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INTRODUCTION

IL'importance industrielle des réactions cata-
lytiques des hydrocarbures n'est plus a montrer :
chaque jour on traite des milliers de tonnes d'hydro-
carbures qui sont deshydrogénés, aromatisés, isoméri-
gés et réhydrogénés par le procédé de réforming cata-
lytique produisant des éssences 4 haut indice d'octane
par formation d'isoméres branchés et d'aromatiques.

) Les réactions des hydrocarbures sur les cata-
lyseurs métalliques ont été tres étudiées, les études
approfondies ont porté principalement sur l'hydrogé-
nation catalytique des oléfines et des aromatiques,
sur 1la deshydrogénation des cyclohexaniques et sur la
deshydr01somér1satlon des carbures en chafnes droites.
Les mécanismes proposés sont encorp discutés.

\

Nous avons entrepris l'étude de la deshydro-

génation d'hydrocarbures saturés et de dismutation sur
des catalyseurs au platine, les pluyy utilisés depuis

Zelinskii. '

La deshydrogénation a été trés étmdlée sur
des catalyseurs d'oxydes :
Dempsey (4) deshydrogene 1l'isbentane sur les oxydes
de chrome et d'alumine, Shuikin (30) et Timofeeva (32),
(33, (34) deshydrogénent le peniane en oléfines et
aromatiques sur les oxydes de chrome, d'aluminium et
de potassium.
pines (19) aromatise le 1,1,diméthylcyclohexane sur
Al O3 et A1203Cr O3




Sur les catalyseurs métalliques ont travaillé
Kazanskii (14) deshydrogénant l'isopentane et Schneider
(26) des carbures & chafnes droites.

Mais les travaux ont surtout porté sur la
deshydroisomérisation conduisant aux\carbures & chaf-
nes tranchées, treés importantséconomiquement,

L'isomérisation du pentane en isopentane a
été étudiée par Worrel (38) sur A1203 8102 Pt, par
Sinfelt (29) Bataafsche (1) Engelhard (3) Starnes (31),
Heineman (11) et Hsié (12).

Sur 1l'isomérisation de l'hexane ont travaillé
Schnieskeim (27) et Mac Caulay (18), Maurel (23) et
Pines (17) ont étudié la deshydrogénation du 1,1,3 tri-
méthyl cyclohexane sur Pt -Al O3 acide , Ba deshydro-
génation d'hydrocarbures cyclohexaniques a carbune
quaterndlre, d'hydrocarbures cyclopentaniques et bicy-
cliques, -
des.

-1 sur catalyseurs acides et non aci-

.

La deshydrogénation simple de carbures a
chafne droite en o0léfines normales a donc été trés
peu étudiée jusqu'ici.

Dans une premieére partie nous avons deshydro-
géné le pentane normal sur catalyseur au platine sur
Alumine qui d'apres Ipatieff (13) donne peu d'isomé-
risation et qui est susceptible d'&tre réactivé par
traitement a4 l'oxygéne. Le pentane a été choisi pour
sa facilité de préparation, parce que sa deshydrogéna-
tion donne trois oléfines seulement, bien analysables
et qu'il est le seul hydrocarbure liquide non aromati-
sable.



Nous avons deshydrogéné le pentane sur cata-
lyseur au Pt a support acide et non acide, cette étu-
de nous a conduit & celle de 1l'isomérisation des pen-
ténes sur les mémes catalyseurs, et sur leurs supports.

Dans une seconde partie nous avons deshydro-
géné le méthyl cyclopentane sur un catalyseur Pt Alu-
mine non acide. Ce carbure donne lui aussi trois olé-
fines sgulement et n'est pas aromatisable sur les ca-
talyseurs non acides. Nous avons été conduit & 1'étu-
de d¢ l'isomérisation du méthylcyclopenténe-1 sur le
méme catalyseur.

Dans la troisiéme partie nous avons étudié 1la
dismutation du cyclohéxene et du méthylcyclophexéne-l.
Nous avoans choisi ces réactions car spécifiques des
sites métalliques. Elles ont été étudiées par GrYi-
znov (7) sur paladium par analyse spectroscopique,par
Kagan (i%) sur les vitesses relatives de dismutation
du .cyclohexdne et de deshydrogénation du cyclohexane,
par Schwab (28) sur palladium dans appareil Raman,

pr e A




I0 PARTIE

ETUDE DE LA DESHYDROGINATION DULRENTANE NORMAL

ET DE L'ISOMERISATION DES PENTENES SUR Pt—A1203

Nous avons ¢étudié la deshydrogénation du pentane normal sur

des catalyseurs Platine Alumine & la pression atmesphérique.
Le pentane aété choisi.parce qu'il est le seul hydrocarbure
3 chaine linéaire, liquide et non aromatisable .

CHAPITRE I

DESHYDROGENATION DU PENTANE NORMAL SUR
CATALYSEURS Pt-A1203 A SUPPORTS ACIDES

Nous avons utilisés divers catalyseurs au platine sur alumi-
ne acidifiée: o
-Des catalyseurs commeraiaux SINCLAIR BAKER RD I50
HOUDRY HPC 3 G
AVERICAN CYNAMID PHF4
UCP RS

-Des catalyseurs préparés par dépot de platine sur
une alumine acide HOUDRY M46

IL'encrassement du catalyseur est assez important: le cataly-
seur & perdu la meitié de son activité aprés injection de 5cec. de

carbure.
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L'extrapolation a l'origine du taux initial se fait avec
une bonne précision cependant.

Nous deshydrogénons le pentane nermal et constatons la
présence dans le catalysat: des trois penténes normaux

des trois isopenténes
de l'isopentane
du cyclopentane

Les vitesses d'injection du carbure varient de 2,54 Scc/H
pour une charge de 2,5g de catalyseur .

L'étude a été limitée & 590°C car au dela de 550°C apparait
le cracking de la molécule et en dessous de 450°C les produits
de deshydrogénation sont & 1'état de traces difficilement dosa-
bles:a 500°C le rendement en oléfines normales es de 6% et &
450°C de I%.

I1°) COMPARAISONS ENTRE LES DIVERS CATALYSEURS

A 500°C pour une méme masse de catalyseur, & temps de cone. .
tact égal nous obtenons les taux de deshydrogénation suivants:

; Catalyseur Taux %

I

=D 150 v 0, 23 %

] EEC3 G | 0,20 %

T pHF 4 ! 0, 25 ¢

t r8 ! 0, 3I :

T wmos6+ Pt 0, 25

I | !
L T

Le catalyseur R 8 est donc le plus actif pour la deshydrogé-
nation du pentane normal .

La courbe des taux de deshydrasgénation de chaque oléfine en
fonction de la conversion totale (somme des taux) montre qu'a
conversion égale les catalyseurs ont la mé&me sélectivité, Fig I
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FIGURE I

Deshydrogetnation du pentane normal

A sur platine alumine acide

!

A:Me 3 buténe I
B:Penténe I

A

. C:Penténe 2+Mé 2buténe I
D:Cyclopentane + M2 2 buténe 2 - . v
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4
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Taux de deshydrogénation en fonction de 1a conversioh totale
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2°) TRACE D'UNE COURBE CINETIQUE

Par injection de pentane & vitesse variable sur 2,5g de
catalyseur R 8 & 500°C on obtient les résultats du tableau I
et trace les courbes de la figure II

(Titesses fug i g tag fgraiig 12i%,2,2" % cy |
: d'injectidn : : * : H : :
' 37,1 cc/H or,9* 2 * 1,5,3,0 : 1,0+ I°' I :0 °
*25,4 ‘842°'1,5 " 2 7,5 : 2,5 ¢+ I' 3 :0,2°
* 15,1 "86,6 1,5 ' 2 ,45 : 0 : I,5 4 :0,1°
‘12,7 ‘*s57,8%3 ' s,5 20,5 :+ I,5 : 3° 8 30,5°
‘5,1 ‘sg 1,5 % 3 20 : 7 : 2% 7 :0,5°
' 3,8 *s5a,5°2 * 4 20,5 : 85 ¢ 3% 7,5:0,3°
2,5 ‘57 o2 * 3,5 .20,5 1 IO : 2% 6 :0,3°

Tableau I : Composition du catalygat de deshydrogénation du
pentane normal sur catalyseur Pt- A1203 acide R 8 & 500°C,

S: Pentane normal
: Penténe I
2: Penténe 2
i Isopentane
I,3: Mé 3 buténe 3
I,2: Mé I buténe 2
2,2: Né 2 buténe 2
cy: Cyclopentane
L'équilibre est trés rapidement atteint pour les produits de
deshydrbgénation normaux et d'isomérisation;ainsi que pour les iso-
penténes : methyl 2 buténes I et 2; le Méthyl 3 buténe I tend. vers
l'équlllbre beaucoup plus lentement .



FIGURs II

Deshydrogtnation du pentane normal
sur Platine Alumine acide
5 &

. L
-
-.Mm.nu...‘_x- > o Bt A o™

A: Tsopentane
B: M& I penténe 3

C: Iié 2 pentene 2
Pentene 2

D: Penténe I
E: Me I Penténe 2

F: Cyclopentane

10%

i R T T

0 I 2 3

Taux de deshydrogenation en fonction du temps de contact
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3°)COMPARAISON AVEC LES VALEURS THEORIQUEZS D'EQUILIBRES.

Nous avons les réactions équilibrées:

C=C CCC+ H2

CCCCC ~ s o=cCcC+ H
2\

- (C-C2CzC

| oad

CzCzC C C

Les tables des valeurs thermodynamiques de ROSSINI nous
donnent les énergies libres de formation et nous calculons les
taux d'équilibres théoriques des produits de deshydrogénation
et de deshydroisomérisation.

Nous comparons aux valeurs expérimentales:

i Theoriques 1Experimental$s
T e e e e e e e T e e e e e A S e = o e e e Lt el *
. Saturés 57 normal 35,5% | 20% : 574 d
L] ’ . [
. ’ iso 64,5/ 37% s 20% :
: Olefines 43%’norma1es 23% penténe I I6% I,5%: I,4% °
L] ’ .
. penténe 2 84% 8,5% , 3,36 °
. , . 14
: 'is0 - 77% mé 2 buténe 2 55% I94 @ 6,8% :
[ ] ’ [
. mé 2 buténe I 394 I3% 2;3% *
* 1% H

mé 3 buténe I 6%

N
RS Y
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- . CONCLUSIONS .

L'étude de la deshydrogénation du pentane normal sur un cata-
lyseur Platine alumine acide wmontre que la réaction est complexeﬁ
il y a formation des penténes normaux

' isopenténes
isopentane
cyclopentane .

La formation des isopenténes et isopentane n'est bPas inattendue
sur un catalyseur acide, celle du cyclopentane est blus surprenan-
te et nous n'avons pas de références l'ayant signalée .

On constate que tous les catalyseurs industriels essayés ont

une activitécomparable et une sélectivité égale :ceci s'explique
en admettant que la deshydrogénation est 1'étape lente, donc cindti-
quement« déterminante.

L'isomérisatxpn de position de la double liaison et 1'isomérisa-
tion de structure sont probablement dues aux centres acides du
support,d'ou nous allons étudier la deshydrogénation sur un cataly=
seur Platine alumine a support non acide.
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Chapitre II

DESHYDROGENATION DU PENTANE NORLIAL SUR CATALYSEUR
Pt - A1203 NON ACIDE

La deshydrogénation du pentane normal sur
un catalyseur platine alumine non acide conduit & un
mélange de‘§ isoméres normaux penténe~l, penténes
2 cis et trans de stabilité assez comparable..

11 se forme des traces de méthyl-2 butdne-1 et l
et de cyclopentane, le méthyl-3 buténe-1 ainsi que
1'isopentane sont indosables.

Le catalyseur utilisé contient 25 mg de Pt
supporté par 2,5 g d'alumine Pechiney peu acide comme
1'a montré Maurel en la comparant & celle de Pines
" dans 1'isomérisation du triméthyl-1,1,3 cyclohexane
(17), (23).

Au dela de 500°C l'alumine subit un change-
ment de structure et le catalyseur perd son activité,
en dessous de 450°C le taux de deshydrogénation est
faible et le dosage est imprécis. Nous avons donc
limité 1'étude & 500°C.

10) Cinétique de la deshydrogénation.

Nous dressons le tableau II de répartition
des produits de deshydrogénation et tragons les cour-
‘bes cinétiques correspondantes (Fig.III).
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L'équilibre est atteint pour les 3 penténes
normaux mais non pour le cyclopentane et les méthyl-
buténes. La deshydrogénation du pentane en pentenes
normaux peut se faire sur les sites métalliques et
acides., alors que l'isomérisation structurale ne se
fait que sur les seuls sites acides par l'intermédi-
aire d'un ion carbonium : Haag et Pines (8) et Pines,

Haag (21).

Vitesse % Penténe 1 | Penténe-2 {Cyclopdtane Meé-1 Mé-2
d'injection ‘ ' Buteéne-2 BuEéna
76,2 oo/H 0,9 2 0,2 0 0,1
15,3 4,0 8,3 0,9 0,5 1,0
i 9,6 3,1 Ty2 0,9 0,6 2,0
.51 5,6 12 2,0 0,7 1,4
- 3,8 6,6 14,2 6,1 0,8 1,1
3,8 5,4 13,0 4,0 1,3 3,0
2,5 2,7 12,5 4,0 2,2 3,3

Tableau II : Composition des catalysats de deshydrogé-
nation du pentane normal a 500°C sur Pt -
Al?_O3 non acide.

29) Comparaison aux valeurs theoTiques d'équilibres.

Nous calculong grfce aux valeurs thermodyna-
miques de Rgssini les titres liquides des penténes a
500°C et comparons aux valeurs expérimentales :
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FIGURE III
Deshydrogénation du pentane normal

gur Platine Alumine non acide

A: cyclopentane
} B: mé 2 butdne 2
C: Iie 2 buténe I

o 2 3 3
+*
l . enténe 2 Mrang
10% -
Pentene I,
5% |
Penteéne 2_Cis
. R S . { ——— . . i 3.
0 I 2 3 &

Taux de deshydrogenation en fonction du temps de contact



: %-Théorique : - %.Expérimental - |
{ Penténe-1 : 5,7 % : 5,5 %
Pentdne-2 trans  : 15,0 % . 10,7 %
| Penténe-2 Cis : 15,6 % : 3,6 %
\

Le pourcentago du penténe-l trouvé est en accord avec
le pourcentage théorique alors que celui du penténe-2
est inférieur. |

Nous calculons les rapports des taﬁx des pen-
ténes ] ot 2 & 1'équilibre.

Catalyseur acide non acide

Théorique : :
5,4 2,4 . 2,6

Les rapports expérimentaux concordent dans les deux cas
aux erreurs d'expérience prés, mais sont égaux & la moi-
tié du rappor+t théorique.

39) Conclusion :

. La dechydrogénatien du pentane normal sur le catalyseur
Pt_A1203 4 support non acide fournit seulement les trois
- penténes normaux & 1l'équilibre . Les pourcentages a 1l'é-.
quilibre sont dans les mémes rapports quelle que soit
l'acidité du support mais différent des rapports théori-
ques. ' ' ' '

Les taux des trois penténes sont toujours dans les mémes
rapports au cours de leur . formation mais nous ne pouvons
savoir si les trois penteénes normaux se font dans des
réactions paralléles ou s'il se forme préférentiellement
un pentdne qui par isomérisation de position rapide donne
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les deux autres.

I1 est donc nécessaire d'étudier sur les mémes cataly-
seurs l'isomérisation de position de la double liaison
des penténes normaux.
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Chapitre III.

ETUDE DE L'ISOMERISATION DE POSITION DE LA
DOUBLE LIAISON DES PENTENES.

Introduction :

Nous étudions l'isomérisation des penténes
sur le méme catalyseur. L'endrassement est important
mais les courbes de taux d'isomérisation en fonction
du temps sont des droites permettant une
bonne’extrapolation du taux initial.

L'isomérisation de position de la double

liaison est une réaction facile qui a été trés étu~
diée sur catalyseurs acides : Lucchesi(1l6) et Long-
welle isomérisent le buténe-1 sur Si 0, A12O3, Haag
et Pines (8) isomérisent le diméthyl-3,3 butene-1
et le buténe-l sur alumine, Blanchard et Germain,
Bassery et Germain isomérisent le méthyl cyclopen-
téne-1l sur acide silicophosphorique.

Nous avons mesuré le' pouvoir isomérisant
de notre support alumine tel quel et apreés divers
lavages : & 1l'acide chlorhydrique et 3 la soude.

Ce dernier support étant absolument inactif, nous
avons testé un platine alumine apreés lavage & la
soude.

‘Nous avons ainsi mesuré 1l'énergie d'acti-
vation de l'isomérisation de position de la double
liaison des sites métalliques et des sites acides
de l'alumine.,

Nous avons étudié 1l'isomérisation dwspen-
téne-1 et 2. Le penténe-1 est pur tandis que le pen-
téne~2 est un mélange de cis et de trans.
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Le penténe-2 nous a servi a préciser les
valeurs d'équilibre des 3 penténes normaux aux di-
verses températures et le penténe-l 3 étudier la ci-
nétique de l'isomérisation. '

IT. Isomérisation sur Platine-Alumine :

Nous avons étudié l'isoméris;tkon du penténe-~1
et du mélange des penténes-2 & diverses températures
sur un catalyseur Platine-Alumine eontenant 25 mg de
platine porté par 2,5 g d'Alumine.

L'isomérisation squelettable est trés faible
et seuls le méthyl-2 buténe-2 et le cyclopentane sont
dosables. La deshydrogénation en dioléfine est trés
faible.

1°) Tracé des courbes cinétiques :

D'aprés les résultats du tableau III, nous
tragons le réseau de courbes cinétiques de la fig.IV,

Le mélange des penteénes-2 & une composition
voigine de celle de 1l'équilibre , d'ol son isomérisa-
tion est treés rapide, ce qui permet de connaftre la
composition & 1'équilibre m8me aux basses teupératures.
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Vitesse Injection % 1 % T %c %S Te
Injection Penténe
150°¢C 2,6 cc/h 1 43 37,5 | 19,5 2 10,11
3,8 1 ol 6 3 2
5,1 1 91 5,5 3,5 2
19,1 1 94 | 3,5 ]| 2,5 3
5,1 2 10,5 }65 24,5 0
19,1 2 12 |65 23 0
180°C.| 2,1 1 73 |16,5 |11 4 {0,125
1,9 1 13 64,5 22,5 7,5
2,5 1 26 51 23 5
2,5 1 26,5149,5 | 24 54,5
3,8 1 63 23,5 | 13,5 2
5,1 1 94,5} 4 2 2
2,6 2 13,5163 23 0
5,1 2 12 63 25 0
19,1 2 11,5 62 26 0
200°Cc [ 1,9 1 30,5 47,5 | 22 5,5 0,16
4 1 45 38,5 16,5 2,5 '
5,1 1 54 31 16 5
19,1 1 82 10 8 2,5
51 1 91 5 4 1
254 1 100 0 0 0,2
2,5 2 15 63 22 0
5,1 2 16 60 24 0
51 2 14 62 25 0
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Vitesse Injection #1] 21 4clas |te
Injection Penténe
2500C 2,5 cc/h 1 17 62 21 6,5({0,17
3,8 1 16 61 23 8
9,5 1| 43,5 37 \19,5 5
9,5 1 24 54 22 | 6
15,1 1 81 11 8 4
19,1 1 46 36 18| .4
19,1 1 58 28 141 3
5,1 2 18 60,51 21,5 O
19,1 2 17 60 22,5 O
300¢°C 2,5 1 20 57 23 1 10,19
3,6 1 19,5 59 | 21,5 2
10,1 11| 19,5 56 24 2
25,4 1 64,5 22,5} 12,5 O
254 1l 86 9 4,5 O
2,5 2 18 59 23 0
5,1 2 19 58,5( 22,5 O
20 2 17 60 23 0
25,4 2 16 60,51 23,5 O
400°Ct 1,9 1 20 58,5} 21,5 16 |0,205
5,1 1 21 58,5 20. 13
19,1 1 16 60,5| 24 10
51 1 23,5 52,51 23,5 11
254 1 45 31,5 23 5
2,5 2 25 53 22 | 11
51 2 24,5 52,5 23 2
95,4 2 20,5 54,5 25 1




Figure Iv

Isomérisation du penténe I sur Pt alumine

0
AL 400°¢
PSR N R 3000 C
N 2500(¢

,Taux d'isomérisation en fonction du temps de contact
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Vitesse [Injection g1 |21 |%c % S Te
Injection| ©Penténe
5000C 5,1 1| 29,5|49,5| 21 |15 0,28

19,1 1] 28,5} 49 22,5 10
25,4 11 35 44 21 8

50,1 1 30 48,51 22,5 9\
119 1] 28,5151,5] 20 {20
254 11 27,5 44,5] 29 6
2,5 2 28 51,54 21 19
5,1 2 | 27,5 51 22 8
19,1 2 28 49,5| 23 12
51 2 31 48 21 3

Tableau IIT : Répartition des produits d'isomérisation
des penténes sur Pt—A1203.

Vitesse d'injection : en cc/h de carbure injecté.

%1, Ty C : Pentdne-l, Penténe-2 trans et cis exprimés
en pourcentages relatifs.

% S : isomdres de structure,

Te : taux & 1l'équilibre du penteéne-1l.

2°) Etude de la cindtigue d'isomérisation de position
de la double liaison :

a) Détermination des constantes de vitesse :

L'isomérisation de position de la double li-
aison des pentdnes est une réaction équilibrée entre
3 composés que l'on peut écrire :

1%\61

hCT

On peut écrire les équations cinétiques.
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- -ﬂy ny, (1] - hcl[c + b 1 - hﬁ[r]

) —3£9)= hioy (C] - hlc[l] * th[C]- hoe [T)

‘d‘fg‘T gy (T - byof{1) + By [T)- g (€]

’ [1} + [T] + [c} = 1.

Les penteg 4 l'origine des courbes cinétiques d'iso-
mérisation du penténe-1 nous donnent :

~afd)
< e )o' by, + Bhyg
\

ald) . (1@) -
(dt )o B1e a0 ar

A 1'équilibre les vitesses d'isomérisation s'annullent
et nous avons les raprorts des autres constantes :

h1 _[c]e ' lT [T] hop - [T]e
cl [lJe T1 [1) th [C]e

Nous pouvons donc déduire 4 constantes de vitesses hlc

th hcl et th en unités arbitraires mais rapportdes
4 la méme masse de catalyseur,
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3 /mo

TeC 10°/2°K hig | Bap | by | Pp
150 2,36 0,17 0,23| 0,072} 0,37
180 2,21 0,30 0,46{ 0,165| 0,95
200 2,11 0,7 1,0 | 0,45 2,5
250 1,91 1,8 3,0 | 1,4 99
300 1,745 4,5 8,0 | 3,9 27
400 1,485 18,5 33,0 {20,2 156

En portant les logarithmes des constantes de vitesse
en fonction de 1/T%K on déduit les énergies d'activa-

tion. E
. _ 1lc
Fig, V Log hlc = Log A - 57
Elc = 11,5 Kcal.
ElT = 12,5 Kdal.

b) Détermination de 1'énergie d'activation de la

réaction :
La réaction d'isomérisation du penténe-l en
penténe-2 peut s'écrire comme une réaction globale

hy

- "—‘"_'-) =
C ccCcCC f cc=CCC

h,

-3 (1) hy (1] - n, (2]

dt

A 1'équilibre la vitesse s'annulle :
. ) (1], = n, [2Je
1] - [é] =1
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Figure V

Isomérisation des penténes

¢ points expérimentaux

+: Points théoriques
W TRANS 2

- CIS ?

1 TR - b by TOC
Ioo°Cc - 200 300 400 5000¢

Répartition des trois penténes en fonction de 1a température
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(2Je

dod  -af1] M L
at B 1 _[lje \\.}J- hl

En intégrant :

(1 - (i] e) Log 1- [i]e = ﬁl t

(11- (1], |
On calcule ainsi la constante de vitesse hl pour chaque
point.

e

70 1/T°K ky Log o By + 2
400 1,485 25,9 3,413

300 1,745 3,5 -8,4 | 2,544 | 2,924
250 1,91 0,96-1,3 | 1,982 | 2,114
200 2,11 0,34-0,54} 1,531 1,732
180 2,2 0,11-0,3 | 1,04 1,477
150 2,36 0,05 0,25 0,698 1,398

La droite d'Arrhénius nous permet de calculer l'énergie
d'activation de la réaction d'isomérisation du penteéne-1.
Courbe VI.

E = 13 Kecal.

g ﬁnergie d'activation du méme ordre de grandeur que les
précédentes.

3°) Etude de 1'équilibre entre les 3 penténes noruaux:
Nous avons atteint 1'équilibre entre les troiis
penténes & toutes les températuresen partant des penténes 2
nous ressemblons Tes résultats-et comparons aux taux théoriques
calculés d'apres les valeurs thermodynamiques de Rossini(25)
Figure V
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TOoC ' Expérimentales Théoriques
Zol XL Y@l |vr Nr N
150 | 005 0,65 | 0,245 0,05 |0,565| 0,38
180 0,13 0,63 0,24 | {
200 0,155 0,61 0,24 0,06 0,525 0,41
250 0,18 0,60 0,23 :
300 {0,195 | 0,58 | 0,225 { 0,09 }0,47 | 0,43
400 40,25 0,53 | 0,22 0,13 {0,43 | 0,44
500- 10,28 0,51 | 0,22 { 0,155]0,42 | 0,43

~n
[

A 500°C le rapport T est égal a celui trouvé lors de 1lsg
deshydrogénation du pentane normal,

Nous pouvons déterminer les différences d'en-
tholpigs entre les trois isoméres en tracgant la courbe

Fig. VI :
» Tog K. = -8H2 | ag K = 2
€ %p RT Qkﬁf p-

Les pente® des droites nous donnent les différences
d'enthalpies que nous comparons aux valeurs théoriques

Expérimentales Théoriques

\amand

OH°O 1 AT 2,2 Kcal/mole 1,9 Kcal/mole
13¢C 2,0 Kcal/mole 1,4 Kcal/mole
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FIGURE VI
Isomérisation du pemténd I
logiéi.

I
r

. s 3

I I,5 2 2,5 T9K

Proites d'Arrhenius : logry k en fonction de 1l'inverse de la
;empérature absolue
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49) Etude de l'isomérisation structurale.

Lors de 1l'isomérisation des penténes normaux,
il se forme en plus des isomeres de position, des iso-
méres structuraux ¢ le cyclopentane et le méthyl-2 buténe
2, les deux autres isopenténes sont en quantité indosa-

ble ..

La courbe cinétigque du mélange cyclopentane,
méthyl-2 butdne-2 montre que ces isoaéres se forment en
quantité non négligeable & haute température.

La courbe cinétique & 500°C du cyclopentane
et du Méthyl-2 buténe-2 est comparée & celle obtenue dans
la deshydrogénation du pentane sur le méme catalyseur,

Les courbes cinétiques de cyclopentane sont com-
parables, alors que le Méthyl-2 buténe-2 est beaucoup plus
abondant lors de l'isomérisation, ceci s'explique par le
mécanisme de formation & partir des penteénes dont la pres-
sion partiglle est plus élevée dans la manipulation 4'iso-

mérisation.

La vitesse de formation du cyclopentane est indé-
pendante des pressions partielles de pentane, penténes et
hydrogéné, elle ne dépend que du temps de contact.

Un essai de deshydrogénation d'un mélange de pen-
tane et penténe-2 a 500°C sur le m8me catalyseur fournit
des courbes cinétiques identiques.

Une . purge par l'azote de l'hydrogeéne de l'appareil
me modifie pas la vitesse de cyclisation.

Un essai de réaction inverse, en injectant du
cyclopentane sur Pt-A1203 a4 500°C, montre que celui-ci ne
s'isomérise pas en penténes, bien que le calcul théorique
montre que 1'équilibre est & 15 % de pentine-l & 500°C.
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FIGURE VII

Isomérisation structurale du penténe I sur Pt alumine

A: Mé 2 buténe 2 + cyclopentane
B: Cyclopentane 4002C
C: Mé 2 buténe 2

5008C

10%

2508C

! P o

0] I 2 3 é
Taux d'isomérisation structurale en fonction du temps de
contact ' '
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59) Conclusion :

Lt'étude de l'isomérisation des penténes sur
un catalyseur platine alumine montre que l'isomérisation
de position de la double liaison est une réaction équi-
librée dont les constantes de vitesses sont du méme or-
dre de grandeur et les énergies d'activation comparables.

L'igsomérisation de position de la double liai-
son est rapide alors que l'isomérisation s$mictursle est
lente. Celle-ci est due aux centres acides de l'alumine
qui en contient trés peu, Mais 1l'isomérisation de posi-
tion peut &tre le fait des sites acides et des sites
métalliques, nous allons donc étudier l'isomérisation du
penténe-1l sur l'alumine seule et comparer les vitesses
d'isomérisation sur les sites métalliques et les sites
acides.

La comparaison des vitesses d'isomérisation de
position de\la double liaison et de deshydrogénation du
pentane en oléfines normales montre que cette réaction est
infiniment moins rapide que la premiére. Il est donc vain
de chercher une sélectivité dans la deshydrogénation.
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III.- Isomérisation du Penténe-1 sur alumine.

Nous étudions l'isomérisation du penténe-1
sur les sites acides de l'alumine utilisée comme sup-
port de catalyseur.

Avant la manipulation on porte 44 g. d'alu-
mine & 500°C sous hydrogeéne, son activité est ainsi

stabilisde, on la réactive entre chaque manipulation par

1'oxygéne puis réduction par l'hydrogeine comme le cata-
lyseur Pt - A1203.

1°) Tracé des courbes cinétiques :

Nous rassemblons les résultats du tableau IV
et tragons le réseau de courbes cinétiques :

TOC : Vitesse : #T : % C : T°C : Vitesse : 4T : %4 C
s cc/H : : s ce/H 3 .
4000C: 25,4 +19 :18 : 280° : 9,5 2 1 2
. 19,1 ¢ 26,5 : 16 : 5,5 T : 6,5
. 12,8 i 28,5 : 17,5 : 51 :8,5 : 8
. 9,5 i 46 : 20,5: : 51 16 :6
: 5,1 : 49,% : 21,5: : 3,8 : 5 ¢ 4
3500C: 19,1 : T ¢ T 2,5 : 18 11,5
: 9,5 :16 : 13 d : :
: 5,1 135 17 :225°C : 5,1 i 55 :3,5
. 3,8 : 40.5 : 19,5: : 5,1  :12 : 6,5
: : : : : 5,1 13,5 : 4
300°C; 9,5 ; 4 . 4 : 378 ; 7’5 ; 4?5
: 5,1 :10 : 9,5 : 2,5 :20,5:10,5
: 51 : 9,5: 9,0 : : -
: 2,5 ¢ 18 : 14,5: 160°C : 5,1 : 4 2,5
: 2,5 134 18 : P 2,5 i 6,5 : 4
o : : 2,5 110,51 5
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Tableau IV : Répartition des produits d'isomérisation
du penténe-1 sur 44 g. d'alumine,

Les courbes cinétiques (fig.VIII) présentent
un aspect original : aux faibles temps de contact les
penténes~-2 cis et trans se forment dans la méme pro-
portion, alors qu'a 1'équilibre le pourcentage de trans
-est double de celui du cis, les temps de cahtact crois-
sant, les courbes se séparent et tendent vers leurs va-
leurs d'équilibre respectives.

La formation du cis est donc favorisée, ¥1 y &
stéréosélectivité dans l'action des sites acides de 1'alu-
mine.

De nombreux auteurs ont déja montré l'action
stéréosélective des sites acides lors de l'isomérisation.
Ainsi Foster et Cvetanovic (6) ont montré que l'isoméri-
sation du n-buténe n'est pas du tout sélective sur les
catalyseurs métalliques mais yue le cis est favorisé par
les satalyseurs acides. Lucchesi et Baeder (16) expli-
quent cette stéréosélectivité par l'addition sur la
liaison IT permettant la libre rotation. Haag et Pines
(20), (21), (22) concluent gue la formation du complexe
TT peut intervenir durant la formation de l'ion carbonium.

2°) Détermination des constantes de vitesse et de
l'énergie d'activation :

Nous calculons K suivant la méthode utilisée,
lors de l'isomérisation sur Pt - A1203. Les constantes de
vitesse:; sont rapportées & 44 g. d'alumine.
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FIGURE VIII
Isomérisation du penténe sur alumine

I: Penténel
T: penténe 2 trans
C: penténe 2 cis

i

Taux d'isomérisation en fonction du temps de contact
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ToC : 1/T°K : k : Logyq k.

400 1,485 0,86 - 1,28 : 1,934 - 2,107
350 1 1,605 + 0,31 - 0,42 : 1,492 - 1,622 .
300 ¢ 1,745 + 0,09 - 0,145 : 0,954 | 11162
280 : 1,81  : 0,03 - 0,09 : 0,476 - 0,954
225 : 2,01+ 0,045 - 0,098 : 0,654 — 0,981
160 ; 2,31 ; 0,025 - 0,035 ; 0,397 - 0,544 |

La courbe d'Arrhénius n'est pas une droite -
mais s'infléchit aux basses températures ceci pour-
rait s'expliquef en admettant qu'il existe deux sortes
de sites d'acidité différentes & la surface de l'alumine
avec des énergies d'activation: .

Figure XII.
Dang l1l'intervalle :

— p— o~

280 - 400°C E = 14 - 18,5 Kcal/mole
160 - 300°C E =3,5 - 5 Kcal/mole

Le facteur préexponeantiel montre que pour un
site d'énergie d'activation faible, il y a 350 sites
d'énergie d'activation élevée.

Pines et Haag (21) ont montré qu'une alumine
préparée en présence d'un alcali avait peu de sites
d'acidité forte. Ceux-ci étant responsables de l'isomé-
risation structurale, on explique ainsi que les isopen-
~ténes sont indosables. Le cyclopentane est absent, il se
forme donc exclusivement sur les sites métalliques.



3°) Conclusion :

Le support du catalyseur platine-alumine n'est
pas inerte dans l'isomérisatibn du penténe-l, mais les
vitesses d'isomérisation ne sont pas identiques. Le cata-
lyseur platine-alumine isomérise 500 fois plus vite le
penténe-1 que le support seul 4 surface égale & 400°C.

L'alumine pqéséde plugsieurs sortes de sites
d'activité différente-., les plus acides pouvant isomé-
riser le sguelette du penténe, or l'alumine seule iso-
mérise—le squeletts beaucoup moins que le platine-alu-~
mine, on reut se demander si l'acide chlohydrique déga-
gé lors de la réduction de l'acide chloroplatinique ne
ge fixe pas en partie sur l'alumine formant des sites
d'acidité élevée. Nous allons étudier une alumine aci-
difiée et déterminer son activité,
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IV. Isomérisation du Pentine-1 sur aluumine acidifide
par l'acide chlorhydrique :

Lors de la préparation du catalyseur Platine
sur alumine, on réduit l'acide chloroplatinique déposé sur
le support pa? 1'hydrogene. Il se forme de 1l'acide
chlorhydrique doat une partie peut se fixer et créer
des centres acides forts.

1°) Préparation du catalyseur :

Le passage de vapeursd'acide.chlorhydrique a
chaud sur une aluminefourmissait un catalyseur non re-
productible car l'acide se désorbait durant la manipu-
lation, et d'une foisg & l'autre la quantité d'acide
fixée n'était pas la méme,

Nous avons lavé une quantité d'alumine par de
1'acide chlorhydrique en solution, puis apris décanta-
tion et lavage, divisé ce stock en fractions égales.

Des manipulations préliminaires montrent que
l'acide est désorbé par un courant d'hydrogene et l'ac-
tivité du catalyseur décroit progressivement jusqu'a
celle de 1'alumine seule.

Une fraction de 2,5 g. a été utilisée & cha-
que manipulation aprés avoir été maintenue 1 h. & 200°C .
sous hydrogéne. Les résultats obtenus sont reproducti-
bles bien que les courbes d'encrassement soiat des cour- y
bes de perten d'activité, dues au départ de l'acide
chlorhydrique, l'extrapolation a l'origine n'a donc
qu'une valeur relative.

20) Tracé des courbes cinétigues :

D'aprés le tableau V nous tragons le réseau de
courbes cinétiques : IX.
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FIGURE IX

" Isomdrisation du pentdne I sur slumine -HCL

I: penténe I
T: penténe 2 trans

C: penténe 2 cis

I 11096
50000
I400°¢C

0,5}

I60°C

C 200°¢ -

PEIPRR

200°¢C

3 i 1

1
3 4

Taux d'isomdrisation en fonction du temps de contact

o ™ I 2
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Les cqurbésﬂcinépiqueg montrent moins de points aberrants
que celles faites sur l'alumine seule. On explique ceci
par la réactivation délicate des sites acides de 1l'alumi-
ne ; tandis gue nous changeons l'alumine acidifiéde i cha-
que manipulation.

Nous n'observons pas de stéréosélectivité pour
le pentene-2 cis, les sites d'acidité élevée étant trés
abondants.

3°) Calcul des constantes de vitesse et de leurs
énergies d'activation :

Nous calculons les constantes de vitesse,

ToC : 1/T°§ : k : Logyy k + 2. 4

....... LS
200°C 3 2,11 : 0,96 - 1,24 ; 1,982 - 2,093
16006 : 2,31 : 0,4 - 0,64 : 1,602 - 1,806
140G 1 2,42 : 0,3 - 0,34 ; 1,477 - 1,531
110°C ; 2,61 ; 0,09 - 0,14 ; 0,954 - 1,146

'L‘énergie d'activation de la réaction sur l'alu-
mine acidifiée est égale & :

E=17,6 ~-9,2 KcalﬁWO%

4°) Conclusion :

L'alumine acidifiée isomérise le pentine-l deux
fois plus vite que le rlatine-alumine, meis sa stabilité
est treés faible, le passage de l'hydrogéne suffit a lui
faire perdre son activité.



La comparaison du facteur préexponentiel montre
qu'il y a 103 fois plus de sites acides forts dans 1l'alu-
‘mine acidifiée que dang l'alumine seule, ceci explique la
proportion notable de Méthyl-2 buténe-2 formé sur l'alu-
mine acidifiée.

L'ascide chlorhydrique augmente donc considéra-
blewent l'activité de l'alumine et lors de la réduction
de l'acide chloroplatinique nous ne pouvons savoir si
une partie de l'acide formée ne se fixe pas sur le support.-
I1 nous faut donc trouver un support inerte ou du moing
le rendre inerte.

V. Isomérisation du Penténe-1 sur Pt~Alzg3 NaCH,

Le support du catalyseur plétine-alumine possede
des sites isomérisants.Pines et Haag (21) montrent gque
1'slumine perd ses Sttes isomérisantspar treitement a la
soude et au chlorure de sodium, leur action étant iden-
tigque 3 masse de sodium égale,

1°) Préparation du catalyseur :

L'alumine est lavée avec une solution de chloru~
. ra de sodium, essorée et séchée, son pouvoir isomérisant
est diminué de moitié,

Le lavage & la soude dans les mémes conditions
rend l'alumine inerte. L'action des ions Na' n'est pas
identique pour desactiver les centres isomérisant de
notre alumine suivant qu'ils proviennent de la soude ou °
du chlorure de sodium.

L'alumine lavée a la soude, puis acidifide par
HC1l est isomérisante.

L'alumine lavée & la soude, imprégnée d'acide
chloroplatinique et réduite donne un catalyseur de pouvoir
isomérisgnt égal & celui non lavé & la soude. .
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Le catalyseur Pt—A1203 lavé & la soude a
une activité isomérisante tres diminuée : non seulement
i1l a perdu ses sites acides mais une partie des sites
métalliques doivent &tre rendus inactifs par la soude,

Nous avons préparé un catalyseur contenant
250 mg. de platine supporté par 12,5 g. d'alumine et
lavé & la soude aprds réduction, \

2%) Tracé des courbes cinétigues :

D'apres les résultats du tableau VI, nous
tragons le réseau de courbes cinétiques X.

A 500°C 1'équilibre est atteint pour des
temps de contact trés courts.

A 400 et 350°C les courbes présentent un
aspect normal.

A 300 et 250°C il y a péssivation du cata-
lyseur et les courbes obtenues sont des fausses cour-
bes d'équilibre.

A 200°C l'activité du catalyseur est supé-
rieure, & celle vue & 400°C. On peut tracer les cour-
bes cinétiques jusqu'a 100°C avec une assez bonne ppé-
cision, les sites métalliques sont donc encore actifs
a Yasse température alors que les sites acides de

1'aglumine ne donnentplus des résultats reproductibles.
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Tableau VI : Répartition des produits d'isomérisation du '
Penténe-1 sur Pt-A1203 NaOH.

1 Pegténe—l
T Pentdne-2 trans
C Penténe-2 cis

Comparaison du platine-alumine et du platine-alumine soude :

Nous avons comparé le Pt-A1203 et le Pt-A1203
NaQOH & basse teuapérature puisque dans ces conditions,
seuls les sites métalliques sont encore actifs.

Pt-A1,0, : Pt-A1,0; NaOH
75 mg. Pt : 250 mg. Pt
7,58.A1,0 : 12,5 g. Al1,0
—-————-:——————g-i ——————————— '.—---—-—---—--1--—,---.2.-.3- ..........
s Vig, : s s Vit., :
T°C s ce/H: 4T : %$C s T°C scc/H ¢+ 4T ¢ %C
160°C ¢ 19,1 : 13 : 9 : 160°C: 19,1 : 11 : 7
: 9,5:34 : 9 i : 12,7 : 37 : 18
: 5,1:50 : 23 : 9,5: 19 : 10
: 5,1:38 : 19 : 9,5: 18 : 10
: 2,5: 17 : 11 : 5,1: 30 : 15
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FIGURE X
Isomdrisation du penténe I

sur Pt alumine soude

200°¢C

]
v 1

0 I 2 3
Taux d'isomdrisation en fonction du temps de contact

7 o

<



TOC ¢ Vit. : $T : %4C : T°C : Vit, : % T : %C
: cc/H : : : cc/H P

1609C 2,5 49 i 22 i 1600C: 5,1 P34 17
£3,8 ¢ 12 & 7 P 5,1 1 30 : 15

13090 : 5,1 i 36 i 18 N
i 5,1 : 9 : T : l}O°C: 25,4 : 6 : 3
P3,8 1 24 1 14 P19 ¢ 8 i 3
3,8 i a1 i 12 i Pl2,7 o8 ;4
2,5 ¢ 21 ¢ 10 : P95 1 10+ 5
: 2,5 : 11 : 8 : : 5,1 ; 23 : 12
P51 1 30 1 15
P 3,8 i 26 & 13
A I B

Tableau VII : Comparaison de l'isomérisation du Penteéne-1

sur Pt-—A1203 et sur Pt-Aleo3 NaOH.

“La comparaison des courbes cinétiques (XI) won-
tre que le platine alumine est plus actif que le platine
alumine soude a masse de platine égale, mais que le
Pt A1203 NaOH a une meilleure reproductibilité gue 1le

Les sites acides du Pt-A1203 sont instables et
leur réactivation dégend de paramdtre que nous n'avons pu
découvrir, alors que les sites métalliques sont bien ré-
activables.

Dans les mé&mes conditions et a masse de platine
égale le Pt—A1203 s'encrasse plus rapidement que le Pt-
A1203 NaORE,
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FIGURE XI
Isomérisation du Penténe I

sur Pt alumine et sur Pt alumine soude

A et C ¢ Pt alumine soude

G;

T B et D: Pt glumine

0 1 > 3

Taux d'isomdrisation en fonction du temps de cantact

v

o
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3°) Constantes de vitesse et ‘Energie d'activation:

On calcule legs constantes de vitesse .

TOC : 1/T°K E k : Togy k +2
------ PRI QUSRNSSR SRNUISERR R U S
400°C ; 1,485 ; 0,9 - 1,53 ; 1,954 —\?,184

350 s 1,605 : 0,32- 1,07 : 1,505 - 2,029

300 : 1,745 : 0,12~ 1,73 : 1,078 - 2,238

250 : 1,91 : 0,1 - 0,66 : 1,0 - 1,82

200 1 2,12 i 0,67 1,18 + 2,072- 1,876

160 : 2,31 . 0,36 -0,54 1 1,555 - 1,732

130 : 2,48 : 0,15 - 0,24 ¢ 1,176 - 1,38

100 ; 2,68 '§ 0,09 - 0,18 ; 0,952 - 1,254

La droite 4'Arrhénius tracée entre 100 et 200°C
nous donne la valeur de 1'énergie d'activation :

E =6 ~ 9 Kcal/mole.

4°) Conclusion :

Le catalyseur Pt-A1203 NaQOH subit une passiva-
tion inexpliquée au dela de 200°C, en dessous de cette
température les sites métalliques sont actifs, leurs
réactivation et reproductibilités sont excellentes.

L'isomérisation de position de la double liaison
se fait donc sur les sites métalliques ainsi que la cycli-
sation qui a une vitesse trés faible. L'hydrogéne n'est
pas nécessaire comme intermédiaire dans l‘'isomérisation de
position comme 1l'ont montré les purges a l'azote. On rejoint
les travaux de Foster (6) qui ont montré que 1l'hydrogéne
n'est pas nécessaire & l'isomérisation du buténe sur Argent

waig nécessaire sur Ni.
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VIi. Conclusion.

1°) Comparaison entre les divers catalyseurs d'iso-

mérisation :

Nous avons étudié l'isomérisation du penténe-1
sur alumine lavée & la soude et & l'acide chlorhydrique,
et sur Pt-A1203'avec et sans lavage & la soude.

a) Alumine :L'alumine est stéréosélective et favori-
se la formation du penténe-2 cis, .elle seable posséder
des esites d'acidité différente,tqua  neutralisés par la
goude, le chlorure de sodium Be desactive ras ses sitegs.
L'acide chlorhydrique se fixe sur l'alumine et augmente
fortement son activité -qii est instable avec HC1L gaz,

b) Bt - 41,05 : Ce catalyseur posséde des sites acides
et des sites métalliques, ceux-ci sont bien réactivables au
contraire des sites acides. Un lavage & la soude neutralise
les sites acides, mais rend inactif une partie deg sites
métalliques. Entre 100 et 200°C la comparaison du facteur
préexponentiel montre qu'il y a yuatre fois plus de sites
métalligues & masse de platine égale quand le catalyseur
n'est pas lavé a la soude, celle-ci desactive donc 80 %
des sites métalliques, au dela de 200°C, 1le catalyseur sublt
une passivation inexpliquée.

Tableau des valeurs d'énergles d'activation dang les inter-
valles de température.

41,05 160 - 300°cC 3,5 - 5 Kealfmoll
. 280 - 400 14 - 18,5 v »
A12°3 HC1 110 - 200 “ 7,5 - 9 Kcalfmoll
O3 Pt 150 - 400 13 v W

41203 Pt NaOH|100 - 200 6 - 9 Kealfmol.
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Figure XII

Isomérisation du penténe I

1ogI€

t "W

I,4

Droites d'Arrhénius ramenées & 25mg de Pt
2,5 g d'alumine
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20) Comparaison entre l'isomérisation des pentdnes et
la deshydrogénation du pentane.

L'isomérisation de posttion de la double liaison
se fait sur les sites métalliques & une vitesse supérieure
4 celle de la deshydrogénation du pentane en penténes. On
ne peut chiffrer les valeurs de vitesse car si & 500°C
on peut mesurer la vitesse de deshydrogénation, on ne peut
atteindre celle de l'isomérisation qui est extrémement ra-
pide.

I1 est donc veain de chercher une sélectivité dans
la deshydrogéaation du pentane normal sur catalyseurs méta-
lliques.



II Partie

ETUDE DE L4 DESHYDROGENATION DU METHYLCYCLOPZNTANE ET
DE L'ISOMERISATION DU METHYL~1l CYCLOPENTENE SUR

Nous deshydrogénons le méthyldyclopentane sur
un catalyseur Pt-—A1203 NaOH ne possédant plus de sites
acides. ‘

Le méthylcyclopentane est un carbure de la
série cyclique difficilement aromatisable dont la des-
hydrogénation sur catalyseur métallique donne seulement
trois o0léfines facilement dosables par chromatographie
en phase gaz.

\ La deshydrogénation de ce carbure sur cataly-
seur Pt A1203 a 320°C conduit au méthyl-l cyclopenténe
et & un peu de benzeéne., Sur catalyseur acide - ‘
1l'aromatisation se produit dés 250°C,

Chapitre I.

Deshydrogénation du méthyleyclopentane sur un catalyseur

‘Nous avons deshydrogéné le méthylcyclopentane i
la pression atmosphérique, a diverses températures et
vitesses d'injection, nous rassemblons les résultats dans
le tableau VIII.
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Tableau VII : Pourcentages absolus et relatifs des pro-
duits de deshydrogénation du méthyleyclo-
pentane sur Pt - A1203 NaQH.

1l Méthyl-1 cyclopepténe [ffj
4 Méthyl-4 cyclopentane [j:]
Méthyl-B cyclopentiane [f]]
f. Benz éne.

w

-

Le pourcentage de produits deshydrogénés en
méthyleyclopentene est toujours faible et bien que le
catalyseur ne pésséde plus de sites acides, la réac-
tion priucipale est l'aroamatisation.

10) Cinétigue de la deshydrogénation en méthyl-
cyclopenténes.

Nous tragone les différentes courbes cinéti-
ques en function du temps de contact.

a) Courbes de pourcentages relatifs des 3 méthyl-
cyclopent énes :

Les courbes montrent qu'il se forme d'abord
le méthyl—l cyclopenténe qui s'isomeérise en 3 et 4 &
200 et 300°C,
A 400 ot 500°C les méthyl-1 et 3 cyclopenténes
s'igomérisent en méthyl-4 cyclopenténe qui tend vers
100 #4. Figure XIII,

b) Courbes des pourcentages réels,
Nous calculons les pourcentages réels de Mé~
thyl-3 et 4 cyclopenténes connaissant le pourcentage
du méthyl-1 cyclopentine et les pourcentages relatifs des
3 isomdres. Nous tragons lescourbes de la figure XIV,
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FIGURE XIV
Deshydrogénation du Méthylcyclopentane sur Pt-alumine-soude

2% A I
200°C / 300°C

1%

Pourcentages desg méthylcyclopenténes en fonction du temps
de contact I: Mé I cyclopenténe

3: 1ié 3 cyclopenténe

4: Mé 4 cyclopenténe
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FIGURE XIII
DESHYDROGENATION DU METHYLCYCLOPLNTANE

IOO%A IOO%

Pourcentages relatifs des trois méthylcyclopenténes en
fonction du tcxps d€contact



4 200°C le méthyl-1 cyclopenténe s'est formé le premier
puis par isomérisation de position de la double liaison
epparaissent les méthyl-3 et 4 cyclopenténes.

A 50C°C les méthyl-l et 3 cyclopenténes s'iso-
mérisent en méthyl-4 cyclopenténe.

2°) Cinétique de la deshydrogénation en benzikne :

Bien que le catalyseur ne posséde pas de sites
acides, la deshydrogénation du méthylcyclopentane four-
nit principalement du benzéne.

La courbe cinésique de la figure XV montre que
la réaction de formation de benzéne a une constante de
vitesse élevée., La pression partielle d'hydrogeéne est donc
forte et i'équilibre est déplacé des méthylcyclopenteénes
au méthylcyclopentane. On explique ainsi les faiblesg taux
de deshydrogénation en méthylcyclopenténes.

30) Conclusion 3

La deshydrogénation du méthylcyclopentane donne
comme produit principal 1le benzéne, ce qui ne devrait pas
se produire sur les sites métalliques seuls, or les sites
acides du_support sont neutralisés par la soude.

La deshydrogénation en méthylcyclopenténe semble’
montrer qu'il y a sélectivité dans la formation du méthyl-l
cyclopenténe, qui s'isouérise ensuite. Cette isomérisation
de positioa de la double liaison paraft donc lente, bien
gue se faisant sous une pression partielle d'hydrogene
élevée.

Il y a donc une différence notable entre la des-
hydrogéuation du pentane normal et du méthylcyclopentane,
celui-ci est deshydrogéné selectivement sur son carbone
tertiaire, d'autre part la vitesse d'isomérisation de po-
sition de la double liaison est beaucoup plus lente dans
le cycle que dan3 la chaine droite. Ce que nous avons voulu

vérifier.

Nous allons donc étudier l'isomérisation du mé-
thyl-1 cyclopentﬁne sur le méme catalyseur.
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FIGURE XV
Deshydrogénation du méthylcyclopentane sur Pt-alumine-soude

1008 a

> {_;
%

Pourcentage de benzéne formé en fonction du temps de contact
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Chapitre IT.

Isomérisation du Méthyl-1l cyclopenténe sur un catalyseur
Pt-A1293 NaOH.

Lt'étude de 1l'isomérisation de position de la
double liaison du méthyl-l cyclopenténe sur des cataly-
seurg acides et basigues a montré que la forme stable
est le méthyl-4 cyclopenténe et que le méthyl-3 cyclo-
penteéne est intermédiaire dans l'isomérisation du 1 au 4.

La deshydrogénation du méthylcyclopentane sur
un catalyseur platine alumine soude a montré la formation
selective du méthyi-l cyclopenténe suivie d'une isoméri-
sation de position de la double liaison a vitesse lente.

* ' Trecé des courbes cinétiques d'isomérisation :

Nous étudions l'isomérisation du méthyl-l cy-
clopenténe sur le catalyseur Pt-A1203 NaOH utilisé pour
deshydrogéner le méthylcyclopentane. o

Avec les résultats du tableau IX nous tragons
les courbes cinétiques de la figure XVI.

. La réaction d'isomérisation du méthyl-1l cyclo-
penténe est une réaction treés lente sur le catalyseur
rlatine alumine soude. Bassery a montré sur catalyseurs
acides et basiques que la vitesse d'isomérisation du
méthyl-l cyclopenténe en 3 est rapide, mais que la vi-
tesse d'isomérisation de 3 en 4 est lente.

rapide lente
1 - 3 - 4
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Le méthyl-l cyclopenténe s'équilibre treés
rapidement avec le méthyl-3 cyclopenténe mais celui-ci
s'isomérise trés lentement en 4. Ce que nous voyons
figure XVI. Cela prouve donc bien que noug avons une
sélectivité pour le méthyl-l cyclopentdne daas la deg-
hydrogénation du méthyleyclopentane.

o s £4N ras Py o A
v e m e ———— e —— e} e —— e ———— e ———— <+
e
'i 5,1 5 6 E 7,5 i 86,5
; 2,5 & 10 : 6,5 ; 83,5
3000C i 25,4 ; 8,5 ; 7 i 88,5
; 5,1 5 13,5 i 7 ; 79,5
: 5,1+ 15 : 7 . 78
P51+ 20 : 8 P72
\'g5,1 12,5 : 8 79,5
P25 1 12 6 P 82
2500 i 19,1 i 4 . : 8 P 88
B e Y
5,1 P 12,5 ; 9 i 8,5
2,5 13 L 8 79
2,5 g 4 ; 11 . 85
200°C i 9,5 5 13 82
P51 5 13,5 P 81,5
P51 : 5,5 g 11,5 : g3
1600 : 19,1 5,5 ;14,5 + g
P 2,5 4 ; 11 P 85
1300¢ :. 5,1 : 3 f 8,5 i 88,5
P 25+ 3 b9 i 8
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Tableau IX : Répartition des produits d'isomérisation
du méthyl-l cyclopenténe sur Pt~ A1203
NaOH.

IITI. Cohclusion :

Les réactions d'isomérisation de position de
la double liaison ne sont pas identiques dans le cycle
des méthylcyclopentines et dans les pentdnes normaux.

Dang la cheine normale les réactions d'iso-
mérisation de position sont compétitives et équilibrées.

Dans le cycle la double liaison change de po-
gition avec deg vitesses variant avec l'encombrement

du carbone.

L'étude de l'isomérisation de position de la
double liaison du méthyl-l cyclopenténe prouve que
celui~ci se forme sélectivement lors de la deshydrogé-

nation du méthylcyclopentane.

Le méthyl-l cyclopentene s'isomérise rapidement
en méthyl-3 cyclopentine, Ieguel .s'I3omérise lentement
en méthyl-4 cyclopenténe; forme stable.

La réaction principale dans la deshydrogéna-
tion du méthykyclopentane est l'aromatisation.
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FIGURE XVI

Isomérisation du Méthyl I cyclopenténe sur Pt-alumine-soude

4!\
25%
}
-
R
60°C
£00°C
B00°6—§ H =L ¢
. - "“\-~-_‘€
o {e—— L A L s !
N 2 3 PR
A
25% ).

o - , , , 1300¢
D e T N,
I 2 3 T

Taux d'isomérisation en fonction du temps de contact
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III Partie

ETUDE DE LA DISMUTATION DU CYCLOHEXENE ET DU METHYL-1l
CYCLOHEXENE SUR Pt-ALUMINT,

Nous étudions sur un catalyseur platine
alumine la réaction de dismutation du cyclohextne et
du méthyl-l cyclohexéne et de leurs mélanges entre
100 et 150°C. |

Les réactions de dismutation ont été tris
peu étudiées jusgqu'ici car ce sont des réadtions tris
exothermiques, d'ou difficilement analysables.

Gryaznov & étudié la dismutation du cyclo-
hexdne sur paladium & 800°C, Schwab sur palldium
également entre 60 et 70°C dans un appareil Raman.

Ces réactions sont spécifiques des sites mé-
talliques, les sites acides sont absolument inactifs
comme noys 1'avons vérifié. Les trois produits du cata-
lysat sont aisement identifiables et dosables par chro-
matographie en phase gaz,

Chapitre I ¢

Dismutation du cyclohexéne
1°) Dismutation totale :

| Sur un catalyseur Pt—A1203 nous vérifions que

la réaction est bien celle d'une dismutation totale.Pour
cela nous analysons les catalysats obtenus & diverses
températures et pressions partielles par trois méthodes :

- L'enalyse par chromatogrephie en phase gaz éta-
lonnée nous donne les pourcentages molaires des trois
composants.

- Si le cyclohexéne a disparu du catalysat la lecture
de 1'indice de réfraction nous permet de vérifier la com-
position du mélange binaire gréce & une courbe d'étalonna-

L
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- L'analyse par spectrographie ultra-violette
nous permet de vérifier le pourcentage de benzine dans
le catalysat grfce a une courbe d'étalonnage.

‘La comparalson et le recoupement des divers
moyens d'analyse nous permettent de dire que le rapport
cyclohexane/benzéne est constant et toujours égal A 2.
Nous avons donc bien une réaction de dismutﬁtion pure :

3 cyclohexene - 2 cyclohexane + Ybenzine.

2°) Cinétique de la dismutation :

Sur un catalyseur Pt - A1203 3 1 ng. de Pt
sur 100 mg. d'alumine dilué dans 10 g. d'alumine nous
étudions la cinétique de la dismutation du cyclohexeéne
3 110°C. |
D'apres les résultats du tableau X nous tragons la courbe
de la figure XVII.

Vitesse f g /‘\\} X O g N

d'anjection | L\/, : :

19,1 cc/H : 62,5 : 25 ; 12,5
12,7 : 55 : 30 : 15
9,5 P oaa,s 37 i 18,5
5,1 ;10 ; 60 ; 30
3,8 2,5 i 65 1 32,5

_Tableau X : Répartition des produits de diemutation du

cyclohexéne sur Pt - A1203 a4 110°C.
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FIGURE XVII
Dismutation du cyclohexéne 3 II0°C sur Pt-alumine

-

Taux de dismutation en fonction du temps de contact
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La dismutation est treés rapide & 110°C et le
‘dégagement de chaleur est trop grand pour que nous puis-
sions avoir une bonne précision sur la tempdrature réelle
du catalyseur, nous allons donc diminuer la pression pare
tielle du cyclohexdne en le diluant & l'injection par un
gaz inerte ; l'azote. Ainsi nous diminuerons le taux de

?
dismutation et le dégagement de chaleur.

\
3°) Dismutation du cyclohexéne & pressions partielles
variableg :

Sur un second catalyseur de 1 mg. de Pt sur 100
mg. d'alumine dilué & 10 g. par du support sgul, nous étu-
diong la cinétique de la dismutation. L'encrassement du
catalyseur est faible et nous faisons plusieurs manipula-
tions 3 la suite, la dernidre manipulation faite dans les
mémes conditions que la premidre nous permet de chiffeer
l'encrassement. .

Il est impossible de fixer 3 priori la tempéra-
ture de la manipulation. Pour une certaine position du ré-
gulateur, une pression partielle et temps de contact donnés
31 s'établit un régime stationnaire & température fixe. On
rassemble ensuite les résultats obtenus aux mémes tempéra-.
tures dans le tableau XI. |

a) Détermination de 1l'ordre de réaction du cyclohexine
Gréce a ces résultats nous pouvons déterminer
l'ordre de la réaction par rapport au cyclohexdne par la
méthode de Vant'Hoff en portant le logarithme de la vitesse
initiale en fonction du logarithme de la pression partielle
initiale du cyclohexdne. 1
Nous tragons les courbes XVIII

asd
Ltordre trouvé a toutes les températures entre 100 et 150°C.

Log (—-—-—-) = q Log(PA)o
Q

a =0,5
Ordre par rapport au cyclohexdne.




poc : ®ado: 8 1 Tp | Log(®y) L°g(dPA)

: : : : : at /,
A A A ——
1009C § 100 & 1,79: 0,09 & 0,7 ;2,0

: 54,2 1,29§ 0,08 0,53 1,73

P 37,2 ¢ 1,775 0,165 : 0,54 : 1,57

P 26 10,465: 0,045 1 0,4 P4

P 23,21 2,08 0,26 i 0,46 1 1,37

: 10,7 ; 0,94; 0,165 ; 0,27 ; 1,03
1200 + 100 1,79; 0,22 ; 1,09 i 2,0

P81 :1,93: 0,30 : 1,1 P 1,01

P67 3;22§ 0,50 1,1+ 1,83

: 50,5 ; 4,5 ¢ 0,77 ; 0,94 + 1,7

£ 35,8 0,83 0,12 : 0,7 i 1,54

Nog 0,47: 0,08 i 0,650 : 1,42

P 21,51 1,02: 0,22 & 0,67 & 1,33

: 20,9 ; 1,0 ; 0,24 ; 0,7 Po1,32

P 12,5 E 1,11: 0,36 E 0,61 : 1,1

L4 £ 0,55 0,31 : 0,8 i . 1,06

t 6,55 0,58: 0,48 1 0,13 0,81

; 3,31 0,6 : 0,63 t 0,54 ; 0,52
J150¢ : 100 ; 1,79; 0,26 : 1,16 i

; 17,3 : 1,54: 0,7 : 0,93 ; 1,24
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FIGURE XVIII
Dismutation du cyclohexéne

~log( $tA)

o

Détermination de 1ltordre de la réaction



100 ; (PA)O: 5 i : Log {;;g&  Log (Pylo
1200C : 100% : 1,79 : 0,45 : 1,4 ;2,0
| . i85 ; 0,86 ; 0,24 ; 1,13 ; 1,69 l

: 36,2 ¢ 1,73 0,70 1,16 1,56

P 23,4 ¢ 2,08 5 0,75 5 0,93 ;1,38

P 25,7 : 1,23 : 0,51+ 1,03 P14

P17 i 1,52 : 0,751 0,92 i 1,23

: 9,3: 0,83 £ 0,755 0,92 : 0,97

P 7,01 0,34 ¢ 0,55+ 1,05 P 0,85 :

i 6,6+ 0,31 ; 0,54 ; 1,06 P 0,82

P 5,61 0,5 : 0,721 0,91 : 0,75

P 4,81 0,86 £ 0,84 0,67  : 0,68
......
1250C & 100 + 1,79 E 0,38 E 1,33 P

P 16,7 1 1,49 t 0,81 : 0,96 1,22

15,210, 1 0,73 ¢ 1,17 t 1,18
130¢°C : 100 % 1,79 g 0,63 ; 1,55 : 2,0

P 21,3 £ 1,9 : 0,98 ;1,04 P 1,33

P 21,4 : 0,38 : 0,30 P 1,23 1,33

P 42 ; 2,01,: 0,93 : 1,29 1,62

i 16,9 E 1,51 E 0,93 E 1,02 1,23

; 14,5 E 0,26 E 0,33 : 1,26 ; 1,16
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T0C : (Pye : & : Tp : Log(ggg)o : Log (P,) »
150°C P 100 :1,79: 0,75 : 1,62 ;2,0
L+ 0 11,67:0,99 : 1,62 i\ 1,85
{1 46,5:0,83: 0,72 & 1,61 P 1,67
Dl 29,410,585 0,62 & 1,5 1,47
? P 22,4: 0,53 : 0,66 ¢ 1,4 1,35
‘ : 21,4 : 0,38 : 0,62 : 1,54 : 1,33
2 P 14,1:0,25: 0,33 1,27 t 1,15

Tableau XI : Dismutation du cyclohexéne sur Pt A1203
f sous préssion réduite.

‘ Les débits de carbure A : cyclohextne et d'e-
zote sont calculés en 1litre¢Heure ramenés & 0°C et
7603mm de mercure. '

o La pression partielle de A:,uP, est le rapport
du débi{ de cyclohexéne sur le debit total. La pression
tota?e est la pression atmosphérique. \

Le temps de contact : & est 1l'inverse du débit total.
Le téux de dismutation Ty est égal au pourcentage de
c¢yclohexdine et de benzéne dans le catalysat.

| Les points abérrants s'expliquent par la non
unifo?mité de température daas le catalyseur. A basse
tempéiature,.le dégagement de chaleur est plus faible
et l1'uniformité est meilleure qu'a haute température.
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FIGURE XVIII PIGURE XIX
Dismutation du cyclohéxéne

! dat ‘o
I500°C -
.//./ e I
1,k « o
(]
IIF + 0 et 193
' P \ 130°C /// 2,8 T°K

O,Ei [} B
Ca 5" 1log(P

2

Détermination del'ordre de la réaction et de son energie
d'activation
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b) Détermination d

1'énergie d'activation de la

réaction :

Nous avons la formule :

dPA
Log ( )o = Log k + a Log(PA)°

Nous pouvons ainsi déterminer la constante de
vitesse & toutes les températures.

ToC : 1/TK i Logjpk ¢k
100 i 2,68 i - 0,28 i 0,52
110 ¢ 2,61 i 0,12 ¢ 1,35
115 : 2,58 P 0,23+ 1,7
120+ 2,54 ;0,38 : 2,5
125 + 2,51 P02 i 2,7
130 ¢ 2,48 0,55 1 3,55
150 ; 2,36 ; 0,76 ; 5,75
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En tragant log.k en fonction de l'inverse
de la température absolue nous déduisons 1l'énergie
d'activation de la rééction.

Fig. XIX

E = 20 Kcal/mole.

une
Schwab et Lorenzen trouvent énergie d'activation de

35,2 Kcal entre 60 et 70,2°C.

4°) Conclusion :

La réaction de dismutation du cyclohexéne est
une réaction treés sensible qui serait un test intéressant
pour mesurer l'activité des catalyseurs métalliques.

Ia dismutation des carbures cyclohexéniques portant des
radicaux a été tréswgtudiée, il serait intéressant de
voir 1l'effet de ces radicaux sur la réaction et de
comparer les dismutations du cyclohexéne et des méthyl-
cyclohexénes.
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Chapftre IT

Dismutation du Méthyl-l cyclohexine
sur Pt-A1203

Nous avons étudié la dismutation qu méthyl-l
cyclohexéne sur les catalyseurs utilisés pour la dis-
nutation du cyclohexgne.

La réaction est moins exothermique gue pour
le cyclohexéne, l'encrassement du catalyseur est fai-
ble. |

Nous avons vérifié que la dismutation est to-
tale et plus rapide que l'isomérisation de position de
la double liaison. Les isomeéres de position sont en
trace indosables.

1°) Cinétique de la dismutation sous pression normale

Nous étudiong & 110°C la dismustation du Méthyl-l
eyclohexeéne sur 1 mg de Pt porté par 100 mg de catalyseur
dilué dans 10 g d'alumine. Nous rassemblons les résultats
dans le tableau XII.

SRR LI VL RO REN
: jection : H : z
 S— R — —— —

110°¢ i 25,4 i 94 : 4 i 2
112 § 9,5 : 80 : 13 : T
112 : 5,1 : 64 : 24 : 12
113 : 3,8 : 31 : 46 : 23
110 : 2,5 ; 12,5 ; 58,5 ; 29

Tableau XIT : Répartition des produits de dismutation du
méthyl-1l cyclohexéne a 110°C
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FIGURE XX
Dismutation du Méthyl I cyclohéxéne sur Pt-alumine

TauX d'isomérisation 3 II0°C en fonction de contact

'
03\'5,
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Nous tragons la courbe cinétique XX.

La dismutation du méthylcyclohexéne est beau-
coup moins rapide que la dismutation du cyclohexéne sur
le méme catalyseur et & la méme température.

2°) Dismutation sous pression réduite :

Nous étudions la dismutation du méthyl-l cy-
clohex®&ie sous pression réduite en ipnjectant le carbure
dilué par un gaz,inerte,

Nous rassemblons les résultats dans le tableau

XIII.
H : : DPA : :
ToC 3 P, PoTp Log(—¥—>° : Log(PA)° : 5
120 : 100 : 0,42 : 1,07 : 2,0 : 3,58
118 : 42,6 : 0,32 : 0,83 : 1,63 : 2,04
118 :30,2: 0,32 : 0,5 : 1,48 : 2,68
119 : 21,5 : 0,15: 0,50 ¢+ 1,33 : 1,02

118 : 21,4 : 0,32 : 0,55 ; 1,33
118 : 10,5 : 0,27 : 0,48 : 1,02 : 0,94

102 : 10,5 :0,095 0,03 1,02 : 0,94
107 : 26 i 0,47 0,65 &+ 1,41 i 2,7
112 : 21,6 : 0,12 : 0,40 : 1,33 : 1,03

114 : 25,7 : 0,16 : 0,52 : 1,41  : 1,23
140 : 22,4 : : 1,33 : 1,35 : 0,53

o
n
—

Tableau XIII Dismutation du méthyl-l cyclohexdne sur

Pt—Al2O3 sous pression réduite.

La courbe XXI montre que l'ordre de la réaction par
rapport au méthyl-1 cyclohexéne est ézal & 0,5 comme
pour le cyélohexéne.
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FIGURE XA

Dismutation du méthyl I cyclohéxéne
dP

&),

dt

I}

log(

0,5

¢

4 5
(\.z

0

Comparalson des constantes de vitesse de dismutation du
cyclohéxéne et du méthyl I cyclohéxéne
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30) Constantes de vitesses - Energies d'activa-
tion - Comparaison avec le cyclohexéne :

Nous calculons les constantes de vitesgses aux
diverses températures en appliquant la formule :

Log.k = Log -_-‘E— o - 0,5 I0g. }PA)O

: : : : &
[v] . . . . =
TS LS o s O
10200 - 0,48 + 0,33 : 0,64 i 1,9
112 ¢ -0,26 i 0,55 i 1,3 i 2,4
114 ¢ -0,18 : 0,66 + 1,6 + 2,4
118 i  -0,00 : 0,80 i 1,9 i 2,4
1400C+ 0,66 ; 4,6 ; 7,6 ; 1,7

Lt'énergie d'activation de la réaction est de :

E= 20 Xcal/mole.

En admettant l'ordre de la réaction 0,5, nous

tragons la courbe de la figure XXII 1 - VI -1 = %;

pour las réactions de dismuta tion & pression normale
du cyclohexéne et du méthyl-l cyclohexéne et en dédui-
sons le rapport des constantes de vitesses :

.R=2’4
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La comparaison des constantes de vitesses
aux différentes températures moantre qu'il faut deux
fois plus de sites pour la dismutation du méthylcyclo-
hexéne que pour le cyclohexéne.

Il est interéssantld'étudier la dismutation
du mélange de cyclohexéne et du méthyl-l cyclohexene
pour voir si la dismutation du mélange sera totale
et comparer les constantes de vitesses de dismutation.

-
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Chapitre III

Dismutation d'un mélange de

cyclohextne et de méthyl-l cyclohexéne

\

Nous avons étudié la dismutation du

cyclo-

hexeéne et du méthyl-l cyclohexine sur Pt-Al O3 et
déterminé que la constante de vitesse de dismutation
du cyclohexéne était la double de celle du méthyl-1

cyclohexéne. Nous avons étudié la dismutation
lange des 2 oléfines.

Nous dismutons un mélange conténant:

" 55 ¢ en mole de cyclohexdne

du mé-

45 % en mole de méthyl-l cyclohexene,

Nous rassemblons les résultats dans
tableau XIV.
Pc : pression partielle du mélange de carbure.

le

\

VIL;I %‘:Tl

IR O

0 @0 o0 80 o» se o0 se oo
ee 6% &6 °5 08 o0 o

1200C : 1004 2,38: 18 : 31 9 : 2
C - 148 18 & 31 5 i o2
- i - 18,9: 28 i 16 :14 :13
- : - 112 i 030 : 12 +15 i 4
R e I e

§e

- o oy

O T\ T o AW
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: X : P fo
ToC ; Pc ; o} ; % () ; C} ; % N\;i : % {\; : % (3:[ ; 7@
1500¢C : 100 % 2,4 : 39 : O : 19 : 24 : 4 i 13
- + = :12,0: 39 : O : 19 : 26 2 i+ 14

~ : - :18,2: 40 : O 20 : 28 0 : 14

140°C 33 %+ 1,6 5 39 g 0 ; 18 ¢ 23 : 9 i 11
o b - i3 i033 :5 :20 :o19 : 13 i 10
- 134 P 0,6+ 31 P11 :o16 : 10 26 1 5
1,1 % 35 ¢+ O % 23 ; 24 6 : 12

- ¢ 13

se oo oo

Nous tragons les courbes cinétiques de la figure XIII.

Sur ces courbes nous constatons que nous avons
touJours\?lcmutatlon totale des deux carbures .

3 [:jj - 2 {:j]'+‘{§wﬂ
BN ' A
31vi*’2\ik+ W)

alors gue nous aurions pu avoir des réactions de deshy-
drogénation et réhydrogénation telles que celles ci

3-0- 0

Nous avons donc une réaction de dismutation pure . La ol
nous pouvons comparer les vitesses de dismutation nous

voyons que le cyclohexéne se dismute deux 'fois plus vite
que le méthylcyclohexéne. '
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Figure XXIII
DISMUTATION DU MRELANG.: CYCLOHEXENE ET METHYL I CYCLOHEXENE

1
O 2 ; 5 SRR & }8 O,. —— 2&.....;’ 1 );

Taux de dismutation en fonction du temps de contact
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I1 serait intéressant de voir si la vitesse de
dismutation est influencée par la place de la double
liaison a l'intérieur du cycle ou par l'encombrement en
radicaux du cycle.

Conclusion :

La dismutation est une réaction sensible, per-
mettant-de mesurer avec précision l'activité des sites
métalliques. |

La comparaison des réactions de dismutation du
cyclohexdne et du méthyl-l cyclohexine montrent que ces
réactions ont le méme ordre de réaction et la méme éner-
gie d'activatioa mais que la réaction de dismustation du
méthyl-1 cyclohexéne exige deux fois plus de sites métalli-
ques gque pour le CJclohexene qua confirme la dismutation
d'un mélange de cyclohexéne et de méthyl-l gyclohexéne.
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IV Partie

Partie Expérimentale

j=

Chapitre

APPAREILLAGE

Le réacteur est un tube de pyrex de 20 mm de
diamdtre et de 10 cm de hauteur, ou le catalyseur est
maintenu par un verre fritté. Une spirale de préchauffa-
ge est soudée au réacteur aprés rewplissage de celui-ci.
Un thermocouple ga2iné de pyrex passe au centre de la spi-
rale et la soudure se trouve au centre du catalyseur.

Un four culman régulé par un Sensilab contient
une jaquette de pyrex protégeant le réacteur placé en son
centre, 1l'inertie du four est faible et la température
varie de Yy 2°C. |

Le liquide est injecté sur le catalyseur a 1l'aide
d'un appareil a4 perfusion continue. Pour une seule serin- -
gue on dispose de 12 vitesses de valeurs relatives :

1 1,33 2 2,66 5 6,66
10 13,33 20 26,7 50 66,6

et d'un réducteur électrique divisunt ces vitesses par 60,

Le haut de la spirale est fermé par un doigt de
gant de caoutchouc a4 travers lequel on pique l'aiguille
prolongeant le tube en chlorure de polyvinyle de la seringue.
Une pastille de Wloprereemp&che le produit injecté
d'entrer en contact avec le caoutchouc éliminant le risque
d'un empoisonnement du catalyseur par des composés soufrés.



FIGURE XXIV

SHEWA DE L'APPAREIL
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L'hydrogeéne et l'azote sont purifiés par pas-
sage sur cuivre & 350°C, et séchage sur chlorure de
calciun et potasse. L'oxygene est seulement séché .
Les vapeurs de catalysats sont trappées & ~80°C dans
un mélange acétone carboglace.

~ Les manipulations de dismutation ont été con-
duites en injectant le carbure & vitesse constante,
grice au perfuseur et&un gaz inerte a débit constant.
L'azote purifié maiatenu a pression fixe gréce & un
manodétenteur & triple détente a son débit réglé gri-
ce & une perte de charge constante et uneréglable. Le
débit de gaz inerte est mesuré & la sortie du réacteur
par la vitesse de déplacement d'une bulle de savon
dans un tube calibré dont une longueur de 50 cm a un

3 )

volume de 132 cm”.

Chapitre iI:

Préparation des catalyseurs

a) Imprégnation :

On prépare une solution aqueuse d'acide chlo-~
moplatinique, le support du catalyseur est mis dans un
becher, pesé et lavé & l'eau, on ajoute une quantité
calculéde de la solution d'acide chloroplatinique, 1l'eau
est évaporée & sec, au bain de sable, en agitant cons-
tamment, surtout & la fin, pour obtenir une imprégnation
uniforme. Aprés séchage & 1l'étuve 4 h. & 100°C, le cata-
lyseur est introduit dans le réacteur et mis au four sous
courant d'hydrogéne. Le chauffage du four est réglé de
'sorte que la température monte régulildrement de 50°C par
heure, jusqu'a 250°C. On poursuit la réduction & cette
température pendant une heure.
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b) Supports :

Alumine : Nous avons utilisé une alumine ac-
tivée Pechiney préparée par calcination de 1l'hydrar-
gillite et contenant, d'apreés le fournisseur, les im-
puretés suivantes :

Na,0 0,3 % T, 0,005 %
Fe 0,02 % P 0,003 %
Si 0,02 % v 0,001 %

Sa surface est de 280 me/g.

Silice-Alumine : Nous avons utilisé de la si-

lice-alumine comwerciale Houdry M. 46.

Tous les supports sont sous forme de poudre
pasnant entre les tamis 20 - 21 (0,08 - 0,1 mm).

Les différents catalyseurs préparés par cette
méthode ne sont pas reproductibles eatre eux, cela pro-
vient sans doute des différences dans la répartition
du platine sur le support au moment de 1l'évaporation,

¢) Encrassement
L'activité du catalyseur n'est pas constante
dans le temps et le taux de conversion décroft rapide-
ment. La variation peut &tre représentée par :

T = T, - at,
L'extrapolation & l'origine du temps fournit t,.

d) Réactivation du catalyseur :

Ipatieff a montré que le catalyseur platine-alu- .
mine est réactivable par praitement & 1'oxygeéne. Ilotre
réactivation exige 14 h. d'oxggeéne & 250°C et une réduc-
tion de 5 h. d'hydrogene & 250°C. La réactivation donne
des résultats reproductibles pour des temps d'oxydation
égaux.

Ih---Illll-llllllllllllllllllllllllllllllIllIllIllIIIIIlllllllllllllllllllllll
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Chapitre III :

Analyses par chromatographie
en phase gaz

Nous avons analysé les catalysats sur un appa-
reil Perkin-Elmer modéle 154. La courbe obtenue par
enregistrement d'un chromatogramue représente la varia-
tion en fonction du temps de la concentration de pro-
duits étrangers dans le gaz éluaat. L'aire des pics est
propértionnelle a4 la quantité de produit et le coéffi-
cient de proportionalité  dépend de la nature de cha-
que constituant et doit 8tre déserminée au préalable
par étalonnage.

Nous déterminons les coéfficients a,, 8y
8y 4 appliquer aux hauteurs des pics h,, h2, hi pour
que les hautes corrigées hy, ., = a; h;, soient propor-
tlonnelles au mombre de moles de ce constituant dans
le mélange :

X; = fraction molaire du constituant :
x. = hic
1 h
ic.

Tes analyses des catalysats de deshydrogénation du pen-
tane ont été faites sur dinitrile adipique et tricrésyl-
phosphate.

Celles de deshydrogénation du cyclopentane sur Réoplex et
nitrate d'argent.

Celles de dismutation sur Réoplex.
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Tableau des rapports des temps de rétention.

iéthyl-1 Penténel

Isopentane

Pentane normal

Penténe-~1

Mé-2 Pentdne-1

Penténe-2 trans.

Penténe-~2 cis.

o0

Mé~2 Penténe-2

Cyclopentane :

— G G - - - - - —— - - -

Méthylcyclopentané

iiéthylcyclopen~
t8ne -1

Méthylcyclopen~
t&ne - 3

Méthyleyclopen—
téne ~ 4

Benzeéne

e 00 08 00 98 o0 v ve 9 o0 o2 o

4 m Di Nitrile : 2 m Tricresyl Phos-
adipique ¢ phate.
0,8 Kg H, - 16°C: 0,8 Kg H, - 28°C
: 0,79
: 0,86
1 : 1
1,79 : 1,19
2,18 : 1,45
2,18 : 1,58
2,53 ; 1,58
2,97 : 1,91
2,97 : 3,12
2 m Réoplex : 2 m NOyhg. Di Eth,
0,8 Kg H2 63°C : Glycol: 1 Kg He
. 0 -
: 530G,
1 : 0
1,62 ¢ 2
1,43 : 1,37
1 : 1
5,25 H 2,3

- g - - ey we § e - - . - - o e = = =
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: 2 m Réoplex :

i S L
Cyclohexane ; 1 :
Cyclohexeéne E 1,79 :
Benzéne % 2,25 :
iéthylcyclohexane g 1,38 :
Méthylcyclohexene~1 E 3,25 :
Toluéne 4,55

Chapitre IV :
Synthéses d'hydrocarbures

\Le catalyseur platine-alumine étant treés sen-
sible aux poisohs, nous nous sommes éfforcés de préparer
des hydrocarbures purs ne contenant ni dérivés soufrés
ou halogénés, par distillation finale sur sodium puis per-
colation sur gel de silice.,

1°) Pentane et Penténes :

a) Pentane normal :

Par distillation du pentane Prolabo nous obte-
nons un pentane normal pur & 99,8 % (0,2 % de cyclopen~
tane).

b) Isopentane :

Par hydrogénation sur Pt d'AdamSd'un mélange
d'isopenténes obtenus suivant g).
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c) Cyclopentane :
Par hydrogénation & l'autoclave de cyclopen-

téne sur Pt d4d'Adams.

d) Penténe-1 :

L'action du bromure d'allyle sur e maghésium
du bromure d'éthyle dans 1'oxyde de butyle anhydre comme
solvant est génée par la précipitation du bromure de
magnésium et produit un pentdéne-1l impur contenant des
traces de produits halogénés tres délicats & séparer.
Nous avons préféré deshydrater l'alcool amylique
primaire (Prolabo) par pyrolyse de 1'acét~té corres-
pondant & 480¢°C.

e) Penténes-2 :
Par action du formiate d'éthyle sur le magné-

sien du bromure d'éthyle dans 1'éther anhydre comme so0l-
vant

5;0 470
HC + Mg Br C/Hg —HC + C,Hy O Mg Br
\OCH \CH ~
275 275
o r g < oy - b
- + r H. = H. - C - C.H

Le pentanol-3 est deshydraté par pyrolyse de l'acétate
correspondant a 450°C,
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f) Cyclopenténe :

by

On hydrogéne & chaud & l'autoclave sur Ni
Raney la cyclopentanone. Le cyclopentanol obtenu
est deshydraté sur alumine & 380°C.

g) Isopenténes :

On deshydrate l'alcool isommylique par pyrolyse
des acétates correspondant. .

20) liéthylcyclopentdne et méthylcyclopentane :
a) Méthyleyclopentane :

L'isomérisation du cyclohexéne en présence de
chlorure d'aluminium est rendue totale par distillation
du méthylcyclopentane, on déplace ainsi 1l'équilibre.

Le produit obtenu est lavé & la soude et a l'eau,
séché et distilé en cascade. La purété est contrdlée par
lecture de 1l'indice de réfraction puis chromatographie
en phase gaz.

\
b) Méthyl-l cyclopenténe.

Par la méthode de Pyria sur l'acide adipique, on
distille la cyclopentanone, aprés lavage et séchage sur
sulfate de magnésium on l'ajoute au magnésien du bromure -
de méthyl, l'alcool obtenu est deshydraté sur sulfate de
potassium, on distille le méthyl-1l cyclopenténe.

3°) Cyclohexéne et méthyl-1 cyclohexine :

a) Cyclohexéne : Par deshydratation sur sulfate acide
de potassium du cyclohexanol.

b) Méthylcyclohexéne :
Magnésien du bromure de méthyle sur cyclohexa-
_none, puis deshydratation sur SO ,HK. .

4
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Conclusion

Dang une premiére partie nous avons étudié la
deshydrogénation du pentane normal sur des catalyseurs
platine alumine ; en choisissant des supports d'acidités
différentés, nous avons montré que l'isomérisation
structurale était le fait de sites acides et que les si=-
tes métalliques deshydrogénent le pentane normal en o0lé-
fines grbites ; nous avons eansuite montré sur ces cata-
lyseurs qgue la vitesse d'isowérisation de position de la
double liaison était supérieure & la vitesse de deshy-
drogénation de l'hydrocarbure et qu'il était vain de
chercher une sélectivité dans la deshydrogénation,

Nous avons moatré le r8le du support dans l'iso-
mérisation et mis au point un support inerte.

Dans une seconde partie nous avons étudié la
deshydrogénation du méthyleyclopentane sur un catalyseur
ou les centres acides oant été neutralisés et constaté une
aromatisation trés importante. L'étude de l'isomérisation
de position de la double liaison des méthylcyclopenténeg
nous a montré qu'il y a sélectivité de deshydrogénation
sur le carbone tertiaire et que le méthyl-l cyclopenténe
s'isomérise rapidement en méthyl-3 cyclopenténe lequel
s'isomérise trés lentement en méthyl-4 cyclopenténe, la
forme stable.

Dans une troisiéme partie 1'étude de la dismu-
tation du cyclohexéne et du méthylcyclohexéne nous a
montré que celle-ci est trés rapide, que les ordres et
énergie d'activation par les deux réactions sont identiques
mais qu'il faut 2 fois plus de sites métalliques pour 1le
-méthylcyclohexéne que pour le cyclohexéne, .
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