique, c est-a-dire, les diffeérences de température
entre le centre de la couche du catalyseur | thermocouple
THZ ) et sa surface ¢ thermocouple TH1 3 lore de

\

1’ hvdrogénation du tolusne (figure 15).
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l,ae figure 17 précsente les résultate expérimentausx
obtenus & 1l'aide de pastilles d’ aérogel et aussil de
pastilles réduites en poudre. Four comparer des conversions
obternues en utilicsant des pastilles avec celles calculées &
1" aide du modele retenu pour le catalyseur dilué .  Quatre
courbes représentant la converseion en formction de W/ F®rou
ont été tracées.

Le tableau 7 présente les résultatse expérimentaus
dane le cas od on & fait varier la fractiomn molaire du
toluene & 1 'entrée du réacteur. COes résultats seront
analyseés plus tard pour la vérification du modele retenu

{volir chapitre II1I-Z.2.5). L' annexse o présente le calcul de

la comversion pour les deux types d alimentation du toluerne.



TABLEAU 8: Gradient de température dans la

couche d’aéragel compactée lors

bbé

de 1 'hvdrogénation du tolu&Ene
Pmpp = '::).276 g.s’ml
TEMPERATURE TEMFPERATURE GRADIENT
A LA SURFACE AU CENTRE DE
DE LA COUCHE DE LA COUCHE TEMFERATURE
TH1 THZ2 AT=TH2-TH1
[C1] [C] [C]
Qi) 5.5 S-6
130 136.5 b-7
180 157.5 7-8
TAELEAU 9: Conversion en fonction de W/F®4¢q. pour
différentes fractions molaires initiales
du toluéne
W = 0.18%3 g
W/ FQroL T TYFE Y9 o |CONVERSION
[g.min/mol] [C] D ALIMENTATION
5397 =0 saturateur 0,22 0 .EET
835.5 30 saturateur .06 0, 5454
410 .4 150 saturateur 0,22 0. 47307
871 0 pompe 0.03E78 L1196
1452 0 pompe D.0225 0D.3126
425.7 150 pompe D.0697 0.2715
851.5 150 pompe 0.0339 0D.6265
S Ba] 150 pompe 0.DSE1 0. 5953
851.5 150 pompe D.0702 D.7165
851.5 150 pompe L1237 0.4081
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1 aérogel Ni/Silz compacte
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= 0.136 g/ml

= 0.317 g/ml
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ITI-2.2 Développement d’ équation de vitecscse

ITI-2.%2.1 A partir de la loi de puissance

A 1 aide des donnees expérimentales présentées sur
la figuwre 17, l'équation de wvitesse basée csur la loi de
puissance a é&té évaluée:

= ke exp(~E/R T) Fror™ Fruz® .
fiprés avolr linéaricsé cette équation:

lnir) = In(k®) + (-E/R T) + &« 1ln{(FroL) + B 1n{Fru=) .
les parametres «w, (B, E et k® ont étée deéetermings par la
méthode linéaire des molndres carréck

e = 0.z

poo= —R.8Llulo—ra

E = 2Z.85x10% J/mol

ke

i

G117 .

Maie la valeur de B est treées proche de O et, on 1'a fixée &

zeéro. Finalement pour la vitesse de réaction on obtient:

o= 0,17 exp(-38L00/R T) Fyeu®-* [moclig.s

ave: Fra. [=] FPa .
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ITI-2.2.2 A partir du mécanieme réactionnel supposé

Four <eimplifier la procedure d analyse cinétique, le
mé&caniseme réactionnel, Jjustifié par Kehoe et Butt (1%2) dans
le cas de 1 hydrogénation du benzéne sur Ni/5i0n., a &té
retenu.

Il €'agit du meé&canisme de Rideal-Eley: Le toluéne
adsorhe sur les sites actifes reagit avec 1 hvdroagene gazeux.

l.ee étapes réactionnelles sont les suivantes:

(2) CoHela) -+ Ha(g) = CoHiw({a)
3y CoMiol(a) + Heaf{a) = CrHimia)

(4) CoHaiz(a) + Hz{g) = CzHiaig) + 35

ol CoHe = toluéne
CrHia = méthylcyclohexane
5 = site actif
Ha = hydrog&ne

En appligquant le principe de 1 approximation de 1 'é&tat
stationaire, et en considérant gque la réaction (2) est la
reaction limitante, on obtient 1 expression de vitescse
suivante:

o= ke Ka Frow Fuae 7

( 1 + K, Prow + Ex/Fz + Fa Fuem/Faz )

En considérant que

[ CoMelalr 1 == [ CoHiala) 1

[ CoHela) 1 ==& [ CoHamla) ]



on peut fimnalement écrire:

= k Frow, Fron Frz 7 (1 + FEyor Frow )

o b ke exp(-E/R T)

et FaqoL = E°tau exp(~—Q/F T) .

Four une équation non-linéaire donnant la vitesse de
réaction en fonction des pressions partielles des réactifs
on peut s'attendre & ce que la somme des carrés des résidus
possédent plusieurs minimums par  rapport aux paramé&bres
cinetiques & estimer. Ainsl, 1 les valeurs initiales des
patrametres sont trés différentes de celles qui wminimisent la
somme des cafrés des reésidus, on peut aboutir & un minimum
relatif.sans qu’il soit le vrai minimum {(minimum absolu).
D'od 1 importance d avoir des valeurs initiales adéquates.
Four cela, nous avone linéarisé puis ajusté 1 eupression de
witesse sur les valeurs semi-expeérimentales par la methode
des moindres carrés. Cette linéarisation permet de trouver
des valeurs initiales des paramétres pour la methode
rnon—linéaire.

L'expression de wvitesse est transformées en urne
expression linéaire dont les coefficients inconnus sont des
combinalisons de constantes de vitesse et d adsorption.

Donc

= k Fron Frow Fuz 4 (1 + Evoun Frown )



F"T‘OL_ F:'H::a./!"' = F'TDL.A Sk ~+ 1/ ( b |"-::TCZ)L~ ) .
Ern posant

Frow Frzir

H

‘y‘

a oL = 1 / "::

go = 1/(k Eyowl
on obtient

¥ = &1 Fyrowo + ao
dornc une combinaison linéaire des pressions partielles de
toluene.

l.es pressionse partielles de toluene et d’hvdrogene
sont calculées & 1'aide de parametres mesures lors
d hydrogénation {conversion, Tlus molaires initiales,
pression totale).

Four calculer les vitesses de reéaction {(valeurs
semi—expeérimentales) 11 faut d’ abord trouver, pour chaque
température, une Tonction de E=f{(W/F®3o) patr  la méthode
linéaire dez moindres carreés. Nous avons proposé la fonction
suivante:

o= Op (WFOwo ) + Co (WFral}®
L& dérivation de cette equation permet d’obtenir
l expression de la vitesse de réaction en fornction de

L‘-';"’Fu-rc;)L, H

o= Ly o+ 2 Cx (WF®ron ).
selon laguelle nous avons calcule, pour chague point
expérimental, la . vitesse de réaction {(valeur

semi-expéerimentale).
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Ern substituant directement les paramstres qui

dépendent de la ‘température (k,Fseo.) dans 1 équation de
vitesse et en exprimant les pressions partielles en fonction
de la conwvercsion et des flux molaires initiales:

Froo = Fc"r::_n_( 1-%) Frorva. 7/ [FPhatF®vol (1-3X) ]

Fraz = [FPhz-IF®ro. X1 Frovaw 7 [FPhatFProl (1-3X)].
et en intégrant cette expression de vitesse:

X

W/Fere = (1/r)dX
et en traitant simultanément toutes les conversions
experimentales (présentées sur la figure 17) pour toutes
les températures, en utilisant les valeurse des paramé&tres
obtenues par lingarisation d expression de vitesse de
résction, Comme valeurs initiales, on peut calculer
1l é&nergie d'activation, 1 énergie d’'adsorption de Foluéne et
les constantes pré—exponentiel les par la methode
non—linéaire des moindres carres.

Finalement., nous AVOrS obtenu les paramstres

suivantes:

ke = 4.,&x¢107% mol/gesr.s.Fa

Efvror = 4.1xl10-%® PFa—2

E =  H0.2 kEd/mal

(B = —=40,0 kJ/mol.
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ITI-2. Verification dee modeles obtenus

ITI-2.4.1 A& partir de la loi de puissance

Four une température donnee, la vitesse de reaction peut
gtre exprimeée de fagon suivante:
=k Fyo®-=
ok k est constante.
(n exprime la pression partielle de toluene par:
Froo = VYyou Frora.
ou Vror = FProl(1-X) / [FOuatF®ro (1-53X) 1
et le flux molaire initiale d’hydrogéne =Yl
FOha = FO9ou (1/v®ror—1) .
Cela permet d obtenir la vitesse de reéaction sous forme
suivante:
o=k [{(1-R)/(z+1-3X10°% Foorear®®
ol o= L/vCro—l .
Emn intégrant cette expression de vitesse:
W/ F®ya. =
do r
on peut calculer les conversions théoriques pour diffeérentes
valeurs de W/F®vou -
l.a comparaison de la conversion calculeée & partir de
ce modé&le et la conversion expérimentale  pour tous les
points utilisés pour determinmer le modeéle cingtique , est

présentée sur la figure 20,
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Finalement, pour wvralie wveérification du modele nous

avons calculé les converslions poutr tous les pacints
xpérimentaux qui n'ont pas été utilisés pour deéeterminer le
modéle cinétique. La comparaison de la conversion calculée
et la conversion expérimentale est présentée sur la figure

21.
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ITI-2.4.2 A& partir du méecanisme reactionnel suppose

Four une température donnée, la vitesse de reéaction

obtenue & partir du mécanisme réactionnel peut &tre exprimee

par:
r =k Fro. Fhz 7/ (1+kqon Fyou)
ol k'= k KPyg .
On exprime la pression partielle de toluene et le
fluxx molaire initiale d’hvdrogene de la méme facon que dans

le chapitre III-2.4.1. On obktient la vitesse de réaction en
foncztion de la fraction molaire initiale de toluene et de la
convercsion, c est—a-dire:

Froo = (1-X}) Frovan. /7 (z+1-

Fr= (z-32%) Fyora. 7/ (z2+1-3X) .

Il faut remargquer que dancs le cas de 1'alimentatien
du mélange liquide (toluene—-méthvlcyclohexane) par la pompe
& deéplacement positit, la precssion partielle d hvdrogene
doit Atre exprimeée par:

-

Fraz = (2~3X-K*)Frora. / (z+1-3X)

il

Feuecm ¢/ F®roL .

Ern  intégrant cette expression de la vitesse de la
méme manieére que dans le chapitre I1II-2.4.1, on peut
calculer les convercsione pour différentes valeurs de
W/ F®rou. .

lLee convercsione calculeées & partir de ce modele ont

ete comparees aux convercsionse experimentales & 1 aide du
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test statistique (annexe &) pour tous lese pointe utilisés
pour déterminer le modeéle cinétique (figure 22).

Finalement, pour une vrale wvérification du modele
nous avons calculeée les conversions pour tous les points
experimentaux quli n'ont pas été utiliseés pour déterminer le
modele cinétigque. lLa comparaison de la conversion calculée

et la conversion expéerimentale est présenté sur la figure

ITI-2.5% Discussion des résultats

En analysant les résultats de la wveérification des
modeles on peut conclure que le modele cinmétique obternu &
partir de la loi de puissance est valable seulement pour les
mé&mes conditions opérationnelles ok les parametres du modele
(e, B, k® et E) ont etée trouves (voir figure 20). En effet,
danse le cas de 1 alimentation par les saturateurs, la
pression partielle de 1’'hydrogene ne varie pas beacoup
{tableauw 7a) et on peut la prendre comme une constante. Far
contre, dang le cas de 1 alimentation par la pompe &
déplacement positiqf, la pression partielle de 1° hydrogéne
varie et ne peut pas &tre considerée comme une constante
{tableau 7hb}.

Les résultatse du test statistique permettent de
conclure que 1 hvpothese que la conversian expérimentale est

egale & la conversion calculée & 1 ailde du modele obtenu &
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partir du mécaniseme réactionnel, ne peut pas étre rejietée &
?5% (test XK=).

L énergie d'activation de &D.2kJ/mol et la chaleur
d’'adearption du toluene de 40.0kJ/mol, calculées a 1 aide du
modele obtenuw & partir du mécanisme réactionnel, sont en
accord avec les travauy de kehoe et de Butt (193 . Ceux—ci
ont trouve, pouwr 1°hydrogénation du  benzene sur nickel,
l'enérgie d'activation de S51.4%0kJ/mocl et la chaleur
d’adeoption du benzéne de 34.5370kI/mol.

Les résultate de la vérification du modele obtenu &
partir duw mécanisme réactionnel csont satisfaisants {(voir
figure 22). Ce modeéle < adapte aussi  bien pour le type
d'alimentation du toluene par la pompe & deplacement
positif que pour 1'alimentation par les saturateurs (voir
figure 235).

Selon les résultate du calcul présentés en annexe 1,
on peut wvoir que les criteres de conception du réacteur
tubulaire intégral ne sont pas respectés dans le cas o le
catalyseur n'est pas mé&lange avec de la laine d acier et
dans le cas ou le catalyseur est sous forme de
pastilles.

En analysant les conversionse aobtenues sur 1 aérogel
MNi/85i0= <cans de la laine d'acier et les conversions
obtenues sur les pastilles, on peut conclure gue la réaction
est freinée par la diffusion du melange reactionnel &

l'inteérieur de la couche de 1 ag&rogel ou de la pastille.
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CHAFITRE IV

COMCEFTION ET REALISATIONM D’ UN MONTAGE FOUR
L HYDROGEMATION DU TOLUEME SUR L AEROGEL Mi/Si0O=

EN LIT FLUIDISE
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La reéalisation industrielle de 1 'hydrogénation du
toluene sur 1 aérogel MNi/lSilz & 1 aide de la technique du
lit mobile serait possible gré&ce aux nombreux avantages des
réacteurs & 1lit fluidisé. Nous avons reéalisé un tel réacteur
et choisi les conditions opératoireslde telle maniére que

les modeles homogenes puissent &tre valides.

IVv-1 HMONTAGE EXFERIMEMTAL

Le montage expérimental réalisé pour 1 hydrogénation
du toluene sur 1 aérogel Ni/5i0z fluidiseé est illustré &
la figure 19,

11 est composé de cing parties principales:

- section d'alimentation

- reacteur & lit fluidiseé

- enceinte pour 1l activation
— capteur de particules

- bloc analvtiqus

IV-1.1 Section d'alimentation

L hydrogene provenant d’'une bonbonne passe aprées
detente par un rotametre & bille. Le réglage du débit
s'effectue par une vanne micromeétrique (Y1) placée aprés

le rotamétre. A l'aide de trois wvannes VY2, VI, V4



-0
1]

4

vio

j

AR e
RN

Lol
=3

(3]

A

=

AR TN RN

NI

E—

E B B B RN

N[ T™1

™ etelelefel el R
= m \
- b -
y .
\
SRR
R Ly
PR AR N

X

]

N

9

=

A TR R

2]

peérimental powr

v
gt

montage e

Scheéma du

4

>
e

FIGURE

1 ‘étude de 1 "hydrogénation du toluene

sur 1 ‘aérogel Ni/Sillz en 1lit fluidise



LEGEKMDE DE LA FIGURE Z4
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1" hydrogeéne peut &tre acheminé:
- soit au débhimetre & gaz R
= solt & l'enceinte pour 1 activation

A

- soit au réacteur & lit fluidisé
Le toluerne qui est alimentée & 1 'état liquide par la
pompe F & déplacement positif & des débits allant de 0.1
& 9.92ml/min  (de O.1lml/min par 1’ incrément) est d abord
évapore dans des conduits d'acier inoxydable chauffés par
des résistances eélectriques. Ensuite, il est mé&lange &
1" hydrogene.

e

IV-1.2 HReéacteur & lit fluidise

Le réacteur & 1it fluidisé est constitué de trois
parties:
- la base du réacteur en métal poreuxx qguia agit comme
distributeurs
— la partie cylindrique de 2.1m de diam&tre et de O.3Zm de
longueur en pyrex formant 1 enceinte du 1it fluidiseé;
- la partie supérieure comnique en acier inoxydable qui
sert de zone de désengagement .
Le réacteur peut &tre amené & la température desirée
& 1'aide de lampes chauffantes L1 et L2. Le thermocouple TH1L
permet de mesurer la température au sein du lit fluidisé.

L’enéemble est placé & 1 'intérieur d'un écran thermique de

téle isolée dams  lequel une fené&tre est aménagée pour
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pouvoir observer le comportement du lit fluidiseé.

Deux sorties, une en bas du reéacteur., 1 autre en haut
de celui-ci permettent de determiner & 1 aide de manometres
la perte de charge & travers le lit fluidiseé. Une troisieme
sortie ainesi qu’un thermocouple place a&au niveau du
distributeur sert & mesurer la pression et la température

du melange gazeux.

IV-1.3 Enceinte pour 1 activation

Le chauffage ainsi que la partie cylindrique en pyrex
du réacteuwr, utile pour la visualisation de la Tfluidisation
ne permettaient pas d'effectuer 1 activation & 400°C de
1l aérogel Mi/5i0z directement dans le reéacteur. Four cela
nous avons superpose le reéacteur d'une enceinte spéciale
permettant 1 'activation de 1 aérogel et par la suite son
transport au réacteur & lit fluidiseé.

L' enceinte pour 1 activation est constituée d'un
tube de 0.075m de diamétre et de 0.2%m de longueur en acier
inoxydable avec une base conigue pour faciliter le transport
de 1 aerogel. L'enceinte est placée dans urie boite
metallique trés bien isolée . Le chauffage est assuré par
quatre &léments chauffants encastres de forme

semi-cylindrique. Le thermocouple THZ permet de suivre la

temperature lors de 1 activation.



IV-1.4 Capteur des particules

Le mélange réactionnel cortant du réacteur pacsse par
deux wvannes micrométriques (Y8, Y9). Une faible partie de
m&lange est acheminée au bloc analytique, le reste ecst
envoye & un dispositif qui retient les particules colides.
Il e'agit d'un récipient dans lequel le mé&lange entre par le
caté et sort, aprés avoir traversé un filtre de papier. par
le centre. L aérogel retenu peut étre alors pesé, ce qui

permet de quantifier 1 emportement pendant la fluidicsation.

IV=-1.5 Eloc analvtique

Le bloc analytique est constitué des mémes parties
que celui utilisé pour 1 'étude cimétique. Cependant il faut
remarquer que  pour assurer une pression constante dans la
vanne d’ échantillonnage il fallait, dépendant des débites,

reégler les vannes VY10 et Y1l.

Iv-1.4 Frocédure operationnelle

Avant d entamer 1" hydrogénation su 1" aérogel
fluidicsé il fallait d'abord activer le catalyseur. Four
cela, un courant d’hydrogene est envovyeée & traverese 1 ' aérogel
(Mi0/5102) placeé dane 1 enceinte pour 1 activation. La

procédure d’activation est la méme que celle décrite au
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chapitre I-1.% . Cependant, pour assurer la réduction de
toute la masse d’ aérogel, l'activation & 400<°C etait
maintenue pendant 48 heures.

lLore de 1 ' activation, la&a vanne tout ou riemn V placéé
au dessous de 1 enceinte pour 1 activation, est fermée et
1" hvdrogene qui a traversé 1 aérogel passe par la wvanne V7
gqui est ouverte. Danse le conduit entre 1l enceinte et la
vanne V7 de la laine d’ acier était placée pour éviter
1l emportement de 1’ aérogel.

Duramnt 1 activation les vannes ELV4 V8, V1E sont
fermées. FParcontre les wvannes V3,V5,Y6,Y7,Y9,VY10,V11 sont
ouvertes. Ce circuit permet & 1 hydrogene de passer aussi
par le réacteur & lit fluidisé encore vide éliminant ainsi
toute trace d’air.

Le traneport dans le réacteur de 1 aérogel active
maie refroidi & 100°C est réalisé en ouvrant la wvanne tout
ou rien et en fermant la wvanne V7. L aérogel s écoule

géneralement sans difficulté dans le réacteur.

Apreés le transport de 1" aé&rogel le sens de

bl

l'écoulement de 1 hvdrogéne est changé. Four cela les vannes
VMZLNMELVEL,YT et la vanne tout ou rien sont fermées. En méme
tempse on ouvre les vannes V4,Y8 et V1Z2. L' appareillage ecst
alare prét pour 1'étude de 1 hvdrogenation du toluene en lit
fluidisé.,

fAfin de recespecter les contraintes dictées par la

vitesse minimale de fluidisation du catalyseuwr Ni/5i02
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activeé (285) et par le débit volumigque maximal de la pompe

& déeplacement positif (7.9ml/min}, les expériences
préliminaires ont duese Eétre effectuées pour certaines
conditions operatoires. Les conditions etaient les
suivantes: fraction molaire de toluene & 1 entree du

m

réacteur egale & 0.0345, températures 110°C et 130°C, mass

du catalyseur egale a 23.7g, vitesse superficielle du gaz

egale & 10.3%é6cm/s.

T

)

DOMMEES EXFERIMENMTALES ET AMNALYSE

IV-2.1 FReésultate experimentausx

e tableau 1O, gqui reprécsentent la conversion en
Tonction de W/ F®yol . résume les reésultats experimentaux
préliminaires de 1 étude de 1 hvydrogénation du toluene csur

1" aérogel Mi/5i0, deéestinég au 1it fluidiesé.



Tableau 19: Conversion en fonction de W/F®yoL pour

1" aérogel Mi/5i0= en lit fluidise

DEBIT DEEIT WAF®roL. TEMFPERATURE CONVERSION
Mz TOLUENE
[m*/e] [m=/e] [gmin/mol] [C]
8.1u10—= 1.4w10—7 Z07.8 110 0.0668
8.1x10—4 1.4x10-7 Z07.8 130 0.17&64

En ce qui concerne la fluidisation on doit remarquer
qu’elle est différente pour 1 aérogel WMi/S5i0x active et
non—-active (Mi/5i0-). En effet, 1’ aérogel active demande
une vitesese csuperficielle du gaz deux fois pluse grande que
la vitesse neécessaire & la fluidisation de 1'% aérogel
non—-active. De plue pour 1 aérogel activé la hauteur du 1it
fluidiseé pour la méme vitesse superficielle est deux & trois
foie plue petite que dans le cas de 1 aérogel non—active.
Cee différences seront élucideées par Carine Lauga qui finit

actuellement csa maitrice.

IV-2.2 Application du modele cinétique

Le réacteur d’hydrogénation & 1lit fluidise a eéte
d’abord consideéere comme reéacteur en écoulement piston. En
utilisant 1 'équation de vitesse de reaction (modele obktenu

a partir du mecanisme reactionnel), la conversion theorique
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a é&té calculée en intégrant 1 équation usuelle de bilan en
regime permanent (W/FPqqu =di/r).
fipres., le réacteur pilote a été considéré comme
réacteur parfaitement agiteé. Dans ce cas, en connaissant
1l expression de vitesse de réaction la conversion théoriqﬁe

eéte obternue & 1'aide de 1 équation

(L]

W/F®vaL. = X/r 3
La comparaicson entre des conversionse expérimentales
et les conversions calculées, en appligquant 1'equation
cinetique identifiée, pour le modele en ecoulement piston et
pour le modele parfaitement agité est présentée sur la

—

figure 25.

Selon  la figure 25 on peut constater que
1" application de deux modeles simples (modeles homogenecs)
pour caracteriser 1 hydrogenation du toluene ern lit

fluidisé, domne des récsultate idéntiques. Cela est causeé par
la faible wvitesse de reéaction qui est associeée au choix des
divere parametres expérimentaux. En pluse, ces résultats
permettent de conclure que le modéle cinetique etabli ecst
adéquat poutr décrire 1" hydrogénation du toluene sur

1 aérogel Mi /510s.



CONVERSION CALCULEE

026

0.24

022

0.20

0.18

0.16

0.14

0.12

0.10

0.08

0.06

0.04

0.02

0.00

FIGu

= O - ecoulement piston

= + - parfaitement agite

0 0.04 0.08 012 0.16 0.2
CONVEFSION EXPERIMENTALE

RE 25: Conversions expérimentales et
conversions calculées du 1lit

fluidisé

0.24



CONCLUSTONS



?7

De 1'étude du comportement des aérogels, on peut
constater que les aérogele en couche ont tendance., sous la
pousseée d'un gaz, & se reéarranger de maniere & offrir une
meilleure permeéabilité, domc une plus faible résistance &
1" écoulement.

L' écoulement des gaz, & travers les couches d’ aérogel
qui ont subi le réarrangement (qui est irréversible) peut
étre representé par 1 équation de EBlake-Fozeny.

Far un traitement thermique (jusqu’a 4002C) des
aerogels, on crée dans la couche compactée une nouvelle
porosité conduisant & une tres grande perméabilité. Cette
rouvelle porosité, qui confére aux couches d’aérogel une
faible perte de charge, est le résultat de transformations
chimiques au niveau microscopique.

L écoulement des gaz & travers les couches d’ aérogel
traitee thermiquement peut é&tre représentée par 1 équation
de EBlake-Fozenv.

La perte de charge initiale du lit compacté qui est
une mesure de la poussée du gaz, a un effet comnsidérable sur
la création de la tres grande permeabiliteée du lit.

L' hvdrogénation du toluéne sur 1 aérogel Mi /5102 en
couche compactée mais poreuse est accompagnée d 'un gradient
de tempeérature, ce qui ne permet pas de reéaliser 1 étude
cinetique de fagon acceptable.

L'étude cinétique de 1°'hydrogénation du tolu&ne sur

1" aérogel Mi/5ilsz permet de degager les résultats suivants
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valables pour des températures allant de 90 & 150<C.:

- l'activité catalvytique de 1 aérogel HMNi/5i0= reste
pratiquement constante &au cours d'un fonctionnement
prolange;

- jusqu’a la plus haute conversion obtenue, %8%, la
seglectivité est touwiours de 100%:

- le mécanisme reéactionnel est celui de Rideal-Eley. od
l'étape limitante est 1’ hvdrogene réagissant avec le

toluene adsorbé sur la surface du catalyseur;

- l'éguation de vitesse de réaction est donnée par:

=k Frow Frow Fuaz 7 (1 + Erow Forowo )
ou k = 4,46x107% exp(—-S02Z00/R T) mol/geav.s.Fa

Faow= 4.10107% exp(doodo/R T) Fa—r .
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aNNEXE 1 s

calcul s DES CRITERES VERIFIANT

L ECOULEMENT FLISTON



Four effectuer les différents calculs
1l écoulement giston, les suppositions suivan
proposéecs:
= Le melanqge réeactionnel & 17état:

composition de 207 molaire de toluene et

d’ hydrogéne (a=4).

te
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verifiantes

ont

gazeux &

ete

une

de 807% molaire

- Température de reéaction est éqgale & 150=C (423.15°k)).

- Le flux molaire du me&lange

A 1l'aide des corrélations de Carl
calculé les proprietés du meélange réactionnel
fréequemment utilisées. Elles sont compilées au

TABLEAL 1: FPropriétés du meélange

reactionnel est 1.107°*mol/=s.

Nous avaons
les plus

tableau 1.

reactionnel & 150<C -

TOLUENE HYDROGEME

MELANGE

FP.103 109.0%5

VIGCOSITE 1

106.7328

[a/=.m=]

[Fas] w1l0—7 w1l0—7 w17
DENSITE I 2.658 S.798 7.209
[a/ml] W 10— wlo—® wlo—=
FLUY M&ASSIQUE G 44,074 3.82%3 47 . 8&87

n

147 .406 28.95%

¥

CHALEUR SFECIFIQUE
Ce [Jd/mol .t

r

S2.647

22.834

P
w1D—=

2,600

H10—=

CONDUCTIVYITE THERMIQUE
k. [/ mab]

18.7387

H1o—=




Les criteres

de

intégral sont les suivantes:

conceptian

du

reéacteur

104

tubulaire

Lepage (1)

CRITERE RELATION UTILISEE
Gradient D/de 10

de vitecsce

Rase (27)

Diepersion L/de S0

axiale

et thermique
Anderson (30)

Diffusion fAH 1t mp D= LS 1
radiale s 1.&

FMears (28 AT o Ex* 14184714 D
Ferte & p de (s 1-

de charge = 150 e 1.75
Ergun {(Z91 G= L 1-€ deGu
Gradient Re 20

interfacial

de concentiration

Lepage (1}

Gradient [AH [ rmpede B Te
interfacial 0,30 e

de température higTe e

Mears (28)

Gradient |AH [ mppde™ 4T R

intraparticu-

laire massique Tai SEX*




aw D

e

fie

xS

diametre intérieur du reéacteur

diam&tre des particules de catalveeur
longueur du réacteur

chaleur dégagée par la réaction

vitesse moyenne de réaction

deneité de particule du catalyeseur

densiteé apparente du catalyseur

conductiviteé thermique radiale

température & la parai

cocetiicient de transfert de chaleur interne &
patod

energie d activation apparente

perte de charge auw traveres le lit catalvytiqgue
taux de wvide

température du gaz

température & la surface du catalyseur

£

conductivite thermigque effective du catalyseur

CORRELATION UTILISEES:

Coefficient de tramefert de chaleur interne & la paroci:z

R DA

2.3 (deG/u)®7.eup(~-4.6 de/D)

Conductivite thermique radiale effectives:

e b DL, 00REdeE S plivda{de/DIE]

105



AP = Flee + Eem
bec/bFeg = € + (1-€)/[0. 24+ (2K g/ 3EW) ]

Fesn = B Edehe + (1-2)/0(1/k,)+{1/drhwB™) ]

Coefficient de transfert de chaleur radial
particules de soclide:

1.952%10-7 T=

hb =
€ {i-e)
1 +
2.01-€ e
ot Ky = conductivit#® du gazs
Few = conductivité du =olide
e = emissivité du =olide

entr

g* = 1 (pour le catalvseur sous forme de poudre)

il

Coefficient de tramfert de température entre le gaszs

lit:
he = CpdnG /7 FPr=7s=
= 1.08 Jp

Jp = D.357 / [ £.(deG/p)e-%s7 ]

1064

les

et le



l.es

reacteur tubulaire intégral,

de la laine d'acier,

verifications

des critéres

sont les suivantes:

de

conception

107

du

pour le catalyseur mélangé avec

massique et
thermique

CRITERE VALEURS CALCULEES CRITERE
RESFECTE

Gradient D60 190 oul
de vitesse

Dispersion 11500 S0 oui
aviale

Diffusiocn 2.595010F < 4, 354107 oui
~adiale

Fferte 26467 oui
de charge

Gradient inter— 2.6 20 oui
facial de canc.

Gradient inter- 4.3x1l0—* 002 oul
facial de temp.
Gradient inmtra-

particulaire Z.bulare DO.l oul
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l.ee wveérificatione des crité&res de conception du
réeacteur  tubulaire intégral, pour le catalyzeur sans de la

laine d’'acier, sont les suivantes:

CRITERE 'BLEURS CALLCULLEES CRITERE
RESFECTE
Gradient 1 < 10 non

de vitecsse

Diepersion 2.4 < B0 non
axiale

Dif{fusion 700107 » 4 E0u10—™ ricn
~adiale

Ferte N nor
de charge

Gradient inter-— 1.39 < Z0 non
facial de conc.

Gradient inter-— 1.97x10-=  x 0,02 rnon

facial de temp.

Gradient intra-
particulaire .4 0.1 non
massique et
thermigue




109

lLese we&rificationse deese criteres de conception du

reactewr tubulaire intégral, pour le catalveewr csous forme
de pastilles, sont les suivantes:

CRITERE VELEURS CALCULEES CRITERE

FESFECTE

Gradient 1.2 10 non

de vitescse

Dispersion ITLEE O G0 a¥alyl
ariale

Diffusion H.45x107= 4.35r107F non
radiale

Ferte 2667 oui

de charge

Gradient inter- 26.8 20 el
facial de conc.

Gradient inter-— RAMERTE N8 ke 0,02 oui
facial de temp.

Gradient intra-

particulaire 17.% 0.1 (aYaly]
massigue et

thermigue




ANMHEXE 2

ETUDE DU COMFORTEMENT DES AERDOGELS EM LIT FIXE

A FROLD



i5g

111

Evolution de la perte de charge d'un lit d’ag&rogel

avec le temps (figure

masse du catalyseur

longueur du lit

densité apparente du lit

vitesse superficielle w,

X}

= 0.18% g
= 20D mm
= 0,096 g/ml

= GL.O023 m/s

Wa = 0,0086 m/s
W = 0,.0162 m/s
TEMFS FERTE DE CHaARGE
[mmkg]
[mim]
2N Wa W
= &0 28 178
4 78 112 188
=) 87 108 186
a8 0 106 185
10 80 106 185
13 &3 106 185
14 S0 105 182
16 48 108 182
18 47 105 180
20 46 105 180
22 44 104 180
24 46 104 180
26 44 104 180D
28 44 104 180
0 44 104 184




-

aver le temps

masse du catalyseur
longuewtr du 1it

densite apparente

{(figure 4)

vitesse superficielle w,

W

TEMFS FERTE DE CHARGE
[fmmHg]

[min]
Wy Wa
2 PO 44
4 150 65
b 190 80
a8 216 a8
10 220 aa
1z 210 0
14 192 24
16 180 2?6
18 174 Gé
20 170 @s
e 168 6
24 164 ?6
2& 164 2?6
28 162 2?6
B0 162 2?6
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2. Evolution de la perte de charge d'un lit d’ aéragel

G.18% g
2% mm

0.115 g/ml

D.0021 mis



-r
o

. Dépendance de la perte de charge d’ un

d’ aerogel

i

Qaz

sur

{figure

1

a vitecce

3)

lit

superficielle

Mame = 2,183 g ||Mew 03.187 g |mewe = 0.18% g
L = 20 mm L = 25 mm L = IO mm
Papes = 0.144 Pappz = 0.115 bmppa = 0.096

a/ml a/sml ag/ml

w.lo== FERTE DE|w.10-> |FERTE DE|jw.10—>= |FERTE DE

CH&RGE CHARGE || CHARGE

[m/<] L mmHg] [mi<s] [mmHg] fm/<] [CmmHg ]
2.04 S0 2.72 =5 2.63 &
3.58 84 4.97 R .31 o
HoE5 140 8.2% 50 4.11 &
.12 185 AEat S e 7 6.02 7
13,060 270 15.21 88 8.14 ?
18.4%2 FEO 20.10 88 Z.0Z 14
164.18 296 25.80 106 17.67 19

F.67
.18

196
70

17.26

e
g st

.37

74

b

H2
44

24.99
17.14
10.85

11%=
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4. Evolution de la perte de charge avec

le coefficient de compactage

masse du catalvseur
vitesse superficielle

longueur initial du 1lit

= 0,183
= 0, DD

= -_'-4 mm

{figure &)

mis

LONMGUEUR [CEFFICIENT |FERTE DE aF /L
DU oLIT DE CHARGE
L COMFACTAGE aF

{ rivn alphsa [ mmHg 1 [ mmHa / mm ]
HA) 1.13 14 0433
25 1.36 4z 1.48
20 1.70 160 8.00
18 1.8%9 E7 ) 20.8%




5. Dépendance de la perte de charge sur

laa mature du gaz (figure 7a)

masse du catalveseur = 0D.183% g
longueur du 1it = 22.5 mm
densiteé apparente = D.128 g/ml
HY DROGENE ATR
W lo—= FERTE DE |lw.10—= FERTE DE
CH&RGE CHARGE
[md=] [ mmHg ] [mss] [mmHg ]
7.77 1=z2 7.28 208
11.734 174 10.60 2864
18.27 2468 19.9% 492
1%.68 202 1=7.91 Re6E
10.10 154 .2 2730
4.72 74 &.29 178




AMMEXE 3

TERAITEMENT THERMIQUE



1. Evolution de la perte de charge avec

la tempe

rature {(figure 9}

masse du catalvseur = 0.18% g
langueur du 1lit = 17 mm
densité apparente = 0.257 g/ml
FERTE DE CHARGE
TEMFERATURE [ mmHg ]
LC]
HYDROGENE AZOTE
20 115D 2025
170 2210
18D 1500
230 1500
240 2280
270 1750 2EI0
280 1250
JO0 2275
Z10 810 2100
AT =40 1500
Z&0 159 Z20
400 16 25

11
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Dépendance de la perte de charge de divers
aeragels sur la vitesse superficielle du ga=z
(aprés activation & 1’ hydrogéne)

(figure 10)

AEROGEL Ni/81i0z2 S5i0= Alz0
DENSITE ﬁ
AFFARENTE OL127 0.3558 0.410
fa/ml

W L aF W, L= LF W, 1= AF

[mis] [mmHgl|[[lm/<] |[[mmHgl [m/s] [ mmHg ]

16.% 84 4.2 110 el 6
31l.6 148 b.b 164 8.1 10
21.6 ?6 11.5 270 D.2 14
S.9 26 17.3 Z8a 2005 i8
8.1 a2 25.6 218 1.4 26




Z. Effet de divers traitements sur la perte
de charge de 1 &érogel (figure 11)
AFRES AFRES AFRES
ACTIVATION OXYDATION REDUCT I0ON
v 1D aF W, 1= aF W, 1—= LF
[m/=] [mmbgl |[m/<] [mmHg] |[[m/ =] [mmkg ]
S0 26 4.9 Fé H.E 100
8.1 22 6.4 144 8.5 1720
1&£.9 84 10.8 226 ahtERt 240
21.6 28 14.9 %6 22.3 02
JRIN G 148 ZELG 4750

11



ANNERE 4 ¢

ETUDE CINETIQUE



1.

Conver=szion en fonction de W/F®+oL

pour

1" agrogel Ni/S51i0; mélange avec de la laine

d acier

{figure 17)

W/ F o

[g.min/mall

U

lal

[cl

T

COMYERSION

451.7
5T4.9
1370.6
1874
2440
451.7
5T4.9
772.4
916
1437
1874
2128
2440
=83

[=Ard — ]
whealt ot w

824
P47, T
991

1180.9

1262.7

1742

1490

1597.8

1695.7

1706.7
87

51.7

= o)
et e al

592.6
772.4
824
898.6
991

0D.167 Q0
0.18% 70
0,187 Q0
0.16% Q0
0,163 Q0
D.167 110
0.187% 110
D.16% 110
0D.167 110
0,162 110
0.16% 110
0,187 110
D.167 110
0. 1673 1320
0,187 120
0.18% 1720
0,163 =0
0.183 0
D.167 130
0,183 120
0,167 120
0,183 120
0,163 0
0,187 120
0,187 120
0,167 150
D.167 150
0,187 150
D.167 150
0,167 150
0,187 150
D.16% 150
0,187 150

0.125

0.1235
0.1246
0.1254
0.124%
0.125

0.12735

0.1257
0.1239
0.125

0.1254
0.1247
0.1247%
0.1224
0.1227
0.1244
0.1251
D.1266
0.1247%
0.1242
D.1257
0.1246
D.1287
0.1258
0.1248
0.1225
0.125

0.1227
0.12359
0.1257
D.1244
0.1244

0.1252

0, 0340
0,.0706
0.2763
0.288%
0L 4502
0.0994
0, 1900
0.1785
0, 2453
0. 52857
0.5156
0.687%8

0.517%8
0.4875
0.6355
0.6780
0.7947
0.7710
0.8677
0.89251
0.9524
0.9557
0. 44648
0.4497
0.6210
0.6650
0.77%91
0.876
0.845%

0.9732

121
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2. Conversion en fonction de W/ F®+oL

pour

1 aérogel Ni/5i0z compacté sans laine d acier

{(figure 18)

W/ F®ro.
[g.min/mol]

Pape
[g/ml

LC1]

L ASE 3T

COMVERSION

SI0.5

2580
767
G211

2880
749 =

1504
S10.7
S30.5
7an

1504

- T B
AT . O

4462
745

D.136
0.13%56
0.317
0,136
0.1356
0O.37
0.317
2. 1358
0.1%6
0.317
0.317
0.13%36
0.317
0O.317

G0

0

20
110
110
110
110
130
1320
1350
17350
150
150
150

0.1206
O.12%

0. 1220
0.119%
0.1227
0.1218

O.1233

0. 1200
D.1192
0.1220

0.1233

0.11°24
0.1124
O.1210

0.0425

0.1

ut W e e

0.1599

0 1000
0.578%
0.36G01
0. 6383
0.2407
O.2583
04926
0.7081
0.541G

0.I2172

-t a“

0.6281

k]
k2




Z. Conversion en fonction de W/F®yo.. pour

1"aé&rogel Ni/5i0z compacté en pastilles et

pastilles réduitss en poudre

(figure 1%}

W/ F®roL TEMFERATURE TYFE COMVERSION

' DE LIT

(g.min/mol] [C1
749 1730 pastilles 0.3185
1116 130 pastilles D.5521
420 1Z0 pastilles D.1603
1425 130 pastilles 0.7430
1285 L30 pastilles 0.6286
4z 130 pastilles 0,399
511 130 poudre 0 2223
1257 130 poudre D.6294
876 130 poudre 0.45173
1221 110 pastilles 0 E0T70
1828 110 pastilles 0.4181
730 110 pastilles D.1401
1074 1160 poudre 0. 2308
1604 110 poudre 0, 45352
85 150 pastilles 0, L5580
610 150 pastilles 0. S7ER
782 150 pastilles 0.7418
480 150 pastilles 0.480%5
556 150 poudre D.5861
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4, Conversion en fonction de W/F®rpl pour
différentes fractions molaires initiales

du tolueéene

a) alimentation par la pompe & déplacement positive

W = 0.,18% g

W/ ForoL. T DERIT MELANGE YO row b4
VYoLuMIQUE |LIQUIDE
DE FOFFE C M+
fg.mimn/mal] [C] [ml/min] CroL
a71 1320 0L & 17.8% 0, 0E7R 0.119&
14982 1320 (019 & 17.8%2 Q.0225 0.312&
425.7 150 0.2 2.81 0.0697 0,271%
B51.9 150 L 2.81 0L, 03EF 0,.6265
|51.4 150 G.1 Z.81 0.08351 0. 5953
851.5 150 0.1 2.81 00702 0.7165
2515 150 LR 2.81 LA Ay 0,.4051

b} alimentation par le saturateur

W= 0.183 g

W/ F® o, TEMFERATURE Yol A
réaction saturateur
[gemin/mal] [C) [C1
oS 7 130 &5 0,22 6 T
8355 1320 8 0O.06 0. 5454
410.4 159 ey 0,22 Q.43707




AMMEXE &

CALTUL DE LA CONVERSION



il
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Danse le cas de 1 alimentation par le saturateurs,

faut relever pour cheque expeérience:

masse du catalvseur (M).ooeeee e nnacnnnn Q
temperature de la piéce (Toleeaeaaacensaana L
pression atmosphérigue (FaTm)essseaaeessnnsaaas mmHg
débit d'hydrogéne (Quz)ececeaceaacanannnnns ml/min
température de rééction (oo ocoocoo0o000000ac &
difference de pression dans

les saturatenrs (AFgat) e ce i e nannannns mmHg
différence de pression & 1 entrée

du réacteur (AFeEnT) e erii i ir i i snenannnnas mmHg
différence de pression & la sortie

dt réacteur (AFGom) eeeeessuosnnsosnusonnenas mmHg

température de la vanne d'injection
{ToAaMME] - s s reaeseaa NCO00o0D0Dac SO0 O000caan g c
différence de la pression dans la

vanne d'injection (AFvammE) e o e venans e Byt mmH=0
nombre de moles de toluene detectees

par le chromatographe (M oL )eceeeeeecnenns
nombre de moles de méthylcwvclohexane

détectées par le chromatographe (N mer) ...
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Dans le cas de 1'alimentation par la pompe &

déplacement positif, il faut relever pour chaque expérience:

masse du catalveeur (W).....oeieeeeeeencenn «s Q
température de la pigce (T®).iuiwwriunoouwnns a0 5
pression atmosphérique (Fatm)eeeeeeeenee... mmHg
debit d'hydrogeéne (Quz)eceeecoennn. cseeceas ml/min
deéebit du mélange liguide (Qromre)ecceweeee. ml/min
meélange liguide (Cmom/CroL)eeceessaacnnnssns
température de réaction (T)...eeceececacoecss [
diffeérence de pressicn & 1 'entree

du réacteur (AFemnT)evcecccsecacsunasaseannssass MmmMHg
différence de pression a la sortie

du réacteur (AFsom)ecseses s e e eesnsscsasaeas mmHg
température de ls vanne d'injection

(ToamNE) « v v ceenan do0co000ac D00 000G 500000 S50 (5
diffeéerence de pression dans la

vanne d injiection {(AFvaNMNE) ccececesacecnnes mmH=0
nombre de moles de toluene a 1 entrée

du reacteur detectees par le

chromatographe (N voii)eceeeereenceancsnnas

nombre de moles de tolu&ne a la sortie

du reéacteur détectees par le

chromatographe (N voil)eeeee.. OO0 O0Do00Ca00000



Apré&s

1z8

chaque expérience il faut, selon les données

e«périmentales, déterminer les parametres suivantes:

FuH'.?. k=

Ferown

Femeom

flux molaire d’hydrogene a 1 entrée du
réacteur [mol/min)
FPaz = PatmBue/R.To
flux molaire du toluene & 1l 'entrée du
reéacteur [mol/min]
a) alimentation par le saturateur
Feror = FPhaz.Fror/ (F sar — Frou)
att Fsar = Farm + HFsar
b} alimentation par la pompe
FeroL = Crow.lromre
flux molaire du méthylcyclohexane & 1 entrée
du réacteur [mol/min]
b) alimentation par la pompe (seulement)

Fomem = Cmor.dromes

A partir de la stoechiometrie d hydrogénation du

toluene on peut écrire:

(Frow)sor

{(Frmcom) sor
au

(Nrow Jsor

{Mmom)sox

= FPyor.. (1-X)

= F'c’—rog_‘ » X

i

Mo ro.. (1-X)

= NPy X



Finalement,

l'alimentation

1 eguation:

o=

ot {Nmch) sor
(Nrow ) sor
Lee pentes

d'etalonnage

{(Mmem )sor 7

12

la conversion . dans le2 cas de
par le saturateur, est calculeée selon

[ (Mmerlsor + (Hrow)sor]

= N pmen / pente 1
= M vo.. / pente 2
1 et 2 <csont déterminéges & partir des courbes

du chromatographe.

Dans le cas d alimentation pat la pompe ,
M mem % M agow « La fraction molaire du toluéne & 1 entrée
du reacteur peut &tre exprimée soit par
¥YeroL = F®roL 7/ F@roTaL
soit par
Yool = MNPyol / MroTaw -
La fraction molaire du toluéne & la sortie du reéacteur est
e<ptrime& soit par
yTDL3BDR = {(FrowLlsor 7/ (FrorTa. lisor
s0it par
(Yrorlesor & (Mrow)sos 7 Nrore. .
Finalement 1’'équation pour calculer la conversion dans le

cas d alimentation patr la pompe est la suivante:



X

Fevrora .l (Mrow)sor

[ 2.F®rou.

Gt Fm1'OTQ|__ = FOH’:‘? s FOTOL.A.

{Mryou JenT = N Tyoun /

(Myoulenws] 7/

( r’"‘TOI.... ) O FC’TCJTQL.. a ( r."""l"l’,)l.... ) ENT’]

+ F e

~

pente 2

-~

(Nrorlsor = N yoL / pente 2 .

A

)



AMNEXE &3

TEST STATISTIQUE



Les conversions
(modele basé sur le mécanisme réactiornnel )

aux conversions exspeérimentales &

Faram&stres statistiques:

)
bl

calculées & partir du mod&le retenu

ant été comparées

1’aide du test X=.

{(o=0,.05)

n = nombre de points e:xpérimentaux (n=33)
p = nombre de paramétres & estimer (p=4)
X = degrés de liberteé (K=29)
®x = probabilité gque 1 hvpoth&se soit rejetée
Four la distribution X&F on peut écrire
n
K= = L (Yexr—icar)®/ AocaL .
i=1
Tableau de résultats:
K o = Keomzr
29 0,05 2E.875 45.722









