




Ce travail a é té  effectué au Centre de Carbochimie de l a  

Faculté des Sciences de Lille. 

Nous tenons à exprimer à ll~onsieur l e  Doyen H.LEFEBVRE, Directeur 

de ltEcole Nationale Supérieure de Chimie de Lille, notre vive 

gratitude pour 1 'honneur qu ' i l  nous f a i t  en présidant notre jury 

de thèse. 

Nous sommes vivement reconnaissant à fionsieur l e  Professeur 

J.E.GEiiklllIN d'avoir inspiré e t  dirigé ce travail e t  nous remercii- 

ons Pionsieur R.MAUREL, dont l e s  judicieux conseils nous ont tou- 

jours précieusement guidé, d'avoir bien voulu accepter de l e  

juger. 

Nous tenons également à remercier l e s  Houillères Nationales 

du Bassin du Nord e t  du Pas-de-Calais pour l'appui matériel qu i  a 

permis d' effectuer ce travail. 1 

. ..- 



LI hydrogénation catalytique du benzène e s t  connue depuis 1900 (1) , mal- 

heureusement l e  mécanisme de ce t te  réaction e s t  encore t r è s  discuté. 

S i  de nombreux auteurs s'accordent pour admettre des ordres par t ie ls  zéro 

par rapport au benzène e t  au cyclohexane dans la réaction en phase liquide, l e s  

e f fe t s  d'accélérateurs, comme l 'acide acétique, ou de poisons, comme l e  thio- 

fène, res tent  encore t r è s  obscurs. Quant à l a  réaction en phase gazeuse, son 

mécanisme es t  lo in  d ê t re  déterminé avec certitude. 

Nous avons donc étudié successivement : 

1Q L'hydrogénation du benzène sur catalyseur au plat ine en phase liquide 

e t  son empoisonnement par l e  thiofène. 

29 L'hydrogénation du benzène sur  catalyseur au nickel en phase gazeuse. 



C H A P I T R E  1 

HYDROG~!~ATION DU BENZÈNE EN PHASE LIQUIDE 

SUR CATALYSEUR AU PLATINE 

ACTIVIT~ IXT PLATINE SUR GEL DE SILICE 

On étudie l'hydrogénation du benzène liquide au voisinage de l a  température 

ambiante e t  sous l a  pression atmosphérique sur diverses préparations de platine 

sur gel de s i l i c e .  

Les conditions de réduction ont une influence considérable sur l ' a c t i v i t é  

i n i t i a l e  du catalyseur qui subit par a i l l eurs  un vieillissement irréversible. La 

réduction en présence d'acide acétique donne un catalyseur beaucoup plus actif  e t  

repr oduc ti ble . 
La vi tesse  d'absorption de l'hydrogène e s t  proportionnelle à l a  masse de pla- 

t i ne ,  e t  indépendante dans de larges limites des concentrations en benzène e t  cyclo- 

hexane . 
L'énergie d'activation e s t  estimée à 6 ~cal/mole. entre 15 e t  40QC. 

Q P Q  

L1hydrog6nation du benzène à froid sur platine es t  connue depuis 1900 (1). 

Cette réaction t r è s  lente en regssd de cel le  des oléfines, e s t  notablement accé- 

lérée par l ' ac ide  acétique (2).  

Il exis te  peu de données quantitatives, tant  à cause de l a  d i f f i c i l e  repro- 



duc t ib i l i t é  des préparations de plat ine,  que de l ' influence des poisons ordinaire- 

ment présents dans l e  benzène (thiofène, sulfure de carbone). 

Nous avons étudié l ' a c t i v i t é  de catalyseurs au pla t ine  sur gel  de s i l i c e  pré- 

parés d'après VANIENHEUVEL ( 3 ) ,  selon une technique dérivée de celle d lAMS (2 ,  4). 

Le catalyseur se présente au départ comme un oxyde de platine Pt0 H O dis- 2' 2 
persé su r  ge l  de s i l i c e *  

L' ac t iv i t é  es t  définie comme l a  vi tesse i n i t i a l e  d 'absorption de 1 ' hydrogène 
3 à 20QC sous 1 at .  en cm par minute, e t  rapportée à 1 g. de platine. 

Les essais ont é t é  f a i t s  sur  une masse de catalyseur renfermant 10 mg. de Pt ,  

en présence de 20 cm5 de benzène pur. - #  I , 

Les conditions de réduction modifient considérablement ce t te  ac t iv i t é .  Sur une 

mhe preparation on a f a i t  l e s  5 essais  suivant~s (tableau 1). 
1 

Tableau 1 

a )  Le catalyseur non rédui t  e s t  agité avec l e  benzène en présence d'hydrogène; 

la vitesse i n i t i a l e  e s t  mal définie puisque au départ,  on observe l a  réduc- 
3 t ion de Pt0 qui consomme théoriquement 235 cm par g.Pt (mesuré à 209/ 1 a t . ) .  La 

2 
vitesse décroft continûment, même après réduction, e t  l 'extrapolation donnant l a  vi- 

+ 

Activité des catalyseurs (T = 209, P = 1 a t . )  

exprimée en cm3 dlH par minute e t  par g. de Pt. 
2 

Préparation N Q 

Teneur en Pt. 

a) 

b) 

c 1 
d 

4 6 5 8 9 7 

14%' 1 4  7% 7% 77; 4% 

40 150 70 150 100 

40 125 80 95 

160 285 190 300 270 260 

220 315 270 208 200 

e 1 1 I 300 325 JO0 290 290 
1 



tesse i n i t i a l e  e s t  assez imprécise (essais de 40 à 100 minutes). 

b) La réduction préalable du catalyseur dans l e  cyclohexane nlaméliore pas l a  

précision de l a  mesure. La vitesse diminue rapidement e t  l ' a c t i v i t é  in i t ia-  

l e  e s t  sensiblement l a  même qu'en a ) .  

c )  La réduction préalable du catalyseur dans une solution à 10F (en volume) 

d ' acide acétique dans l e  cyclohexane donne une préparation beaucoup plus 

active,  e t  l e  graphique volume H absorbé-temps se rapproche d 'une droite,  ce qui 
2 

permet une extrapolation à zéro beaucoup plus précise. 

d)  Le catalyseur non réduit  e s t  agité avec l e  benzène additionné de 5% en vo- 
3 lume d'acide acétique ( 1  cm d'acide pour 20 cm3 de benzène). On observe 

une "période d 1 induction" pouvant atteindre 20 minutes, puis 1 ' absorption d ' hydro- 

gène se  poursuit à une vitesse à peu près constante. 

e ) On réduit préalablement l e  catalyseur comme en c )  e t  hydrogène l e  bemène 

additionné d acide acétique comme en d )  . L'activité observée e s t  voisine 

de ce l le  des conditiorm d ) ,  e t ,  dans toutes l e s  préparations, a t t e in t  environ 300. 

A t i t r e  de comparaison une préparation de noir  de platine u t i l i sée  par MAXTED (5) 

donne une ac t iv i t é  de 50, c 'est-à-dire 6 fo i s  moindre, dans l'hydrogénation d'une 

solution acétique de benzène à 10% en volume. Les résu l ta t s  condensés dans l e  ta- 

bleau 1 montrent que l a  réduction préalable (c )  ou "in situ" (d) du catalyseur en 

présence d'acide acétique conduit à une act iv i té  2 à 5 fo i s  supérieure à l a  réduc- 

t ion sans acide acétique (a)  ou (b). 

L'activité maxima pour chaque préparation (e) s ' é t ab l i t  au voisinage de 
3 300 cm /min/g.~t., c'est-à-dire à peu près 6 fo i s  cel le  d'un noir  de platine (5) 

e t  100 f o i s  celle d'un nickel de Raney (14), e t  600 fo i s  ce l l e  d'un nickel Saba- 

t i e r  (lj). 

Nos essais correspondent à des taux de conversion t r è s  fa ibles  (moins de @) 

du benzène; il e s t  donc peu vraisemblable que l a  courbure des graphiques : volumes 

absorbé, temps provienne d 'une inhibit ion par l e  cyclohexane . 
Les deux expériences suivantes démontrent q u ' i l  s 'agi t  d'un vieillissement ir- 



réversible du catalyseur. 

On hydrogène un mélange 50/50 (en volume) de benzène e t  cyclohexane sur l e  ca- 

talyseur nQ 4 (conditions a )  au bout de 275 minutes l a  vitesse es t  t r è s  inférieure 

à la  valeur i n i t i a l e  (fig.1). On injecte a lors  dans l a  f i o l e  une quantité de ben- 

zène calculée pour r é t ab l i r  l a  composition i n i t i a l e  e t  on reprend immédiatement 

l 'opération. Aucune cassure ne se manifeste dans la courbe. 

Vavon (1) avait observé une "fatigue1' du catalyseur noir  de platine e t  signa- 

l é  qu'on peut rendre au catalyseur son ac t i v i t e  primitive par exposition à l ' a i r  è 

f roid  pendant quelques heures, ou à l a - 1 8 0 ~  pendant quelques instants. Nous avom 

essayé cette technique (fig.2) dans l'hydrogénation du benzène à 209 sur l e  cataly- 

seur na 8 dans l e s  conditions c) .  L'activité i n i t i a l e  é t a i t  de 310; au bout de 

120 minutes e l l e  tombe à 24. Le catalyseur e s t  décanté, lavé à 1 'éther,  séch6 ex- 

posé à l ' a i r  pendant 12 heures, puis essayé à nouveau. L'activité e s t  remontée à 

110 mais e l l e  retombe à O au bout de 12C minutes. 

Cette fo i s  l e  catalyseur lavé e t  séché es t  t r a i t é  dans l ' a i r  à 1809 pend* , 
L". - 

A - .( 
10 minutes. L'activité remonte à 90, mais disparaft pratiquement en 2 heures* ,- . 

Le traitement oxydant de Vavon ne semble pas parfaitement efficace pour l e  

p la t ine  sur ge l  de s i l i ce .  

Le vieillissement irréversible es t  beaucoup plus lent  pour un catalyseur en 

présence d'acide acétique (conditions d e t  e ) .  

EFFET DE LA QUANTIT 7 DE CATALYSEUR 

Dans tous l e s  essais  du Tableau 1, on a rapporté l a  vitesse au gramme de 

plat ine.  Il  f a l l a i t  vé r i f i e r  que l a  vitesse es t  bien proportionnelle à l a  masse de 

P t ,  c ' e s t  d i re  que l ' a c t i v i t é  a ins i  définie r e s t e  constante quand l a  masse varie. 

Ceci résulte des essais  résumés dans l e  Tableau II. 





Tableau II 

expérimentale : 2 5p) 

- - 
- 

a A . .-- - 

Dans tous les cas où l'activité semble croître avec la masse de platine on a 

pu montrer que le benzène utilisé était mal épuré (poison). Ceci peut &tre un cri- 

tère de pureté du benzène. 

Les vitesses initiales d.'hyàrogémtion à 20. pour des mélanges variables ben- 

zène-cyclohexane ont &té mesurés (tableau III). 

.iliiii. L &  -d~n.--~*.;~s ,+v ' =  ,UT - ?  - - J - 8  , p.- - i i i~ i . . i :~Li" , . .~P- ' . r : . . '~df 'm~ -y,'-,%-- J,<!%-.,;; . - 7 - L m ? ,  , :F - - -y8#' , .#- !  -,--, ,#.-. ' - L 

k s  Qcàrts Pê%%ent dans les limites d'imprécision des mesures (voir partie 

Activité et masse de catalyseur (T = X ) Q ,  P = 1 at.) 

Catalyseur NQ 6 T = 2 0 ~  l 

Préparations NQ 

Teneur en Pt : 

Conditions : 
- 
1c'mg.Pt : 

20%. 

30 mg* 

1 benzène-cyclohexane 1 l I 

-- 
4 

14% 

a 
-" 

3 8 

42 

40 

volume (cm3) 
-W.-...--...-.------. 

5 - 15 
10 - 10 
1 5 -  5 
20- O 

--"- - 
6 

J-4F. 

C 

*-------.-- 

285 

247 

245 

+- 

5 

75". 
C 

190 

20C 

205 

...---_-_.- "- .-... _ _  
270 , 

260 

3 '5  

285 

- 
32Q 

350 

3 20 

3 15 



Les concentrations en benzène e t  cyclohexane sont sans e f f e t  sur la. vitesse 

d'hydrogénation entre ~ C O ~ G  é t  2% de benzène (en volume), ce qui implique un ordre 

zéro de la réaction par rapport à ces deux corps. Ce resu l ta t  re jo int  ceux d'un - 
grand noce d'auteurs (6, 7 ,  8) r Il confirme que l a  courbure des graphiques : volwne, 

temps n 'est  pas un e f f e t  cinétique (voir pa r t i e  $1. 
- 8 

E. EFFET BE L'ACIDE AC~TIQUE 

On s étudié la  vi tesse  i n i t i a l e  d'hydrogénation de solutions benzène-acide acé- 

tique entre O e t  97,5$ en masse d'acide à 20Q sur une masse de catcllyseur nQ 6 renfer- 

mant 10 mg. de plat ine so i t  non rédui t ,  s o i t  réduit  à l'avance dans l e  cyclohexane 

acétique (voir conditions c ; paragraphe A) .  On prend toujours 2@ cm' du m.lange de 

sor te  qu'on e s t  l imité au voisinage de 1005; d'acide acétique pas l a  condition de con- 

server une quantité suffisante de benzène pour l a  Iflesure (mélange & gY,zLdfacide). 
- .  8 . ,  . , - -  . J . I Le tableau I V  résume l e s  résul ta ts .  - .  

\ . . - 8  8 

0x1 voi t  que l ' a c t i v i t é  du catalyseur préréduit dans l e  cyclohexune acétique e s t  

indépendante de lu concentration du mélange en acide acétique daas de larges l i m i -  

t e s  (entre O e t  80)~. environ). 

Au contraire, l e s  premieres traces d'acide acétique ont un e f f e t  considérable 

sur l ' a c t i v i t é  du catalyseur non rédui t ,  puisque 4 niillièmes d'acide suffisent  à l a  

doubler. 

Dans les deux cas,  on a un large palier  d 'ac t iv i té ,  500 environ, où les  condi- 

tions c)  e t  d )  donnent l e s  mêmes résu l t a t s  (%G à 80 f. en poids d'acide acétique). 



Tableau N 

lh ~contage expérimental d'une pcirt, l a  tension de vapeur du benzène d'autre 

part ,  ne permettent pas dfopdrer dans un t r è s  large intervalle de température (150 

a 40~). 

* 1 

Cate,lyseur NQ 6 (14s ~ t )  et melômge benzène-acide acétique B 209 

On a f a i t  deux sé r ies  de mesures sur l e  catalyseur NQ 6 (14~ ~ t )  da-w l e s  con- 

ditions C )  e t  d )  respectivement (tableaux V e t  VI). 

Melange : YC 
A. acétique en masse 

-- 
O 

0,19 

0,397 

6 5 %  (QI 
25 

Dans les deux cas l e s  coefficients de température sont t r è s  voisins, e t  l e s  

énergies d'activation sont égales dans l e s  l imites de précision, à 6 Kcal. 

Cn doit  en conclure que l a  présence d'acide acétique au cours de l'hydrogéna- 

tion ne modifie pas l a  nature de la surface catalytique, mais seulement son étendue. 

Catalyseur 

non réduit  (d)  

145 (4 
17 8 

27 5 

3 14 

Catalyseur 

préréduit (e) 

285 (4 
- 
- 

3 12 

l 
292 280 

- 
290 

300 

300 

240 

- 
192 

50 3 15 
50 925 

7 0 
80 

90 

95 

9795 

292 

- 
324 

284 

240 

263 



Tableau V 

Tableau V I  

1 

* 

La dispersion du plat ine sur l e  support (4 à 14% ~t ) ne semblo pas avoir d 'ef- 

fe t  notable sur son ac t iv i t é  spécifique. Le  tableau 1 montre qu ' i l  n'y a pas de re- 

lation apparente entre l e s  act iv i tés  e t  l e s  7" Pt,  l e s  écarts  entre des préparations 

des mbes 7 6  Pt étant aussi grands que ceux entre l e s  preparations différ'mt pm l e s  

$ Pt. Ceci indique une mauvaise reproductibilité du cztalyseur. Cependant, dans l e s  

conditions e ) , tous l e s  catalyseurs semblent approcher la même ac t iv i t6  spécifique 

( 300) , aux erreurs de mesure près. 

L'eau (humidité des produits, eau de réduction du platine) semble ê t re  sans ef- 

f e t .  Deux essais d'hydrogénation avec l e  catalyseur NQ 6, dans l e s  conditions c,  sur 

Activité e t  température (conditions d )  

Activité e t  temperature (conditions c )  : 

Température : 

15 QC 

Température en QC 

15 

20 

24 

28 

32 

36,5 

V i t e s s e p m g .  ( r a m e n é e à 2 0 ~ / 1 a t , )  

242 

Vitesse par g.Pt (ramené à 2 @ ~ /  1 at.) 

208 

252 

285 

326 

362 

424 

20 307 . . 

25 

30 

35 

40 

. 372 

43 6 

500 

564 
-- 



du benzène à 165 mg. d'eau e t  sur  du benzène saturQ d'eau (environ 600 mg. d'eau 

pas l i t r e )  ont donné une ac t i v i t é  de 290, a lo rs  que l e  benzène anhydre donne 285 

en moyenne. 

Le ge l  de s i l i c e  du support pourreit jouer l e  rSle d' epurateur par absorption 

des impuretés. Un essai  d'hydrogénation avec l e  catalyseur NQ 6 conditions C ,  dans 

lequel on a ajouté 100 mg. de ge l  de s i l i c e  avec 71,5 mg. de catalyseur Pt-Si0 
2 

donne une ac t i v i t é  de 285, identique dans l e s  limites des erreurs de mesure à l tac-  

t i v i t é  normale. L'effet soupçonné ne joue donc pas. 

H . CONCLUSION 
Les catslyseurs au plat ine sur ge l  de s i l i c e  étudiés ont une ac t i v i t é  i n i t i a l e  

t rès  supérieure à cel le  du platine d'Adams ou du nickel de Raney dans 1 'hydrogéna- 

t ion du benzène à 2OQ. 

Cette ac t iv i t e  baisse rapidement pour l e s  preparations réduites en l'absence 

d'acide acétique, plus lentement  pou^ ce l les  réduites en présence d'acide acétique. 

C'est là un vieillissement irréversible e t  non pas une inhibit ion ou un em- 

poisonnenient . 
Les cata1yseuk.s réduits en présence d'acide acétique sont beaucoup plus ac t i f s ,  

- e t  toutes les préparations atteignent leur a c t i v i t é  maxima (environ 300) dans llhy- 
I ~ . ,  

[ ;' - - -  . - drogénation du benzène contenant 5 à 807~ en poids d'acide acétique. 
.' ' I 
,: r L'effet de 1 'acide a été discuté par THEIWCKER e t  DROSSLER (9) qui  l 'attri- 

buent à la destruction duplatinate de sodium 2 PtOg.Na20.6 H O formé lo r s  de la fu- 
2 

sion oxydante; ce sel s e r a i t  irréductible par l'hydrogénation à froid. 

Cependant, l 'acide acétique a aussi un e f f e t  activant après la  réduction, con- 

me en témoigne l a  comparaison des conditions c )  e t  e).  

La réaction e s t  d 'ordre zéro pour le benzène e t  l e  cyclohexane e t  1 ' énerg3.e 

d'activation (6  cal) e s t  la mhe avec ou sans acide acétique. Le mécanisme fonda- 

mental n 'est  donc pas modifié par cet  acide. 

Le catizlyseur , réduit  ou non, se conserve, sans précaution spéciale, e t  garde 

une ac t i v i t é  reproductible pendant plusieurs mois. 

Il présente donc plusieurs avantagea sur  l e  platine d'Adams classique. 



EMPOISONNEMENT 

On a obtenu les courbes diempoisonnement (vitesse initiale concentration en 

poison) de ca.talysewrs au platine sur gel de silice dans llhydrogéna.tion du benzène 

liquide à Z Q C ,  en présence de thiofène, 

Ces courbes ont une allure hyperbolique saris partie linéaire, et lténergie 

d'activation ne varie pas avec le degré dtempoisonnement. 

Ltadsorption des poisons sur le catalyseur ntest pas totale, mais aboutit à 

un équilibre. 

Les travaux classiques de PMmD (15) indiquent une partie linéaire asse 

étendue dans une courbe d'empoisonnement isotherme; partie représentable par . 

ce qui permet de définir le "coefficient de toxicité". 6( , c O étant la concentra- 

tion du poison dans le liquide :L hydrogéner, par exemple en g ./le 

Dans ce qui suit, nous avons tracé les courbes d'empoisonnement en portant en 

ordonnées les rapports v/Vo (vo vitesse relative à c O nul), et en abcisses les 

rapports x de la niasse totale de poison à la masse totale de platine, m. 

On verra aisément que : 

x = Vco/m si V est le volume de liquide. 
O 

3 Dans tous nos essais, m = 10 mg., V = 20 cm , et x varie entre C et 150. la4 
(soit 15 mg;. poison par g-.~t). 

S'il existe une partie linéaire, sa pente sera donc d m / V  = 1/~ .  La veleur 

de X correspond à ltabcisse de l'intersection de cette partie linéaire ~rolongée, 

avec l'axe des x. 





(1) prend la  forme : 

v/vo = 1 - xo/x 

Moyennant certaines hypothèses simples, dont l a  plus importante e s t  11hom6gé- 

d i t é  de la surface catalytique, on peut montrer (16) que X représente exactement 

l a  masse de poison nécessaire pour bloquer complètement l e s  centres ac t i f s  d'un 

gramme de platine. 

Cette grandeur, qui ne doit dépendre que du poison e t  du catalyseur, e s t  plus 

représentative que l e  coefficient O( de Maxted, lequel dépend de m e t  de V. 

A. FORME DES COURBES DtEMPOISO~ENT 

EJous avons tracé à 20QC une dizaine de courbes d'empoisonnement pour diverses 

préparations de plat ine sur ge l  de s i l i c e ,  préparé 'selon VANDENHEUVEL ( j) , e t  ré- 

duit  à l'avance dans l e s  conditions c décri tes au précddent chapitre, 

Les solutions de benzène thiof6né ont des concentrations variables de O à 10 

w* /l 
On n'observe jamais l a  par t ie  l inéaire (fig..j). 

La tangente de la courbe au point de départ (x = O) donne cependant une va- 

leur de X ,  i c i  : 5 mg. thiofène / g.Pt. 

La courbe varie avec l a  préparation de catalyseur comme d 'a i l l eurs  l f a c t i v i -  
3 té (160 à 300 cm /min. par g . ~ t ) .  Dans l e  meme temps X; qui niesure la  susceptibili- 

t é  au poison, varie de 8 à 5 mg. thiofène / g . ~ t ,  e t  en sens inverse. 

Les catalyseurs l e s  plus a c t i f s  sont aussi l e s  plus sensibles au poison. 

Les coefficients de toxic i té  de MAXTED (15) permettent de calculer les  X. 

A i n s i ,  un noir de platine employé pour hydrogéner l 'acide crotonique en sol- 

vant acétique donne : 0,024 ng. thiofène / g . ~ t .  

11 fau t  donc au moins 200 f o i s  plus de thiofène pour empoisonner totalement 

nos catalyseurs Pt-Si@ que pour l e  noir  de P t ,  à égalité de masse de platine, 
2 

C'est là une conséquence prévisible de l a  dispersion du plat ine sur un support l'ai- 

r e  spécifique du métal e s t  multipliée par un facteur important. 



B. j$FET DE LA TEMP~~AuRE SUR LIEMPOISONN~%l~ 

On a tracé pour le même catalyseur (ITQ 8) 4 ccurbes d'empoisonnement aux tem- 

pératures de 15, 20, 30 et 35 QC (fig.4) tableau VII. 

Les points expérimentaux pour ces 4 températures stécar-tent peu de la courbe 

obtenue à 20Q (fig. 3). 

On en déduira d'abord que la vitesse est multipliée dans chaque cas par un 

facteur constant pour une élévation donnée de température, facteur indépendant du 

degré dtmpoisonnement de la surface : l'énergie d'activation de la réaction serait 

donc indépendante du degré d'empoisonnement. 

Ensuite, le coefficient X, c'est-à-dire la susceptibilité au poison, ne dépend 

pas de la tempdrature dans 1 'intervalle considéré. 

MAXTED (15) avait déjà observé que ses coefficients de toxicité variaient peu 

ou pas avec la température. 

O 1 >O0 1 1 500 1 

I 
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2oo 
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C. R ? ~ ~ R S I B I L I @  DE L'ADSORPTION DU POISON 

La démonstration de l a  révers ibi l i té  de l'adsorption du poison n ' es t  pas faci-  

l e  dans l e  domaine des concentrations où l 'on t ravai l le  (moins de 10 mg./ 1 en gé- 

néral) ,  car il existe peu de méthodes chimiques de dosage dans ce t te  zone pour l e  

thiof &ne. 

. 
Nous avons tenté de mettre en oeuvre l a  méthode de GR(iNATELL1 (17) dont voici 

l e  principe : l e  soufre organique dans une prise dléchantillon es t  réduit en sul- 

fure de nickel par l e  nickel de Raney. L'attaque chlorhydrique du nickel l e  trans- 

forme en H S que l 'on  entraîne par un courant dtazote dans une solution caustique 
2 

(eau-acétone ) . 
On t i t r e  alors l e s  ions sulfure  par l ' acéta te  mercurique en présence de dithi-  

zone comme indicateur coloré : J- + ~ g + +  --.) HgS 

Le virage es t  du jaune orangé au rose. 

D'après l 'auteur,  l a  quantité minima de S dosable e s t  de 5 microgrammes, ce 
3 qui, pour une prise dléchantillons de 20 cm , correspond à une concentration de 

0 , a  mg.~/ l i t re ,  ou 0,65 mg. thiofène/litre. 

Nous avons trouvé, pour une solution de thiofène à 1 mg./l so i t  0,38 mg.~/l. 

sur une moyenne de 6 essais  : 0,30 mg.~/l. Cette erreur par défaut de 0,08 mg./l. 

semble systématique. 

On e s t  à l a  limite d'emploi de l a  méthode. 

Les résul ta ts  sont déjà meilleurs à 5 mg./l, (erreur re la t ive  inférieure à 

1574 

Les expériences suivantes ont alors é té  f a i t e s  : on hydrogène dans l e s  condi- 
3 tions habituelles ( ~ O Q C ,  catalyseur réduit) 20 cm de benzène thioféné de t i t r e  

connu; irnmédia tement après 1 ' opération, on décante l e  liquide du catalyseur e t  dose 

l e  soufre par l a  méthode de Granatelli (catalyseur BQ 9 ) .  



Benzène de départ 

10 mg/l. thiofène 

( 3  essais)  

20 mg/l . , . 
I I  _ - .  

(3 essais)  i ' .., 

Benzène après hydrogénation 

( 1,65 mg. /l . thiofène 

L - ..CL ;,--, . (1 ' 1 -7; 

m. o ~ ~ ~ & ~ ~ ~ - b é s ' ~ r e s u r t a t ~ ~ h y " e & 5  due aux erreurs de dosage, mais à un 

facteur externe qui nous échappe. 

Notons que l e s  vi tesses d'hydrogénation sont négligeables à de t e l l e s  concen- 

t ra t ions  en thiofène (voir courbe f ig .  3 ) .  

On a alors selon une suggestion de MAXT"JD, essayé d ' u t i l i s e r  la vitesse d 'hy- 

drogénation elle-même pour déterminer l e  t i t r e  en thiofène du liquide. 
3 Une prise de 20 cm de benzène thioféné de t i t r e  connu e s t  hydrogénée à 20Q 

dans l e s  conditions habituelles sur  10 mg. de plat ine ( P ~ - s ~ o ~ )  ; l e  benzène e s t  d C  

canté e t  hydrogéné avec 10 mg. de plat ine neuf, e t  ainsi  de sui te .  On note les  vi- 

tesses i n i t i a l e s  chtenues dans ces essais  successifs, en partant de benzène à 

10 mg./l. de thiofène. 
3 l è re  sér ie  d 'essa is  : Cp170; 210; 250; 280 cm / min.g.Pt 

2ème sér ie  d 'essais  : 0,48; 180; 190; 210; 22C; 240. 

Dans l es  deux types d'expériences, il e s t  bien démontré que l 'adsorption du 

poison n ' e s t  pas to ta le ,  e t  que par conséquent un équilibre d'adsorption intervient. 

Il n 'es t  pas possible de l e  préciser quantitativement. 

D. INFLUENCE DU SUPPORT DU CATALYSEUR 

Des essais  de chromatographie de solutions de benzène thioféné sur colonne de 

s i l i c e  ou d'alumine activée nous ont montré que l e s  premiers échantillons recue i l l i s  

Gtaient t r è s  nettement purifiés. Nous avons donc pensé que La s i l i c e  du support pou- 

vai t  jouer un r61e d'épurateur. Pour vé r i f i e r  ce t t e  hypothèse nous avons effectué 

l e s  essa is  suivants : 
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lQ Nous avons comparé l e s  vitesses d'hydrogénation de solutions de benzène 

thioféné en présence de 133 mg de catalyseur nQ 7 (10 mg de PLATINE) e t  en 

présence d'une même masse de catalyseur additionné de 768 mg. de ge l  de s i l i ce .  

Les résu l ta t s  sont résumés dans l e  tableau V I 1 1  (figure 4 bis) ,  

Tableau V I 1 1  

Les vitesses sont identiques; l a  s i l i c e  ne joue donc aucun r61e. 

x 

29 Nous avons m i s  en présence, dans l e s  conditions de l'hydrogénation, du 

benzène thioféné e t  du ge l  de s i l i c e ;  l a  solution e s t  f i l t r é e  e t  on dose 

l e  thiof6né par l a  méthode de GRANATELLI (17 ) . 
Pour une solution à 10 mg/ 1. nous avons trouvé : 8,34 e t  8,22 mg/l. 

I I I I  
I I  17,7C,et16,8lmg/l.  20 " 

La méthode de GRANATELL1 nous donnant une erreur par défaut de 20 70, l a  teneur 

en thiofène n 'est  sensiblement pas modif ide. L'effet soupçonné ne joue donc pas. 

Au paragraphe C . nous avons trouvé qu'après hydrogénation de 20 cm3 de benzène 

Vitesse 
Cata. seul  

-- -.-- 

à 10 et  20 mg, de thiofène par l i t r e  sur 10 mg. de plat ine,  l a  teneur en thiofène 

é t a i t  tombée à 2,34 e t  7 ? 2  mg / 1. (moyenne de t r o i s  essais) .  Compte tenu de l 1e r -  

rem maximum par défaut de l a  méthode de dosage (m/o) on peut en déduire que l e s  

Vitesse 
Cata, + Si.0 

2 
-- - 

290 

250 

210 

120 

40 

O 

5 
10 

20 

50 

75 
100 

150 
* 

290 

270 

250 

205 

120 

80 

40 

6 



10 mg. de platine ont retenu 0,14 e t  0,22 mg. de thiofène. Cette quantité variable 

avec l a  teneur i n i t i a l e  en thiofène e s t  t r è s  sup6rieure à cel le  nécessaire pour blo- 

quer complètement l'hydrogénation (0,05 à 0,08 mg. , voir  paragraphe A. ). On peut 

expliquer ce phénomène en admettant l a  formation de couches polymolécula~eq 4,~: . , . 
thiofène adsorbées sur l e  catalyseur. 

1 

A ' r. III 

A. PRODUITS CATALYSmTR 

a. Epuration du bensène 

Le benzène dont on dispose généralement (benzène ra f f iné  des Houillères du 

Bassin du Nord e t  du pas-de-calais) contient au plus 1 mg./l. de  thiofène. 

Il ne donne plus la  réaction de llindophénine par l a  solution sulfurique d ' isa-  

t ine  (la), n i  l a  réaction colorée par l a  solution sulfurique dlalloxane (19). 

Le réactif  mercurique de Denigbs (10) donne cependant un trouble au bout de 5 
à 6 minutes. 

Nous avons pensé à u t i l i s e r  l a  réaction des s e l s  de mercure SLE l e  thiofène 

pour enlever l e s  dernières traces. 

Cette réaction de mercuration a l ieu  avec l e s  chlorure, acétate e t  sul fa te  

mercuriques, e t  e l le  donne l e s  composés insolubles (1), (II) ou (III). 

par H C l  : 
g 2 

parHSO : H S O ,  2 H O ,  C H 6  ou 
g 4  g 4  g 4 4 



Apres des essais divers, nous nous sommes arrêtés B l a  procédure suivante : 

La solution épurante e s t  obtenue en dissolvant 50 g. dsomde jaune de mercure dans 
3 3 200 cm d'acide sulfurique concentré pur (d = 1,83) étendu de 1.00 cm d'eau dis-  

t i l l ée .  Cette solution (1 l i t r e )  e s t  placée daris un 4purateur continu B. travers le- 

quel s'écoule l e  beneène à épurer (T = 20~). Un agitateur énergique disperse les  

deux phases ( ~ i g  . 23 ) . 
Le benzène t r a i t6  sor t  travera un d6canteur. S i  son débit es t  de l 'ordre de 

0,5 l i t r e s  2i l'heure, un deuxième passage n'est  pas necessaire : l e  thiofène a to- 

talement disparu. On remplace la  solution Bpurante lorsque l e  précipité blanc de- 

vient trop abondant, . , <  - =  * - 

Un emploi prolongé de ce dispositif nous a permis de constater que l a  consom- 

mation de mercure é t a i t  t r è s  supérieure à l a  quantité théorique calcul6e sur la ba- 

s e  de l a  formule des composds (II). C'est parce que l a  mercuration du benzène lui- 

mhe s lieu, encore que beaucoup plus lentement (voir : SC-, KLAFPROTH, e t  

WESTHEIMER (201, donnant : 

par exemple. 

Ce corps e s t  plus soluble que (111) dans la  phase aqueuse, mais il passe aussi 

un peu avec l e  benzène. Il e s t  donc indispensable de distiller l e  benzène après 

épuration, ce qui permet simultanément de l e  dessécher par entraînement de l'eau. 

Nous avons appliqué l e  même procédé dtQpwration au toluène; l e  toluène obtenu 

es t  dépourvu de soufre, mais la  consommation de mercure es t  alors considérable. 

Il semble que l a  vitesse de mercuration du toluène lui-mâne es t  beaucoup plus 

grande que celle du benzène, et  l e  précipité blanc e s t  t rès  abondant dans l*Qpur- 
.,W.;. :' :&:&-?. 

teur . 
Les méthodes chimiques ne permettant pas de suivre l'épuration en dessous de 

1 w/l. de thiofène, nous avons u t i l i s é  l a  vitesse d'hydrogénation sur un cataly- 

seur au platine (T = 20Q, conditions c) comme cr i tère  de pureté. 

Nous considérons comme pur un benzène dont la  vitesse d'hydrogénation n'est  

plus augmentée par un deuxième passage à 1 'épurateur. 

Ce benzène donne d'ail leurs l a  mbe vitesse qu'un échantillon obtenu par 



pyrolyse du bemoate de calcium. 
L -. c-8 .b 

- 8 .  L 
8 (Lr 

- - - - Le cyclohexane commercial ne contient pas de soufre, car il provient de l'hy- ' 4 5  
'. I 

8 .  

drogénation du benzène sur  un catalyseur au nickel. On enlève facilement l e  fa ible  

quantité de benzène (moins de 170) q u ' i l  contient par percolation sur ge l  de s i l i c e  

selon une méthode connue (11). 

L'acide acétique e s t  l 'acide pour cryoscopie Prolabo, fondant à 1 6 , 4 ~  ; l e s  ana- 

lyses données sur deux flacons sont l e s  suivantes : 

l e r  - 
Résidu non vo la t i l  : 0,00057~ 

MQtaux lourds O,  O000 

Fer 

Sulfate 

O, OOOP 

O ,0002 

L'acide acétique c r i s ta l l i sab le  ordinaire donne de mauvais résul ta ts .  

- Le ge l  de s i l i c e  u t i l i s é  comme support es t  un acide s i l ic ique Flllinckrodt 

(100 mesh) signalé comme renfermant : 

Métaux lourds (en ~ b )  O, OOVo 

'Fer 0,001 

Chlore 0,010 

Non vo la t i l  par HF 0,20 

Perte à l ' i gn i t ion  20 ,O 

Noter que ce gel  a subi un traitement au cours de l a  préparation du catalyseur 

qui peut abaisser notablement ses  impuretés. 

L'acide chloroplatinique e s t  fourni par Caplain-St-André. 

La technique de préparation du catalyseur oxyde de plat ine sur ge l  de s i l i c e  

e s t  décrite en dé ta i l  par VUNDEIlEEWEL (3)  : une solution de l 'ac ide  ch lorop l~ t in i -  

que e s t  évaporée à sec en présence du gel  de s i l i c e  e t  l e  produit e s t  versé dans l e  

n i t ra te  de sodium fondu vers 45OQ jusqui à cessation de départ de gaz. La masse fon- 

due es t  alors directement versée dans un gros excès d'eau d i s t i l l é e  e t  on lave par 
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décantation, f i l t r e ,  lave sur le f i l t r e  par l 'alcool,  l ' é ther ,  sèche e t  conserve 

dans un exsiccateur. 

La reproductivité des préparations successives identiques n ' es t  pas bonne, 

comme l e  montre l a  comparaison des catalyseurs nQ 4 e t  nQ 6 (tableau 1). 

Un certain nombre de variables opératoires échappent à l 'opérateur entre au- 

t r e ~  : l a  répar t i t ion de l 'acide chloroplatinique dans l a  s i l i c e  l o r s  de ltévapora- 

t ion,  l a  température lors  de l a  fusion dans l e  n i t ra te  de sodium. 

Le produit e s t  toutefois nettement plus act i f  que l e  platine d'Adams préparé 

par la technique classique (2  - 4), e t  d'un emploi plus aisé.  

Il existe un grand nombre de modèles de ces appareils, dont l e s  avantages e t  

inconvénients ont é té  discutés récemment (12). Nous avons surtout cherché à assurer 

une bonne agitat ion du liquide au contact du catalyseur e t  de l'hydrogène, afin de 

mesurer la vraie vitesse de réaction sans Qtre gêné par la lenteur de l a  diffusion. 

Ceci nous a conduit à éliminer l e s  systèmes à agitateur tournant magnétique, 

qui ont cependant l'avantage de permettre un montage entièrement en verre ( ~ i ~ .  23). 
3 La f i o l e  à hydrogéner conique d'un volume de 100 cm a une enveloppe dans la- 

quelle circule l 'eau d 'un thermostat (r: 0 , l ~ )  e t  communique avec l e  res te  de l'appa- 

r e i l  par une longueur de 50 cm de caoutchouc à vide. ' 

El le  e s t  solidaire d'une secoueuse donnant au moins 200 coups à l a  minute : 

au-dessus de ce t t e  vitesse, l a  vitesse d'hydrogénation ne varie plus (du moins 
3 pour l e s  vitesses i c i  obtenues, s o i t  au maximum 3 cm d'hydrogène à la  minute). 

Ia burette à gaz de 3 0  cm3, graduée, e s t  dgalement thermostatée B 20Q. Entre 

l a  burette e t  la f io le ,  s ' intercale un p e t i t  tube à ponce sulfurique. Un jeu de ro- 

binets permet l e s  opérations décr i tes  ci-aprè S. 

Le liquide de garde e s t  une solution saturée de chlorure de calcium, dont la 

tension de vapeur B 20Q es t  de 6mm Hg environ. Ltbydrogène es t  *ur i f ié  sur un four 

à cuivre. 
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. O* in t rodui t  dans l a  f lo le  l e  catalyseur pes k avec prgcision, puis l e  liquide 

2nesuré à la  pipette e t  connecte l e  tube de caoutchouc. On évacue l e  système (f io le  

e t  connections) par l e  vide d'une trompe à eau, e t  remplit d'hydrogène, plusieurs 

fois .  La communication avec l a  burette es t  ouverte e t ,  après avoir noté l e  niveau, 

on met en route l a  machine à secouer e t  l e  chronomètre. .a 

. . 

On évalue l a  v i tesse  i n i t i a l e  à par t i r  de la  par t ie  l inéaire  de l a  courbe : 

volume d'hydrogène absorbé, temps, lorsqu'elle en présente une. Dans l e s  autres cas, 

l lextrapolation à zéro de la  courbe : volume, vitesse,  e s t  assez imprécise (condi- 

tions a et  b). 

L'erreur sur l a  lecture des volumes de gaz pouvant provenir de l a  tension de 

vapeur du liquide de garde, de la fa ible  variation de température du thermostat, e t  

surtout l 'erreur sur l e s  temps dus à l a  nécessité de noter un niveau mobile entraî- 

nent une imprécision de 5% sur l e s  courbes. Dans l es  meilleurs cas, l 'estimation 

de la vi tesse  à par t i r  de ces courbes ajoute une imprécision du mhe ordre, de sor te  

que l e s  résultats  (vitesses)  doivent ê t re  donnés à l q o  près. 

La dispersion des mesures semble indiquer que l ' e r r eu r  est  souvent inférieure 

à. ce t t e  valeur. 

C. EMI)LOI DES COURBES DIEEPOISO~ENT POUR DOSER IdI THIOF&W W S  

LE B E N Z È : ~  

Disposant d'une courbe d'empoisonnement ( f ig .  3)  e t  d'un lo t  de catalyseur 

correspondant, on hydrogène une pr ise  de 20 cm3 de benzène à t i t r e r  sur 10 mg. P t ,  

à 20QC. La vitesse i n i t i a l e ,  rapportée à 1 g. de Pt ,  correspond à un point de la 

courbe dont ltabcisse donne l e  rapport en poids thiofène / platine, s o i t  x. 

3 Les 20 cm de benzène contiennent donc 10.x mg. de thiofène, e t  l e  t i t r e  cher- 

ch4 en mg /1. sera : 

1000 
10 Xe 

( T )  
500 Xe W / l  

La sensibil i té  de l a  méthode augmente, comme la. pente de l a  courbe d1empoisonne- 

ment, lorsque x diminue. 



La précision est  limitée par celle des mesures de vitesse, estiraée à 570. 

On verra aisément que pour un catalyseur de X = 5 (fig. 3 1 ,  1 mg. /1. de thio- 

fène amène un abaissement de 20% de la vitesse d'hydrogénation. 

Cette variation e s t  t rès  appréciable, et 3.e procédé est donc plus sensible que 

les  méthodes chimiques gui s 'arretent à 1 mg,  /le 



C H A P I T R E  II 

HYDROG$NATION DU B E N Z ~ N E  EN PHASE VAPEUR 

A *  APPAREILLAGE 

Il e s t  représenté sur l a  figure 5. 

a Bouteille d ' hydrogène comprimé 

b e t  c Deux détendeurs qui amènent l a  pression à 1,5 atmosphères 

d Pointeau permettant l e  réglage du débit d'hydrogène 

e Four de purification destiné à éliminer l es  traces d'oxygène toujours pr6- 

sent  dans l'hydrogène des bouteilles. I l  contient du cuivre réduit chauffé 

à 35OQ. Cette purification s 'étant  révél6e insuffisante, nous avons da 

a jouter 

f un deuxième four de purification contenant l e  catalyseur d'hydrogénation 

lui-méme chauffé à 300 Q 

g Tube secheur à chlorure de calcium en granulés 

h Manomètre à mercure 

3 Débiaètre à capi l la i re  étalonné pour l'hydrogène; 10 cm d'eau de perte de 
3 charge correspondent à un débit de 115 cm / mn; il permet de mesurer l e s  

3 débits d'hydrogène de 20 à 5 0  cin / mn avec une précision d'environ 1%. 

Ce débimètre permet en outre de repérer l e s  débits  des mélanges gazeux au- 

t r e s  que l'hydrogène; ces débits  sont alors riesurés gr8ce à un débimètre à 



bulle de savon (h) placé en firi  de c i rcu i t .  

1 e t  m Deux tubes sécheurs à çhlorure de calcium e t  potasse caustique en pas t i l l e s .  

1 e t  p Ehsemble saturateur permettant de réa l i se r  de façon commode des mélanges 

gazeux hydrogène-benzène de composition bien constante e t  indépendante du 

débit d 'fUrdrogène. 

Il comporte un sursaturateur n e t  un condenseur p maintenu à l a  température de 

saturation désirée @&ce 2 une circulat ion d'eau thermostatée au dixième de degré. 

IR saturateur simple, obtenu en faisant  débiter l'hydrogène à travers une plaque 

f r i t t é e  (porosité 2) immergée dans l e  benzène à la temperature de saturation dési- 

rée, ne nous a pas permis d t  obtenir l a  saturation complète; celle-ci varie de JO à 

SC@ de l a  valeur théorique ; une augmentation de l a  hauteur de benzène surmontant la 

plaque f r i t t é e  e t  l e  préchauffage de l'hydrogène n'amènent pas de gains t rès  sensi- 

bles sur ces valeurs. Ceci es t  certainement dû à l a  formation d'un ttfilm" entourant 

l a  bulle d'hydrogène, film analogue à ceux bien connus en génie chimique dans l e s  

échanges de chaleur liquide-gaz, e t  qui limitent fortement ces échanges, 

La saturation complète a é t é  obtenue grâce au système suivant : 

s o i t  PB l a  pression par t i e l l e  de baizène désirée dans l e  mélange gazeux; e l l e  

correspond à la tension de vapeur du benzène à une tenpérature T Le satureur 
1' 

simple n e s t  naintenu à une température T pour laquelle l e  benzène a une tension 
2 

de vapeur 3 PB. Le mélange gazeux obtenu dans ce saturateur siinple a une pression 

pa r t i e l l e  de benzène leèrement supérieure à P il e s t  envoyé dans un condenseur à B ; 
serpentin, p, naintenu à l a  température T oG se condense l e  léger excès de ben- 

1' 
zène . 

Cet appareil nous a donné ent ière  sat isfaction dans l a  gainme de débits e t  de 

températures suivantes : 
3 20 à 250 cm /m 

8 à 42,SQ correspondant à des pressions par t i e l l es  de benzène de 0,055 à 

0,265 atmosphères. 

Un système de by-pass permet de court-circuiter l e  saturateur; des résistances 





électriques bobinées autour des tubes de pyrex contenant l e  mélange hydrogène- 

benzène, maintiennent ce mélange à 1 'é ta t  gazeux. 

q e t  R titbe de préchauffage e t  réacteur; ils sont en cuivre de façon à am&- 

l io re r  l e s  échanges thermiques. La réaction d ' hydrogénation du benzène étant t r è s  

exothermique, divers systèmes de réacteurs en essayks ne nous ont pas donné 

satisfaction. Le tube de préchauffage e s t  formé par un tube de cuivre de 60 cm de 

longueur e t  de diamètre interieur 4 mm, extérieur 6 mm, plack dans l'axe d'un four 

électrique régulé par un appareil R E  (chauvin e t  Arnoux) . 
Le réacteur e s t  constitué par un tube en U de m&me diamètre que celui  de pré- 

chauffage e t  de 12 cm de hauteur, imergé dans un liquide maintenu à 116bullition 

par un chauffage extérieur. Le catalyseur e s t  placé dans l e  coude du réacteur e t  

maintenu par des tampons de laine de verre. 

Le mélange benzène-cyclohexane e s t  trappé à la sor t ie  du réacteur dans un 

système de deux pièges placés alternativement dans l e  c i rcui t  grâce à un jeu de 4 

robinets. Les pièges sont refroidis à - 80QC par l e  mklange neige carbonique - acé- 
t one. 

Les jonctions verre-cuivre sont réalisées par des tubes en polyvinyl souple 

emboftés à chaud. 

B. CATALYSEUR 

Le catalyseur u t i l i s é  es t  un Nickel sur alumine obtenu par coprécipitation 

des hydroxydes, préparé selon Catalysis. 1. p. 342. Ce catalyseur à 5% de nickel 

e s t  dilu6 par du carborendwn de granulorilétrie 28-30 AFNOR. de façon à abaisser l a  

teneur en nickel  globale à 3,33$0. 

Le catalyseur, granulométrie 28-30 AE'NOR, contenant de 10 à 20 mg de nickel 

e s t  réduit par l'hydrogène i n  s i t u  à 400QC pendant 15 heures. Ce catalyseur possède 

une t r è s  bonne ac t i v i t é  e t  une s t a b i l i t é  correcte : il perd environ 1076 de son acti- 

v i t 6  après 5 heures de t r ava i l  à 1409; ce t t e  a c t i v i t é  peut ê t r e  d 'a i l leurs  part iel-  

lement régénérée par chauffage sous hydrogène à l a  température de réduction. 



N i  
La réaction C H i- 3H2 ---9 C H 6 6 6 12 

8 a é t é  étudiée à pression to ta le  constante égale B 1 atmosphère entre 120 e t  192*C. 
I . . - 

Le cyclohexane es t  l e  seul  produit de l a  réaction;.nous n'avons jamais pu observer *-, 
v e-- 
t l a  formation de nethane même aux hautes températures. Le taux de transformation e s t  
$&,;:- 

obtenu directement par l ' indice de réfraction du liquide recuei l l i  dans l e s  pièges <;.S. 
. grfice B une courbe d'étalonnage construite expérimentalement (tableau X ,  f igure 6) . &- & l - 

domant en fonction de l ' indice de réfraction l e  pour cent molaire de cyclohexane 4 . F>> . ,  y 

binaire benzène cyclohexme. 

Nous exprimons l a  vitesse de réaction en nombre de nioles de benzène hydrogéné 

par minute e t  par mg de nickel. 

% molaire de 

'652 

O 

8,36 

17,41 

M i c e  de 

réfraction 

1,5011 

1,4930 

t 
1,4840 

26,620 I 1,4760 

46 ,O8 1 1,4601 

55 r 8 

66 25 

77,24 

89972 

100 

C 

1,4530 

1,4460 

1,4389 

1,4329 

1,4269 





Posons : 

V vitesse de réaction 

F 3 débit de gaz à l 'entrée du saturateur en cm / m n  mesuré à OQC e t  

sous 760 mm de mercure 
' 

V volume molaire normal des gaz parfa i ts  so i t  : 22.400 cm 3 
O 

tension de vapeur en benzène en atmosphère correspondant à l a  

température en condenseur 

t taux de transformation du benzène en pour cent molaire. 

3 En une minute il entre dans l e  saturateur F cm d'hydrogène à l a  pression 1 a t -  

mosphère, il en so r t  5" cm3 d'un m6lange gazeux dont l a  pression par t i e l l e  en hy- 

drogène es t  1-PB; si on suppose F e t  F' mesurés à l a  même température s o i t  OQC, 

nous ' avons F = F/ (1-PB ) . 
Ce mélange gazeux FI a une pression par t i e l l e  de benzène de P, il contient 

F 
D 

donc =- X -  PB mole de benzène en supposant que l e  volume molaire du 
l'PB v 

benzène e s t  celuiodes gaz p a ~ f a i t s .  A l a  sor t i e  du réacteur nous avons donc n.t 

moles de cyclohexane e t  l a  vitesse de réaction par mg de catalyseur sera  : 

Pour un mélange hydrogène-benzène de composition donnée t varie en fonction 

de F : tableau X I  figure 7 

Cette expérience a é té  f a i t e  dans l e s  conditions suivantes : 

T = 138QC 

P~ 
= 0,111 a t  

pH2 
= 0 ,889a t  

catalyseur 20 r e  de nickel 



TABLEAU XI 

Nous pouvons reraarquer que l e  produit Ft l u i ,  r e s te  cons tant pour des valeurs 
3 1 de F supérieures à 100 cm /m; ceci se  voi t  aisément sur  l a  courbe t = f ( g) 

- +-.=y 
figure 8 qui présente une partie rec t i l igne passant par l 'origine;  l a  pente de cett*.;:: h4.G 

droite e s t  égale à Ft. Dans cette par t ie  rec t i l igne,  l a  vi tesse de réaction sera  

indépendante du débit e t  sera donc caractéristique du mélange de benzène-hydrogène 

considéré. 

Les mesures de v i t esse  seront donc conduites de l a  façon suivante : 

Pour un mélange de composition dannée, nous mesurons l e s  taux de transforma- 

t ion tl e t  tê correspondant à des débits F1 e t  F2 suffisamment grands pour que 
1 nous soyons sur  l a  pa r t i e  rect i l igne de l a  courbe t = f ( ?). 

t l ,  tp e t  l 'origine nous donnent t r o i s  points de cet te  droite,  dont l a  pente mul- 
n r t ip l i ée  par l e  facteur B e s t  l a  vitesse de réaction. Un mauvais 

V-m (1-P, 

alignement de ces t r o i s  points nous permet de déceler une erreur accidentelle sur 

l e s  mesures de tl e t  t2. 

Les essais  sont conduits de l a  façon suivante : 

1Q Mesure du taux de transformation t dans l e s  conditions standard, c 'est-  O 
à-dire : mélange gazeux 1 volume de benzène pour 8 d'hydrogène, débit d'hydrogène 





- 

I 

2Q Mesure des vitesses de réaction pour l e s  mélanges à étudier -t J - 

1 

3 0  Mesure du taux de trairiforrnation selon 1 so i t  t ; en g h é r a l  
f 

tf es t  lé- 

gèrement inférieur & t ceci nous permet de corriger la  valeur des vitesses de 
O 

réaction trouvées en 2, suivant l a  f ormule : 

t 
v - O ---- 

corrigé 
- 

mesuré - - 
tex 

re de V. On l e  calcule par interpollat ion à p a r t i r  de t e t  tf. Ceci t i en t  
O 

compte de la  désactivation du catalyseur. 

- 
Exemple de calcul : T = 118QC 

catalyseur contenant 20 mg. de nickel 
hydrogène conditions standard ----V---- = 8. 
benzene 

Nous voulons mesurer la vitesse de reaction pour les  deux mélanges suivants : 
+ l  - - --a 
. . LL% 

8 ;-:; 
1 benzène : p . p  C , 1  ; hydrogène 0,695 ; azote 0,205 ) , A  

Nom effectuons l e s  mesures résumées dans l e  tableau XII 

. 7 J  - 

' I J  - 



Temps Débit Indice t 7' 
Mélange 

3 cm /mn 
----.-. -- 

i 
Standard 1 *--! O 1 130 ,l I 

i X) f 1 1,4911 10,4 I I i 
i 40 i II / 1,4912 1 1093 

j 
60 i j 

II 1 1,4915 10,2 1 I 
i 80 1 II 1 1,4915 1 1 C  

i 1 j 
j i 

i ! 

97 
i 

1 100 ! i 1,4895 i ! 1 2 , l  
i 

i 1 1s . 11 
j j 

' 11,9 i 1,4897 , 
1 140 125 \ ; .  1,4922 1 9,: 
i j 1 160 II 1,4922 1 9,3 
i 
i , . 

1 
i ! 

i 
I 

II f 180 i 110 ! 1 1,4917 1 997 
i 
i 

200 II / 1,4918 1 996 
1 

220 133 ' 1 1,4934 i 799 1 24C II i 1,4933 1 8  

1 1 

Standard 260 150 1,4918 996 

280 II 1,4920 9,4 

300 I t 1,4920 . 9,4 

i 

1 Nous construisons l a  courbe t = f (temps) figure 9 e t  les d r o i t e s  
1 

t = f ( - ) f igure  10 qui ont Pour pente .. 8 

F . d . -,. - 

b o i t e  nQ 1 116C ----- .. 

.1 - . b o i t e  nQ 2 1050 
I '  

jl- 
I . ,  

, . .  - .  -. - 
i' . 

-+ '-'..% , 
, . ,Y! 3%. = ' , . .. . ï  : . . .  f .  . 1 , '  . . .  . . .  

. .  .. i . L , ?  ;,,'.At',;';,; ,,, ,". . . v-.,,'.. 
: . ' 8 .  8 IL I r  - - 

, !.- $,$:.: -, <,L,- : 8 ,.! d,, !. *-7, >- ---- 7.; .- ~~~,:..;$'- ,,,- :-;;$-;:.-;, , 
' - i . l e  . , , , , ,  , -  . ,A; = 







~TW~VIINATION DES ORDRE3 PARTIELS 

PAR WPORT AU BENZ& ET A L'I~YDRO&NE 

La vitesse de réaction à me température donnée e s t  fonction des concentra- 

t ions en hydrogène e t  benzène. Nous avons admis que cét te  fonction e s t  de l a  forme : 

(n ) e t  (B) étant l es  pressions par t i e l l es  d'hydrogène e t  de benzène dans l e  mélan- 
2 

ge gageu, k une constante dépendant de l a  température e t  du catalyseur. 

La determination des exposants p e t  q peut se  f a i r e  en envoyant sur l e  cataly- 

seur des mélanges binaires dans lesquels me des concentrations e s t  maintenue cons- 

tante; ceci  implique un t rava i l  à pression totale variable, difficilement réalisa- 

b le  expérimentalement. Nous avons tourné cette d i f f i cu l té  en u t i l i san t  des mélanges 

ternaires hydrogène-benzène-azote dans lesquels l 'azote joue l e  rô le  de diluant 

iner te ,  ce qui nous permet de t ravai l ler  à la  pression atmosphérique. 

Nous savons en e f f e t  que l 'azote  n ' es t  que t r è s  faiblement adsorbé sur l e s  

catalyseurs à température moyenne e t  sous faible pression. Nous avons d 'a i l leurs  

vér i f i é  son iner t ie  en l e  comparant avec de l'argon. Pour cela, nous avons mesurd 

l e s  vitesses de réaction obtenues à 138Q avec les  2 mélanges suivants : 

Mélange 1 : Benzène 0 , l  hydrogène 0,396 argon O ,  504 

Plélange 2 : Benzène 0 , l  hydrogène 0,31 azote O,59 

Nous avons obtenu : 

V1 = 2,38 ./O -4 rnole/mn.mg 

V2 
= 1,86. 10 '4 nole/mn.mg. 

Nous verrons dans l e  prochain chapitre qu'à c e t t e  température nous avons : 

V = k (H, 





S i  l 'azote e t  l 'argon sont également inac t i f s ,  nous devons vér i f i e r  : 

so i t  : 2#38 - 1986 - _____ = 6 , 0  
0,396 0931 

Nous avons mesure successivement l e s  ordres par t i e l s  par rapport au benzène e t  

à l'hydrogène 2~ quatre tempdratures 120, 138, 160 e t  192Q C obtenues respectivement 

avec des bains à ébull i t ion de méthyl-cellosolve , xylène, cyclohexanol e t  décaline. 

L'ordre par rapport au benzène es t  posi t i f  e t  augmente avec le. température; 

l 'ordre par rapport à l'hydrogène e s t  pos i t i f ,  il augmente avec la température e t  

diminue avec la pression d'hydrogène. 

A. O m  PAR RAPPORT AU BENZJ~N 

Dans ces expériences, nous avons f a i t  var ier  la pressions par t i e l l es  de ben- 

zène entre 0,06 e t  @,2 a t ,  l e  disposit if  expérimental ne nous permettant pas de 

réa l i se r  aisément des concentrations en benzène plus Qlevées. 

Les pressions par t i e l l es  d'hydrogène sont de 0,5 ou O,7 atmosphères de façon 

avoir des taux de transformation ûisément ne surables. 

Les résu l ta t s  sont résumés dans l e  tableau XII1 e t  figure 11; 

Il faut  noter que ces essais ne sont pas f a i t s  avec des catalyseurs ayant m&e 

ac t iv i t é ;  l e s  vitesses ne sont pas directement comparables. Si  nous prenons 1 comme 

ac t i v i t é  du catalyseur u t i l i s é  dans l'expérience 1 l e s  act iv i tés  des catalyseurs 2 

e t  3 sont respectivement 0,7 e t  0,6. 

t e  
Les courbes log V = q log PB t C - (figure 12) nous permettent de cal- 

culer  l e s  ordres par t i e l s  q : 



Expérience 1 q =C,2 

t t 2 q = 0,24 

I! 

2) les essais à 138Q9 160Q e t  192' C ont étB f a i t s  pour PH*= 0,5 at. 

Ils sont résumés au tableau XIV f ig .  13. Menie remarque que précédemment au 

suje t  des act iv i tés  des catalyseurs. 

TABLEAU XIV 

T 
Catalyseur nQ 3 

' ~ 2  = 0,7 

Catalyseur nQ 1 

' ~ 2  = 095 

--- 
Catalyseur nQ 2 

= ' 9 5  
-.-.-.--.------.--.- 

'~2 
" -..-- ..... - 
0,045 

0, 079 

0,12 

0 9 167 

Yr' 

6,06 

0,06 

0,95 

C 9144 

0,179 

m..,--. " 

'B 
" .............. 

O ,06 

0,092 

0 , 138 

0, 167 

V. 10 4 
---- 

2,78 

2,613- 

3 2 6  

3,4 

-- 

v. 10 4 

-,-.".."---.--.- * 

4 , l  

4,7 

4,53 

S,4 
5,16 

-..-.....--- ".....".-..-- 

V. 104 
"",." ............................................ 

2,92 

39% 

3 961 

3 976 

m...-. ---""-* IC-- 

Catalyseur 5 1- catalyseur 6 

160 Q 192 Q 

----- 

F~ 

0 ,089 4965 

O F  129 O,  115 

0, 145 7 2 7  
0, 20C 8, 03 

p."--- 

Catalyseur 4 

138Q ---- 
PB I v 

I 
__I- 

0,062 / 9,25 

0,089 1 1 0 , 3 5  
1 

0,117 ! 1C94 

0,160 1 11 

Les vitesses sont i c i  multipliées par l e  facteur 10 
4 

0,183 12,2 -- 









Les courbes log V en fonction de log P (fig. 14) sont des droites dont les B 
pentes nous donnent l e s  ordres par t ie ls  suivants : 

138 Q 0,2S 

1609 O ,48 

192 Q O 948 

B. ORDRE PAR RAF'PORT A L'RMROG&E 

Dans ces expériences nous avons maintenu 1E pression par t ie l le  de benzène 

constante e t  faible : 0,l - O, 11 ou 0,2 atmosphères suivant l e s  essais. 

Les courbes V = f (P ) présentent un changement d'allure (peu vis ible  à 12ûQ) 
H2 

pour des valeurs de P voisines de 0,5 atmosphères, ce qui s e  traduit  sur l e s  H2 
droites log V = f (log Pw ) par un changement de pente nettement marqué ; 1 'ordre 

e s t  donc différent suivant la pression d ' hydrogéne considérée. 

1 )  12OQ. %ois essais ont é t é  effectués à ce t t e  température. Les résu l ta t s  

sont résumés dans l e  tableau XV. 

Les courbes log V = f (log P ), fig. 16, nous ont donné l e s  ordres partiels  
H2 

suivants : 

- 

Cata. 9 

PB = 0,2 

Cata. 7 
PB = 0,l 

PH2 
----- 

0,80 

O,66 

pH2 

0,90 

Cata. 8 

PB = 091 

V. 10 4 

4,67 

4938 

v. 10 64 

- 
3,24 0,90 

0,675 

0,45 

O, 37 
0 9 243 

0,695 2,82 

v. 10 4 

4982 

4 9 18 

2,4 

2,117 

1,62 

4 9 3 
3,56 

2,59 

2,22 

0,459 

O, 347 

0, 225 

0,054 

3,40 

3 $3 

2,25 

0, 885 

0 ,ri6 

0,37 

0,19 

0,15 



Catalyseur 

7 
8 

9 

i n f é r i e u r B 0 , 5 a t .  PA2 supérieur à 0,6 a t  . 
0964 0 94 

0,65 0 945 

0,55 0935 

2) 138Q Nous nous sommes f ixés  PB = O , 1 1  atmosphères. Les résu l ta t s  de deux 

sér ies  de manipulation sont consignés dans l e  tableau XVI  (figure 17) 

Les courbes V = f (P ) présentent une part ie l inéaire passant par l ' o r i -  H2 
gine ; ces droites s incurvent ensuite pour des pressions d 1 hydrogène supérieures à 

O,? atmosphère. 

Les droites log V = f (log P ~ )  , figure 18, nous donnent pour l e s  ordres par- 

t i e l s ,  l e s  valeurs suivantes : 

Catalyseur 'HZ' 
inférieur à 0,6 '~2 supérieur à 0,6 

10 1 0,56 

11 1 0,52 

Catalyseur 10 Catalyseur 11 

O, 889 

0,724 

0,605 

O 347 

O,  20 

'~2 

0,889 

0,737 

0, 667 

O, 528 

0,622 

4 v* 10 

9 , l  

€392 

7,25 

4,o 

2925 

v. 10 4 

4,86 

4,61 

4925 

3,77 

3 r47 
I 

O, 343 

O 204 

2,58 

1,45 

.. 







3 )  nisais  à 160 e t  192Q C PB = 0 , l  atmosphère 

Les r é su l t a t s  sont résumés au tableau 17 e t  figure 19 

Les courbes log V = f (log P ) , figure 20, nous donnent corne valeur des or- 
H2 

dres par t i e l s  : 

Température inférieur à O,?  
'~2 supérieur à 0,5 

160 Q 193 0, 8 

192 Q 2,5 1,4 

Les résu l ta t s  de ce t te  dtude des  ordres par t i e l s  sont résumés dans l e  tableau 

XVIII . 
TABLmU XVII 

? 

Catalyseur 13. 192Q 
--.. -".-" 

' ~ 2  

0,90 

0 9 71 

Catalyseur 12. 160Q 

v. 10 4 

21 9 85 0 990 21,05 1 
18,2 i 0,71 

I 
i 

15 

'~2 
V. 10 4 

8,57 

3977 

0952 

0 945 1 12,a O, 56 
; 

0,31 1 7,55 i 0,42 
i i 

0 4 6  2,7 I ! 0,24 

O, 16 



C. CALCUL DES CONS= DE VITES% 

Les expériences précédentes nous ont permis de déterminer l e s  coefficients 

p e t  q de l a  relation : 
v 

T Ordre par rapport au 

Benzène 

Nous avons r e f a i t  une s é r i e  d'expériences sans azote dans lesquelles l e s  pres- 

sions par t ie l les  de benzène e t  d' hydrogène varient simultanément, leur sonme étant 

kgale b une atmosphère. Connaissant p e t  q nous avons mesuré V pour différentes 

valeurs des pressions d'hydrogène e t  de benzène e t  vér i f ié  l a  constance du coeffi- 

cient  k. 

--,-....-----*---. , 

Ordre par rapport à 

l'Hydrogène PB = 0 , l  ou 0,11 

Les résultats  sont consignés au tableau XE. 

Nous avons p r i s  V en moles/mn.mg 

- -. .-. . 

' ~ 2  
in f .  à O,? 

---... .-. --. - 
O,64 

0,65 

0,55 (Q) 
1 

1 

193 

295 

- - - -- - 

-- -- 
p, = 0,7 

0,2 

I 

P, = 0,5 a t .  

1 2 0 ~  0, 2 

0924 

138 0 , 25 

A 1609 'la constance du coefficient k e s t  améliorée en prenant comme ordre, par rap- 

port B 1 'hydrogène 0,4 au l i eu  de 0,5 trouvé. 

" --- 

' ~ 2  
sup. à 0,6. 

.-- 
0,4 

Of45 

0935 

0,56 

O, 52 

O,8 

1,40 

1 - - -- - -- - - - 

160 

192 

0,48 

0948 - 
( 0 )  PB = 0,2 





c-i.,- . ." . 
1 c-.i. 

- P r :  - comparables car ces mesures ont é t é  f a i t e s  sur des catalyseurs d 'ac t iv i té  diffé- 
.+. . 

8 : 

\ >.  . - rente. 
) .  

Afin de pouvofr comparer ces valeurs de k nous avons mesuré, à ces différentes ,_.' ' . 
- 8  . . ;;44 

. , températures, l e  taux de transformation standard que nous donne un catalyseur e. 
1 -  ' 

,<, A L .. Rappelons que les  conditions standard sont : 

3 Débit d'hydrogène : 130 cm /minute. 

hydrogène = 8 Mélange gazeux ' benzène 

7:5 ; r- -' A ,  Nous avons obtenu : 
.P.*> z= - ,- + 

>',.,;' :. 8 
8 -  - 

. . - , . Température : 120 138 160 192 
Y ' , -  
;(-, .' - t : 4 

" - 
796 1595 1996 

.L I . ,  

Dani ces mêmes conditions standards nous connaissons l e s  tcux de transforiria- 

t ion ta, tb9 tc, td obtenus avec l e s  différents catalyseurs u t i l i s é s  dans l e s  

calcul de k : ta = 4,6 tb = 6 tc = 21,6 td = 29 

ti Nous appelons ac t iv i t é  du catalyseur i u t i l i s é  à TQC l e  rapport : - 
 te^ 

,  te^ : Taux de transformation obtenu à TQC avec l e  catalyseur e. 
, -. 

-8 

- - Avec ce t te  définition, l e s  catalyseurs a ,  b, c ,  d ont respectivement pour 

ac t iv i t é  1,15 - O,79 - 1 ,  - 1,48 ce qui nous donne en prenant comme rkfé- 

rence l e s  valeurs de k à 160Q l e s  valeurs corrigées suivantes : 

Rappelons que dans ces calculs l a  vitesse es t  exprimée en mole/mn.rng de N i ,  

pressions par t ie l les  sont en atmosphères. 



. III . 
DISCUSSION 

De nombreux auteurs ont cherché à élucider l e  mécanisme de l'hydrogénation ca- 

talytique du benzène ; leurs résu l ta t s  sont variés e t  souvent contradictoires . 
Les premières recherches sont dues à DOUGmRTY e t  H.S. TAYLOR (21) ;ces auteurq . 

- T 
8 - 

trouvent un ordre zéro pour l'hydrogène e t  l e  benzène pour l'hydrogénation sur nic- - - -  

k e l  à lOOQ C. 

C. HERBO (22) sur catalyseur mixte nickel-oxyde de chrome signale un ordre 1 

pour l'hydrogène e t  O pour l e  benzène pour des pressions past ie l les  en benzène su- 

périeures à 70 m'l de mercure, s o i t  0,092 atmosphère; pour des pressions inférieures 

lf ordre var ie  entre zéro e t  un. 

ALC- ( 2 3 )  trouve un ordre 1 pour lthydrogène, O pour l e  benzène, pour 

des pressions en benzène variant de 0,5 à 0,8 atmosphère; ces ordres s'inversent 

pour des pressions de benzène inférieures à O,? atmosphère. 

R.M. n 1 D  (24) trouve un ordre 1 pour 1' hydrogène e t  O pour l e  benzène entre 

170 e t  1 8 0 ~  C. 

Nos résul ta ts  se  rapprochent beaucoup plus de ceux trouvés par S. N I C O U I ,  

R. MARTIN e t  J.C. JUNGERS (25). Ces auteurs u t i l i sen t  un catalyseur au nickel ob- 

tenu par réduction du carbonate déposé sur kieselguhr; ils opèrent en appareil fer- 

m6 e t  suivent la réaction manométriquement. Ils trouvent pour l'hydrogène un oràre 

variable avec l a  température : 0,4 à 70Q; 0,9 à 2100; 1,2 à 2609; l a  pression 

par t i e l l e  de benzène étant  de O,O4 e t  l a  pression par t i e l l e  de l'hydrogène variant 

de O,l3 à 0,65 atmosphère. L'ordre par rapport au benzène augmente aussi avec l a  

température : 0,3 à 7 O Q ;  0,4 à 1809 ; 0,8 à 300Q, ceci  pour des pressions de ben- 

zène variant de 0,013 à 0,04 atmosphère, l a  pression d'hydrogène étant  de 0,37 at- 

mosphère. 

Il faut  noter que l e s  auteurs trouvant des ordres en t ie r s  zéro e t  un, admettent 



souvent l'ordre zéro pour le benzène et en déduisent l'ordre un pour l'hydrogène. 

Cette bibliographie est résumée au tableau XX. 

Tous ces résultats ne font que prouver que l'expression de la vitesse est com- 

plexe et qu'il ne faut pas espérer des relations générales de la forme : 

V = k (HJP (~)q 

TABLEAU XX 

AUTEURS 

DOUGHERTY. 

m. 

Pression 

H2 

0rdr e/ 
Benz.. 

Pression 
Benz . 

sup. à 0,l 

inf. à 0,l 

0,s à 0,s 

inf. à 0,5 



Ces relat ions ne sont que des approximations valables dans des intervalles de 

températures e t  de pressions déterminés. 

Bous avons donc cherché des expressions de l a  forme classique : 

hg Btant l e  coefficient dl(ldsorption du benzène 

AH 
I I  I I  I I de 1 hydroghne 

O( e t  fi des exposants entiers.  

Cette expression e s t  obtenue en supposant que la vi tesse  de réaction e s t  déter- 

minée par la vitesse de la réaction superficielle entre benzène e t  hydrogène adsor- 

bés sur l e  catalyseur e t  que l'adsorption su i t  l a  l o i  de LANGKUïR. 

- IJous avons e s s a y é 4  = (3 = 1 c'est-à-dire une réaction d'ordre superficiel  2; 

l 'expression (1) devient a lors  : 

S i  nous faisons P = Cte l'expression (2)  peut s e  mettre sous l a  forme H2 

Cet M sont des constantes à une température 

donnée. 

Avec P constant nous obtenons de même : B 
2 7  

Nous avons construit l e s  courbes \I/ 5 = f (PB); nous obtenons appoxinati-  

vement des droites;  par contre l e s  courbes " y; = f  (pA2) 

. ne sont pas des droites,  



" -  - 4 8 " -  - 
- . -  , . k';*'..-;~gq ; j&vq + 

..i. $5'  se ra i t  donc d'ordre superficiel  1 par rapport au benzène e t  d'or- , 
1 pour l'hydrogène. 

1 

I 

- 8 -  
- d m  . - Nous avons alors essayé d = 1, @ = 2 

--. 

. . P P 2  
L'équation (1) devient V = k ABAI? B H 

( 1  +XBPB + A & ) ~  
( 3 )  

- Y - > <  . ,, 

Avec PH constante ( 3 J  
= c + M pB (4) 

. -  : 
>- 

1 . . -. . - , , 1 I- d 

- 8 ,  rn t 
8 ,  '7 , #. -% ,- . ,t , . ,, , !-jje-;4 =;,-,y i "i 

- 8 ,  - , 8- , 
Avec PB constante ( 3 )  devient ! - d,,, 

= C'  + Il' P, (5) 
I: 

, _. _ - -  

Nous avons construit l e s  courbes correspondantes qui sont bien des droites 
54%,  
7 .  (fig. 21)B120,  1 3 8 e t  160'. . -  
,F 

La réaction se ra i t  donc d'ordre superficiel  1 pour l e  benzène, 2 pour l 'wdrogè- - - 

ne, entre 120 e t  1 6 0 ~ .  

A 191Q l e s  relat ions (4) e t  (5) ne sont plus vérif iées;  dans cet te  région 

de température l a  réaction de déshydrogénation du cyclohexane es t  possible e t  vient 

perturber l e s  résultats .  

A pa r t i r  des coefficients C ,  M, C l ,  Ml, mesurés sur l e s  courbes, nous pouvons 

calculer l e s  A e t  h correspondants e t  par suite l es  valeurs de l a  constante 

de vitesse k. Il faut  noter que ces calculs sont appliqués à des catalyseurs n'ayant 

pas méme act iv i té ;  nous avons donc dû corriger l e s  valeurs de k corne précédemment; 

ceci suppose a pr ior i  que l e  "vieillissement du catalyseur" ne f a i t  que modifier 

l 'étendue de s a  surface active sans modifier l e s  valeurs des coefficients d1adsorp- 

t ion e t  de l 'énergie d'activation. 

Les résu l ta t s  numériques sont consignés dans l e  tableau XXI; l a  constante de 

vi tesse  a é té  calculée à chaque température à par t i r  de t r o i s  expériences : ) M> 

,)% 

, , ; i .  i 

i : .  !L 

, , ,  _L-, ,.-...-,.,...-.-.-. - - -  - , - - - -  - - - . . . . - a  - * -  ,! . . 
. . ri r- r' '$ ,y .. .* . -1 . . . . ,  . . I  . / /  ' . \ .- _<'a - 2 





hg, 22 



1 Q expérience à pression d 'hydrogène constante 

2Q - I I  I l  de benzène cons tante 

3 I I  de benzène e t  hybogène variables 

TABLUU XXI 

T me k 103 A H  A B  
t 

PH2 = C 
t e  PB = C 

te 
p H e t p B  

v8r iab l e  s - -1 -1 ------ .-" -..------ l- -.--..-- -.-..-..-- .-.- ---.- "-" -._<l-.--ll._ 

120 6 975 7t35 8,2 3992 9908 

136 17 22 19 . \ 2,74 6993 

I '" 96 1 g o -  I 
1 

log k = f ( - ) (figure 22) nous donne une énergie d'activation de 
*K 

-. 
4- . 2 a. . 

+-* . . . r-I !b . . :,2fa .- - - - 7  = *,, y , - - # . d 9 - =  

d ,  

- Nous avons également essayé o( = 1 fi = 3 ,  c'est-à-dire une réaction super- 

f i c i e l l e  correspondant à 1 ' équation stechiométrique : 

L'équation (1) deyient : 

Nous avons construit  à 138Q les courbes : 



Ces courbes sont également des droites; l e s  coefficients d'adsorption sont 

a lors  : 278 :  - 3 ,3  2,35. Nous savons d'après J. Nicolaï (25) que l e  B 
benzène est plus adsorbé que l'hydrogène. Ceci nous permettrait donc de r e j e t t e r  

1 'ordre 3 pour l'hydrogène. 

CONCLUSION G$~E~&E 

Nous avons montre que l e  catalyseur plat ine sur gel  de s i l i c e  é t a i t  un cataly- 

seur beaucoup plus a c t i f  que l e  plat ine d'ADAK3 ordinaire. Ce catalyseur v i e i l l i t  

de façon irréversible au cours de l'hydrogénation; ce vieillissement e s t  notablement 

diminué pour un catalyseur réduit  en milieu acétique. L9Qnergie dlac-t;ivation e s t  de 

6 kilo-calories par ,mole; e l l e  n ' e s t  pas modifie@ par l a  presence d'acide acétique 

n i  par 1' empoisonnement du catalyseur par l e  thiofène qui ne f a i t  que diminuer 

l'étendue de l a  surface active. L'adsorption du poison sur  l e  catalyseur aboutit h 

un équilibre. 

La. vitesse de réaction en phase gazeuse sur catalyseur au nickel sur alumine 

est bien représentée par l a  formule : 

L'énergie d'activation e s t  de %kilo-calories par mole. Il ne nous e s t  pas 
. I 

possible d'affirmer que cette formule qui représente bien l e s  f a i t s  expérimentaux 

correspond au mécanisme r ée l  de l a  réaction. 
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