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SOMMAIRE 

La présente étude concerne l'utilisation de 

l'aérogel Ni/Si02 comme catalyseur pour 

du toluène en méthylcyclohexane. 

l'hydrogénation 

L'objectif principal de ce travail est la 

caractérisation du comportement des aérogels en lit fixe et 

la détermination de la cinétique de l'hydrogénation du 

toluène. 

A l'aide d'un réacteur intégral, on a mesuré la 

conv�rsion en fonction de temps de séjour (W/F0ToL) ■ 

L'analyse statistique des données cinétiques a 

permis d'établir une équation de vitesse correspondant au 

mécanisme de Rideal-Eley l'étape limitante est 

l'hydrogène gazeux réagissant avec le toluène adsorbé à la 

surface du catalyseur. Pour des températures allant de 90°C 

à 150°C et des conversions allant de 0% à 98%� la 

sélectivité est toujours de 100% et l'équation de vitesse a 

la forme suivante: 

r = � KToL PToL PH2 / (1 + KToL PToL ) 

La mise en oeuvre de ce modèle cinétique a été 

vérifié en comparant des résultats préliminaires 

expérimentaux obtenus dan� un réacteur mettant en oeuvre 

l'aérogel Ni/Si02 fluidisé et ceux obtenus par simulation en 

utilisant le modèle cinétique et un des modèles homogènes 

(piston idéal et parfaitement agité). A cause de la faible 



V 

vitesse de réaction qui est associée au choix des divers 

paramètres expérimentaux� les deux modèles peuvent décrire 

adéquatement les conversions obtenues expérimentalement. 



ABSTRACT 

This work was conducted t� evaluate the use of 

Ni/Si02 aerogel catalyst for the selective hydrogenation 

of toluene to methylcyclohexane. 

The feasibility of this reaction has been 

demonstrated in a flow fixed bed reactor. The kinetic data 

suggested that the reaction rate can be represented by an 

equation corresponding to the Rideal-Eley mechanism. The 

reaction between gazeous hydrogen and the toluene adsorbed 

on the catalyst surface is, 

equation obtained is given by 

the controlling step. The 

r = k.KT0L ■ PT0L ■ PH2 / (1 + KToL ■ PToL 

for temperatures from 90 to 150=C and conversions rates to

98% . Under these conditions� the selectivity was 100% . 

Preliminary results on the hydrogenation of toluene 

in fluidized bed indicate that the experimental conversions 

can predicted by simple models 

stirred tank). 

(plug flow and continuous 
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INTRODUCTION 



Contexte 

L'utilisation de l'hydrogène comme carburant dans 

le transport a fait l'objet de nombreuses études ces 

dernières années. Cependant, ces études n'ont pas apporté 

une solution finale au problème de stockage de ce 

carburant de l'avenir. 

Des chercheurs de l'Institution de Recherche 

d'Hydro-Québec ont proposé une solution originale: stocker 

l'hydrogène à l'aide d'hydrocarbures cycloparaffiniques qui 

par une déshydrogénation libéreraient ·l'hydrogène. Les 

hydrocarbures aromatiques résultant de la réaction 

pourraient être par la suite réhydrogénés. L'utilisation, 

par exemple du méthylcyclohexane, comme vecteur d'hydrogène 

implique deux �éactions: déshydrogénation du 

méthylcyclohexane et hydrogénation du toluène. 

Le groupe de recherche en catalyse et cinétique 

appliquée du département de génie chimique de l'Ecole 

Polytechnique, qui étudie depuis plusieurs années la 

déshydrogénation du méthylcyclohexane s'est penché récemment 

sur les problèmes liés à la réaction inverse, c'est-à-dire à 

l'hydrogénation du toluène. 

Le projet de recherche qui fait l'objet de ce 

mémoire de maîtrise a pris naissance dans le cadre d'un 

projet thématique dont le but est, entre autre, le 

développement d'un nouveau procédé d'hydrogénation des 
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hydrocarbures aromatiques sur des aérogels en couche 

fluidisée. Il s'agit d'une nouvelle technologie mettant en 

oeuvre Lin nouveau matériau, les aérogels solides 

pulvérulents, obtenus par le séchage de précipités dans des 

conditions hypercritiques. 

Objectifs 

Dans le contexte mentionné, l'objectif principal de 

ce projet de recherche est déterminer la cinétique de 

l'hydrogénation du toluène sur l'aérogel Ni/Si02 à l'aide 

d'un réacteur intégral. 

Cet objectif est accompagné 2 objectifs 

secondaires: 

caractériser le comportement des aérogels en lit fixe 

tester les résultats cinétiques sur l'aérogel Ni/Si02 

fluidisé. 

Méthodologie 

Pour atteindre les objectifs fixés, on a effectué en 

premier lieu une recherche bibliographique critique 

couvrant principalemement l'hydrogénation des hydrocarbures 

aromatiques sur les catalyseurs de nickel. 



Le comportement des aérogels en lit fixe .,_ 
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froid a

été évalué à l'aide d'un réacteur tubulaire en verre (7.5mm 

de diamètre intérieur). L'évolution de la perte de charge 

couche::- a été mesurée en fonction de 

l'épaisseur de la couche, de la nature et de la vitesse du 

gaz. 

Le comportement des aérogels à chaud, correspondant 

plus ou moins à la phase d'activation des aérogels utilisés 

comme catalyseurs, a été étudié dans un réacteur en acier 

inoxydable de 7.3mm de diamètre. L'évolution de la perte de 

charge a été mesurée en fonction de la température et de la 

De plus, .un bila.n de ma.sse et une analyse 

des gaz dégagés des aérogels ont été effectués. 

L'étude cinétique de l'hydrogénation du toluène a 

"été réalisée dans le réacteur tubulaire en acier inoxydable 

contenant un mélange d'aérogel Ni/SiO:;;;? et de la. laine 

d'acier assurant un bon transfert de chaleur et de masse. 

La procédure adoptée est classique. 

Enfin, les résultats cinétiques ont été testés sur 

l'aérogel Ni/Si02 fluidisé dans une unité pilote comportant 

un réacteur de pyrex O.lm de diamètre. 



CHAPITRE I 

ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE 
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I-1 REVUE DES INFORMATIONS CONCERNANT LES AEROGELS 

1-1.1 Introduction 

L'hydrogénation des hydrocarbures aromatiques est 

généralement catalysée par les métaux du groupe VIII ( 1 ) • 

Pour assurer cette catalyse� il est nécessaire de présenter 

ces métaux sous une forme très divisée pour que la surface 

accessible aux réactifs soit la plus grande possible. 

Il y a plusieurs moyens pour atteindre une bonne 

dispersion (1). Par exemple� on peut préparer un catalyseur 

par mouillage d'un support par une solution du sel de métal. 

Le choix du support est alors guidé par les 

impératifs suivants (1): 

Pour 

il doit être inactif vis-à-vis des réactions paraèites 

il doit être assez poreux pour que la vitesse de 

diffusion des réactifs et des produits au sein de la 

masse catalytique soit la plus élevée possible 

il doit être assez robuste pour résister aux 

contraintes mécaniques. 

le nickel on utilise très souvent comme support 

Les catalyseurs 

préparés aussi par coprécipitation des 

peuvent être 

hydroxydes 

correspondants au support et à la phase supportée à partir 

des sels de métaux choisis. La texture résultante des 
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solides dépend cependant beaucoup du solvant, du milieu de 

de sa composition et du mode de séchage des 

gels imbibés de solvant (1). 

L'opération de séchage des gels consiste à éliminer 

le solvant contenu dët.ns les pores du solide. Si le sé·chage 

est réalisé à l'air à des température entre 100 et 200°C on 

obtient des solides de texture généralement peu développées; 

appelés XEROGELS (1). Dans ce cas, la texture du gel initial 

n'est pas conservée à cause de l'effet des forces de tension 

superficielle. 

Pour éviter l'effondrement de la texture on doit 

fait-e appel à la méthode de l'autoclave. Dans ce cas 

l'élimination du solvant est effectuée à des températures 

supérieures la température critique du solvant. Les 

solides obtenus de cette manière, appelés AEROGELS, 

très poreux, avec de grandes surfaces spécifiques (1). 

I-1.2 Préparation de l'aérogel Ni/Si02 

Pour la préparation de 

decrit par Teichner et col. (2) 

l'aérogel Ni/Si02, tel que 

on utilise des substances 

organométalliques. En premier lieu, on prépare une solution 

saturée d'acétate de nickel par dissolution de ce sel dans 

du méthanol. Ensuite, la solution méthanolique d'acétate de 

nickel est mélangée à une quantité connue d'orthosilicate 

de méthyle dissous aussi dans le méthanol. Enfin une 
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quantité stoechiométrique d'eau est ajoutée à la solution 

méthanolique pour provoquer l'hydrolyse des deux sels. 

obtenu est placé dans l 'c::1utoclave afin 

d'évacuer le solvant dans des conditions hypercritiques 

(T:::·:7!42 °C). 

Dans le cas où l'autoclave a été rempli de 

l'hydrogène le nickel est à 1 a. sortie de l'autoclave, à 

l'état métallique (aérogel gris), mais il s'oxyde à l'air et 

devient vert d0 à la formation de Ni□.

I-1.3 Caractéristiques du catalyseur Ni/SiO2 

de Ni/SiO2 avec lequel l'étude a été 

effectuée, a été préparé à l'Université Claude Bernard de 

Lyon en France. Ses caractéristiques sont les suivantes: 

rapport a.tomique Ni/Si ............• 0 .17

rapport massique Ni/(Ni+Si) (>. 26:=1

surface spécifique 620 m2 /g 

masse volumique ..................... 66 kg/m� 

diamètre moyen des particules.� ...... f 20 µm 

I-1.4 Utilisation des aérogels 

Les aérogels comme les solides hautement dispersés 

peuvent modifiet- propr i.été:: physique!=. des 

systémes liquides simplement par leur addition dans ces 
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systémes. 

L'aérogel de silice est déjà utilisé pour épaissir 

des huiles, des lubrifiants, des lotions pharmaceutiques et 

aussi pour gélifier l'eau pure (3). 

Les aérogels peuvent aussi être utilisés comme 

dans les détecteurs:. Cérenkov pc,ur la 

détermination de la nature élémentaire et isotopique des 

noyaux cosmiques de grande énergie (4). 

Gë<.rdès ( 5) a utilisé l'aérogel nickel dispersé sur 

l'oxyde de molybdène comme électrode dans 

combu�.tible. 

les. piles. à 

Enfin, les aérogels sont utilisés comme catalyseur ou 

support de catalyseur: 

l'aérogel NiO-Al203 catalyse l'oxydation 

l'isobutylène (6), 

partielle de 

les aérogels métal sur oxyde sont de bon catalyseurs 

pour l'hvdroqénation 
. -· déshydrogénation (6), 

l'aérogel cuivre sur alumine a été utilisé pour 

l 'hydrogén2-.tion de polyoléfines. (7), (8).

1-1.5 Comportement des aérogels en lit fixe 

En faisant percoler. un gaz à travers une couche de 

particules sphériques on observe que la perte de charge 

est une fonction de la vitesse superficielle du gaz. Si on 

considère que le nombre de Reynolds est inférieur ou égal 



à 20 on peut appliquer l'équation de Blake-Kozeny (9) 

Af'/L ::::: 150.vo•J..I• (1-E) 2 /Dp
2.E::!' 
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o� la porosité du lit de particules (E) est définie par 

Vs - volume de toutes les particules 

V - volume du lit 

L'utilisation des aérogels en lit fi).;e demande des 

précautions spéciales. En effet les particules d'aérogel ont 

tendance à se compacter. Ce compactage résulte soit de 

l'effet de vibration du réacteur dans lequel les aérogels 

se trouvent ou de la poussée du gaz (mélange réactionnel). 

De plus, il faut remarquer qu'il n'est pas possible 

d · appl iquet .. , l'étude cinétique, les techniques. 

classiques pour s'affranchir des effets de la diffusion 

E•>;tet-ne et interne ( l). En effet comme pout- tout . sol ide 

pulvérulent an ne peut pas diviser les grains inexistants 

d · aérogel. 

I-l.6 Comportement des aérogels en lit fluidisé 

Geldart (10) a proposé une classification des poudres 

( pë1rticu J. es) basée pt-inc i pa 1 emen t. une approche 

empirique. Il a identifié quatre groupes: A, B, C, D. 

Selon cette classi�ication, les particules d'aérogel 

appartiennent au groupe C. Les particules du groupe C sont 

caracterisées par des forces interparticulaires beaucoup 
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plus grandes que les forces hydrodynamiques, ce qui ne 

permet pas habituellement une bonne qualité de fluidisation 

(10). Des chemins préférentiels se forment spontanément. 

Cependant pour les aérogels, lorsque la vitesse 

superficielle du gaz est très largement en excès par rapport 

à la vitesse minimale de fluidisation prévue pour les 

particules initiales, suite à une première tendance à 

l'emportement en masse, les particules se regroupent en 

agglomérats qui conférent à la couche ainsi formée une 

excellente fluidisabilité (11). 

I-? REVUE DES INFORMATIONS CONCERNANT L'HYDROGENATION 

DES HYDROCARBURES AROMATIQUES 

I-2.1 Aspect thermodynamique 

Pour l'étude cinétique, il est important d'opérer à 

des conditions la conversion 

thermodynamique est, pour une pression donnée, 

l'équilibre 

proche de 

100%. 

Pépin (12) a tracé des courbes de la conversion en 

fonction de la température pour différentes Valeurs de a 

) . L'analyse de ces courbes qui sont 

presentées sur la figure 1, permet de spécifier les 

conditions sous lesquelles il faut réaliser l'hydrogénation 
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du toluène. 

Puisque la réaction est exothermique,on constate que 

la conversion à l'équilibre thermodynamique diminuera 

DE· pl us' on peut 

remarquer que pour a>4, la conversion est meilleure pour une 

tempét-a tu.re donnée. Donc, 

convet-sions, il faut se 

pour· obtenit-

situer à des 

de bonne:. 

tempét-atures 

inférieures à 490°K, et opérer avec l'hydrogène en excès. 

Aspect cinétique 

I-2. 2 • .1. Choix du catalyseur 

Les catalyseurs d'hydrogénation sont nombreux et 

très différents du point de vue activité et sélectivité 

( .1. ) • 

Pour l'hydrogénation des hydrocarbures aromatiques 

on utilise généralement:Pt, Pd, Ni. Co, Rh. Le Platine est 
. 

· ,  

très actif pour l'hydrogénation complète mais il est ë1u:.si 

très sensible aux impuretés. Son prix fait qu'on lui préfére 

très souvent le Nickel, dont 

bonne. Le Palladium peut 

l'activité est tout aussi 

utilisé pour les 

hydrogénations partielles du cycle aromatique. Le F:hodium 

(Rh) et Ruthenium (Ru) sont utilisés lorsque 

l'hydrogénolyse est à éviter. Le Rh s'emploie en général 

basses températures et pressions, contrairement au Ru. 

.. 
c:I 



Pour l'hydrogénation du toluène, 
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on a choisi un 

nouveau type de 

tel 

catalyseur: l'aérogel Les 

avantages d'un solide utilisé comme catalyseur ou 

support peuvent être résumés comme suit: 

la surface active disponible est très grande, 

le taux de vide dans les particules est formé par un 

grand nombre de macropores et de mésopores ce qui 

facilite l'accès des réactifs aux sites actifs et le 

dégagement des produits. 

I-2.2.2 Modèles cinétiques 

Bien que l'hydrogénation des hydrocarbures 

aromatiques en phase vapeur ait fait l'objet de nombreux 

travaux, peu de chercheurs se sont interessés à

l'hydrogénation du toluène. Par contre, dans le domaine de 

l'hydrogénation du benzène, il y a beaucoup de données 

bibliographiques. Dans ce chapitre, les études concernant 

le benzène seront presentées avec les données 

bibliographiques concernant l'hydrogénation du toluène selon 

l'ordre chronologique. 

La plupart des auteurs indiquent que pour 

l'hydrogénation du benzène la vitesse de réaction peut être 

exprimée par: 

F' n2 
H2 

Le tableau 1 résume tous les ordres de réaction, 
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c'est-à-dire les constantes et divers 

températures, qu on peut trouver dans la littérature. 

Germain et coll. (18) ont étudié l'hydrogénation du 

benzène sur un catalyseur nickel-�lumine dans un réacteur 

continu par la mèthode des vitesses initiales en faisant 

varier indépendamment les pressions partielles de benzène 

(5.07-28.37kPa) et d'hydrogène 

températures de 120 à 192°C 

(10.13-91.20kPa) à des 

Ces mêmes auteurs confirment que l'ordre de réaction 

par rapport au benzène croit avec la température. L'ordre 

par rapport à l'hydrogène croit avec la température et 

décroit avec la pression partielle d'hydrogène. 

De plus ces mêmes auteurs supposent que 

l'hydrogénation catalytique du benzène est nettement inhibée 

par le cyclohexane (produit de la réaction) et que la 

vitesse de réaction diminue très �apidement avec le taux de 

conversion. 

L'ensemble de données de Germain ne peut pas être 

représenté par une relation cinétiq�e simple (du type de 

Langmuir ou du type en puissance) donc il est difficile de 

trouver une idée précise du mécanisme de la réaction. On

peut toutefois dire que le benzène et l'hydrogène sont 

adsorbés sur le catalyseur, le premier plus que le second. 

Kehoe et Butt (19) ont étudié la cinétique 

d'hydrogénation du benzène sur nickel-Kieselguhr mélangé 

avec de la laine d'acier dans un réacteur différentiel en 



TABLEAU 1 Ordres de réaction à diverses 

températures 

Auteurs Cataly- Ternpéra-
seur ture 

Herbe C.

(13) 
Ni/Be□

Alchudzhan Ni 
A.A. 

(14) 

Nicolai J. Ni/Kies. 
( 1!:5) 

[C] 

T < 180 
T > 180 

100-227

70 
180 
300 

70 

210 
260 
300 

Flid R.M. 
(16) 

Ni/Alz□3 170-180

Ross R.A. 

(17) 
Ni/Si□z 40-170

Ordre de réaction 
par rapport 

au benzène à l'hydrogène 

0 
1 

1 

0 

50.66<PsEN{81.06 

0.3 

0.4 
0.8 

1.32<PeEN{3.95 

0 

0 
8.11<PeeN<20.27 

1 
0 

0 

1 

0.4 
0.9 
1.2 
0 

1 

2 

16 
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faisant varier la fraction molaire de benzène (0.0-0.16) à 

des températures de 60 à 185°C

Ils ont trouvé que l'ordre de réaction par rapport au 

benzène change continuellement de O (grandes concentrations 

de benzène, basses températures) à 1 en augmentant la 

température ou en diminuant la concentration de benzène. 

Selon ces mêmes auteurs la vitesse de réaction peut 

@tre exprimée par: 

r = k° K0
x exp[(-0-E)/R TJ PaEN PHz

/ (1+K0
� exp(-Q/R T) PBEN) 

ce qui correspond au mécahisme de Rideal. 

Sica et coll. (20) ont étudié l'hydrogé�ation du 

benzène sur le catalyseur au nickel à des températures de 

100 à des pressions partielles de benzène 

8.11-15.20kPa dans un microréacteur. 

Pour la vitesse 

l'équation suivante: 

r = k o PH2 1
"

2 e CeENo .�

de réaction ils ont proposé 

De plus, ces m�mes auteurs ont montré que le 

mécanisme de Langmuir-Hinshelwood représente bien cette 

hydrogénation. 

Mamaladze et coll. (21) ont hydrogéné le toluène sur 

un catalyseur au nickel-oxyde de zinc dans un réacteur 

tubulaire à la température de 157 à 270°C en utilisant une 

pression partielle de toluène de l'ordre de (4.80-18.53kPa) 

et la pression partielle d'hydrogène de (49.73-95.99kPa). 
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Pour cette région� ils ont trouvé que la vitesse de réaction 

peut ètre exprimée par: 

Miradotos et coll. (22) ont étudié lë1 cinétique 

d' hydt-ogénation du benzènE' sur nickel/silice basses 

températL1t-es. (T<400°K). Ils ont montré que la plupart de la 

surface de nickel est recouverte par l'hydrogène physisorbé. 

le benzène est chimisorbé seulement sur les 

sites actifs qui sont formés par quatre atomes de nickel (1% 

de surface de nickel). 

la 

l 'équa.tion:

de ils ont tr·ouvé 

o� 8H2 = degré de recouvrement de la surface de nickel

est 

E = ordre par rapport au benzène 

Ces mêmes auteurs considèrent que 1 'étape limitante 

la de surface entre le benzène chimisorbé et 

l'hydrogène gazeux, mais ils ne sont pas convaincus que le 

mécanisme de Rideal gouverne la réaction. 

le benzène adsorbé peut aussi réagir 

avec une molécule d'hydrogène aussi adsorbée pour former un 

complexe adsorbé et qui réagit lui-même avec l'hydrogène 



I-2.2.3 Choix du réacteur 

Le réacteur utilisé pour l'étude cinétique d'une 

réaction chimique catalysée par un solide, doit possédet-

de nombreuses qualités. Dans;. le cas idéal, ce réacteur 

devrait être parfaitement isotherme et devrait permettre 

l'exploration d'un large domaine de taux de conversion et 

de températures. En plus, il devrait assurer des temps de 

s;.éjour bien définis. et une analyse des résultats 

facile. En régime permanent, i 1 

permettre l'évaluation de l'activité du catalyseur avec le 

temps (désactivation). 

Il existe plusieurs types de réacteurs qui sont 

couramment utilisés dans les .la.boratoir-es pou,-- les études 

cinétiques: le réacteur tubulaire différentiel, le réacteur 

type réservoir parfaitement agité et le réacteur tubulaire 

in tég t-· ë:i.l . 

Le tableau les ë:1Vë:1n tages et 1 es;. 

inconvénients des différents réa�teurs cités ci-dessus (8). 

Notre choix s'est fixé .sur un réacteur tubulaire 

à 

e::-:périme-!ntal 

lit fL-:e. Il s'adaptait bien montage 

déjà existant et de plus ses caractéristiques 

convenaient bien à l'étude envisagée avec l'aérogel Ni/SiD2. 
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TABl_EAU 2 Avantages et inconvénients de différents 

réacteurs pour l'étude cinétique 

A = 2tnal ·yse dE> t-ésul tats 

I = isothermicité 

T = temps de séjcL.w 

D = étude de la désa.c ti va tion 

C = problèmes de construction 

Typei df2

réacteur 

Di f fét-en tie l 

Tubulaire 
int.égr2tl 

Réacteur type 
réset-voi t-
-- Cat··bet-t-y 
-- Bet-ty 

F'ulsion 

B = bon 

M = moyen 

F -· faible 

r, 

F-M

p 

B 

M--B 

B 

I T [i 

M-B M F 

F-M M F 

B M-B F 

B B B 

M·-B F F 

C 

B 

B 

M--B 

F-M

B 
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I-2.2.4 Réacteur intégral à lit fixe 

Le type du réacteur intégral à lit fixe permet de 

faire varier la conversion sur une grande gamme en modifiant 

les débits d'alimentation, la quantité du catalyseur ou la 

température. 

Le réacteur intégral pose souvent de gros problèmes 

au niveau de l'isothermicité, surtout pour des réactions 

fortement exothermiques (1). On peut parfois y remédier en 

diluant le lit catalytique avec des solides inertes� bons 

conducteurs de chaleur. 

Pour ce type de réacteur la vitesse de réaction ne 

peut pas être obtenue directement des données cinétiques. Il 

faut alors intégrer les équations de vitesse pour obtenir 

des conversions comparables aux résultats expérimentaux ou 

dériver les résultats pour obtenir la vitesse (1). 

Le modèle de base pour un réacteur tubulaire intègral 

est le modèle uni-dimensionnel pseudo-homogène appelé aussi 

écoulement piston. En considérant le cas de l'hydrogénation 

du toluène� avec le toluène comme réactif limitant, 

vitesse de réaction s'exprime de la manière suivante: 

ou 

W/F0
Toc - J111r)dX

0 

la 



A l'aide des points expérimentaux un graphique de la 

conversion X en fonction du temps de contact W/F 0
ToL permet 

de déterminer la vitesse de réaction r. Cette dernière 

correspond à la pente en chacun des points. 

I-2.2.5 Conception du réacteur tubulaire intégral

En c�talyse de contact, il est généralement reconnu 

qu'une réaction se produit selon les sept étapes suivantes 

(23): 

1. Diffusion des réactifs gazeux à la surface du

catalyseur.

2. Diffusion interne du gaz dans les pores du catalyseur.

3. Chimisorption du gaz sur les sites actifs.

4. Réaction chimique en surface.

5. Désorption des produits de la réaction.

b. Diffusion des produits dans les pores.

7. Diffusion des produits du catalyseur vers l'extérieur.

La résultante des divers taux des étapes 1 à 7 

représente le taux global de la réaction. Pour obtenir la 

cinétique chimique, il faut donc s'affranchir des étapes 1, 

6 et 7. 

judicieusement 

du réacteur. 

Ceci peut être réalisé en choisissant 

les conditions opératoires et les dimensions 

Perrier (24) et Chaouki (8) ont résumé les critères 



qui peuvent servir de guide dans les conceptions d'un 

réacteur tubulaire intégral dans lequel l'écoulement se 

rapproche le plus possible de l'écoulement piston. 

D'après ces mêmes les sources les plus 

importantes de déviation l'écoulement piston sont 

identifiées par les facteurs suivants: 

1. Gradients radiaux de vitesse d'écoulement.

2. Dispersion axiale causée par la turbulence, la

diffusion moléculaire et le mixage convectif d'un

de fluide à l'autre.

3. Diffusion radiale.

En plus, il faut eviter autant que possible d'avoir 

une grande différence de pression entre l'entrée et la 

sortie du réacteur. Sinon, il n'est plus possible de 

prendre la pression du réacteur comme constante (ou même 

de prendre une pression moyenne entra l'entrée et la 

sortie). 

Toujours dans l'optique de la conception du réacteur 

tubulaire intégral, après avoir 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 

(gradients interfaciaux) de même que 

intra-particulaires soient négligeables. 

Après avoir obtenu l'expression 

la 

les 

phase solide 

gradients 

de la vitesse de 



réaction en 

représentent 

conception 

supposant qu'à priori 

la cinétique vraie� 
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les mesures obtenues 

tous les critères de 

du réacteur tubulaire intégral ont été vérifiés. 

Les résultats du calcul sont presentés en annexe 1. 



CHAPITRE II 

ETUDE DU COMPORTEMENT DES AEROGELS EN LIT FIXE 



II-1 ETUDE DU COMPORTEMENT DES AEROGELS EN LIT FIXE

A FROID 

II-1.1 Montage expérimental 

26 

Pour l'étude du comportement des aérogels en lit fixe 

à froid on a utilisé le montage expérimental illustré à la 

figure 2. 

Le gaz (hydrogène ou air) contenu dans une bonbonne 

sous pression, passe d'abord par un détendeur, puis par un 

purificateur et enfin par un rotamètre à bille. Le débit de 

gaz est contr8lé par une vanne micrométrique et il est 

mesuré par un débimètre à gaz. 

L'aérogel est placé dans un tube en verre de diamètre 

intérieur de 9.0mm et maintenu en place par deux bouchons de 

laine d'acier. Pour éviter que le lit d'aérogel avec les 

bouchons se déplace, on a utilisé une spirale d'acier. 

II-1.2 Données expérimentales et analyse

Le com�ortement de 0.183g d'aérogel Ni/Si02 formant, 

selon l'expérience, des couches (lits catalytiques) de 

diverses densités, est représenté sur les figures 3,4,5,6,7. 

La figure 3 montre l'évolution de la perte de charge 

du lit d'aérogel en fonction du temps. Pour une couche de 

30mm 0.096 g/ml) 
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FIGURE 2 Schéma du montage expérimental pour 

1 'étude du comportement des aérogels 

à lit fixe et à froid 
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représentent des expériences successives, réalisées avec 

différentes vitesses du gaz. 

De la figure 3, on constate que la perte de charge 

augmente puis diminue jusqu'à atteindre une valeur constante 

dans le temps. Ce comportement peut être expliqué par un 

réarrangement interne du lit, c'est-à-dire réarrangement des 

particules d'aérogel, sous la poussée du gaz. Chaque fois 

que la poussée du gaz (vitesse superficielle du gaz) 

augmente le lit a tendance à se réarranger de nouveau afin 

de minimiser la résistance qu'il offre au courant gazeux. 

Evidemment le lit subit un réarrangement très important lors 

de la première percolation du gaz (courbe w1). 

De la figure 4, on constate que le réarrangement du 

lit d'aérogel n'est pas un état réversible. En effet la 

structure du lit, résultant du réarrangement se conserve· si 

on arrête la percolation ou si on utilise une vitesse 

superficielle du gaz inférieure à celle pour laquelle le lit 

s'est réarrangé. 

la figure 5 montre la perte de charge du lit 

réarrangé en fonction de la vitesse superficielle du gaz. On 

constate que pour 

la perte 

superficielle du 

les trois densités apparentes données 

de charge évolue avec la vitesse 

gaz selon la loi de Blake-Kozeny utilisée 

pour caractériser l'écoulement dans des milieux poreux. Les 

faibles différences entre les points obtenus en augmentant 

la vitesse superficielle du gaz et ceux obtenus en diminuant 
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cette vitesse peuvent s'expliquer par le réarrangement de la 

couche d'aérogel 

poussée du gaz. 

qui se produit lorsqu'on augmente la 

De plus, on peut constater que chaque augmentation 

de la densité apparente 

couche) des aérogels change 

par leur porosité. 

(diminution de la longueur de la 

leur perméabilité représentée 

La figure 6 présente la perte de charge du lit 

pat- uni té de longueur ( &' /L) en fane tian d,_,_ coefficient de 

compactage alpha, la vitesse superficielle du gaz de 

0.008m/s. Le coefficient de compactage est défini: 

alpha = V.i.n/V,..-1 

o� VLn = volume initial du lit

Vr 1 = volume réel du lit compacté. 

La différence de perte de charge bbtenue en faisant 

percoler différents gaz à travers la même couche d'aérogel 

réarrangée (figure 7a) peut être expliquée uniquement par la 

la nature des gaz (viscosité) sans déroger à la loi de 

Blake-Kozeny qui suppose une porosité constante (figure 7b). 

Toutes les données expérimentales sont reportées en 

détail sous forme de tableau en annexe 2. 
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II-2 TRAITEMENT THERMIQUE 

II-2.1 Montage expérimental 

37 

Le montage expérimental utilisé pour le traitement 

thermique des aérogels est illustré à la figure 8. 

Après avoir passé par un détendeur, un purificateur 

et un rotamètre à bille, le gaz ( hydrogène, azote 

entre dans une section de conduite en spirale jouant le 

r8le de préchauffeur. 

L'aérogel est placé dans un tube en acier inoxydable 

de 0.23m de longueur et de 7.3mm de diamètrer Pour maintenir 

l'aérogel en place deux bouchons de laine d'acier ont été 

utilisés. Un thermocouple de chromel-alumel mesurant la 

température à l'intérieur du tube, évite le déplacement du 

lit d'aérogel. Le tube rempli d'aérogel et la section de 

préchauffage sont placés dans une boite isolée, chauffée 

l'aide d'un élément chauffant relié à un contr6leur de 

température. 

La pression à l'entrée du réacteur est mesurée soit 

par un manomètre à mercure (jusqu'à la pression 101kPa) ou 

par un manomètre type Bourdon (jusqu'à la pression 606kPa). 

Un second manomètre à mercure permet de mesurer la pression 

à la sortie du réacteur donnant ainsi la possibilité de 

calculer la perte de charge du lit . 
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La boite d'échantillonnage ainsi que la section 

d'analyse utilisées aussi lors de l'étude cinétique seront 

illustrés et discutés plus 

chapitre III). 

loin dans le texte (voir 

Il faut cependant remarquer que l'évaluation des gaz 

résultant du traitement thermique était éffectuée à l'aide 

d'une colonne chromatographique de 1.52m de longueur remplie 

de tamis moleculaire (5A - 60/80). 

Le débit du gaz est mesuré la sortie de 

l'appareillage par un débitmètre à gaz. 

II-2.2 Résultats expérimentaux et discussion 

Le traitement thermique a été réalisé en augmentant 

la température du lit d'aérbgel de la mème façon que pendant 

l'activation du catalyseur (voir III-1.4). On enregistrait 

l'évolution de la perte·de charge de 

en fonction de la température. 

la couche d'aérogel 

De la figure 9 qui représente le traitement d'une 

couche d'aérogel Ni/Si02 bien compactée 

on peut constater dans le cas de l'hydrogène, (courbe a) 

qu'aux alentours de 250°C, la perte de charge très élevée 

commence à diminuer. Cette diminution s'accentue après 

300°C. Finalement à 400°C la perte de charge de 

est de quelques mmHg seulement. 

Un comportement similaire est observé 

la couche 

lors du 
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traitement à l'azote (courbe b), sauf que la perte de charge 

commence à diminuer seulement à 300°C.En somme, on constate 

qu'à l'aide du traitement thermique (hydrogène, azote) la 

couche d'aérogel quasi imperméable se transforme en couche 

de très grande perméabilité. F'a.r le traitement thermique 

on a créé une nouvelle porosité. Des résultats identiques 

ont été obtenus en traitant d'autres aérogels 

Pour vérifier que la structure des couches d'aérogel 

avec la nouvelle porosité est irréversible, on a soumis ces 

couches à des poussées variables de gaz. Les résultats 

sont présentés sur la figure 10. On constate que la perte de 

charge de couches avec la nouvelle porosité suit 

parfaitement la loi de Blake-Kozeny valable pour une 

porosité constante. 

Afin d'élucider quelque peu les causes de 

l'apparition de la nouvelle porosité résultant du traitement 

thermique l'hydrogène, on a effectué des bilans de masse 

sur les aérogels traités, et analysé les gaz se dégageant 

lors du traitement. De plus, nous avons fait le bilan de 

masse sur l'aérogel Ni/Si02 sec traité thermiquement de la 

même façon et le bilan de masse sur l'aérogel Ni/Si02 séché 

au préalable à 150°C dans un 

réportés aux tableaux 3, 4 et 5. 

four. Les résultats sont 

On peut constater que le traitement thermique agit 

aussi sur la composition chimique de l'aérogel. En effet, 
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TABLEAU 3 Bilan de masse sur les aérogels 

traités thermiquement 

ï�EROGEL P•PP GAZ M.'l.n .1. t.'l. .. 1 PEF:TE DE MASSE 

[g/ml] [g) [g] [ ï.]

Ni./Si02 o. 1.48 i.�:�c,te 0.960 0.096 10.00
Al203 0.1.20 azote 0.973 0.168 17.27
SiD2 0.119 azote 0. 7:':,6 0.063 8.TS
Si02 (). 3!:1:=, H2 (). 23�1 0.021. 8.94
A 120�. 0.41.0 H2 0.326 0.0:':,4 1.6.:':,6 
Ni/Si02 o. 146 H2 1.391 0 .171 11.86 

TABLEAU 4 Bilan de masse sur l'aérogel Ni./Si02 

(sec) traité thermiquement 

M�.n.1.t.,1. .... J. PERTE EAU GAZ 

DE MASSE Cf'.'.)F'TEE DEGAGE 

[g] [g] r�n 

1.213 0.073 6.02 

.[ g J 

0.039 

[ ï.] 

..,. '"'"\�, 
·-=· • .a::...::. ff1éthane 

TP,BLEAU :':, Bilan de masse sur l'aérogel Ni/Si02 

séché au préalable à 150°C 

M:1.n:1. t-.:1 . ..., 1 PERTE 

DE MASSE 

[g] [g] [i,:J

1.391 0. 07•'+ �, ., 32

44 



l'eau dégagée provient entre autre de la réduction de 

l'oxyde de Nickel et le méthane de la décomposition des 

gt-oupes "métho:-:y" dont 1 a pn:§sence peut êtt-e e:-:p 1 iquée pa.t-

la procédure de préparation de l'aérogel Ni/Si□z (2). 

Pour déterminer la contribution du passage de Ni□ à 

Ni à la nouvelle porosité de la couche d'aérogel Ni/Si□z, on 

a soumis cette dernière d'abord à une réoxydation par l'air 

à 200°C, puis ensuite à une réduction 

Les résultats obtenus sont représentés à la figure 

11. 

De la figure 11, on peut constater que le passage du 

Ni□ à Ni et inversement a un effet non négligeable sur la 

porosité de la couche. Le Ni□ occupe certainement plus 

d'espace dans 

cette raison 

la structure de la couche que le Ni. Pour 

la réoxydation de l'aérogel en tt-aine une 

augmentation de la perte de charge. Cependant, il faut 

remarquer q'une nc,uve 11 e réduction de .l. 
c:\ 

l'hydrogène à 400°C ne forme pas la perméabilité de la 

COUC he, 1 · activation Cet est 

probablement dQ au fait que la couche d'aérogel lors de la 

réduction n'a pas été soumise à la même poussée du gaz, qui 

a un effet sur le réarrangement des particules. 

Toutes les donnée� expérimentales sont reportées en 

détail sous forme de tableau en annexe 3. 
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II-2.3 Sommaire des résultats 

47 

Des résultats concernant le traitement thermique, on 

constate qu'il est possible de créer en portant les aérogels 

très compactés à 400°C sous courant l'hydrogène ou 

l'azote, une nouvelle porosité, qui peut rendre des couches 

d'aérogel très perméables. 

D'o� la possibilité, dépendamment de la vitesse de la 

réaction envisagée et de son exothermicité, d'utiliser des 

aérogels dans un réacteur à lit fixe. Par exemple, 

l'utilisation des aérogels comme catalyseurs pour les 

panneaux radiants catalytiques est plausible. 



CHAPITRE III 

ETUDE CINETIQUE DE L'HYDROGENATION DU TOLUENE 

SUR l'AEROGEL Ni/Si□� 
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III-1 MONTAGE EXPERIMENTAL 

Le montage e:-: pét- .i.men tël 1 utilisé l'étude 

cinétique est illustré à la figure 12. 

Il est constitué de trois parties principales: 

section d'alimentation 

réacteur à lit fi:-:e 

- bloc analytique

III-1.1 Section d'alimentation 

L'hydrogène provenant d'une bonbonne passe après 

détente par un purificateur et par un .>. 
c:\ bille . 

Le réglage du débit s'effectue à l'aide d'une vanne 

micrométrique, placée après le rotamètre. 

Les réactifs liquides peuvent être alimentés de deux 

façons: 

- par s�turateurs

- par une pompe à déplacement positif

L'alimentation par les saturateurs s'effectue en 

faisant barboter un débit connu d'hydrogène .>. 
<='. travers le 

liquide (toluène) contenu dans les saturateurs. Ceu:-:-ci 

sont placés dans un bain thermostaté. Le r8le du deuxième 

saturateur est surtout d'éliminer l'entraînement du liquide. 

Une prise de pression est placée à la sortie du deuxième 

A l'aide du robinet à trois voies, on peut 
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court-circuiter les deux saturateurs. 

Le mélange gazeux, hydrogène saturé de toluène, est 

dirigé vers le réacteur dans un tube coaxial afin d'éviter 

la condensation des hydrocarbures dans les conduits. Le tube 

extérieur contient de l'éthylène glycol maintenu à 110°c 

environ et circulant en boucle fermée à contre courant par 

rapport au courant gazeux. Les conduites reliant -le réacteur 

à la section d'analyse sont aussi chauffées de cette façon. 

Dans le cas d'alimentation par la pompe, le liquide 

est d'abord évaporé dans un tube 

résistances électriques. 

réacteur . 

III-1.2 Réacteur à lit fixe 

chauffée par des 

il est acheminé au 

Le réacteur tubulaire intégral utilisé pour l'étude 

cinétique est composé d'un tube en U de 260mm de long et 

7.3mm de diamètre (voir figure 13). 

Le mélange réactionnel venant de la section 

d'alimentation passe d'abord dans une spirale dans laquelle 

il est amené à la température de réaction avant d'entrer 

dans le réacteur. 

Le catalyseur, généralement mélangé à la 

d'acier, est maintenu en place par deux bouchons de 

laine 

laine 

d'acier. Un thermocouple de chromel-alumel permet de mesurer 

la température à l'intérieur du lit catalytique. 
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Le réacteur et la spirale de préchauffage sont 

immergés dans un bain d'huile thermostaté. Un agitateur sert 

à homogénéiser la température du bain. L'huile utilisée est 

du terminal 66 de la compagnie MONSANTO.

Deux manomètres à mercure, l'un à l'entrée et l'autre 

à la sortie du réacteur, permettent de mesurer 

dans le réacteur et la perte de charge. 

la pression 

III-1.3 Bloc analytique 

Le bloc analytique (figure 14) est constitué de deux 

parties: 

- la boite d'échantillonage

le chromatographe

La boite d'échantillonage isolée est maintenue à 

température constante à l'aide d'un thermorégulateur. Elle 

contient une vanne d'injection qui permet d'envoyer un 

échantillon gazeux de volume constant au chromatographe. Un 

manomètre à eau permet de déterminer la pression dans la 

vanne d'injection ayant un volume de 0.516ml. 

le chromatographe assure la séparation de 

l'échantillon en ses différents composants qui sont ensuite 

détectés par un détecteur à ionisation de flamme et 

enregistrés sous forme graphique et numèrique. 

Pour l'analyse chromatographique, on a utilisé le 

chromatographe Fischer modèle Victoreen série 4400 muni 
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d'un détecteur à ionisation de flamme. Il était relié à une 

enregistreuse et un intégrateur. La colonne utilisée pour 

séparer le toluène du méthylcyclohexane était de 1.4m et 

elle était remplie de 10½ Carbowax 20M sur chromosorb. 

Les conditions d'opération du chromatographe étaient 

les sui.vantes: 

pression d'air ........... . 8 psi( 

pression d'hélium ........ . 44 psi( 

pression d'hydrogène ..... . 40 psi( 

température du four ...... . 130°c 

Sous les conditions mentionnées, 

c:c ..... 

�''"''. � 

303.4 

27�:'<.8 

kF'a) 

kF'a) 

kF'a) 

on obtenait après 

1.4minute un premier pic correspondant au méthylcyclohexane. 

Un deuxième pic correspondant au toluène était obtenu après 

A l'aide des courbes d'_étalonnage du chromatographe, 

on déterminait le nombre de moles de méthylcyclohexane et 

de toluène injecté. 

III-1.4 Procédure opérationnelle 

Pour pouvoir utiliser l'aérogel Ni /Si02 cc,mme 

catalyseur d'hydrogénation, il a fallu d'abord l'activer. 

le réacteur tubulaire, était réduit 

(réduction du Ni□) à 400°C sous courant d'hydrogène durant 

au moins trois heures. Lors de cette réduction, on doit 

éviter le frittage qui provoque une baisse de la. surface 



métallique. Donc, à partir de 250°C on augmente la 

lentement au taux de 30°C par heure, jusqu'à 

400° C. 

Pour l'activation, le réacteur était placé dans une 

boite métallique isolée et chauffée par deux éléments 

chauffants encastrés de forme plate. C'est seulement après 

l'activation que le réacteur était mis dans le bain d'huile. 

Il faut remarquer que le catalyseur doit toujours être 

maintenu sous hydrogène, sinon il s'oxyde. 

L'étude cinétique de l'hydrogénation du toluène a été 

menée à �uatre températures différentes : 90, 110, 130 et 

Pour chaque température de réaction, on a cherché la 

courbe représentant la conversion X en fonction du rapport 

La pt-ession partielle du toluène à l'entrée du 

réacteur était à pe•u près constante d'une expérience 

gràce l. 
·::\ 1 ·alimentation du toluène par des 

saturateurs (la température des saturateurs était de 50°C). 

Généralement, nous avons effectué trois séries de 

mesL1res qui à di fférentei:-

"configurations" du catalyseur dans le réacteur. Ces 

configurations sont résumées dans le tableau 6. Pour chaque 

configuration nous avons calculé tous les critères de 

conception du r-éacteur tubulait-.e intégral ( anne>:e 1) • 

La première série de mesures (fondamentale vis-à-vis 

de l'étude cinétique ) a été effectuée pour 

Ni/Si02 dilué avec de la laine d'acier. 

le Cë:-1talyseur 



TABLEAU 6 Configurations du catalyseur 

dans le réacteur 

CONDITIONS F::ESULTATS 

Configuration N-1 Catal yseut- l'-H/SiO:2 Figure 17 
dilué avec de la Anne;•:e 4.1 
laine d'aciet-

Confi.gu.t-a ti.cm N--2 Ca ta 1 y::.eu.r Ni /SiO2 Figure 18 
non dilué Anne;-:e 4.2 

Conf i.gu.t-·ë.'I tion N-3 Catal y::.eLw Ni/SiD2 Figut-e 19

sous forme de Anne;-:e 4.3 

pastilles 

La deuxième série de mesures a été effectuée pour le 

catalyseur Ni/SiO:2 compacté qui n'avait pas été dilué .avec 

de la laine d'acier . Le compactage du. catalyseur est associé 

à la densité apparente du. lit catalytique P�PP ' En même 

temps nous avons mesuré les différences de température entre 

le centre de la couche du catalyseur ( thermocouple TM2 ) et 

sa surface ( thermocouple TMl ) à l'aide du montage présenté 

sur la figure 15. 

La troisième série de mesures a été effectuée pour le 

catalyseur Ni/SiO:2 sous forme de pastilles cylindriques, 

fonnées .). 
c:\ partir de mélange d'aérogel Ni/SiO2 et d'aérogel 

SiO:2 (1:20 massique). De plus� nous avons réalisé certaines 

avec les pastilles citées ci-dessus mais 
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réduites en poudres. 

Les caractéristiques d'une pastille sont les 

suivantes: 

diamètre 6 mm 

longueur 11 mm 

ma s;.se .................. . 0.36 g 

densité apparente ...... . 1.15 g/ml . 

Pour la vérification du modèle retenu, quelques 

expériences ont été faites avec différentes pressions 

partielles initiales de 

l'alimentation du toluène 

toluène. 

par les 

Dans le cas de 

saturateurs, la 

température de ces derniers était de 65 et de 35°C. Dans le 

cas de l'alimentation par la pompe, une série d'expériences 

a été effectuée en alimentant avec un mélange liquide 

(toluène-méthylcyclohexane) qui était d'abord evaporé dans 

des conduits d'acier inoxydables chauffés par deux 

résistances électriques. En changeant la concentration du 

toluène dans le mélange et le débit d'hydrogène on peut 

faire varier la pression partielle du toluène à l'entrée du 

réacteur. 

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

des varia�les opératoires. 



TABLEAU 7a: Flux molaires et pressions partielles 

FLUX MOLAIRE 

[mol/min] 

dans le cas de l'alimentation par 

saturateur 

HYDROGENE 

à l'entrée 0.00075 

TOLUENE 

0.00010 

- 0.00500 - 0.00067

à la sortie 0.00045 0.00000 

MCH 

0 

0.000009 
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- 0.00490 - 0.00020 - 0.000275

PRESSION � 1 entrée 90.0-97.0 12.2-12.9 0

PARTIELLE 

[kPAJ � la sortie 89.9-96 C 0.0- 9. 7 0.4-13.4 ci . � 

TABLEAU 7b: Flux molaires et pressions partielles 

dans le cas de l'alimentation par pompe 

à déplacement positif 

HYDROGENE TOLUENE MCH 

� 1 entrée 0.00090 0.000215 0.00060 

FLUX MOLAIRE - 0.00560 - 0.00043 - 0.00120

[mol/min] � 
ci la sortie 0.00066 0.000013 0.00066 

- 0.00512 - 0.000313 - 0.00130

PRESSION à 1 entrée 53.7-91 . 7 3.6-12.7 9.9-35.9

PARTIELLE 

[kPAJ à la sortie 45.4-87.6 0.2-10. 1 12.7-47.8 
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III-2 DONNEES EXPERIMENTALES ET ANALYSE 

III-2.1 Variation de l' activité du catalyseur 

Dans notre cas, on a observé que l' activité 

catalytique de l'aérogel Ni/Si02 restait pratiquement 

constante au cours d'un fonctionnement prolongé, ce qu'on 

peut voir sur la figure 16. Cet expérience qui a duré 

28 heures, a été faite pour 

110°c. 

W/F0

T□L = 2000 g.min/mol à
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u 

1 
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III-2.2 Résultats expérimentaux 

Les figures 17� 18 et 19 qui représentent la 

conversion X en fonction de à différentes 

températures, résument les résultats expérimentaux des trois 

séries de mesures lors de l'étude cinétique. Toutes les 

données expérimentales sont reportées en détail sous forme 

de tableaux en annexe 4. 

La figure 17 présente les conversions expérimentales 

dans le cas o� le catalyseur (aérogel Ni/Si02) était mélangé 

avec de la laine d'acier utilisée comme support-diluant. Les 

courbes tracées représentent la conversion calculée à partir 

du modèle retenu pour quatre température différentes. Ces 

données expérimentales seront analysées dans le chapitre 

III-2.2.4 (Développement d'équation de vitesse).

Sur la figure 18 sont presentés les données 

expérimentales obtenues · lors de l'hydrogénation du toluène 

sur l'aérogel compacté. Pour comparer les 

conversions obtenues dans ce cas, quatre courbes qui 

représentent la conversion cal�ulée à partir du modèle 

retenu pour le catalyseur dilué, sont tracées. De plus, le 

tableau 8 résume les résultats caractérisant le transfert 

thermique, c'est-à-dire, les différences de température 

entre le centre de la couche du catalyseur 

TM2 et sa surface thermocouple TM1 

thermocouple 

lors de 

l'hydrogénation du toluène (figure 15). 
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La figure 19 présente les résultats expérimentaux 

obtenus l'aide de pastilles d'aérogel et aussi de 

pastilles réduites en poudre. Pour comparer des conversions 

obtenues en utilisant des pastilles avec celles calculées à 

l'aide du modèle retenu pour le catalyseur dilué quatre 

courbes représentant la conversion en fonction de W/F0
ToL 

ont été tracées. 

Le tableau 9 présente les résultats expérimentaux 

dans le cas o0 on a fait varier la fraction molaire du 

toluène à l'entrée du réacteur. Ces résultats seront 

analysés plus tard pour la vérification du modèle retenu 

(voir chapitre III-2.2.5). L'annexe 5 présente le calcul de 

la conversion pour les deux types d'alimentation du toluène. 



TABLEAU 8: Gradient de température dans la 

couche d'aérogel compactéé lors 

de l'hydrogénation du toluène 

P�PP = 0.276 g/ml 

TEMPERATURE 
A LA SURFACE 
DE LA COUCHE 

TMl 
[CJ 

90 
130 
150 

TEMPERATURE 
AU 
DE 

CENTRE 
LA COUCHE 
TM2 

[CJ 

ac r-,J.� 

136.5 
157.5 

GRADIENT 
DE 
TEMPERATURE 
âT=TM2-TM1 

[CJ 

5-6
6-7
7-8
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TABLEAU 9: Conversion en fonction de W/F0
ToL pour 

W = 0.183 g 

W/F0
ToL 

[g.min/mol] 

835.5 
410.4 
871 

1452 
425.7 
851.5 
851.5 
851.5 
851.5 

î 

[CJ 

130 
130 
150 
130 
130 
150 
150 
150 
150 
150 

différentes fractions molaires initiales 

du toluène 

TYPE 
D'ALIMENTATION 

saturateur 
saturateur 
saturateur 
pompe 
pompe 
pompe 
pompe 
pompe 
pompe 
pompe 

0.22 
0.06 
0.22 
0.0378 
0.0225 
0.0697 
0.0339 
0.0531 
0.0702 
0.1237 

CONVERSION 

0.357 
0.5454 
0.4307 
0.1196 
0.3126 
0.2715 
0.6265 
0.5953 
0.7165 
0.4051 



z 

0.9 

0.8 

0.7 

0.6 

0.5 

0.4 

0.3 

0.2 

0.1 

0 

0 400 1200 

+ 

1600 

[g.min/mol] 

+ 

2000 

a - 90 C 

+ - 110 C

◊ - 130 C

fi. - 1� C 

+ 

D 

2400 

67 

FIGURE 17 : Conversion en fonction de W/F0
ToL pour 

1 'aérogel Ni/Si02 mélangé avec de la 

laine d ·acier-
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oppt ■ T= 90 C opp2 

oppl � T=110 C opp2 

♦ T=130 C opp2 

.6. T=150 C opp2 

V 

D 
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W/f0tol [g.min/mol] 

Conversion en fonction de W/F0
ToL pour

1 'aérogel Ni/Si02 compacté 

Papp1 = 0.136 g/ml 

P•PP2 = 0.317 g/ml 
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III-2.3 Développement d'équation de vitesse 

III-2.3.1 A partir de la loi de puissance

A l'aide des données expérimentales présentées sur 

la figure 17, l'équation de vitesse basée sur 

puissance a été évaluée: 

r = k 0 exp(�E/R T) PT□L« PHz� . 

Après avoir linéarisé cette équation: 

la loi de 

ln(r) = ln(k 0 ) + (-E/R T) + oc ln(PToL) + f3 ln(PHz) , 

les paramètres oc, f3 , E et k 0 ont été déterminés par la 

mèthode linéaire des moindres carrés: 

oc = 0.2 

E = 3.85x104 J/mol 

� 0 = 0.17 . 

Mais la valeur de f3 est très proche de 0 et, on l'a fixée à 

zéro. Finalement pour la vitesse de réaction on obtient: 

r = 0.17 exp(-38500/R T) PT□Lo .z [mol/g.s] 

avec PT□L [=] Pa . 



'··.·- ,:., :. ' 
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III-2.3.2 A partir du mécanisme réactionnel supposé

Pour simplifier la procèdure d'analyse cinétique, le 

mécanisme réactionnel, justifié par Kehoe et Butt (19) dans 

le Cë:ts de• l'hydrogénation du benzène sur Ni/Si02 , a été 

retenu. 

Il s'agit du mécanisme de Rideal-Eley: Le toluène 

adsorbé sur les sites actifs réagit avec l'hydrogène gazeux. 

Les étapes réactionnelles sont les suivantes: 

( 1) + = C,Hs(a) 

( 2) + = C,H .1. c, (a) 

-- C,H.1.2 (a) 

= C,H.1.4. ( g) + s

où C,Hs = toluène 

C,H.1_4 = méthylcyclohexane 

s = site actif 

H:-2 = hydrogène 

En appliquant le principe de l'approximation de l'état 

sta.tionait-e, et en considérant que la réaction (2) est la 

réaction 1 imi të:..nte, 

suivante: 

En considérant que 

>> 

>> 

on obtient 

[ C,H.1.c,(a) ] 

l'expression de vitesse 
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on peut finalement écrire: 

où k = k 0 exp(-E/R T) 

et KToL = K0ToL exp(-Q/R T) 

Pour une équation non-linéaire donnant la vitesse de 

réaction en fonction des pressions partielles des réactifs 

on peut s'attendre à ce que la somme des carrés des résidus 

possèdent plusieurs minimums pa.t·· rapport 

cinétiques à estimet-. Ainsi, si les valeurs initiales des 

paramètres sont trés différentes de celles qui minimisent la 

sommt? des;. carrés des résidus, on peut aboutir à un minimum 

relatif sans qu'il soit le vrai minimum (minimum absolu). 

D'où l'importance d'avoir des valeurs initiales adéquates. 

Pour cela, nous avons linéarisé puis ajusté l'expression de 

V .i tessE· SL.W les vë:deut-=- s;.emi-e:-q:::,érimentales;. par la mèthodE'! 

des moindres carrés. Cette linéarisation permet de 

valeL1rs. 

non-1 inéai t-e. 

initiales des paramètres 

de vitesse est 

la mèthode 

une 

expression l�néaire dont les coefficients inconnus sont des

combinaisons de constantes de vitesse et d'adsorption. 

Donc 
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+ 

En posant 

y - PT□L PH2/r

a1 = 1/k

ao = 1/(k KToL) 

on obtient 

donc une combinaison linéaire des pressions partielles de 

toluène. 

les pressions partielles de toluène et d'hydrogène 

sont calculées l'aide de paramètres mésurés lors 

d'hydrogénation (conversion, flux 

pression totale). 

Pour calculer les vitesses de 

molaires initiales, 

réaction (valeurs 

semi-expérimentales) il faut d'abord trouver, pour chaque 

température, une fonction de par la méthode 

linéaire des moindres carrés. Nous avons proposé la fonction 

suivante: 

La dérivation de cette équation permet d'obtenir 

l'expression de la vitesse de réaction en fonction de 

selon laquelle nous avons calculé, 

expérimental, la - vitesse 

semi-expérimentale). 

de 

pour chaque point 

réaction (valeur 



En 

dépendent 

substituant directement 

de la 
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les qui 

dans l'équation de 

vitesse et en exprimant.les pressions partielles en fonction 

de la conversion et des flux molaires initiales: 

et en intégrant cette expression de vitesse: 

et 

X 
L1J/F0

-roL =i ( 1 / r) d X

en !::-imul të1nément 

expérimentales (présentées sur la 

toutes 

f igLwe 

les conversions 

17) pour toutes 

tempéra tu1···es, en utilisant les valeurs des paramètres 

obtenues linéarisation d, e>:pt-ession 

CCHiime initiëde!::., on 

de vitesse 

pe·ut 

de 

l'énergie d'activation, l'énergie d'adsorption de toluène et 

les cons tan te!::- pré-e�ponentielles 

non-linéaire des moindres carrés. 

F inët. l emen t., nous a\/c,n:. 

�=-U i \1 an tes: 

� 0 
- 4.6x10-4 mol/gcAT ■ s.Pa

E = 

Q = -40.0 kJ/mol. 

obtenu 

la mèthode 

les 
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III-2.4 Vérification des modèles obtenus

III-2.4.1 A partir de la loi de puissance

Pour une température donnée� la vitesse de réaction peut 

être exprimée de façon suivante: 

o� � est constante.

On exprime la pression partielle de toluène par: 

',
YTDL 

et le flux molaire initiale d'hydrogène par: 

Cela permet d'obtenir la vitesse de réaction sous forme 

suivante: 

En intégrant cette expression de vitesse: 

dY 

r 

on peut calculer les conversions théoriques pour différentes 

valeurs de W/F0
ToL • 

La comparaison de la conversion calculée à partir de 

ce modèle et la conversion expérimentale pour tous les 

points utilisés pour déterminer le modèle cinétique est 

présentée sur la figure 20. 
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Finalement� pour vraie vérification du modèle nous 

avons calculé 

expérimentaux 

les conversions pour tous les points 

qui n 'ont pas été utilisés pour déterminer le 

modèle cinétique. La comparaison de la conversion calculée 

et la conversion expérimentale est présentée sur la figure 

21.



0.9 

0.8 

w 
0.7 

w 

0.6 
.J 

0 

z 0.5 
0 

Ill 

w 0.4 

0 
0.3 

0.2 

0.1 

0 

0 

FIGURE 20 

77 

o
□ 

D 

0.2 0.4 0.6 0.8 

CCX#ERSJJN EXPERIMENrALE 

Conversion expérimentale et conversion 

calculée pour les points expérimentaux 

utilisés pour déterminer le modèle 

cinétique 



w 

J 

J 

0 

z 

0 

z 

0 
0 

78 

D - saturateur 

0.9 

+ - pompe

0.8 

+ 

0.7 + 

0.6 

0.5 

0.4 

0.3 

0.2 

0.1 

0 

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 

o:Jl#ERSION EXPERIMENTALE 
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qui n 'ont pas été utilisés pour 

déterminer le modèle cinétique 
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III-2.4.2 A partir du mécanisme réactionnel supposé

Pour une température donnée, la vitesse de réaction 

obtenue à partir du mécanisme réactionnel peut être exprimée 

par: 

r = k" PT□L PH2 / (l+KT□L PToL) 

0� k"= k K0T□L • 

On exprime la pression partielle de toluène et le 

flux molaire initiale d'hydrogène de la même façon que dans 

le chapitre III-2.4.1. On obtient la vitesse de réaction en 

fonction de la fraction molaire initiale de toluène et de la 

conversion, c'est-à-dire: 

PT□L = (1-X) PT□TAL / (z+1-3X) 

PH2 = (z-3X) PT□TAL / (z+1-3X) 

Il faut remarquer que dans le cas de l'alimentation 

du mélange liquide (toluène-méthylcyclohexane) par la pompe 

à déplacement positif, 

doit être exprimée par: 

la pression 

PH2 - (z-3X-K*)PT□TAL / (z+1-3X) 

partielle d'hydrogène 

En intégrant cette expression de la vitesse de la 

même manière que dans le chapitre III-2.4.1, on peut 

calculer les conversions pour différentes valeurs de 

Les conversions calculées à partir de ce modèle ont 

été comparées aux conversions expérimentales à l'aide du 
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test statistique (annexe 6) pour tous les points utilisés 

pour déterminer le modèle cinétique (figure 22). 

Finalement, pour une vraie vérification du modèle 

nous avons calculé les conversions pour tous les points 

expérimentaux qui n'ont pas été utilisés pour déterminer le 

modèle cinétique. La comparaison de la conversion calculée 

et la conversion expérimentale est présenté sur la figure 

23. 

III-2.5 Discussion des résultats

En analysant les résultats de la vérification des 

modèles on peut conclure que le modèle cinétique obtenu à 

partir de la loi de puissance est valable seulement pour les 

mêmes conditions opérationnelles_ o0 les paramètres du modèle 

(oc, �, k 0 et E) ont été trouvés (voir figure 20). En effet, 

dans le cas de l'alimentation par les saturateurs, la 

pression partielle de l'hydrogène ne varie pas beacoup 

(tableau 7a) et on peut la prendre comme une constante. Par 

contre, dans le cas de l'alimentation par la pompe à 

déplacement positif, la pression partielle de l'hydrogène 

varie et ne peut pas être considerée comme une constante 

(tableau 7b). 

Les résultats du test statistique permettent de 

conclure que l'hypothèse que la conversion expérimentale est 

égale la conversion calculée à l'aide du modèle obtenu à 



partir du mécanisme réactionnel, ne peut pas ètre rejetée 

( test l<:'2). 
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,. 
c:\ 

L'énergie d'activation de 5O.2kJ/mol et la chaleur 

d'adsorption du toluène de 4O.OkJ/mol, calculées à l'aide du 

modèle obtenu à partir du mécanisme réactionnel, sont en 

accord avec les travaux de Kehoe et de Butt ( 19) • Ceu:-:-c i 

ont t.rc,uvé, l'hydrogénation du benzène sur nickel, 

l'enérgie d'activation de 51.45OkJ/mol et la 

d'adsoption du benzène de 34.57OkJ/mol. 

Les résultats de la vérification du modèle obtenu à 

partir du· mécanisme réactionnel sont satisfaisants (voir 

t iqun:2 22) . 

c.1 ·· alimentation 

Ce modèle s'adapte aussi 

du toluène la pompe 

bien pour le type 

,. 
c:<. déplacement 

positif que pour 

figure 23). 

l'alimentation par les saturateurs (voir 

Selon les résultats du calcul présentés en annexe 1, 

on peut voir que les critères de conception du réacteur 

tubulaire intégral ne sont pas respectés dans le cas o0 le 

catalyseur n'est pas mélangé avec de la laine d'acier et 

le cë:1s où 

pastilles. 

le 

En analysant 

Ni/SiO2 sans de la 

SOUS- de 

les conversions obtenues sur l'aérogel 

laine d'acier et les convet-sions 

obtenues sur les pastilles, on peut conclure que la réaction 

e·:;;t freinée pa.r la diffusion du mélange réactionnel à 

l'intérieur de la couche de l'aéroqel ou de la pastille. 



0.9 

0.8 

w 
0.7 w 

0 

0.6 

0 

z 

0.5 

w 

0.4 

0.3 

0.2 

0.1 

0 

0 

F"IGURE 2:2 

82 

0 

a 

0 

a 

D 

a D

a 

0.2 0.4 0.6 0.8 

CCJ-NERSON EXPERllilENfALE 

Conversion expérimentale et conversion 

calculée pour les points expérimentaux 

utilisés pour déterminer le modèle 

cinétique 



w 
w 

z 

0.9 □ - soturoteur

0.8 + - pompe

0.7 

0.6 

0.5 

0.4 
+ 

0.3 

0.2 

0.1 

0 

0 0.2 

+ 

+ 

0.4 0.6 

C�ON EXPERIMENTALE 

0.8 

n7 
Q._ .. 

1 

FIGURE 23 Conversion expérimentale et conversion 

calculée pour les points expérimentaux 

qui n 'ont pas été utilisés pour 

déterminer le modèle cinétique 



CHAP I TPE I ',./ 

CONCEPTION ET F:EAL I SATI ON D' UN MONTAGE POUF: 

L'HYDROGENATION DU TOLUENE SUR L'AEROGEL N�/Si02 

EN LIT FLUIDISE 
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La 1-éalisation industrielle de 

toluène sur l'aérogel Ni/Si02 à l'aide de 

l'hydrogénation du 

la technique du 

lit mobile serait possible gràce aux nombreux avantages des 

réacteurs à lit fluidisé. Nous avons réalisé un tel réacteur 

et choisi les conditions opératoires de telle manière que 

les modèles homogènes puissent être valides. 

rv�1 MONTAGE EXPERIMENTAL 

Le montage expérimental réalisé pour 

du toluène sur l'aérogel Ni/Si02 fluidisé est illustré à 

la figUt-e 19. 

Il est composé de cinq parties principales: 

- section d'alimentation

réacteur à lit fluidisé

enceinte pour l'activation

capteur de particules

bloc analytiqu,?

IV-1.1 Section d'alimentation

L'h�drogène provenant d'une bonbonne passe après 

détente par un rotamètre à bille. Le réglage du débit 

s'effectue par une vanne micrométriq�e ( Vl) 

le A l'aide de trois vannes V2, •-.J3, . ',.,)4 
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FIGURE 24 Schéma du montage expérimental pour 

1 'étude de 1 'hydrogénation du toluène 

sur 1 'aérogel Ni/Si02 en lit fluidisé 
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l'hydrogène peut être acheminé: 

soit au débimètre à gaz B 

soit à l'enceinte pour l'activation 

- soit au réacteur à lit fluidisé

Le toluène qui est alimenté à l'état liquide par la 

pompe P à déplacement positif à des débits allant de 0.1 

à 9.9ml/min (de O.lml/min par l'incrément) est d'abord 

évaporé dans des conduits d'acier inoxydable chauffés par 

des résistances électriques. il est mélangé à 

l'hydrogène. 

IV-1.2 Réacteur à lit fluidisé 

Le réacteur lit fluidisé est constitué de trois 

parties: 

la base du réacteur en métal poreux qui agit comme 

distributeur; 

la partie cylindrique de 0.1m de diamètre et de 0.3m de 

langueur en pyrex formant l'enceinte du lit fluidisé; 

la partie supérieure conique en acier inoxydable qui 

sert de zone de désengagement . 

Le réacteur peut être amené à la température desirée 

à l'aide de lampes chauffantes Ll et L2. Le thermocouple TM1 

permet de mesurer la température au sein du lit fluidisé. 

L'ensemble est placé à l'intérieur d'un écran thermique de 

t8le isolée dans lequel une fenêtre est aménagée pour 
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pouvoir observer le comportement du lit fluidisé. 

Deux sorties, une en bas du réacteur, l'autre en haut 

de celui-ci permettent de déterminer à l'aide de manomètres 

la perte de charge à travers le lit fluidisé. Une troisième 

sortie ainsi qu un thermocouple placé au niveau du 

distributeur sert à mesurer la pression et 

du mélange gazeux. 

la température 

IV-1.3 Enceinte pour l'activation 

Le chauffage ainsi que la partie cylindrique en pyrex 

du réacteur, utile pour la visualisation de la fluidisation 

ne permettaient pas d'effectuer l' activation à 400°C de 

l'aérogel Ni/Si02 directement dans le réacteur. Pour cela 

nous avons superposé le réacteur d'une enceinte spéciale 

permettant l'activation de l'aérogel et par 

transport au réacteur à lit fluidisé. 

la suite son 

L'enceinte pour l'activation est constituée d'un 

tube de 0.O75m de diamètre et de 0.25m de longueur en acier 

inoxydable avec une base conique pour faciliter le transport 

de l' aérogel. L'enceinte est placée dans une boite 

metallique très bien isolée . Le chauffage est assuré par 

quatre éléments chauffants encastrés de forme 

semi-cylindrique. Le thermocouple TM3 permet de suivre la 

température lors de l' activation. 
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IV-1.4 Capteur des particules 

Le mélange réactionnel sortant du réacteur passe par 

deux vannes micrométriques (VB, V9). Une faible partie de 

mélange est acheminée au bloc analytique, le reste est 

envoyé un dispositif qui retient les particules solides. 

Il s'agit d'un récipient dans lequel le mélange entre par le 

c8té et sort, après avoir traversé un filtre de papier, par 

le centre. L'aérogel retenu peut être alors pesé, ce qui 

permet de quantifier l'emportement pendant la fluidisation. 

IV-1.5 Bloc analytique 

Le bloc analytique est constitué des mêmes parties 

que celui utilisé po�r l'étude cinétique. Cependant il faut 

remarquer que pour assurer une pression constante dans la 

vanne d'échantillonnage il fallait, dépendant des débits, 

régler les vannes V10 et V11.

IV-1.6 Procédure operationnelle 

Avant d'entamer l'hydrogénation sur l'aérogel 

fluidisé il fallait d'abord activer le catalyseur . Pour 

cela, un courant d'hydrogène est envoyé à travers l'aérogel 

placé dans l'enceinte pour l'activation. La 

procédure d'activation est la même que celle décrite au 



chapitre I-1.5 . Cependant, pour assurer 

toute la masse d'aérogel, l'activation 

maintenue pendant 48 heures. 
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la réduction de 

à 400°C était 

Lors de l'activation, la vanne tout ou rien V placée 

au dessous de l'enceinte pour l'activation, est fermée et 

l'hydrogène qui a traversé l'aérogel passe par la vanne V7 

qui est ouverte. Dans le conduit entre l'enceinte et la 

vanne V7 de la laine d'acier était placée pour éviter 

l'emportement de l'aérogel. 

Durant l'activation 

ouvertes. Ce circuit permet à l'hydrogène de passer aussi 

par le réacteur à lit fluidisé encore vide éliminant ainsi 

toute trace d'air. 

Le transport dans le réacteur de l'aérogel activé 

mais refroidi à 100°C est réalisé en ouvrant la vanne tout 

ou rien et en fermant la vanne V7. l'aérogel s'écoule 

géneralement sans difficulté dans le réacteur. 

Après le transport de l'aérogel le sens de 

l'écoulement de l'hydrogène est changé. Pour cela les vannes 

V2,V3,V6,V7 et la vanne tout ou rien sont fermées. En même 

temps on ouvre les vannes V4,V8 et V12. L'appareillage est 

alors prêt pour l'étude de l'hydrogènation du toluène en lit 

fluidisé. 

Afin de respecter les contraintes dictées �ar la 

vitesse minimale de fluidisation du catalyseur Ni/Si02 



activé (25) et par le débit volumique maximal de la pompe 

à déplacement positif (9.9ml/min), les expériences 

préliminaires ont dues être effectuées pour certaines 

conditions opératoires. Les conditions étaient les 

suivantes: fraction molaire de toluène à l'entrée du 

réacteur ègale à 0.0345, températures 110°C et 130°C, masse 

du catalyseur ègale à 23.7g, vitesse superficielle du gaz 

ègale à 10.36cm/s. 

IV-2 DONNEES EXPERIMENTALES ET ANALYSE 

IV-2.1 Résultats expérimentaux 

Le tableau 10, qui représentent la conversion en 

résume les résultats expérimentaux 

préliminaires de l'étude de l'hydrogénation du toluène sur 

l'aérogel Ni/Si02 déstiné au lit fluidisé. 
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Tableau 10: Conversion en fonction de W/F0
T□L pour 

l'aérogel Ni/Si02 en lit fluidisé 

DEBIT DEBIT W/F
0

ToL TEMPERATURE CONVERSION 

H2 TOLUENE 

[m3 /s] [m3/s] [gmin/mol] [CJ 

8.1x10-4 1.4x10-7 307.8 110 0.0668 

8.lxl0-4 1.4x10- 7 307.8 130 0.1764 

En ce qui concerne la fluidisation on doit remarquer 

qu'elle est différente pour l'aérogel Ni/Si02 activé et 

non-activé En effet, l'aérogel activé demande 

une vitesse superficielle du gaz deux fois plus grande que 

la vitesse nécessaire à la fluidisation de l'aérogel 

non-activé. De plus pour l'aérogel activé la hauteur du lit 

fluidisé pour la même vitesse superficielle est deux à trois 

fois plus petite que dans le cas de l'aérogel non-activé. 

Ces différences seront élucidées par Carine Lauga qui finit 

actuellement sa maîtrise. 

IV-2.2 Application du modèle cinétique

Le réacteur d'hydrogénation à lit fluidisé a été 

d'abord considéré comme réacteur en écoulement piston. En 

utilisant l'équation de vitesse de réaction (modèle obtenu 

à partir du mécanisme réactionnel), la conversion théorique 
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a été calculée en intégrant l'équation usuelle de bilan en 

régime permanent (W/F0
T □L=dX/r). 

Après, le réacteur pilote a été considéré comme 

réacteur parfaitement agité. Dans ce cas, en connaissant 

l'expression de vitesse de réaction la conversion théorique 

a été obtenue à l'aide de l'équation 

W/F 0

T□L = X/r 

La comparaison entre des conversions expérimentales 

et les conversions calculées, en appliquant l'équation 

cinétique identifiée, pour le modèle en écoulement piston et 

pour le modèle parfaitement agité est présentée sur la 

figure 

Selon la figure 25 on peut constater que 

l'application de deux modèles simples (modèles homogènes) 

pour caractériser l'hydrogénation du toluène en lit 

fluidisé, donne des résultats idéntiques. Cela est causé par 

la faible vitesse de réaction qui est associée au choix des 

divers paramètres expérimentaux. En plus, ces résultats 

permettent de conclure que le modèle cinétique établi est 

adéquat pour décrire l'hydrogénation du toluène sur 

l'aérogel Ni/Si02 . 
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FIGURE 25: Conversions expérimentales et 

conversions calculées du lit 

fluidisé 

0.24 



CONCLUSIONS 
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De l'étude du comportement des aérogels, on peut 

constater que les aérogels en couche ont tendance, sous la 

poussée d'un gaz, à se réarranger de manière à offrir une 

meilleure perméabilité, 

l'écoulement. 

donc une plus faible résistance à 

L'écoulement des gaz, à travers les couches d'aérogel 

qui ont subi le réarrangement (qui est irréversible) peut 

être representé par l'équation de Blake-Kozeny. 

Par un traitement thermique (jusqu'à 400°C) des 

aérogels, on crée dans la couche compactée une nouvelle 

porosité conduisant à une très grande perméabilité. Cette 

nouvelle porosité, qui �onfère aux couches d'aérogel une 

faible perte de charge, est le résultat de transformations 

chimiques au niveau microscopique. 

L'écoulement des gaz à travers les couches d'aérogel 

traitée thermiquement peut être représentée par 

de Blake-Kozeny. 

l'équation 

La perte de charge initiale du lit compacté qui est 

une mesure de la poussée du gaz, a un effet considérable sur 

la création de la très grande perméabilité du lit. 

L'hydrogénation du toluène sur l'aérogel Ni/Si02 en 

couche compactée mais poreuse est accompagnée d'un gradient 

de température, ce qui ne permet pas de réaliser l'étude 

cinétique de façon acceptable. 

L'étude cinétique de l'hydrogénation du toluène sur 

l'aérogel Ni/Si02 permet de dégager les résultats suivants 
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valables pour des températures allant de 90 à 150°C.: 

l'activité catalytique de 1 · aérCJgel 

pratiquement constante au cours d'un fonctionnement 

prol c,ngé; 

jusqu'à la plus haute conversion obtenue� 

sélectivité est toujours de 100%; 

98ï.� la 

le mécanisme réactionnel est celui de Rideal-Eley� o� 

l'étape limitante est l'hydrogène réagissant avec le 

toluène adsorbé sur la surface du catalyseur; 

l'équation de vitesse de réaction est donnée par: 

où k = 4.6x1Q-4 exp(-50200/R T) mol/gcAT•s.Pa 
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CALCULS DES CRITERES VERIFIANT 

L'ECOULEMENT PISTON 
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Pour effectuer les différents calculs vérifiants 

l'écoulement �iston,

proposées: 

les suppositions suivants ont été 

Le mélange réactionnel à l'état· gazeux a une 

composition de 20% molaire de toluène et de 80% molaire 

d'hydrogène (a=4). 

- Température de réaction est égale à 150°C (423.15°K).

- Le flux molaire du mélange réactionnel est 1.10-4mol/s.

A l'aide des corrélations de Carl (26) nous avons 

calculé les propriétés du mélange réactionnel les plus 

fréquemment utilisées. Elles sont compilées au tableau 1. 

TABLEAU 1: Propriétés du mélange réactionnel à 150°C · 

TOLUENE HYDROGENE MELANGE 

VISCOSITE µ 99.103 109.095 106.938 
[Pas] x10- 7 x10-7 x10-7 

DENSITE p 2.656 5.798 7 .209 

[g/ml] x10-3 x10-� x10-� 

FLUX MASSIQUE G 44.034 3.823 47.857 

[g/s.m2 ] 

CHALEUR SPECIFIQUE 147.406 28.959 52.647 
CP [J/mol .KJ

CONDUCTIVITE THERMIQUE 2.600 22.834 18.787 

K [W/m.KJ x10-z x10-2 x10-2 
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Les critères de conception du réacteur tubulaire 

intégral sont les suivantes: 

CF:ITERE F:ELATION UTILISEE 

Gt-é:-1d.i.ent D/dF' > 1.0 
de vitesse 
Rase (27) 

Dispersion L/dp > !:,O

a:d.ale 
Lepage ( .1 ) 

Diffusion IL\1-1 1 t-m pt,02 RT.., 1 

radiale -: .• 1.6 ---

Meë:1t-s ( ::-:::8) .1\,...T..., E* 1. + 16/\,... / h:1.D

F·erte ci='p dp, (·�3 1·-Ç ·-
de cha.t-ge -- ---- == 150 + 1. 75

Er·qun (29) G-;;,� L 1-··f dr,G/µ 

Gt-ad ien t Re > 30 
in tet-·-f ac ia 1 
de concen tt-a tion 
Lepë°\Qe ( 1 )

Gradient IAH lt-m{!t:.dF• F: Tt:.

interfacia.l < (). 3(> 

de températut-e hsTo E* 

t1ea.,�s (28) 

Gradient IAH I t-m Pt:.d��-2 4T1sR 

int,--apa,--ticu- < 

1 ë-..it-E• massique T si\ 3E* 

et thermique 
Anderson (30) 



CtL\ D 

dF' 

L 

L\1-J 

r,n 

PF· 

Pc 

/\,-· 

T.., 

= diamétre intérieur du réacteur 

= diamètre des particules de catalyseur 

= longueur du réacteur 

- chaleur dégagée par la réaction

= vitesse moyenne de réaction

= densité de particule du catalyseur 

= densité apparente du catalyseur 

= conductivité thermique radiale 

= température à la paroi 
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hi = coefficient de transfert de chaleur interne à la 

E* - énergie d'activation apparente

E = taux de vide 

Tc = température du gaz 

Îs - température à la surface du catalyseur

A = conductivité thermique effective du catalyseur 

CORRELATION UTILISEES: 

Coefficient de transfert de chaleur interne à la paroi: 

Conductivité thermique radiale effective: 

+



KEc/K9 = E + (1-E)/[0.2+(2Kg/3K.)] 

Ke:e = t3"Edph1::, + (1-!::)/[(1il<..,)+(1/dt.,,.h1::,f3")] 

Coefficient de transfert de chaleur radial 

particules de solide: 

1. 9'.:i2l!< 10- 7 T 3 

1 + 

E (1-e) 

2.(1-E) e 

o0 K9 = cbnductivité du gaz 

K. = conductivité du solide

e = emissivité du solide

f3" -- 1. (pour le cata.lyset.w sc:>us fonne de poudt-e)

106 

les 

Coefficient de tranfert de température entre le gaz et le 

lit: 

J h -· 1 • 08 Jo 

F'r = CpJ..t/K 
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Les vérifications des critères de conception du 

réacteur tubulaire intégral, pour le catalyseur mélangé avec 

de la laine d' acier, sont les suivantes: 

CRITERE VALEURS CALCULEES CRITERE 

RESPECTE 

Gradient �I C 

�b� > 10 oui 

de vitesse 

Dispersion 11500 
-

50 oui � 

axiale 

Diffusion 2.55x10-3 4.35x10-3 oui 

radiale 

Perte < 2667 oui 
de charge 

Gradient inter- 32.6 > 30 oui 
facial de cc,r,c. 

Gradient inter- 4.3x10-• < 0.02 oui 

facial de temp. 

Gradient intra-

particulaire 2.6xlo-a 
, 

0.1 oui � 

massique et

thermique 
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Les vérifications des critères de conception du 

réacteur tubulaire intégral� pour le catalyseur sans de la 

laine d'acier, sont les suivantes: 

CRITERE VALEURS CALCULEES CRITERE 
RESPECTE 

Gradient 1 < 10 non 
de vitesse 

Dispersion 2.4 < 50 non 
axiale 

Diffusion 3.70xlo- 2 > 4.35x10-3 non 

radiale 

Perte > 2667 non 
de charge 

Gradient inter- 1.39 < 30 non 
facial de conc. 

Gradient inter- 1.97x10- 2 � 0.02 non 
facial de temp. 

Gradient intra-
particulaire 6.4 > 0.1 non 
massique et 
thermique 
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Les vérifications des critères de conception du 

réacteur tubulaire intégral, pour le catalyseur sous forme 

de pastilles, sont les suivantes: 

CRITERE 

Gradient 

de vitesse 

Dispersion 

axiale 

Diffusion 

radiale 

Perte 
de charge 

Gradient inter­

facial de conc. 

Gradient inter­

facial de temp. 

Gradient intra­

particulaire 

massique et 
thermique 

VALEURS CALCULEES 

1.2 < 10 

33.33 < 50 

6.45x10-3 > 4.35x10-3 

< 2667 

26.8 < 30 

3.2x10-3 < 0.02 

17.9 > 0.1 

CRITERE 

RESPECTE 

non 

non 

non 

oui 

non 

oui 

non 



ANNEXE 2 

ETUDE DU COMPORTEMENT DES AERDGELS EN LIT FIXE 

A FROID 
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1. Evolution de la perte de charge d'un lit d'aérogel

avec le temps (figure 3)

masse du catalyseur = 0.183 g 

longueur du lit = 30 mm 

densité apparente du lit = 0.096 g/ml 

vitesse superficielle W1 
= 0.0033 m/s 

W2 = 0.0086 m/s 

W3 = 0.0162 m/s 

TEMPS PERTE DE CHARGE 

[mmHg] 
[min] 

W1 W2 W3 

� 60 98 178 L 

4 78 112 188 
6 87 108 186 
8 90 106 185 

10 80 106 185 
1? - 63 106 185 
14 50 105 182 
16 48 1�5 182 
18 4� I 105 180 
20 46 105 180 
�� 
LL 46 104 180 
24 46 104 180 
26 44 104 180 
28 44 104 180 
30 44 104 180 
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2. Evolution de la perte de charge d'un lit d'aérogel

avec le temps (figure 4)

masse du ca. ta 1 yseLw = 0 .183 g 

1 ongu.�L.tt·· du lit = 2�, mm 

densité apparente = o. 115 g/ml

vi te=-=-e superficielle �•J .1. = (;. (>()37 m/s 

W :;2 
= 0.0021 ml:.

TEMPS F'EF:TE DE CHP1F:GE 

[mmHg] 
[min] 

�<oj .1. �•J2 

2 90 44 
4 1!:,0 65 
6 190 80 
8 216 88 

10 2:::(> 88 

12 210 90 
14 192 94 

16 180 96 
18 174 ,., . 

ï è_, 

2() 170 96 
. ..,.., 
LL 168 96 
2,4 164 96 
2è:> 164 96 
28 162 96 
3(> 162 96 
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3. Dépendance de la perte de charge d'un lit

d'aérogel sur la vitesse superficielle

du gaz (figure 5) 

mc::,,.t,. = o .18:: g me:,,. ·la 
= o. 183 g mc: ... t = 0.183 g 

L = 20 mm L = 
""\C:: 
..::_ ._1 mm L = 30 mm 

P•�•p.3 = 0,14,'.j. {.'B.pp2 = 0.11::, P-pp.1. -· 0.096 

g/ml g/ml g/ml 

hl, 1()-3 F'EF:TE DE i•/, 10-3 PEF:TE DE t,J. 10-3 F'EF:TE DE 

CHAF::GE CHAF:GE CHAF:GE 

[m./s] [mml-lg] [m/s] [mml-lgJ (m/s] [mmHg] 

2.04 ::,O 2.72 3:=, 2.63 c:: 
�· 

3 11 �18 84 LI-. 97 .. ;r,, :; . ::1 ·�) .,:.:. �· 

6.35 140 8 •,--:,
•k.L. 50 4.11 6 

9.12 1.8::, 11. • ;:_',9 70 6.02 7 

1.::::.60 270 1:'5.21 138 8.14 9 

18.42 ::::;30 20.10 88 13. ():'. 14 

16.18 296 2!:1. 8() 106 17.67 19 

9.67 196 17.26 74 24.99 26 

3.18 70 13.3:=1 62 17.14 18 

9.37 44 10.8::, 12 



4. Evolution de la perte de charge avec

le coefficient de compactage (figure 6)

masse du catalyseur 

vitesse superficielle 

longueur initial du lit 

LOt--.lGUEUR CEFFICIENT F'EF:TE 

DU l_ I T DE CHAF:GE 

L COMF'(;CT AGE .6.F' 

[mm] al phët [mmHg] 

::::;() 1.13 10 
ro C: 
..;:,._, 1.36 4'::• 

2(> 1.70 160 

18 1.89 �575 

DE 

= 0.183 •;! 

= O.OOB m/s

= 34 mm 

.6.F'/L 

[mmHg/mm] 

(j. 3�� 

1.68 

8.00 

20.83 

114 



5. Dépendance de la perte de charge sur

la nature du gaz (figure 7a)

masse du catalyseur 

langueur du lit 

densité apparente 

HYDROGENE 

w.10-3 PERTE DE 

CHARGE 

[m/s] [mmHg] 

� .77 132 
11 .34 174 
18.27 268 
13.68 202 
10. 10 154 

4.72 74 

AIR 

w.10-3 

[mis] 

7 .28 
10.60 

19.93 

13.91 

8.32 

6.29 

= 0.183 g 

22.5 mm 

0.128 g/ml 

PERTE DE 

CHARGE 

[mmHg] 

208 

264 

492 
�- � 
�bk 

230 

178 
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ANNEXE 3 

TRAITEMENT THERMIQUE 



1. Evolution de la perte de charge avec

la temperature (figure 9)

masse du catalyseur 

longueur du lit 

densité apparente 

TEMPERATURE 

[CJ 

= 

= 

= 

PERTE DE CHARGE 

[mmHgJ 

0.183 

17 mm 

0.257 

HYDROGENE AZOTE 

20 

170 

180 

230 

240 

270 

280 

300 

310 

330 

360 

400 

1150 

1500 

1500 

1350 

1250 

810 

340 

150 

16 

2025 

2210 

2280 

2330 

2275 

2100 

1500 

320 

25 

g 

g/ml 
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2. Dépendance de la perte de charge de divers

AEF:OGEL 

DEt,JS I TE 

AF'F'AREl,ffE 

[g/ml] 

aérogels sur la vitesse superficielle du gaz

(après activation à l'hydrogène)

(·f.igLffe 10)

hl.i/Si02 

0 .127 

\.-'J. 10·-3 L.!P 

[m/s] [mmHg] 

16.9 

31..6 

21.6 
C: C:' 
,_I • .Y 

8.1 

84 

148 

96 
...,., 

..::.C) 

..,....., 
. ..:,.a::. 

Si02 

0.355 

i,1.10-3 L!.F' 

[m/s] [mmHg] 

4 ':"-' 110 

6. 6 1.64 

.11. 5 270 

17.3 ��;86 

25.6 ::,18 

A 1203 

0.410 

t'1. 10-3 L!.F' 

[m/s] [mmHg] 

':'i. 1 6 

8.1 10 

1::,.2 14 
2(>. =· 18 

�51. 4 26 

118 
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3. Effet de divers traitements sur la perte

de charge de l'aérogel (figure 11) 

APRES APF:ES APRES 

ACTIVATION OXYDATION F:EDUCTION 

(•J. 10-3 LiF' (•J. 10-3 LiF' i,1.10-3 .è!.F' 

[m/s.J [mmHgJ [ m/ =· J [mmHgJ [m/s] [mmHgJ 

� •• 9 26 4.9 96 6.2 100 
8.1 -:!'•-") 

._,,.;_ 6.4 144 8.5 130 
16.9 84 1.0.8 226 l ::'1• 9 240 

21.6 96 14.9 296 22.3 3C>2 

�-H .b 1.48 2�;. :=, 4::::0 



ANNEXE 4 

ETUDE CINETIQUE 



1. Conversion en fonction de W/F0
ToL pour

l'aérogel Ni/Si02 mélangé avec de la l�ine 

d'acier (figure 17) 

[g.min/mol] 

451.7 

534.9 
1370.6 

1834 
2440 

451.7 
534.9 
772.4 
916 

1433 
1834 
2128 

2440 
383 
�7C � 
J��.L 

824 
943.3 

991 
1180.9 
1262.7 
1342 
1490 
1597.8 

1695.7 

1706.7 
383 
451.7 
C7C � 
���.L 

592.6 
772.4 

824 
898.6 
991 

w 

[g] 

0.163 
0.183 
0.183 

0.163 
0.163 

0.163 
0.183 
0.163 
0.163 
0.163 
0.163 

0.183 
0.163 
0.163 
0.183 
0.183 
0.163 

0.183 
0.163 
0.183 
0.163 

0.183 
0.163 

0.183 
0.183 
0.163 
0.163 

0.183 
0.163 

0.163 

0.183 

0.163 
0.183 

T 

[C] 

90 
90 
90 

90 
90 

110 
110 
110 
110 
110 
110 

110 
110 
130 
130 
130 
130 
130 
130 
130 
130 
130 

130 
130 

130 
150 
150 

150 
150 
150 

150 

150 
150 

0.1251 
0.1235 
0.1246 

0.1254 
0.1243 

0.1251 
0.1235 
0.1257 
0.1239 
0.1251 
0.1254 
0.1247 

0.1243 
0.1224 
0.1227 
0.1244 
0.1251 

0.1266 
0.1243 
0.1242 
0.1257 

0.1246 
0.1257 
0.1255 

0.1248 
0.1225 
0.1251 

0.1227 
0.1239 

0.1257 

0.1244 

0.1244 
0.1252 

CONVERSION 

0.0340 
0.0706 
0.2763 

0.2883 
0.4502 
0.0994 

0.1900 
0.1785 
0.2453 

0.3837 
0.5156 

0.6838 

0.7273 
0.2150 
0.3311 

0.5138 
0.4875 

0.6355 
0.6780 
0.7947 
0.7710 

0.8677 
0.8951 
0.9324 

0.9557 

0.4648 
0.4497 

0.6910 
0.6635 

0.7791 

0.876 

0.8453 
0.9732 

121 



2. Conversion en fonction de W/F0
T□L pour

l'aérogel Ni/Si02 compacté sans laine d'acier 

(figure 18) 

1.-<J = 0 .183 g 

W/F0
T□ I •. 

[g.min/mol] 

!53(). �. 

2�,5() 

763 
�.:,11 

2550 

749. :;
1504 

�.10. 7 

::,:;o. 5 

1::,04 
C: .--,Ïl M 

'-'.L-, • 0 

462 
74::, 

p .. pp 

[g/ml 

0 .136 

0.136 

0.317 

0. 1::::6

0.1.36

0. :;1. 7

0.31.7

0.1:::;6 

0.317 

0.317 

0.136 

0.317 

0.:::1..7 

T 

[CJ 

90 

90 

90 

1. 10

110

110

110

1:-'!;Ci

130

1.3t)

130

1::,0

150

1�,0

0. 1206

0 .12:;4

0. 1220

0.1199

0 .1227

0.1218

0. 1233

(;. 12(i()

0.1192

0.12:::::0

0 .1233

0 .1194·

0.1194
0.1210

CIJNVEF:S I IJN 

0.0425 

0. 1 ::,99

0.1000

0.5789

0. 36�,1

(). 6353

0.2407

(). 2!:,53 

0.4926 

0.9081 

0. :':,41 �.

0.3212
0.6281



3. Conversion en fonction de W/F0
ToL pour

l'aérogel Ni/Si□z compacté en pastilles et 

pastilles réduit�s en poudre (figure 19) 

W � 0.183 g 

[g.min/mol] 

749 
1116 

420 
1425 
1285 

942 
511 

1397 
876 

1.=:::::;1 
1828 

730 
1074 
1604 

385 
610 
782 
480 
556 

TEMPERATURE 

[C] 

130 
130 
130 
130 
]�0 

130 
130 
130 
130 
110 
110 
110 
110 
110 
150 
150 
150 
150 
150 

TYPE 

DE LIT 

pastilles 
pastilles 
pàstilles 
pastilles 
pastilles 
pastilles 
poudre 
poudre 
poudre 
pastilles 
pastilles 
pastilles 
poudre 
po�dre 
pastilles 
pastilles 
pastilles 
pastilles 
poudre 

CONVERSION 

0.3185 
0.5521 
0.1603 
0.7430 
0.6286 
0.3999 
0.2223 
0.6294 
0.4513 
0.3070 
0.4181 
0.1401 
0.2308 
0.4532 
0.3550 

0.7418 
0.4805 
0.5861 
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4. Conversion en fonction de W/F0
T□L pour

différentes fractions molaires initiales

du toluène

a) alimentation par la pompe à déplacement positive

l>J = O.lff.::- g

l>J/F0 ToL. T DEBIT MELANGE 

'v'DLUM I QUE LIQUIDE 

DE F'OMF'E CMCH 

[g .min/mol J [CJ [ml /min] CT□l.. 

B71 130 (). 
C: 

�· 17.83 
1452 130 (). 3 17. 8::

4::��5. 7 1 !:10 (). 2 2.81 

8::H . 5 1 !:10 (i. 1 2.81 
B�H . 

C: 

,! 1 !:,O (). 1 2.81 
8!:,1 C: 150 o. 1 2.81 . �· 

8�11. . 
c: 

,., 1. !:,O o. 1 2.81 

b) alimentation par le saturateur

W = 0.183 g 

�1J/F r.> TOI ... TEMF'EF:ATUF:E 

t-éaction
[g.min/mol] [C] 

410.4 

130 

130 
1 !:,O 

saturateut­

[CJ 

35 
l C: 

0�1 

Y0 Tt:ll_ 

(; Cl (>378 

(). ()22::, 

0.0697 

(). ()339 

0.0531 
0.0702 
o. 12:::::7·

0.22 
0.06 

(). 22 

X 

(). 1196 
0.3126 
() Cl 271�1 

(). 626�1 

o. �1953

0.7165 
0.40!:,1 

(). 4-3(>7 



ANNEXE 5 

CALCUL DE LA CONVERSION . 



Dëlns le cas;. de l'alimentation 

il faut relever pour chaque expérience: 

masse du catalyseur (W) .......•..•..•..•... g 

température de la pièce (T0 ) ••••••••••••••• C 

pression atmosphérique (PATM) ..•........... mmHg 

débit d'hydrogène (OH2) ...•...•............ ml/min 

tempér21.ture de réa.c tian ( T) •............•.. C 

différence de pression dans 

1 es saturateurs ( .6.F' sAT ) • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • mm Hg 

différence de pression à l'entrée 

cl u t-éë\C teu r ( .6.F'e:NT ) • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • mm Hg 

différence de pression à la sortie 

du réa.cteur ( .6.F'soR) •••••••••••••••••••••••• mmHg 

température de la vanne d'injection 

( 1· VANNE: ) Il ■ • • a ■ a ■ a ■ • • ■ • • • • Il • ■ • ■ • ■ ■ ■ • ■ ■ ■ ■ ■ • • • C 

différence de la pression dans la 

V-:::\nne d'injection (-6.F"vANN�:;:) •••••••••••••••• mml-bO 

nombre de moles de toluène détectées 

pat- le chrc,më:<.tographe (N',-oL_) •••••••••••••• 

nombre de moles de méthylcyclohexane 

détectées par le chromatographe (N'McH) •... 
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Dans le cas de l'alimentation par la pompe 

1?7 

.>. 
c:I 

déplacement positif, il faut relever pour chaque expérience: 

masse du catalyseur (W) ................... � g 

température de la pièce (T 0 ) ••••••••••••••• C 

pression atmosphérique (PATM) .............. mmHg 

débit d'hydrogène (OH2) .................... ml/min 

débit du mélange liquide (OPoMPE) •..•.•...• ml/min 

mélange liquide (cMcH/cToL) .........•.•..•. 

température de réaction (T) ................ C 

différence de pression à l'entrée 

du. réac teut- ( .6.F'ENT) . . . • . . . . . . . . . . . . . . . . . • . . mmHg 

différence de pression à la sortie 

du réacteur· (.éi.F'soR) .......•..•.••.....•.••. mmHg 

température de la vanne d'injection 

( T VANNE ) ■ ■ • r, ■ ■ ■ • • • a ■ ■ a a • ■ 11 11 ■ ■ • 11 • • • • ■ • • ■ • • a • C 

différence de pression dans la 

vanne d'injection (.6.F'vANNer.) •••••••••••••.•• mmH:20 

nombre de moles de toluène à l'entrée 

du réacteur détectées par le 

chromatographe (N" · T□L ) .•••....•••.••..•••• 

nombre de moles de toluène a la sortie 

du réacteur détectées par le 

chromatographe (N" ToL) •.•....•.•....•..•.•• 



Après chaque expérience il faut, selon 

128 

les données 

expérimentales� déterminer les paramètres suivantes: 

flux molaire d'hydrogène à l'entrée du 

réacteur [mol/min] 

flux molaire du toluène à l'entrée du 

réacteur [mol/min] 

a) alimentation par le saturateur

F0ToL = F0H2 ■ PToL/(P"sAT - PToL) 

OÙ P"sAT = PA-rM + L.PsAT 

b) alimentation par la pompe

F0TOL = CTOL •QPOMPE

flux molaire du méthylcyclohexane à l'entrée 

du réacteur [mol/min] 

b) alimentation par la pompe (seulement)

de la stoechiometrie d"hydrogénation du 

toluène on peut écrire: 

(FToL)soR - F0TOL ■ (1-X) 

ou 



Fin.::� 1 emen t, 

l'alimentation 

1 'équation: 

où (NMcH)soR = 

(NToL)soR = 

Les pentes:. 1 

N'MCH 

N. TCll ... 

et 

la 

/ pente 1

I pente ..., 

.:.. 

2 sont détet-minée=:. 

d'étalonnage du chromatographe. 

le d'alimentation 

.. 

<=' 

dans le cas de 

calculée selon 

pat-ti t- de=:- cout-bes 

la pompe, 

N'MCH . La fraction molaire du toluène à l'entrée 

du réacteur peut être exprimée soit par 

soit pat-

La fraction molaire du toluène à la sortie du 

exprimé soit par 

nTOTAL. 

réacteur es.t 

F ine.l emen t 1 'éqUë:ltion pour calculer la conversion dans le 

cas d'alimentation par la pompe est la suivante: 
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TOL I pente 2 

= N" ToL / pente 2 



ANNEXE 6: 

TEST STATISTIQUE 
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Les conversions calculées à partir du modèle retenu 

(modèle basé sur le mécanisme réactionnel) ont été comparées 

au:-: conver-sions e:-:périmenta.les à l'aide du t�st K2•

Paramètres statistiques: 

n = nombre de points expérimentaux (n=33) 

p = nombre de paramétres à estimer (p=4) 

X = degrés de liberté (X=29) 

O'. = probé.<.bi 1 i té que 1 'hypothèse soit r-ej etée ( o:.=O. 05) 

Pour lë1 dis.tribution K:� on peut écr-ixe 

� - Z ( Xe:xF·-XcAL.) 2/XcAL
i == 1 

Tableau de résultats: 

<X. 

29 45.722 






