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INTRODUCTION 

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

Les réactions des hydrocarbures sur les cata
lyseQ~s métalliques ont été très étudiées, les études 
approfondies ont porté principalemen~ sur l'hydrogé
nation catalytique des oléfines et des aromatiques, 
sur la deshydrogénation des cyclohexaniques et sur la 

J 
deshydrbisomérisation des carbures en chaînes droites. 
Les mécanismes proposés sont encor~ discutés. 

\ Nous avons entrepris ~étude de la deshydro
génation d'hydrocarbures saturés et de dismutation sur 
des catalyseurs au platine, les Plu~ utilisés depuis 

Zelin8kii. 

La deshydrogénation a été très ûtmdiée sur 
des catalyseurs d'oxydes : 
Dempsey (4) deshydrogène 1 1 is~entane sur les oxydes 
de chrome et d'alumine, Shuikin (30) et Timofeeva (32), 
(33, (34) deshydrogènent le pen~ane en oléfines et 
aromatiques sur les oxydes de chrome, d'aluminium et 

de potassium~ 
Fines (19) aromatise le l,l,diméthylcyclohexane sur 
Al2o3 

et Al2o3cr2o3. 
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Sur les catalyseurs métalliques ont travaillé 
Kazanskii (14) deshydrogénant l'isopentane et Schneider 
(26) des carbures à chaînes droites. 

Mais les travaux ont surtout porté sur la 
deshydroisomérisation conduisant aux\carbures à chaî
nes branchées, très importantséconomiquement. 

L'isométisation du pentane en isopentane a 
été étudiée par.Worrel (3S) sur Al 2o3 Si02 Pt, ~ar 
Sinfelt (29) Bataafsche (1) Engelhard (3) Starnes (31), 
Heineman (11) et Hsié (12). 

Sur l'isomérisation de l'hexane ont travaillé 
Schnieskeim (27) et Mac Caulay (18), Maurel (23) et 
Fines (17) ont étudié la deshydrogénation du 1,1,3 tri
méthyl cyclohexane sur Pt -Al

2
o
3 

acide 1 la deshydro
génation d'hydrocarbures cyclohexaniques à carbune 
quaterndire, d'hydrocarbures cyclopentaniques et bicy
cliques, :::·· ·· ·' .. . l_ Gur catalyseurs acides et non aci
des. 

La deshydrogénation simple de carbures à 
chatne droite en oléfines normales a donc été très 
peu étudiée jusqu'ici. 

Dans une première partie nous avons deshydro
géné le pentane normal sur catalyseur au platine sur 
Alumine qui d'après Ipatieff (13) donne peu d'isomé
risation et qui est susceptible d'~tre réactivé par 
traitement à l'oxygène. 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. 
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Nous avons deshydrogéné le pentane sur cata
lyseur au Pt a support acide et non acide, cette étu
de nous a conduit à celle de l'isomérisation des pen
tènes sur les mêmes 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 seulement et n'est pas aromatisable sur les ca
talyseurs non acides. Nous avons été conduit à l'étu
de d~ l'isomérisation du méthylcyclopentène-1 sur le 
même catalyseur. 

Dans la troisième partie nous avons étudié la 
dismutation du cyclohèxene et du méthylcyclophexène-1. 
Nous avoas choisi ces réactions car spécifiques des 
sites métalliques. Elles ont été étudiées par GrYfi
znov (7~ sur paladiu~ par analyse. spectros~opique,par 
Kagan (13) sur les v1tesses relat1ves de d1smutation 
du.cyclohexène et de deshydrogénation du cyclopexane, 
par Schwab (28) sur pa]adium dans appareil Raman. 

( 

' i· 
ij 

l 
J 

l 

J 

.. 
'· 
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I o PARTIE 

ETUDE DE LA DESHYJROGBNATION DLL EENTANE NOR1UL 

ET DE L'ISOMERISATION DES PENTENES SUR Pt-Al2o3 

Nous avons étudié la deshydrngénation du pentane normal sur 
des catalyseurs Platine Alumine à la pression atmosphérique. 

Le pentane àété choisi.parce qu'il est le seul hydrocarbure 
à chaine linéaire, liquide et non aromatisable • 

CHAPITRE I 

\ 
DESHYDROGENATION DU PENTANE NOlli~L SUR 
CATALYSEURS Pt-Al2o3 A SUPPORTS ACIDES 

Nous avons utilisés divers catalyseurs au platine sur alumi

ne acidifiée: 
-Des catalyseurs commercriaux SINCLAIR BAKER RD I50 

HOUDRY HPC 3 G 
A.d.ŒRICAN CYNAMID PHF4 
UOP R8 

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

L'encrassement du catalyseur est assez important: le cataly
seur a perdu la moitié de son activité aprés injection de 5cc. de 

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

Nous deshydrogénons le pentane normal et constatons la 
présence dans le catalysat: des trois pentênes normaux 

des trois isopenténes 
de l'isopentane 
du cyclopentane 

Les vitesses d'injection du carbure va~ient de 2,5à 5cc/H 
pour une charge de 2,5g de catalyseur • 

L'étude a été limitée à 590°C car au dela de 550°C apparait 
le cracking de la mJlécule et en dessous de 450°C les produits 
de deshydrogénation sont à l'état de traces difficilement dosa
bles:à 5oo°C le rendement en oléfines normales es~ de 6~ et à 

450°C de I~. 

I 0 ) CO~œARAISONS ENTRE LES DIVERS CATALYSEURS 

A 500°C pour une m@flie masse de catalyseur, à temps de con-.e. ·.; 
tact égal nous obtenons les taux de deshydrogénation suivants: 

± Catalyseur Taux î 
! i 

! RD I50 o, 23 f 
! HPC 3 G o, 20 ! 
! PHF 4 o, 25 r-
! R 8 o, 3I ! 
! M 46+ Pt o, 25 ! 
! ! 

T 

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

La courbe des taux de deshydr~génation de chaque oléfine en 
fonction de la conversion totale (somme des taux) montre qu'à 
conversion égale les catalyseurs ont la m@me sélectivité. Fig I 
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FIGURE I 

Deshydrogènation du pentane normal 

% .~ 
1 

20% ~ 
1 

' 

· ·ro% 

sur platine alumine acide 

A:Mè 3 butène I 

B:Pentène I 

C:Pentène 2+Mè 2butène I 

D:Cyclopentane + Mè 2 butène 2 

\ 

A 

Taux de deshydrogènation en fonction de la conversion totale 
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20) TRACE D'UNE COURBE CINETIQUE 

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

. • Vitesses . • • • %I,3:: % It2~%,~2,2~ . %S • %I • %2 . %i • % cy . • . 
d' inj e cti bn • • • • 

• • . • . • • • 

cc/H 9I, 9 • • • 
37 ,I • 2 • I,5 3,0 • I,O • I • I • 0 • • • • 

• • • • 
25,4 84,2 • I,5 • 2 7,5 2,5 • I • 3 • 0,2 • • • 

• • • • 
I5,I 86,6 • I,5 • 2 4,5 0 • I,5 4 • O,I • • • 

• • : • • 
I2, 7 . 57,8 • 3 5,5 .20,5 • I,5 • 3 • 8 • 0,5 • • • 

• • • • • 
5,I • 59 • I,5 • 3 • 20 • 7 • 2 • 7 • 0,5 • • • 

• • • : 3,8 .54, 5 • 2 • 4 .20,5 • 8,5 • 3 7,5 : 0,3 • • . • • • • 
2,5 . 57. • 2 • 3,5 • 20,5 • IO • 2 • 6 0,3 • • 

• • • • • • • • • • • • • • • 

Tableau I • Composition du cataly~at de deshydrogénation du . 
pentane normal sur catalyseur Pt- Al2o3 a: ci de R 8 à 500°C. . 

S: Pentane normal 
. I: Penténe I 

2: Penténe 2 
i: Isopentane 

I,3: Mé ;B buténe 3 
I,2: Mé I buténe 2 
2,2: Mé 2 buténe 2 

cy: Cyclopentane 

• • 
• • 

• • 
• • 
• • 
• • 
• • 
• • 

L'équilibre est très rapidement atteint pour les produits de 
deshydrogénation normaux et d'isomérisation;ainsi que pour les iso-
penténes . methyl 2 buténes I et 2; le Méthyl 3 buténe I tend·. vers • 
l'équilibre beaucoup plus lentement • 
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FIGUR~ II 

~eshydrogènation du pentane normal 

sur Platine Alumine aéide 

A~ Isopentane 

B: Mè I pen tène 

c: :L'lè 2 pen tène 
Fen tène 2 

D: Pen tène I 

E: Mè I Pentène 

F: Cyclopentane 
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Taux de deshydrogènation en fonction du temps de contact ..... 
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30)CO~ŒARAISON AVEC LES VALEURS THEORIQUES D'EQUILIBRES. 

Nous avons les réactions équilibrées: 

C=C c c c + H2 ccccc ·~ c C=C c c + H2 
\ c:.:c:.:c c c ~ C·..:C..'.C.: C 

c 
C::C-:C ::C 

+ H ....,. C c c c 
c 2"- 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: 

Théoriques Experimental~s 

~------------------------------------------------------+------------
• 

• ~' . 
Saturés 57/:o normal 3 5' 5:;0 20% 571o ' . • , . iso 64' 5Î~ 37% 20~ 

• 
• . • . 

' Olefines 43~ normales 23% penténe I 16% I, 5~: I,4% , 
• penténe 2 84/~ 8,5~ 3,3~ . • .. , 

77% 55% I9fo 6,8% iso mé 2 buténe 2 . • 
, 

2 buténe I 39% I3% 2,3% me 
mé buténe 6% 2% I% . 

3 I . . 
• 
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CONCLUSIONS . 

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

isopenténes 
isopentane 
cyclopentane . 

La formation des isopenténes et isopentane n'est pas inattendue 
sur un catalsseur acide, celle du cyclopentane est plus surprenan
te et nous n'avons pas de réfèrences _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 l'étape lente, donc cinéti
quementc déterminante. 

L'isomérisat\on de position de la double liaison et l'isomerisa
tion de structure sont probablement dues aux centres acides du 
support,d~ou nous allons étudier la deshydrogénation sur un cataly~ 
seur Platine alumine à support non acide. 
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Chapitre II 

DESHYDROGENATION DU PENTANE NORl.lAL SUR CATALYSEUR 

Pt - Al2o3 NON ACIDE 

La deshydrogénation du pentane normal sur 
un catalyseur platine alumine non acide conduit à un 

~ 

mélange de 3 isomères normaux pentène-1, pantènes 
2 cis et trans de stabilité assez comparable •. 

Il se forme des traces de méthyl-2 butène-1 et ~ 
et de cyclopentane, le méthyl-3 butène-1 ainsi que 
l'isopentane sont indosables. 

Le catalyseur utilisé contient 25 mg de Pt 
supfOr\é par 2,5 g d'alumine Pechiney peu acide comme 
l'a montré Maurel en la comparant à celle de Fines 
dans l'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 l'étude à 500°C. 

1o) Cinétique de la deshydrogénation. 

Nous dressons le tableau II de répartition 
des produits de deshydrogénation et traçons les cour
bes cinétiques correspondantes {Fig.III). 
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L'équilibre est atteint pour les 3 pentènes 
normaux mais non pour le cyclopentane et les méthyl
butènes .. La deshydrogénation du pentane en pentènes 
normaux peut se faire sur les sites métalliques et 
acides., alors que l'isomérisation s\ructural~ ne se 
fait que sur les seuls sites acides par l'intermédi
aire d'un ion carbonium : Haag et Fines (8) et Fines, 
Haag ( 21). 

-- ·-. 
Vi tesse % Pentène 1 Pentène-2 Cyclop~ane Mé-1 Mé-2 
d'injection Butène-2 Bu~èna 

; 

f 

76,2 
15,3 

9.,6 
5,1 
3,8 
3,8 
2,5 

cc/H 

Tableau II 

0,9 2 0,2 0 0,1 

4,0 8,3 0,9 0,5 1,0 
3,1 7,2 0,9 0,6 2.0 

5,6 12 2,0 0,7 1,4 

6,6 14,2 6,1 0,8 1,1 

5,4 13,0 4,0 1,3 3,0 
5,7 12,5 4,0 2,2 3,3 

Composition des cata1ysats de deshydrogé
nation du pentane normal à 500°C sur Pt -
Al 2o

3 
non acide. 

2o) Corrroaraison ~valeurs theOri.ques d'équilibres. 

Nous calculons grâce aux valeurs thermodyna
miques de R0ssini les titres liquides des pentènes à 
500°C et comparons aux valeurs expérimentales : 



·~ 
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FIGURE III 
Deshydrogènation du pentane normal 

sur Platine Alumine non acide 

A: cyclopentane 
B: mè 2 butène 2 
' 
0: :r.'Iè 2 butène I 

. ---
:: :; 

---···-· ·- ,. .. - ~~· ··-·· -------··-·-~··-· 
2 3 

:, 
~ 

+ 

\ 
2 ~rans 

•·•-·-·-·•M• ·•~·- _...!.._ ..... l., .• ---- --·····-----L-----~ --~··------!.---;r 
0 I · 2 3 6 

Taux de deshydrogènation en fonction du temps de contact 



·%··Théorique ·· fe .Expérimental 

Pent.ène-1 5,7 % 5,5 % 
• • 

Pentène-2 trans 15,0 % 10,7 % . . 
Pentène-2 Cis 15,6 % 3,6 % 

\ 

Le pourcentage du pentène-1 trouvQ est en accord avec 
le pourcentage théorique alors que celui du pentène-2 
est inférieur. 

Nous calculons les rapportG d~s taux dos pen
tènGs 1 ct 2 à l'équilibre. 

Théorique 

... 5' 4 
• • 

Catalyseur acide : non acide 

2,4 2,6 

Les·rapports expérimentaux concordent dans les deux cas 
aux erreurs d'expérience prés, mais sont égaux à la moi
tié du rapport théorique. 

3 °) Con_9lusi on : 

La dechydrogénaticn du pentru1e normal ~ur lo catalyseur 
Pt_A12o

3 
à support non acide fournit seulement les trois 

pentènes normaux à l'équilibre • Les pourcentages à l'é-· 
quilibre sont dans les mêmes rapports quelle que soit 
l'acidité du Eupport mais différent des rapports théori
ques. 
Les taux d0.;:; troir. pentèncs sont toujours dans los m~mes 
rapports au cours de leur. formation mais nous ne pouvons 
savoir si les trois pentènes normaux se font dana des 
réactions paralléles ou s'il se forme préférentiellement · 
un pentène qui par isoméris~tion de position rapide donne 
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les deux autres. 
Il est donc nécessaire d'étudier sur les m~mes cataly
seurs l'isomérisation de position de la double liaison 
des pentènes normaux. 

\ 
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Chapitre III. 

ETUDE DE L'ISOMERISATION DE POSITION DE LA 

DOTJBLE LIAISON DES PENTENES. 

I Introductj_on : 
Nous étudions l'isomérisation des pentènes 

sur le même 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 très étu
diée sur catalyseurs acides : Lucchesi(l6) et Long
welle isomérisent le butène-1 sur Si 02 Al2o

3
, Haag 

et Fines (8) isomérisent le diméthyl-3,3 butène-1 
et le butène-1 sur alumine, Blanchard et Germain, 
Bnssery è\t Germain i soméri sent le méthyl cyclopen
tène-1 sur acide silicophosphorique. 

Nous avons mesuré le' pouvoir isomérisant 
de notre support alumine tel quel et après divers 
ldvages : à l'acide chlorhydrique et à la soude. 
Ce dernier support étant absolument inactif, nous 
avons testé un platine aluilline après lavage à la 
soude. 

Nous avons ainsi mesuré l'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 l'isomérisation d-.pen
tène-1 et 2. Le pentène-1 est pur tandis que le pen
tène-2 est un mélange de cis et de trans. 
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Le pentène-2 nous a servi à préciser les 
valeurs d'équilibre des 3 pentènes normaux aux di
verses teillpératures et le pentène-1 à étudier la ci
nétique de l'isomérisation. 

II. Isomérisation sur Platine-Alumine : - \ 
Nous avons étudié l'isomérisatton du pentène-1 

et du mélange des pentènes-2 à diverses températures 
sur un catalyseur Platine-Alumine eontenant 25 mg de 
platine porté par 2,5 g d'Alumine. 

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

1°) Tracé des courbes cinétiques : 

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

Le mélange des pentènes-2 a une composition 
voisine de celle de l'équilibre , d'où son isomérisa
tion est très rapide

1
ce qui permet de connaître la 

composition à 1' équilibre même aux basses tet!lfératures. 

<: ' 
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Vi tesse Injection % 1 % T %C %S 't'e 
Injection Pen tène .. 

150°C 2,6 cc/h 1 43 3 7, 5 19,5 2 0,11 
3,8 1 91 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 26,5 49,5 24 5,5 
3,8 1 63 23,5 13 '5 2 
5,1 1 94,5 4 2 2 
2,6 2 13,5 63 23 0 
5,1 2 12 63 25 0 

19,1 2 11,5 62 26 0 

200°C ~ 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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Vitet:lse Injection % 1 % T % c % s ,;e 
Injection Pen tène 

250°C 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 \9,5 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 14 3 

5,1 2 18 60,5 21,5 0 
19,1 2 17 60 22,5 0 

)OOOC 2,5 1 20 57 23 1 0,19 
3,6 1 19,5 59 21,5 2 

10,1 1 19,5 56 24 2 
25,4 1 64,5 22,5 12,5 0 

254 1 86 9 4,5 0 
2,5 2 18 59 23 0 

' 
1 5,1 2 19 58' 5 22,5 0 

20 2 17 60 23 0 
25,4 2 16 60,5 23,5 0 

400°C 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 52,5 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 
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Figure IV 

' ... 
Isomérisation du penténe I sur Pt alumine 

I 

o, 

\ 

o, 

0 

I 2 3 r 
-~--·· .. --r-·--·-- ------···---·.,.--) .. 

" 

.,~. _______ _ 400°C 
---~·-·--· -- Â --e------·--------- · --j00°C 

------~ ------------· 

2 TRANS 

'. 
'·' ' 

250°C 

/Taux d'isomérisation en fonction du temps de contact 
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Vi tesse Injection %1 % T % c % s 'te 
Injection Pen tène 

500°C 5,1 l 29,5 49,5 21 15 0 2..~ , 
19,1 1 28,5 49 22,5 10 

25,4 1 35 44 21 8 
50,1 1 30 48,5 22,5 9\ 

119 1 28,5 51,5 20 20 
254 1 27,5 44,5 29 6 

2,5 2 28 51,5 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 III : Répartition des produits d'isomérisation 
des pentènes sur Pt-Al 2o

3
. 

Vitesse d'injection : en cc/h de carbure injecté. 
% l, T, C : Pentène-1, Pentène-2 trans et cie exprimés 
en pourcentages relatifs. 
% S : isomères de structure. 
'te : taux à l'équilibre du pentène-1. 

2°) Etude de la cinétique d'isomérisation de position 
de la double liaison : - - --- __ ---..;;; __ 

a) Détermination des constantes de vitesse : 

L'isomérisation de position de la double li
aison des pentènes est une réaction équili br~ e entre 
3 composés que l'on peut écrire : 

l 

hi~;~h61 
T 1. 1 C 

hcT 
On 1eut écrire les équations cinétiques. 
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Les pentes à l'origine des courbes cinétiques ~'iso
mérisation du pentène-1 nous donnent 

(
- d [11) = 

dt 0 

\ 

(
d Ccl) = h 
dt le 

0 

(L(1]l = 
dt Ïo 

A l'équilibre les vitesses d'isomérisation s'annullent 

et nous avons les rap.t-orts des autres constantes 

hlc (c1e hlT[T]e hcT (Tje 
- =- -= - = -
hel [l)e hTl [l)e hTc (c]e 

Nous pouvons donc déduire 4 constantes de vitesses hlc 
hlT hel et hTl en unités arbitraires mais rapportées 
à la m~me masse de catalyseur. 
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T°C 103 /T°K 
hlc hiT hel hTl 

150 2,3 6 0,17 o, 23 0,072 0,3 7 
180 2,21 0,30 o, 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 9 ''\ 
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-
ti on. 
Fig. v Elc 

Log h10 = Log A - ~ 

E10 = 11,5 Kcal. 

ElT = 12,5 Kdal. 

b) Détermination de l'énergie d'activation de la 
réaction : 

La réaction d'isomérisation du pentène-1 en 
pentène-2 peut s'écrire comme une réaction globale 

c = c c c c 
hl 

-~>CC=CCC 
< 

A l'équilibre la vitesse s'annulle 

1 h1 [1]e = h 2 [2]e 

[1] + (2) = 1 
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Figure V 

Isomérisation des penténes 

t:1' 
1 

.: points expérimentaux 
+: Points théoriques 

TRANS 2 

· crs ~ 

\ 

----+--------
~ PENTENE I 
1 

-+ 

------+-· 
y--

0 1 --.i.----·-----·····-·--··--- L- -·--··-····-··--'-·-> TOC -·-·-.. --
roooc 200 300 400 500°C 

Répartition des trois penténes en fonction de la température 



d'où - ilil = 
dt 

En intégrant : 
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1 
\1 -

h -- J 
1 -[l]e i_ 

Log 1 - (i] e 

(11- (lle 
= 

On calcule ainsi la constante de vitesse h1 pour chaque 
point. 

T°C 1/T°K kl ~oglO Ill + 2 

" 400 1, 485 25,9 3, 413 
300 1,745 3,5 -8,4 2,544 2,924 
250 1,91 0,~6-1,3 1,982 2,114 
200 2,11 0,3 4-0, 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 pentène-1. 
Courbe VI. 

E = 13 Kcal. 

-
' Energie d'activation du m~me ordre de grandeur que les 

précédentes. 

3o) Etude~ l'équilibre entre les .l pentènes nortnaux: 
Nous avons atteint l'équilibre entre les trolis 

pentènes à toutes les températuresen partant des pen~nes 2 

nous rassemblons ·1·es ré'sul t'ats- et comparons aux taux théoriquts 
calculés d'après. les valeurs thermodynamiques de Rossini(25) 
Figure V 
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T°C Expérimental~s Théoriques 

~~1 'X(Tje ~ [ç)e ~· 1 ~T ~ .. c 

150 {1,1)5 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 o, 23 
300 0,195 0,58 0,225 0,09 0,47 o, 43 
400 0,25 o, 53 0,22 0,13 o, 43 0,44 
500 ~ 0,28 0,51 0,22 0,155 0,42 o, 43 

., 
A 500°C le rapport f est égal à celui trouvé lors de la 
deshydrogénation du pentane normal. 

Nous pouvons déterminer les différences d'en
thalpies entre les trois isomères en traçant la courbe 

\ 

Fig. VI 
6Ho 

Log Kp = - RT + ~ 
R 

K = p 

T 
-c 

Les pente.9 des droites nous donnent les différences 
d'enthalPies que nous comparons aux valeurs théoriques 

Expérimentale. s ThéoriqUe$ 

6H 0 1 à T 2,2 Kcal/mole 1,9 Kcal/mole 

1 à c 2,0 Kcal/mole 1, 4 Kcal/mole 



FIGURE VI 

Isomérisation du :pe~tén 
logi 

I 

. .,: . ' 
0 I I,5 

\ 

Kit 

2 
' ) 
2,5 

3 
IO -

Droites d'Arrhenius : 
;empérature absolue 

logiO k en fonction de l'inverse de la 
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4o) Etude de l'isomérisation structur~le. 

Lors de l'isomérisation des pentènes normaux, 
il se forme en plus des isomères de position, des iso
mères structuraux : le cyclopentane et le méthyl-2 butène 
2, les deux autres isopentènes sont en quantité indosa

ble .• 

La courbe cinétique du mélange cyclopentane, 
méthyl-2 butène~2 montre que ces iso~ères se forment en 
quantité non négligeable à haute température. 

La courbe cinétique à 500°0 du cyclopentane 
et du Méthyl-2 butène-2 est comparée à celle obtenue dans 
la deshydrogénation du pentane sur le m~me catalyseur. 

Les cou~bes cinétiques de cyclopentane sont com
parables, alors que le Méthyl-2 butène-2 est beaucoup plus 
abondant lors de l'isomérisation, ceci s'explique par le 
mécanisme de formation à partir des pentènes dont la pres
sion partirlle est plus élevée dans la manipulation d'iso
mérisation. 

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

Un essai de deshydrogénation d'un mélange de pen
tane et pentène-2 à 500°0 sur le même catalyseur fournit 
des courbes cinétiques identiques. 

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

Un essai de réaction inverse, en injectant d~' 

cyclopentane sur Pt-Al2o3 à 500°0, montre que celui-ci ne 
s'isomérise pas en pentènes, bien que le calcul théorique 
montre que l'équilibre est à 15 %de pentène-1 à soooc. 



J 
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FIGURE. VII 

Isomérisation structurale du penténe I sur Pt alumine 

IO% 

0 

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

\ 

A 

B 500lC 

250iC 

C 500QC 

A I508C ---.JL-----·· 

·---·---r--------2-----···---3-~ 8 

Taux d'isomérisation structurale en fonction du temps de 
contact 
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5o) Conclusion : 

L'étude de l'isomérisation des pentènes sur 
un catalyseur platine alumine montre que l'isomérisation 
de position de la double liai~on est une réaction équi
librée dont les constantes de vitesses sont du même or
dre de grandeur et les énergies d'activation comparables. 

L'isomérisation de position de la double liai
son est rapide ~lors que l'isomérisation s"tmc'turs.""le est 
lente. Celle-ci est due aux centres acides de l'alumine 

, qui en contient très peu. Mais 1 'isomérisation de posi
tion peüt être le fait des sites acides et des sites 
métalliques, nous allons donc étuJier l'isooérisation du 
pentène-1 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 norm&les montre que cette réaction est 
infiniment moins rapide que la première. Il est donc vain 
de chercher une sélectivité dans la deshydrogéiJ.ation. 



- 35 . 

III.- Isomérisation du Pentène-1 ~alumine. 

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

Avant la manipulation on porte 44 g. d'alu
mine à 500°C sous hydrogène, son activité est ainsi 
stabilisée, on la réactive entre chaque manipulation par 
l'oxygène puis réduction par l'hydrogène comme le cata

lyseur Pt- Al2o3 . 

10) Tracé des courbes cinétiques : 

Nous ra8semblons les résultats du tableau IV 
et traçons le réseau de courbes cinétiques : 

: Vitesse : % T 
cc/H 

: Vi tesse : % T 
cc/H 

: % c . • • • -.. -----: ---------: ------: -----: --------: ---------: ------: ---... 
400°0: 25,4 

1~,1 

12,8 

9,5 
5,1 . • 

350°C: 19,1 
--·: 

. . 
• ' . 
• • 

• • 

. . 

9,5 

5,1 

3,8 

9,5 

5,1 

5,1 
2,5 

2,5 

: 19 

26,5 

28,5 

46 
49'!} 

• • 

7 

16 

35 

40.5 

4 

• • 

. . 
• . 

• • 
• • 

. . . . 
10 

• • . . 
• • 

9,5 : 
18 

18 

16 . . 
17,5: 

• . 
20,5: 
21,5: 

7 

4 

. . 

. • 

. • 
9,5: . . 
9,0: 

280°0 

14,5: 160°C . . 

• • 

. 
• 

9,5 

5,5 

5,1 

5,1 
: 3,8 

2,5 
2,5 . . 

• • 
• • . • . • 
• • 

. • 

5,1 

5,1 

5,1 

3,8 

2,5 

34 : 18 • • 

5,1 

2,5 

2,5 
. . . . 

. . 
-------

2 

7 

• . 
• • 

2 

: 6,5 
• • 

: 8,5 : 8: 

6 
: 5 

12 
: 18 
• • . . ' 

• • 
6 
4 

: 9 . 
:11,5 
• • 
• • 
• • 

• • 
12 : 6' 5 . • 

: 3,5 : 4 
• • 

. . 

• • 

• • 
20,5 :10,5 . • 

• • 
4 : 2, 5 

• • 
6,5 4 

• • 
: 10' 5 : 5 
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Répartition des produits d'isomérisation 
du pentène-1 sur 44 g. d'alumine. 

Les courbes cinétiques (fig.VIII) présentent 
un aspect original : aux faibles temps de contact les 
pentènes-2 cis et trans se forment dans la même pro
portion, alors qu'à l'équilibre le pourcentage de trans 

-est double de celui du cis, les temps de co~tact crois
sant, les courbes se séparent et tendent vers leurs va
leurs d'équilibre respectives. 

La formation du cie est donc favorisée, il y a 
stéréosélectivité dans l'aation des sites acides de l'alu
mine. 

De nombreux auteurs ont déjà montré l'action 
etéréosélective des sites acides lors de l'isomérisation. 
Ainsi Foster et C~etanovic (6) ont montré que l'isoméri
sation dun-butène n'est pas du tout sélective sur les 
catalyseurs métalliques mais ~ue le cie est favorisé par 
les aatalyseurs acides. Lucchesi et Baeder (16) expli
quent cette stéréosélectivité par l'addition sur la 
liaison !T permettant la libre rotation. Haag et Pinea 
{20), (21), (22) concluent que la formation du complexe 
TT peut intervenir durant la formation de l'ion carbonium. 

2°) Détermination des constantes de vites3e ~ de 
l'énergie d'activation : 

Nous calculons k suivant la méthode utilisée, 
lors de l'isomérisation sur Pt - Al2o3 • Les constantes de 
vitesse:_; sont r.;;~.p.J:iortées à 44 g. d'alumine. 
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FIGURE VIII 
Isomérisation du penténe sur alumine 

J 

I 

0,5 \ 

0 

I: Penténei 
T: penténe ~ trans 
C: penténe 2 cis 

2 3 

Taux d'isomérisation en fonction du temps de contact 
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T°C • 1/TOK • k • Log10 k • • • • 
• • • • 

~-~-~~-:-----~----:~----~---------:-~------~--------
: • • • • ' 400 • 1, 485 . 0,86 - 1,28 • 1,934 - 2,107 • • . 
• • • • • • 

350 • 1,605 • 0,31 - 0, 42 • 1,492 - 1,622 . • • 
• • • • . • 

300 • 1,745 0,09 - 0,145 . 0,954 \1,162 • • 
• • • • 

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'Arrhéniu~ n'est pas une droite . 
mais s'infléchit aux basses températures ceci pour
rait s•expliquer en admettant qu'il existe deux sortes 
de sites d'acidité différentes à la surface de l'alumine 
avec des énergies d'activations. 
Figure nr. 

Dans l'intervalle 

280 -·4oooc 
160 - 300°C 

E = 14- 18,5 Kcal/mole 
E = 3 , 5 - 5 Kcal/mole 

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

Pinea 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 structural~, on explique ainsi que le~ isopen
tènes sont indosables. Le cyclopentane est absent, il se 
forme donc exclusivement sur les sites métalliques. 
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3o) Conclusion : 

Le support du cata11seur platine-alumi.ne n'est 
pas inerte dans l'iso~érisation du pentène-1, mais les 
vitesses d'isomérisation be sont pas identiques. Le cata
lyseur platine-alumine iaomérise 500 fois plus vite le 
pentène-1 que le support seul à surface égale à 40ooc. 

L'alumine possède plusieurs sortes de sites 
d'activité différente<, les plue acides pouvant isomé
riser le squelette du pentène, or l'alumine seule iso-

~ 

mériee le squelette beaucoup moins que le platine-alu
mine, on ~eut se demander si l'acide chlohydrique dé~a
lé lors de la réduction de l'acide chloroplatinique ne 
se fixe paa en partie sur l'alumine formant des sites 
d'aeidité élevée. Nous allons étudier une alumine aci-, 
difiée et déterminer eon activité. 

\ 
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IV. Isomérisation du Pentène-1 sur alumine acidifiée 
par l'acide chlorhydrique : 

Lors de la préparation du catalyseur Platine 
sur alumine, on réduit l'acide chloroplatinique déposé sur 
le süppor~ par l'hydrogène. Il se forme de l'acide 
chlorhydrique dont une partie peut se fixer et créer 
des centres acides forts. 

10) Préparation du catalyseur 

Le passage de vapeursd'acide chlorhydrique à 
chaud sur une aluminefourmissai t un catalyseur non re
productible car l'acide se désorbait durant la manipu
lation, et d'une fois à l'autre la quantité d'acide 
fixée n'était pas la même. 

Nous avons lavé une quantité d'alumine par de 
l'acide chlorhydrique en solution, puis apr~s décanta
tion et lavage, divisé ce stock en fractions égales. 

\ Des manipulations préliminaires montrent que 
l'acide est désorbé par un courant d'hydrogène et l'ac
tivité du catalyseur décroit progressivement jusqu'à 
celle de l'alumine seule. 

Une fraction de 2,5 g. a été utilisée à cha
que manipulation après avoir été maintenue 1 h. à 2oooc 
sous hydrogène. Les résultats obtenus sont reproducti
bles bien que les courbes d'encrassement so~f\t des cour
bes de perte<' d'ac ti vi té, dues au départ de 1 'acide 
chlorhydrique, l'extrapolation à l'origine n'a donc· 
qu'une valeur relative. 

2o) Tracé des courbes cinétiques : 

D'après le tableau V nous traçons le réseau de 
courbes cinétiques : IX. 
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T°C • Vi tesse • % 1 • % T • % c : 2,2 M~. Bu. • • • • 
-~-~--:~-~-~----:-------:-------:-~-~---:-~-----~-~-

• • • • • • • • • • 
200°C • 3,8 cc/H 19 • 60 • 21 • 5 • . • • 

• • • • • • • • . 5,1 33 47 • 20 • 3,5 • • • 
• • : • • • • 
• 9,5 32,5 • 47,5 • 19 • 4 • • • 
• • • • • • • 
• 9,5 73 • 19 • 8 \ 3 • • • 

• • • • 
• 12,5 42,5 • 40,5 17 3 • • 
: • • 
• 19,1 60 • 27 13 3 • • 
• : • 
• 25,4 65,5 • 22 12,5 3 • • 
• • • • 
• 50,9 81 • 12 7 2 • . 
• : \ . 
• 1 

• • 
160°0 • 3,8 • 39 • 43 18 2,5 • • • . • • • • • . 5,1 • 24 • 56 20 2,5 • • • 

• . • • • • 
• 9,5 • 57 . 28 15 2,5 • • • 

• • • • 
• 12,5 61,5 • 24,5 14 2,5 • • 
• • • • • 

19,1 73' 5 • 16 10,5 2,0 • 
• • • • • . 
• : • • • • • 

140°C • 3,8 46 37 • 17 .. 3 • • • 
• • • • • • 
• 5,1 71,5 • 18 10,5 • 2,5 . . • 
• • • • 

9,5 63 • 17 10 • 2,5 • 
• • • 
• 12,7 : 75,5 15 9,5 2,5 • 
• .. ... ':1 : • 
• 19,1 : 88,5 7 4,5 2 • 
• • • • • 
• • • • 

lbooc • 3,8 80,5 18,5 11 1,5 • 
• • • • • • 
• 5,1 • 84 • 9,5 6,5 1,5 • • • 
• • • • • • 
• 9,5 • 92,5 • 4,5 3 2 • • • 
: t : !. :. 

Tableau V • Répartition dea produits d'isomérisation du • 
Pentène-1 sur 2,5 g. d'alumine acidifiée. 

~- ~. 
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FIGURE IX 

Isomèrisation du pentène I sur alumine -HCl 

I 

o, 5 \ 

0 I 

I~ pentène I 

T: pentène 2 trans 

C: pentène 2 cis 

c 200°C -_,._ -----tr' 

2 3 4 
Taux d'isomèrisation en fonction du temps de contact 
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Les courbes cinétiques mont~ent moins ·de points aberrants . . . . . .. . . .. ' 

que celles faites sur l'alumine seule. On explique ceci 
par la réactivation délicate dea sites acides de l'alumi
ne ; tandis que nous changeons l'alumine acidifiée à cha
que manipulation. 

Nous n'observons pas de stéréosélectivité pour 
le pent~ne-2 cie, les sites d'acidité élev\e étant très 
abondants~ 

30) Calcul des constantes~ vitesse!! de leurs 
énergies d'activation . • 

Noue calculons les constantes de vitesse. 

: 1/TOK : k : Log10 k + 2. 
: IO .. s : : 

--~~~--:--------:~-~------------~:--~----~---~-~----• • • • • • 
200°C • 2,11 • 0,96 - 1,24 • 1,982 - 2,093 • • • 

• • • • • • 
160°0 • 2,31 0 0,4 - 0,64 0 1,602 - 1,806 • . • 

• . • • • • 
140°C • 2, 42 0 0,3 - 0,34 • 1,477 - 1, 531 • 0 • 

0 0 . • • 0 

110°C • 2,61 . 0,09 - 0,14 • 0,954 - 1,146 • • 0 

0 : . 

L'énergie d'activation de la réaction rur l'alu
mine acidifiée est égale à : 

1 ~ = 7, 6 - 9, 2 Kcalpnoj 
40) Conclusion 

L'alumine acidifiée isomérise le pentène-1 deux 
fois plus vite que le platine-alumine, mais sa stabilité 
est très faible, le passage de l'hydrogène suffit à lui 
faire perdre son activité. 
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La comparaison du facteur préexponentiel montre 
qu'il y a 103 fois plus de sites acides forts dans l'alu
mine acidifiée que dans l'alumine seule, ceci explique la 
proportion notable de Méthyl-2 butène-2 formé sur l'alu
mine acidifiée. 

L'acide chlorhydrique augmente donc cnnsidéra
blement 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.· 
Il nous faut donc trouver un support inerte ou du moins 
le ren~e inerte. 

v. Isomérisation~ Pentène-1 ~ Pt-A1~3 NaOH. 

Le support du catalyseur platine-alumine possèd~ 
dea sites isomérisants.Pines et Haag (21) montrent que 
l'alumine perd ses $~teg isomérisantspar traitement à la 
soude et au\chlorure de sodium, leur action étant iden
tique à masse de sodium égale. 

1o) Préparation du catalyseur 

L'alumine est lavée avec une solution de chlorQ
. re de sodium, essorée et sèchée, son pouvoir isomérisant 

est diminué de moi ti é. 
Le lavage à la soude dans les m@mes 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 à la soude, puis acidifiée par 
HCl est isomérisante. 

L'alumine lavée à la soude, imprégnée d'acide 
chloroplatinique et réduite donne un catalyseur de pouvoir 
isomérisant éeal à celui non lavé à la soude. 
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Le catalyseur Pt-Al2o3 lavé à la soude a 

une activité isomérisante très diminuée : non seulement 
11 a perdu ses sites acides maie une partie des sites 
métalliques doivent être rendus inactifs par la soude. 

Nous avons préparé un catalyseur contenant 
250 mg. de platine eup~orté par 12,5 g. d'alumine et 
lav~ à la soude après réduction. \ 

20) Trécé ~ courbes cinétiques 

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

A 500°C l'équilibre est atteint pour des 
temps de contact très courts. 

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

A 300 et 250°0 il y a passivation du cata
lyseur et les courbee'obtenues sont des faussee cour
bes d'équilibre. 

A 200°C l'activité du catalyseur est supé
rieure, à celle vue à 400°0. On peut tracer les cour
bes cinétiques jusqu'à 10000 avec une assez bonne poé
cision, les sites métalliques sont donc encore actifs 
à basse température alors que les sites acides de 
l'alumine ne donnentplus des résultats reproductibles. 
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: Vi te a se : % 1 
: cc/H : 

: T : c : TOC : Vitesse : % l : T : c 
: cc/H : : • • • • • • 

~----:--~------:~-----:---:----:------:---------:-~-~-:~---:--~ 
0 • 

500°0: 

• • 
• • 
• • 
• • 
• • 

400°0: 

350°0 

: 
• • 
: 

• • 

: 

• • 
• • 
• • 

• • 
• • 
• • 
: 
• • 
• • 
• • 

• • 
• . 
• • 
• 0 . . 

300°0: 

: 

• • 

• • • • • • • • • • • • • • 
50,4 

19,1 

12,7 

34 :43 24 160°0: 12,7 : 45 : 37: 18 

9,5 
50,4 

• . 
• • 

: 
• • . • 
• • 

43 
. • 
:3 2 
0 • • • 

. • 
25 : 

3 2 : 45 : 23 : 
• • • • • • 

30 : 48 : 22 
58 : 28 : 14 : 

• • • • • • 

• • 
• • 
• • 
• • 

• • 
250°0: 

• • 
25,4 : 61 :2& : 11 • • 

19,1 

-12,7 

• • 
• • 

• • 

: 
58 :26 : 16 

• • • • • • 
40 :3 7 23 : . . . 

0 • • 

• • 

• . 
9, 5 4 7 : 3 5 18 : 

5,1 
• • 

• • 
• . . • . • . • 
• • 
• • 
• . 

27 

39 

71 

• 0 

: 48 : 25 : 

0 • • 
• • 0 

: 41 : 20 : . . . . . . 
:19,5:9,5 : 
• 0 • • • • 

59 : 28: 13 
• . 

• • 
200°0: 

. • 
• • 

• • 
12,7 : 63 : 25 : 12 : • . 

• • • • • • • • • • 
9,5 60 :27 13 

5,1 

4,5 

3,8 

2,5 

50,4 

25,4 

19,1 

• • 

• • 
0 • 
• • 
• • . • 
0 • 
• • 

38 

46 

49 

26 

70,5 

72 

78 

. . . . . . . . 
: 43 : 19 . . . 
• 0 • 

:35 : 19 : 1)0°0: 
• . 
:3 5 16 : 
• • . . 
:50 24 : 
• . • . 
. . • • 
:19p: 10 . . • • 
:19 : 9 
0 • 
• 0 

. . 
• • 

: 13p: 8, 5 : 
• • • • 

• • 
• • 

• • 

. • 

• . 
• • 

9,5 

5,1 

3,8 
19,1 

9,5 

5,1 

3,8 

2,5 

25,4 

12,7 

9,5 

5,1 

3,8 

3,8 

25,4 

19,1 

12,7 

9,5 

5,1 

3,8 

• • • • • • 
:70,5 :19,5: 10 
• • • • • • 

• • 
48 : 3 4 1 5 : 1 7' ~ 

: : 
9 : 65 : 26 • • 

: 73 18 9 
• • 
: 70 
• . 
: 79 
• • 
: 64 

: 71 
• • 
• • 

. • 
66 

: 56 

: 41 
0 

• 
: 18 
• • 
: 39 

: 35 
• • 
• • . . 
: 91 . • 
: t89 

: 88 
• • 
: 85 

: 74 
• • 

20 10 

14 

24 

7 

12 

19 10 

22 12 

29 i 15 
• 4 

43 : 16 

• • 

57 : 25 
• • 

41 : 20 
• • 

43 : 22 
• • 
• • 
• • 

6 ' 3 
8 :· 3 

8 ! 4 
• • 

: 10 : 5 
• • • • 
: 18 : 8 
• • : 

66 \ ; 24 ; 10 
• • 
0 • 

• • 
0 • 
: 

·* ; .. • 
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T°C • Vi tesse • % 1 0 T • c 0 T°C 0 Vi tesse 0 %1 • T 0 c 0 0 0 • • • • 0 • 
0 cc/H . 0 • ea/H . 0 • • • 0 . • ~ 

-~--~~:~----~~~~:------:----~:----:------:---------:----:----:~--~ 
• • • • 0 0 • • • • • • • • • • 0 • 

300°0: 12,7 • 69 :21,5 :9,5 100°C: 9,5 . 88 . 8 : 4 0 • . 
0 0 0 0 . 0 . . 0 • • • 0 • • • • 0 

• ~,5 70,5 :20 :9,5 0 0 5,1 . 91 0 6 3 • . • • . 
• • 0 • • . • 0 • • • • • • • • 

9,5 • 77,5 :15,5 :7 • 0 3,8 67 • 22 ill • 0 • • 
: . 0 . . 0 0 • • . • . • • 0 

5,1 0 69 :21,5 :9,5 • 0 2,5 • 68 21 t 11 • • • • 
• • • 0 \ 0 • • • . • 0 • 

3,8 0 51,5 :3 6 :12,5: 5,1 . 80 • 13 • • • • • 
• • • • • • • • • • 0 , 

3,8 0 79 :14,5 :6,5 0 • • • ~ • . • • • • 
0 0 • 0 • • • • 0 • 

2,5 65 24 11 
. 

0 . • • 0 • • • • • • • 
: • 0 è • • 

Tableau VI • Répartition des produits d'isomérisation du • 

Pentène-1 sur Pt-Al2o3 
NaOH. 

1 Pentène-1 
T Pentène-2 trans 
c Pentène-2 cie 

ComJ.?araison ~ platine-alumine et du pla tine-alumine soude -
Nous avons comparé le Pt-Al2o3 et le Pt-Al2o3 

NaOH à basse te1<1pérature puisque dans cee condi ti one, 
seuls les sites métalliques sont encore actifs • 

75 my. Pt 

• • 
• • 
• 0 250 mg. Pt 

------~~~~:~=g~~-----------!-----------==~~-~:-~=g~l--------~ 
0 Vit. • . 0 0 Vit. 0 • • • . • • • • 

T°C 0 cc/H 0 ~ T . % c • T°C • cc/H : % T • % c • • • • • • 
--~---:------:-----:-----~-:------:------~:-~---~:-----------

• • • • 0 • • • • • • • • • 
160°0 • 19,1 • 13 • 9 160°C: 19,1 0 11 0 7 • • • • • 

• . . . 0 • • • • • . • 
• 9,5 • 34 • 9 . • 12,7 0 37 18 • . • • • . 
• 0 • . . • • • • . • • 
0 5,1 50 • 23 • • 9,5 19 0 10 • • 0 0 0 

• . 0 • 0 0 0 • 0 0 • • 0 . 
• 5,1 0 38 19 • . 9,5 . 18 10 0 0 • • 0 

0 . 0 . 0 • 
0 2,5 . 17 • 11 • : 5,1 0 30 0 15 • 0 • 0 0 • 
0 • 0 0 0 
0 0 0 0 . 

7 

• • 
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FIGURE X 

Isomèrisation du pentène I 

sur Pt alumine soude 

0,5 

\ 

200°C 

-l( 

0 -----~I~------+-2------"---., .. ~ 
3 ù 

Taux d'isomèrisation en fonction du temps de contact 
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T°C • Vit. . % T • % c . T°C • Vit. . % T • % c • • • • • • • 
• cc/H • . cc/H • • • . • • • 

------:------:------:------:------:-------:-------:-----
160°0 2,5 

• • 
3,8 . • 

• . • • 
• • 

1)0°C • 5,1 • 

5,1 • • 
• • 

• 3,8 . 
• • • • 

3,8 • • 
• . 
• 2,5 • 
• • • • 

2,5 

• • • • . . . • 
• • . • 

Tableau VII 

• : • • • 
49 22 160°C: 5,1 34- • 17 • 

• . • • 
12 7 5,1 30 . 15 • 

3,8 65 26 . . . . • • . • . : \ • . • 
36 18 • . . . • • 

9 7 130°0: 25,4 6 . 3 • 
• . • • . • • • 

24 14 . . 19,1 . 8 . 3 • . • • . . . • . • • • 
21 12 12,7 . 8 . 4 • • . . • . • • 
21 . 10 . • 9,5 • 10 • 5 • • • • • . • . • • • 
11 8 5,1 23 12 . • • • . . • . • • . • 5,1 30 15 • . . • . • • • • • 

• • 3,8 . 26 13 • • . 
• . 
• • . 3,8 30 15 • 

Comparaison de l'isomérisation du Pentène-1 
sur Pt-Al2o3 et sur Pt-Al2o3 NaOH. 

La comparaison des courbes cinétiques (XI) mon
tre que le platine alumine est plus actif que le platine 
alumine soude à masse de platine égale, mais que le 
Pt Al2o1 NaOH a une meilleure reproductibilité que le 
Pt-A12o3 • 

Les sites acides du Pt-A12o3 sont instables et 
leur réactivation défend d~ paramètre que nous n'avons pu 
découvrir, alors que les sites métalliques sont bien ré
activab1es. 

Dans les mêmes conditions et à masse de platine 
égale le Pt-Al2o3 s'encrasse plus rapidement que le Pt
Al2o3 NaOH. 
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FIGURE XI 

Isomèrisation du Pentène I 

sur Pt alumine et sur Pt allli~ine soude 

A et C : Pt alumine soude 

r· ~ B et D : Pt alumine 

e 
B 

. -----
~ 

/ 

~----------~~------------~------------3--~>g 

Taux d'isomèrisation en fonction du temps de contact 

., 
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3 0) Constantes de vi tesse et 'Energie d'activation: - -
On calcule les constantes de vitesse . 

T°C • l/T°K k . Log10 k +2 • • 
• • • • 

~-~-~-:-----------:---~-----~---~:-------------~~---
• • • • 

400°C 1, 485 0,9 - 1, 53 • 1,954 - 2,184 . 
• • \ • • 

3 )0 . 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 - o, 66 • 1,0 - 1,82 • . • 

• • • • 
200 2,12 • 0,67- 1,18 2,672- 1,876 • 

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

130 . 2, 48 • 0,15 - 0,24 1,176- 1,38 • • 
• . . • • . • 

lOO • 2,68 0,09 - 0,18 0,952 - 1,254 • . . • . • • 

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

E = 6 - 9 Kcal/mole. 

4°) Conclusion : 
Le catalyseur Pt-Al2o

3 
NaOH subit une passiva

tion inexpliquée au dela de 200°C, en desooud de cette 
température les sites métalliques sont ~ctifs, leurs 
réactivation et reproducti'bili tés sont excellentes. 

L'isomérisation de position de la double liaison 
se fa.i t donc sur les si tes métalliques ain.si que la cycl1-
sation qui a une vitesse très faible. L'hydrogène n'est 
pas nécessdire comme intermédiaire dans l'isomérisation de 
position comme l'ont montré les purges à l'azote. On rejoint 
les travaux de Foster (6) qui ont montré que l'hydrogène. 
n'est pas nécessaire à l'isomérisation du b~tène sur Argent 
mais nécessaire sur rli. 
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VI. Conclusion. 

1o) Comparaison entre ill divers cat.;1lyseurs ~'i.ê.2-
mérisation : 

Nous avons étudié l'isomérisation du pentène-1 
sur alumine lavée à la soude et à l'acide chlorhydrique, 
et sur Pt-A12o3 avec et sans lavage à la soude. 

a) Alumine :L'alumine est stéréosélective et favori
se la formation du pentène-2 cis, ··elle semble posséder 
des Bit;s d'acidité différente,t~u~ neutralisés p'r la 
soude, le chlorure de sodium Be desactive pas ses s~tes. 
L'acide chlorhydrique se fixe sur l'alumine et augmente 
fortement son activité ·qùi est instable avec HCl gaz. 

b) Pt - Al 2o3_: Ce catalyseur possède des sites acides 
et des sites métalliques, ceux-ci SOLlt bien réactivables au 
contraire ~es sites acides. Un lavage à la soude neutralise 
les sites acides, mais rend inactif une partie des sites 
métalliques. Entre 100 et 200°0 la comparaison du facteur 
préexponentiel montre qu'il Y a ~uatre fois plus de sites 
métalliques à masse da platine égale q,uand le catalyseur 
n'est pas lavé à la so~de, celle-ci desactive donc 80 % 
des sites métalliques, au dela de 200°0, le catalyseur subit 
une passivation inexpliquée. 

Tableau des valeurs d'énergies d'activation dans les inter-
~~--- --- ~ - ---- --- ~~~ 
vallee de température. -

Al20
3 160 - 300°C 3,5- 5 Kcal/mol 

280 - 400 14 - 18,5 t>l • . 
Al2o3 HCl 110 - 200 ( 7,5 -· 9 Kca1Jmo1 
112~3 Pt 150 - 400 13 " •• 

A1203 Pt NaOH lOO - 200 6. - 9 K~aJ.tmol. 



Figure XII 

Ieom~risation du penténe I 

2 

I 

0 \ 

I,4 !,9 
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.; 
Alumine-Hel 
• 

Pt-Al2°3-NaOH \ 
. 0 

\ 

Droites d'Arrh~niua ramen~ee à 25mg de Pt 
2,5 g d'alumine 
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2o) Comparaison entre 1'isomérisation des pentènes et 
~ deshydrogénation du pentane. 

L'isomérisation de po~ion de la double liaison 
se fait sur les sites métalliques à une vitesse supérieure 
à celle de la deshydrogénation du pentane en pentènes. On 
ne peut chiffrer les valeurs de vitesse car si à 500°C 
on peut mesurer la vitesse de deshydrogénation, on ne peut 
atteiqdre celle de l'isomérisation qui est extrêmement ra
pide. 

Il est donc vain de chercher une sélectivité dans 
la deshydrogé11ation du pentane normal sur catalyseurs méta
lliques. 

\ 
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II Partie 

ETUDE DE LA DESHYDROGENATION DU I~THYLCYCLOP3NTANE ET 
DE L'ISOMERISATION DU METHYL-1 CYCLOPENTENE SUR 
Pt - Al2o3 NaOH. 

Nous deshydrogénons le méthyldyclopentane sur 
un ca.talyseur Pt-Al 2o3 NaOH ne possédant plus de si tes 
acides. 

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

La deshydrogénation de ce carbure sur cataly
seur Pt À1 2o3 à 320°0 conduit au méthyl-1 cyclopentène 
et à un peu de benzène. Sur catalyseur acide · • 
l'aromatisation se produit dès 250°0. 

Chapitre I. 

Deshydrogénation du méthylcyclopentane ~ ~ catalyseur 
Pt - Al 2o3 NaOH. 

Nous avons deshydrogéné le méthylcyclopentana à 

la pression atmosphérique, à diverses températures et 
vitesses d'injection, nous rassemblons les résultats dans 
le tableau VIII. 



~-----------------------------
..-1"1 -)u-

T°C : Vitesse : %absolue : %relatifs 
: en c c/H : 1 : tp : 1 : 4 : 3 

~----~:~---~~---:---------:------:---~---:--~~--:-----
• • 

2oooc : 19,1 
• • 

• • . • 
• • 
• • 
• • 

• • 
• • 

300°C : 
• • 
• • 
• . . 
• • 
• • 
• • 
• • 
• • 
• • 
• • 
• • 
• • 
• • 
• ' . 
• • 
• . 
• • 

• • 
• • 
• • 
• • 
• • 
• • 
• • 
• • 
• • 
: 

9,5 

5,1 

3,8 

2,5 

25,1 

19,1 

19,1 

12,7 

9,5 

9,5 

5,1 

2,5 

2,5 

25,1 

19,1 

5,1 

3,8 

2,5 

500°C : 19,1 
• • 

9,5 

5,1 

3,8 

2,5 

• • 
• • 
• • 

• • 

• . 
• • 
• • 
• • 
• • 

: 

0,5 

0,5 

0,5 

1 

1 

3 

3 

: 3 
• • 
• . 2 

: 5 

: 6 
• • 
: 6 
• • 
: 5 
• • 
• • 
• . 
• . 
• . 
• • 
• • 
• • 

4,5 

6,5 

6 

: 6,5 
• • 
: 7 

: 7 
• • 
• • 
: 2 

1,5 

: 1 
• • 

• • 
• • 
• • 

0,7 

0,3 

• • 
: 6 , 5 : 8 0 : ~ : 20 
• • . . 
• • 3 • • 55 

62 

50 

25 

• • 17 : 28 
• • . . . • 

• • 
5,5 : • • 19 : 19 

: 7 
• • 
: 10 
• • . • 
• • 
• • 

6 

• • 
• • 
• • 
• • 
• • . • 
• • 

• • 8, 5 : 
• • 
• • 
• • 

7,5 
• • 

• • 

80 

81 

73 

• • 
: 25 

\ 
: 40 
• • . • . • 
• • 
• • . • . • 
• • 

3 

3 

3,5 

• • 
: 25 
• • 
: 35 
• • 
• • 
: 17 
• • 
: 16 
• • 

. • 
23 '5 

• • 7, 5 : 80 • • 3,5 : 16,5 
• • 
: 8 
• • 

• • 
6 

• • 

• • 

• • 
77 : 6 

• • 
: 80 : 4 
• • • • 

17 

16 

: 15 64 : 10,5 25,5 
: 

• 

. • 
6' 5 : 76 

• • 
8' 5 : 77 

• • 
• • 

10,5 : 
• • 

• • 

69 

62 

• • 

• • 
3 

: 3 
• • 
• • 
• • 
: 

5 

: 13 
• • 

12 

15 : 64 : 11 
• • 

17 : 67 : 13 

21 

20 

24 

61 

70 

91 

: 67 
• • 
• . 

• • 
: 14 
• • 
• • 

: 80 : 0 
• • 
: 46 
• • 
: 29 

• • 
• • 
• . 

27 

10 

• • 
24 

: 58 
• • 
: 56 
• • 

• . 8,4, 5 

• • 

21 

20 

26 

25 

: 25 
• • 

• • 

20 

19 

: 20 
• • 

• • 
30 

: 12,5 
• • 

• • 

• • 

17 

6,5 
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Tableau VII : Pourcentages absolus et relatifs des pro
duits de deshydrogénation du méthylcyclo
pentane sur Pt - Al~o3 NaOH. 

Méthyl-1 cyclo:pentène 6 
Méthyl-~ cyclo:pentàne 0 
Méthyl-3 cyclopentAne ~'f1 

1 

4 

3 

'f :Benz ène. 

Le pourcentage de produits deshydrogénés en 
méthyleyclopentène est toujours faible et bien que le 
catalyseur ne possède plus de sites acides, la réac
tion principale est l'aromatisation. 

10) Cinétique~ la deshydrogénàtion ~ méthyl
cyclopentènes. 

Nous traçons les différentes courbes cinéti
ques en f~nction du tempe de contact. 

a) Courbes de pou~centages relatifs des l méthyl
cyclopent ènes : 

Les courbes montrent qu'il se forme d'abord 
le méthyl-1 cyclopentène qui s'isomèrise en 3 et 4 à 
200 et 300°0. 

A 400 ot 500°0 lss méthyl-1 et 3 cyclopentènes 
s'ieomérisent en méthyl-4 cyclopentène qui tend vers 
100 '/o. Figura nii. 

b) Courbes des pourcentages réels. 
Nous calculons les pourcenta~eg .r·~eJ !:!J de Mé

thyl-3 et 4 cyclopentènes connaissant le pourcentage 
du m~thyl-1 ~uclopentène et les pourcentages relatitc des 
3 isomères. Nous traçons lascourbes de la figure XIV. 
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FIGURE XIV 

Deshydrogénation du Méthylcyclopentane sur Pt-alumine-soude 

2% .of' 
IO% \ 

f.\. ., 
200°0 300°0 

I% 

/~;I 
1 

!· "...--- .. 3 
f ~;;;e- + ô 4 

-·--··.!) 
• • 

0 
~--· ... ····----- __ _.... __ ....,. _____ .~ 

... 0 2 4 c 
2 4 c () 

IO 400°0 2~ 500°0 
·' 4 

I 
t 

~ 

5% • 

I 

3 
! .__ .. -----~----- ... -·>, 

4 ù 0 0 2 
.,u..-- --"""'----->.., 

2 4 .) 

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

3: Mé 3 cyclopenténe 
4: Mé 4 cyclopenténe 
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FIGURE XIII 

DESHYDROG.i:NAT ION DU N.ETHYLCYCLOP .2NTA1"'Œ 

!: c1 
1 

3: Cil 
I007h 4= 

l IOO% 
c.~ ·-· 

• ... 

• 
• 200°C 300°C 

+ t .... 3.., . 
~ ... 

~ 
4 

" =--~ 0 
·~ ..Q::::i! ! 1 J 
'(! ... 

2 4 (. 2 4 ( 

IOO% IOO% 
-~ \ i 4 

/ • 
I 

~ • -~-
/0 

.. 
400°C 

3 
-~ 

~--.+ 
I 

4 D 1:;1 ""(,) 
!:". -----Q 0 ~ 

----J-------·~)'· '--'------..L.-.-----·-· """' r ~ 
4.:.0 2 4(~ 2 0 

Pourcentages relatifs des trois méthylcyclopenténes en 
fonction du tc~~s ~tcontact 



A 200°C le méthyl-1 cyclopentène s'est formé le premier 
puis par isomérisation de position de la double liaison 
apparaissent les méthyl-3 et 4 cyclopentènes. 

A 500°C les méthyl-1 et 3 cyclopentènes s'iso
mérisent en méthyl-4 cyclopentène. 

2°) Cinétique~ la deshydrogénation ~benzÈne : 
Bien que le catalyseur ne poLsède pas de sites 

acides, la deshydrogénation du méthylcyclop~tane four
nit principalement du benzène. 

La courbe cinétique de la figure XV montre que 
la réaction de formation de benzène a une constante de 
vitesse élevée. La pression partielle d'hydrogène est donc 
forte et l'équilibre est déplacé de~ méthylcyclopentènee 
au méthylcyclopentane. On explique ainsi les faibles taux 
de deshydrogénation en méthylcyclopentènes. 

3 °) Conclu si on : 

La deshydrogénation du méthylcyclopentane donne 
comme produit principal le benzène, ce qui ne devrait pas 
se produire sur les sites métalliques seula, or les sites 
acides du~support sont neutralisés par la soude. 

La deshydrogénation en méthylcyclopentène semble · 
montrer qu'il y a sélectivité dans la formation du méthyl-1 
cyclopentène, qui s'iso~érise ensuite. Cette isomérisation 
de position de la double liaison para!t donc lente, bien 
que se faisant sous une pression partielle d'hydrogène 
élevée. 

Il y a donc une différence notable entre la des
hy.irogéHation 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 dans la chaine droite. Ce que nous avons voulu 
vérifier. 

!\ous allons donc étudier 1 'isoméris·ation du mé
thyl-1 cyclopent~ne sur. le m~me catalyseur. 
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FIGURE XV 

Deshydrogénation du méthylcyclopentane sur Pt-alumine-soude 

IOO~ ·-

50 

Pourcentage de benzéne formé en fonction du temps de contact 
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Chapitre II~ 

Isomérisation du Méthyl-1 cyclopentène ~ ~ catalyseur 
Pt-Al2o3 NaOH. 

L'étude de l'isomérisation de position de la 
double liaison du méthyl-1 cyclopentène sur \es cataly
seurs acides et basiques a montré que la forme stable 
est le méthyl-4 cyclopentène et que le méthyl-3 cyclo
pentène est intermédiaire dans l'isomérisation du 1 au 4. 

La deshydrogénation du ~éthylcyclopentane sur 
un catalyseur platine alumine soude a montré la formation 
selective du méthyl-1 cyclopentène suivie d'une isoméri
sation de position de la double liaison à vitesse lente. 

. ' . Trécé des courbes cinétiques d'isomérisation : 

Nous étudions-l'isomérisation du méthyl-1 cy
clopentène sur le catalyseur Pt-Al 2o

3 
NaOH utilisé pour 

deshydrogéner le méthylcyclopentane. 
Avec les résultats du tableau IX nous traçons 

les courbee cinétiques de la figure XVI. 
La réaction d'isomérisation du méthyl-1 cyclo

pentène est une réaction très lente sur le catalyseur 
platine alumine soude. Bassery a montré sur catalyseurs 
acides et baaiques que la vitesse d'isomérisation du 
méthyl-1 cyclopentène 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-1 cyclopentène s'équilibre très 
rapidement avec le méthyl-3 cyclopentène mais celui-ci 
s'isomérise très lentement en 4. Ce que nous voyons 
figure XVI. Cela prouve donc bien que nous avons une 
sélectivité pour le méthyl-1 cyclopentène dans la dea
hydrogénation du méthylcyclopentane. 

: Vi tesse : 
: cc/H : 

: % 3 c) : % 1 
• • 

~·------:--------~:----------~-:-----~--~--:----~---~--• • 
350°C : 19,1 

300°0 

. . 
.. . . 

• . 
• • 
• • 

. • 
• • 
• • . • 

• . 
• 

5,1 

2,5 

25,4 

5,1 

5,1 

5,1 

; \ 5' 1 
• • 

2,5 

250°C : 19,1 

19,1 
• • 
: 5,1 
• • 

2,5 

: 2,5 
• • 

200°C : 

• • 
• • 

• • 

9,5 

5,1 

5,1 

160°C : 19,1 

: 2,5 

1)0°0 : · 5,1 

2.5 

. . 

. • 

• • 
• • 
• . 
• . 

• • 
• • 

• • . • 

• • . • 

• • 

• • 

• • 
• • 

. • 
• • 

• . 

6 

6 

10 

8,5 

13,5 

15 

20 

12,5 

12 

4 

5 

12,5 

13 

4 

5 

5 

5,5 

5,5 

'4 

3 

3 

. • 
• . 
. • 
• . 
• • 
• • 
• • 
• • . • 
1 . • . • 
• . 
• • 

• . 
• • 

• • . • 

. • 
• • 

• • 
• • . • 
• • 
• • 
• • 
• • 
• • 
• • 

• • 
• • 
: 

7 

7,5 

6,5 

7 

7 

7 

8 

8 

6 

8 

14 

9 

8 

11 

13 

13' 5 

11,5 

14,5 

11 

8,5 

9 

• • . . 
• • 
• • 
• • . • 
• • 
• • . • 
• • 
• • 

• • 
• . 
• • 

• • 
• • 

• . 
• . 
• • 
• • 
• • 
• • 
• • 
• • 
• • . . 
• • 

• • . • 

• . 
• • 
• • 
• • 
• • 
• • 
: 

87 

86,5 

83 '5 

88,5 

79,5 

78 

72 

79' 5 

82 

88 

81 

78,5 

79 

85 

82 

81,5 

83 

8o 

85 

88,5 

88 
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Tableau IX Répartition des produits d'isomérisation 
du méthyl-1 cyclopentène sur Pt- Al2o3 
NaOH. 

III. Cohclusion : \ 
Les réactions d'isomérisation de position de 

la double liaison ne sont pas identiques dans le cycle 
des méthylcyclopentènes.et dans les pentènes normaux. 

Dans la chaine normale les réactions d'iso
mérisation de position sont compétitives et équilibrées. 

Dans le cycle la do~ble liaison change de po
sition avec des vitesses variant avec l'encombrement 
du carbone. 

L'étude de l'isomérisation de position de la 
double liaison du méthyl-1 cyclopentène prouve que 
celui-ci se forme sélectivement lors de la deshydrogé
nation du méthylcyclopentane. 

Le méthyl-1 cyclopentène s'isomérise rapidement 
en méthyl-J cyclopentène, lequel .s'îsomérise lentement 
en méthyl-4 cyclopentène, forme etable. 

La réaction principale dans la deshydrogéna
tion du méthy~yclopentane est l'aromatisation. 
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FIGURE XVI 

Isomérisation du Méthyl I cycloj;Jen.tén-e sur Pt-alumine-soude 
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Taux d'isomérisation en fonction du temps de contact 
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III Partie 

ETUDE DE LA DIS~IDTATION DU CYCLOHEXENE ET DU METHYL-1 
CYCLOHEXENE SUR Ft-ALUMIN3. 

Noue étudions sur un catalyseur platine 
alumine la r~action de dismutation du cyclohex~ne et 
du m~thyl-l cyclohex~ne et de leurs m~langes entre 

lOO et 150°0. 
Les réactions de dismutation ont été tr~s 

peu étudiées jus~u'ici car ce sont des réaitione très 
exothermiques, d'où difficilement analysables. 

Gryaznov a étudié la dismutation du cyclo
hexène sur paladium à 800°C, Schwab sur pa~dium 
également entre 60 et 70°0 dans un appareil Raman. 

Ces réactions eont spécifiques des sites mé
talliques, les sites acides sont absolument inactifs 
comme no~s l'avons vérifié. Les trois produits du cata
lysat sont aisement identifiables et dosables par chro
matographie en phase gaz. 

Chapitre I : 

Dismutation ~ clclohexène 
1o) Dismutation totale : 

Sur un catalyseur Pt-Al2o3 nous vérifions que 
la réaction est bien celle d'une dismutation totale.Four 
cela nous analysons lee catalysats obtenus à diverses 
températures et pressions partielles par troie méthodes : 

-L'analyse par chromatographie en phase gaz.~ta
lonnée nous donne les pourcentages molaires dea trois 
composants. 

- Si le cyclohexène a disparu du catalyeat la lecture 
de l'indice de r~fraction noua permet de vérifier la oom-· 
position du mélange binaire grâce à une courbe d'étalonna

ge. 
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- L'analyse par syectrographie ultra-violette 
nous permet de vérifier le pourcentage de benzène dans 
le catalysat grâce à une courbe d'étalonnage • 

. La comp:::.ra~.son et le recoupement des divers 
moyens d'analyse nous permettent de dire que le rapport 
cyclohexane/benzène est constant et toujours égal à 2. 
Nous avons donc bien une réaction de dismut~tion pure : 

3 cyclohexène - 2 cyclohexane + benzène. 

2°) Cinétique de la dismutation : 

Sur un catalyseur Pt - Al2o
3 

à 1 mg. de Pt 
sur lOO mg. d'alumine dilué dans 10 g. d'alumine nous 
étudions la cir .. étique de la dismutation du cyclohexène 
à 11000. J 

D'après les résultats du tableau X nous traçons la courbe 
de la figure XVII. 

Vi tesse 
d'lh.njection 

: % • . • 

: % 
• 
• • 

0 0 
~--------------:-----------:--~--------:-----~---• • . • 

19,1 cc/H 62,5 . 25 • 12,5 • . 
• . • • • • 

12,7 . 55 . 30 • 15 • . • 
• • • . • • 

9,5 44,5 • 37 • 18,5 . • 
• • 

5,1 . 10 • 60 • 30 • . . 
• • • • 

3,8 • 2,5 • 65 . 32,5 • . • 
• • 

Tableau X : Répartition des produits de dismutation du 

cyclohexène sur Pt - Al2o3 à 110°C. 
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FIGURE XVII 

Dismutation du cyclohexéne à II0°C sur Ft-alumine 

lOO% 

50 

3 

Taux de dismutation en fonction du temps de contact 
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La dismutation est très rapide à ll0°C et le 
dégagement de chaleur est trop grand pour que noua puis
sions avoir une bonne précision sur la température réelle 
du catalyseur, nous allons donc diminuer la pression par
tielle du cyclohexène en le diluant à l'injection par un 
gaz inerte ; l'azote. Ainsi nous diminuerons le taux de 
dismutation et le dégagement de chaleur. 

\ 
) 0 ) Dismutation du cyclohexène à pressions partielles 

variables : 

Sur un second catalyseur de 1 mg. de Pt sur lOO 
mg. d'alumine dilué à 10 g. par du support Sf!Ul,, nous étu
dions la cinétique de la dismutation. L'encrassement du 
catalyseur est faible et nous faisons plusieurs manipula
tions à la suite, la dernière manipulation faite dans les 
mêmes conditions que la première noae permet de chiffeer 
l'encrassement. 

Il est impossible de fixer à priori la tempéra
ture de la manipulation. Pour une certaine position du ré
gulateur, une pression partielle et temps de contact donnée 
~1 s'établit un régime stationnaire à température fixe. On 
rassemble ensuite lea résultats obtenus aux mêmes tempéra
tures dans le tableau XI. 

a) Détermination d~ l'ordre~ réaction du cyclohexène 
Grâce à ces résultats nous pouvons déterminer 

l'ordre de la réaction par rapport au cyclohexène par la 
méthode de Vant'Hoff en portant le logarithme de la vitesse 
initiale en fonction du logarithme de la pression partiell~ 
initiale du cyclohexène. 
Nous traçons les courbes XVIII 

Log ( d pA) = a. Log(P A) 0 
d ô 0 

L'ordre trouvé à toutes les températures entre 100 et 150oc. 

1 a.= 0,5 
Ordre par rapport au cyclohexène. 
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(PA )o: . • 

Log(PA)
0 

. 5 • 
'tD 

• 
Log ( dPA) T°C • • • • • . 

• • ëit 0 • • 
~-~~--:------:-----:-------:---------- --------------• • . • • • • • 
100°C • 100 1, 79: 0,09 0,7 2,0 • 

• • • • . 54,2 1,29: 0,08 • 0, 53 1, 73 . • 
• • • • • • 

37' 2 1' 77: 0,165 • o, 54 • 1,57 • • 
• . . • • • • • 

26 :0' 46 5: 0,045 • 0,4 • 1, 41 • • 
• • • • 

• 23,2 2,08: 0,26 • o, 46 • 1,3 7 • • • 
• • • • . . • • • • 
• 10,7 • o, 94: 0,165 0,27 1,03 • . 
• • • • • • • • • . 

~~~-~:-~---:-----:------~·~----~~-:~~---~~--
• • • • • . • • 

ll0°C • 100 • 1,79: 0,22 1,09 • 2,0 • . • 
• • . • 

• 8l • 1 t 93: 0,30 1,1 1,91 • • 
• • • • • • 
• 67 • 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 • 1,54 • • • 
• • • • 0 : • 
;\ 26 

• • . 
• o, 47: 0,08 • 0,659 • l,42 • • • 

• • • • • • • • • • 
• 21,5 • 1,02: 0,22. • 0,67 1,33. • • • 
• • • • • • • • • • 
• 20,9 • 1,0 • 0,24 • 0,7 • 1,32 • • • • • 
• • . • • • • . • . 
• .12, 5 1,11: 0,36 • 0,61 1,1 • . 
1 • • • • • • • • 
• 11,4 o, 55: 0,31 • 0,8 • 1,06 • • • • • • • • • • • 
• 6 ,.5 • 0,58: o, 48 . o. 73 0,81 • • • . • . • • . . • • 3,3 • 0,6 • 0,63 • 0,54 0,52 • . • • 
• • • • • • • • • • 

~~----:------:----~:------~:~~~-~--~-~:---~---~~~~~~~ . • • • • • • • • • 
P.15°C • 100 • 1,79: 0,26 • 1,16 2 • • • 

• • . • • • • • 17,3 . 1, 54: o, 76 0,93 • 1,24 . • • • • • • . . . 
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FIGU.:.lE XVIII 
Dismutation du cyclohexéne 

0,5 

0 
.I 

o, 

dP 
';'log( dtA) 0 

• 

I20°C 

' . 

II0°C 

I00°C 

\ 

• 

.. 
•. + ~-

./ 

0:------·---*±---------- · ~ -> log(l' A) 

Détermination de l'ordre de la réaction 
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T°C • (pA) o: ô . 'tD • Log (~). • Log (P A)o • . • • . • • • • • • • • • 
------:------:~-----: ------:---~--------:-----~~~~~-• • • • • • 
120°C • lOO% 1, 79 0,45 . 1,4 • 2,0 • . . . . ' • . 

48' 5 0,86 0,24 . 1,13 . 1,69 . • . • • 36,2 1, 73 0,70 1,16 1,56 • 
• • • • • • . 23,4 2,08 0,75 o, 93 1,38 . . • • • • • • • 25,7 1, 23 • o, 51 1,03 . 1, 41 . . . . . ' . 
• 17 . 1,52 0,75 . 0,92 : 1,23 r 0 . • . • • • 9,3 • 0,83 o, 75 • 0,92 • 0,97 • • • • • • • • • 7,0 . 0,34 • 0,55 • 1,05 • 6,85 • • • • . • • . . • 6,6 . 0,31 o, 54 1,06 . 0,82 . . . • . • • • • • 5,6 0,5 • 0,72 . 0,91 0,75 • • 
• • . • • • . • • 4,8 • 0,86 • 0,84 • 0,67 0,68 • • . • . . • . -------: -~----: ------: ------:,-------------: -----------
• • • • • • • • • • l25°C 100 1, 79 0,38 1,33 • 2 • • • • • • • . 16,7 1, 49 0,81 0,96 1,22 . 

• • 15,2 o, 73 o, 73 1,17 1,18 . . . • • . 
------:------:------:------:------------:------~----

• • 130°C • 100. . 1,79 0,63 1, 55 2,0 • . . • . • • • . 21,3 1,9 0,98 1,04 • 1,33 • • . . • • • • 21,4 0,38 • 0,30 • 1, 23 1,33 • . 
• • . • • • . • • • 

~2 2, 01' : 0,93 1, 29 • 1,62 . . • • • • . . 16,9 • 1,51 . 0,93 1,02 1, 23 • • • 
• • • • • • • • • • • 14,5 • 0,26 . 0,33 1,26 • 1,16 • • . 

• • • • • • • . • • • 
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. • 
• • 

------:---~---:------:-------:------------:-----------. • 
150°C : 

1 

.. 
' 

• • 

• • 
• • 
• • . . 
• • 

• • 

100 

70 

46,5 

: • • 
: 1' 79 : 
• • 
: 1,67 : 

0,83 : 
• • • • 

0,75 

0,99 

0,72 

29,4 : 0,58 : 0,62 

22,4 : 0,53 : 0,66 

21,4 

14,1 

• • • • 
0,38 : 0,62 . • 
0,25 : 0,33 . . 

• • . • . • 

• • 
• • 
• • . • 
• • 
• • 
• . 
• • 

• • 

1,62 

1,62 

1,61 

1,5 

1,4 

1,54 

1,27 

• • 
• • . • 
: \ 
• • 
• • 
• • 
• • . • 
• • 
• • 
• • 
• • 

2,0 

1,85 

1,67 

1, 47 

1,3 5 

1,33 

1,15 

Tableau XI Dismutation du cyclohexène sur Pt Al 2o3 
so~s préssion réduite. 

; Les débits de carbure A cyclohexène et d'â-
zote sont calculés en litr~Heure ramenés à 0°C et 
760 :mm de mercure. 

La pression partielle de A:~uPA est le rapport 
du débit de cyclohexène sur le débit total. La pression 

1 

totale est la pression atmosphérique. 
1 

Le temps de contact : ô est l'inverse du débit total.· 
Le t~ux de dismutation ~D est égal au pourcentage de 
cyclohexàne et de.benzène dans le catalysat. 

Les points abérrants s'expliquent par la non 
uniformité de température d~1s le catalyseur. A basse 

\ 

tempéf-aturef: le dégagement· de chaleur est plus faible 
et l'uniformité est meilleure qu'à haute température. 
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FIGURE XVIII 
Dismutation du cyclohéxéne 

dP 
·1' log( A) 
' dt 0 

I, 

I 

I, 

I 

1 

• 

FIGURE XIX 

o, ·r----------2---·>log(PA) 

Détermination ·del'ordre de la réaction et de son energie 
d'activation 
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b) Détermination de l'énergie d'activation~~ 
réaction : 

Nous avons la formule 
\ 

a. p 
= k PA . PB . 

Log ( dPA) = 
dt 0 

Nous pouvons ainsi déterminer la constante 
vi te~se ' toutes les températures. a 

T°C . l/T°K Log10k • k • • 
• • 

~------:-----------:-----------:-------• . 
100 2,68 - 0,28 . 0,52 . 

• . 
llO 2,61 . 0,12 1,3 5 • 

115 . 2, 58 • o, 23 . 1,7 . . . • 
120 . 2,54 0,38 2,5 . . • • . • • 
125 2,51 • 0, 42 2,7 . . . . • • • 
130 2, 48 0, 55 3,55 

• • • . 
150 . 2,36 • 0,76 5,75 . • 

de 
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: 
En traçant log.k en fonction de l'inverse 

de la température absolue noue déduisons l'énergie 
d'activation de la réaction. 

ng. nx 

\ E = 20 Kcal/mole. 1 

un~ 

Schwab et Lorenzen trouvent énergie d'activation de 
35,2 Kcal entre 60 et 70,2°C. 

4o) Conclusion 

La réaction de dismutation du cyclohexène est 
une réaction très sensible qui serait un test intéressant 
pour mesurer l'activité des catalyseurs métalliques. , 
La dismùtation des carbures cyclohexèniques portant des 
radicaux a été trèi~étudiée, il serait intéressant de 
voir l'effet de ces radicaux sur la réaction et de 
comparer les dismutations du cyclohexène et des méthyl
cyclohexènes. 
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Dismutation du Méthyl-1 cyclohexène 
sur Pt-Al2o3 

Nous avons étudié la dismutation ~u méthyl-1 
cyclohexène sur les catalyseurs utilisés pour la dis
mutation du cyclohexène. 

La réaction est moins exothermique que pour 
la cyclohexène, 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 iouble liaison. Les isomères de position sont en 
trace indosables. 

1°) Cinétique de la dismutation~ pression normale 

Nous étudions à ll0°C la dismustation du Méthyl-1 
~yclohexène sur 1 mg de Pt porté par 100 mg de catalyseur 
dilué dans 10 g d'alumine. Nous rassemblons les résultats 
d~~s le tableau XII. 

: vitesse ·.: % ~l ·.: % 6 :d'injection ~:,S . • 
~---~------:------------:--------:---------:---------

• . • . • • 
110°C 25,4 94 4 2 . • . • 
112 . 9,5 eo 13 7 . . • 
112 5,1 64 • 24 12 • . . • • • • 
113 3,8 31 . 46 23 . . • . . 
110 2,5 12,5 58' 5 29 

• . . . 
Tableau XII : Réparti ti on des produits de di_smutation du 

méthyl-1 cyclohexène à ll0°C 
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FIGURE XX 
Dismutation du Méthyl I cyclohéxéne sur Pt-alumine 

I 

• 

1 0 

0 t ·------·-------..l.--1 -----~---------'-3--- --- 1 2 ----~4 ..... ~ 
,.., 
0 

TauX d 1 isomérisation à II0°C en fonction de contact 
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Nous traçons la courbe cinétique XX. 
La dismutation ùu méthylcyclohexène est beau

coup moins rapide que la dismutation du cyclohexène sur 
le m~me catalyseur et à la même température. 

2°) Dismutation sous pression réduite : 

Nous étudions la dismutation du m~thyl-1 cy
clohex~le sous pression réduite en i~jectant le carbure 
dilué par un gaz,inerte. 

XIII. 

. • 

Nous rassemblons les résultats dans le tableau 

. . . . 
: l DP A) 
: Log dt 
• 0 • 

• • 

·-------:------:------:------------:-----------:----~ 

120 

118 

118 

119 

118 

118 

102 

107 

112 

114 

140 

. • 

lOO 

42,6 

30,2 

21,5 

21,4 

10,5 

• • 

. • 

o, 42 

0,32 

0,3 2 

0,15 

0,3 2 

0,27 

10,5 :0,095 

26 

21,6 

25,7 

22,4 

. • 
0,47 

0,12 

0,16 

0,51 

• • 

. • 

. • 

1,07 

0,83 

0,56 

o, 50 

0,55 

0' 48 

0,03 

o, 65 

o, 40 

0,52 

1,33 

. . 

2,0 

1,63 

1, 48 

1,33 

1,33 

1,02 

1,02 

1, 41 

1,33 

1,41 

1,3 5 

3, 58 

: 2' 04 

. • 
2,68 

: 1,02 

• • 

. . 

1,92 

o, 94 

0,94 

2,7 

: 1' 03 . • 
1, 23 

: o, 53 

Tableau XIII Dismutation du ·méthyl~l cyclohexène sur 
Pt-Al2o3 sous pression réduite. 
La courbe XXI montre que l'ordre de la réaction par 

rapport au méthyl-1 cyclohexène est égal à 0~5 comme 
pour le cyclohexène. 
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FIGURE X-li 
Dismutation du méthyl I cyclohéxéne 

1 _v-:; ~~1:1 
I -~ 
FiiURE XXII 
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--------J---------~---------- ~----I 2 3 
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. ' ---··;; 
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Comparaison des constantes de vitesse de dismutation du 
cyclohéxéne et du méthyl I cyclohéxéne 
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3°) Constantes de vitesses- Energies ~'activa
tion - Comparaison ~ le cyclohexène : 

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

kA 
Toc ~ Loglok 6 k .... l = :mO . = \....) /k 6 

~ 0 ' ------:-------------:---------:---------:--------------. • 
l02°C: - o, 48 0,33 o, 6 4 1,9 . • 
112 - 0,26 0,55 1,3 2,4 

• . . • 
114 - 0,18 0,66 1,6 2,4 

118 - 0,10 0,80 1,9 2,4 . . 
140°C: 0,66 4,6 7,6 1,7 

L'énergie d'activation de la réaction est de 

20 Kcal/mole. 1 

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

V Kt traçons la courbe de la figure XXII 1 - l - ~ = 1r 

pour las réactions de dismuta·_.tion à pression normale 
du cyclohexène et du méthyl-1 cyclohexène 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 montre qu'il faut deux 
fois plus de sites pour la dismutation du méthylcyclo
hexène que pour le cyclohexène. 

· Il est interéssant d'étudier la dismutation 
du mélange de cyclohexène et du méthyl-1 cyclohexène 
pour voir si la dismutation du mélange sera totale 
et comparer les constantes de vitesses de Jismutation. 

' \ 
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Chapitre III 

Dismutation d'un mélange de 
cyclohexène et de méthyl-1 cyclohexène 

\ 

Nous avons étudié la dismutation du cyclo
hexène et du méthyl-1 cyclohexène sur Pt-Al2o3 et 
déterminé que la constante de vitesse de dismutation 
du cyclohexène éta1. t la double de celle du méthyl-1 
cyclohexène. Nous avons étudié la dismutation du mé
lange des 2 oléfines. 

Nous dismutons un mélange contènant: 

55 % en mole de cyclohexène 
45 ~ en mole de méthyl-1 cyclohexène. 

Nous rassemblons les résultats dans le 
tableau XIV. 

Pc : pression partielle du mélange de carbure. 

. . . . • \ . • . • • 6: \ 
~c)~ /<1 . T°C • Pc ô • ~ %\C ~ %(): %() • . . • . .. • • ,_ .. 

. 
\ • 

• %() • 
• • 

-------:-----:-----:------:-------:------:---~--:-------:-----~ 
• . . • . . • . . . • . • • 

120°C lOO%: 2,38: 18 31 9 2 39 1 
• • • . • • • • . 4,8 18 31 9 2 • 39 • 1 • • • . • . • 
• . 8,9 . 28 16 . 14 . 13 23 6 • • . . • . . 

12 30 12 15 4 37 2 . • . • . 18,2: 32 10 16 4 36 2 . . . . . • • • . . . . . • • 
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. . . 
r\ 

. • • 
101 

1 • • 1 
T°C Pc • ô % /', % (.,..<;., % . % ,..-~ : % ro • . 

• \..J l 1 y..- \ J,. • \.....~ . • '-"' - . • ------: ------:------:------:------:-------:------:-------:-----
150°C 

140°C 

. • . • • • . . 
100 %: 2,4 39 0 19 24 4 13 

• . . • . • 
12,0 39 0 19 26 2 14 . . 

• 18,2 40 0 20 28 0 14 • 

. . • . . • 
33 % 1,6 39 . 0 18 23 9 . 11 . . . • • • . 3 33 5 20 19 13 . 10 • • 

• . . . 
13 % 0,6 31 11 . 16 10 26 5 . 

• . 
13 1,1 35 0 23 24 6 12 

Nous traçons les courbes cinétiques de la figure XIII. 

Sur ces courbes nous constatons que nous avons 
toujours dismutation totale des deux carbures • 

\ 

0+ ""'· 
~ .. ~ ... u 

6 
. \ 

+ /~J \\ /.-v 

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

/J 6 1 + ... 
........... 0 \ 

................. 
+ 1 1 
~ 

Nous avons donc une réaction de dismutation pure • La où 
nous pouvons comparer les vitesses de dismutation nous 
voyons que le cyclohexène se dismute deux ~ois plus vite 
que le mathylcyclohexène. 
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Figure XXIII 

DISivlliTATION DU r.18LANGJ.E CYCLOHEXENE ET METHYL I CYCLOHEXENE 
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+ 
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~ 

' 

J _ __:'-~(} ___ __ 
:-- ........ A 

........ ~J ,.._. _______ ..__. __ . ' 
2,5 

Taux de dismutation en fonction du temps de contact 
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Il serait intéressant de voir si la vitesse de 
dismutation est influencée par la place de la double 
liaison à 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 

cyclohexène et du méthyl-1 cyclohexène montrent que ces 
réactions ont le m~me ordre de réaction et la m~me éner
gie d'activation mais que la réaction de dismustation du 
méthyl-1 cyclohexène exige deux fois plus de sites métalli-

ce 
ques que pour le cyclohexène qwa c_onfirme .la dismutation 
d'un mélan~e de cyclohexène ~t de méthyl-l ~yclohexène. 
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IV Partie 

Partie Expérimentale 

Chapitre I : 

APPAREILLAGE 

Le réacteur est un tube de pyrex de 20 mm de 
diamètr,e et de 10 cm de hauteur, où le catalyseur est 
maintenu par un verre fritté. Une spirale de préchauffa
ge est soudée au réacteur après remplissage de celui-ci. 
Un thermocoupl~ gainé de pyrex passe au centre de la spi
rale et la soudure se trouve au centre du catalyseur. 

Un four .cu.lman régulé par un Sensilab contient 
une jaquette de pyrex protégeant le réacteur placé en son 
centre, l'inertie du four est faible et la température 

varie de 't 2°C. 

Le liquide est injecté sur le catalyseur à l'aide 
d'un appareil à 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 divisQnt c.es vitesses par 60. 

Le haut de la spirale est fermé par un doigt de 
gant de caoutchouc à travers lequel on pique l'aiguille 
prolongeant le tube en chlorure de polyvinyle de la seringue. 
Une pastille de tltopr€neemp~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 

SHEilA DE L'APPAREIL 

.-----""· -··-, 
' 
' 

- 92 -

TC: Thermocouple 
S : Perfuseur 

.. 
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L'hydrogène et l'azote sont purifiés par pas
sabe sur cuivre à 350°C, et séchage sur chlorure de 
calcium et potasse. L'oxygène est seulement séché 
Les vapeurs de catalysats sont trappées à~80°C dans 
un mélange acétone carboglace. 

Les manipulations de dismutation ont été con
duites en injectant 1~ carbure à vitesse constante, 
grâce au perfuseur etaun gaz inerte à débit constant. 
L'azote purifié maintenu à pression fixe grâce à un 
manodétenteur à triple détente a son débit réglé grâ
ce à une perte de charge constante et uneréglable. Le 
débit de gaz inerte est mesuré à 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 
volume de 132 cm3 • 

Chapitre II: 
Préparation des catalyseurs 

a) Imprégnation : 

On prépare une solution aqueuse d'acide chlo
noplatinique, le support du catalyseur est mis dans un 
becher, pesé et lavé à l'eau, on ajoute une quantité 
calculée de la solution d'acide chloroplatinique, l'eau 
est évaporée à sec, au bain de sable, en agitant cons
tamment, surtout à la fin, pour obtenir une imyrégn~tion 
uniforme. Après séchage à l'étuve 4 h. à 100°C, le cata
lyseur est introduit dans le réacteur et mis au four sous 
courant d'hydrogène. Le chauffage du four est réglé de 
sorte que la température monte régulièrement de sooc par 
heure, jusqu'à 250°C. On poursuit la réduction à cette 
température pendant une heure. 



- 94-

b) Supports : 

Alumine : Nous avons utilisé une alumine ac
tiv~e Pechiney préparée par calcination de l'hydrar
gillite et conten~~t, d'après le fournisseur, les im-
puretés suivantes • . 

\' 
Na.2o 0,3 ~ Ti 0,005 tifo 

Fe 0,02 ~ p 0,003 % 

Si 0,02 ~ v 0,001 % 

s~ surface est de 280 m2/g. 

Silice-Alumine : Nous avons utilisé de la si
li ce-alumine coml'l.~.erciale Houdry M. 46. 

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

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

c) Encrassement : 
L'activité du catalyseur n'est pas constante 

dans le temps et le taux de conversion décrort rapide
ment. La variation peut §tre représentée par : 

't = 'to - at. 

L'extrapolation à l'origine du temps fournit 't 0 • 

d) Réactivation du catalyseur : 
Ipatieff a montré que le catalyseur platine-alu

mine est réac ti va ble par !Jrai te ment à 1' oxygène. r;,otre 

réactivation exige 14 h. d'oxggène à 250°C et une réduc
tion de 5 h. d'hydrogène à 250°C. La réactivation donne 
des résultats reproductibles pour des temps d'oxydation 
égaux. 
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Chapitre ill. : 

Analyses par chromatographie 

~phase m 

Nous avons analysé les catalysats sur un ap~a
reil Perkin-Elmer modèle 154. La courbe obtenue par 
enregistrement d'un chromatogramme représente la varia
tion en fonction du temps de la concentration de pro
duits étrangers dans le gaz éluaat. L'aire des pics est 
proportionnelle à la quantité de produit et le coéffi
cient de proportionalité dépend de la nature de cha
que constituant et doit être déterminée au préalable 

par étalonnage. 

Nous déterminons les coéfficients a1 , a 2, 
ai à ap~liquer aux hauteurs des pics h1 , h 2 , h1 pour 
que les,hautes corrigées hic = ai h1 soient propor
tionnelles au membre de moles de ce constituant dans 

le mélange : 

x1 = fraction molaire du constituant 

Les 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 ~ temps de rétention. 

4 mDi Nitrile 2 m Tricresy1 Phos-
: adipique : phate. 
: 0,8 K~ H2 - 16°0: 0,8 Kg H2 - 28oc . . . . 

--------~-------:-----------------:---~--------~-------- . • 
Niéthy1-1 Pentèno-1: o, \9 

• • . • 
I sopentane 0,86 . • 
Pentane normal 1 • 1 . 

• • . . 
Pentène-1 1,79 1,19 

Mé-2 Pentène-1 2,18 1,45 . . • • 
Pentène-2 trans. 2,18 1,58 . • 
Pentène-2 ci s. • 2' 53 1, 58 . . • 
Mé-2 Pentène-2 2,97 1,91 . . 
Cyclopentane 2,97 . 3,12 • 
-----------------:-----------------:--------------------. . • • 

: 2 m Réoplex : 2 m N03Ag. Di Eth. 
: 0,8 Kg H2 63°C : G1ygo1. 1 Kg He 
: : 53 °0. -

-----------------:-----------------:---------------~---~ . • . . 
li1éthylcyc1open tane 1 0 

Méthy1cyc1open- • • 
tène -1 1,62 2 

• . • • 
Méthy1cyc1open-
t~ne - 3 1, 43 • 1,37 . 

• . 
IVIéthy1cyclopen- . • 
tàne - 4 • 1 1 • 

• • 
enzène 5,25 . 2,3 . 

------~----------:-----------------:-----~--~-----------
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-----------------------------··--------------------------. . • • 
: 2 m Réoplex 

1 kg H2 65°C 
--------------------:---------------------:-----------
Cyclohexane 1 

Cyclohexène 1, 79 • . 
enzène 2,25 . • 

• • 
~~thylcyclohexane 1,38 

éthylcyclohexène-1 3,25 

Tolu~ne 4,55 

Chapitre IV 

Synthèses d'hydrocarbures 

\Le catalyseur platine-alumine étant très sen
sible aux poisohs, nous nous sommes ~fforcés de préparer 
des hydrocarbures purs ne contenant ni dériv~s soufrés 
ou h~logénés, par distillation finale sur sodium puis per
colation sur gel de silice. 

1o) Pentane et Pentènes 

a) Pentane normal 

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

b) I sopentane 

Par hydrogénation sur Pt d'Ada~d'un mélange 
d'isopentènee obtenus suivant g). 
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c) Cyclopentane : 
Par hydrogénation à l'autoclave de cyclopen

tène sur Pt d'Adams. 

d) Pentène-1 : 

L'action du bromure d'allyle sur ie magnésium 
du bromure d'éthyle dans l'oxyde de butyle anhydre comme 
solvant est g~née par la précipitation du bromure de 
magnésium et produit un pentène-1 impur contenant des 
traces de produits halogénés très délicats à séparer. 
Nous avons préféré deshydrater l'alcool 8mlflique 
primaire (Prolabo) par pyrolyse de 1' acét:~té corres
pondant à 48ooc. 

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

sien du bromure d'éthyle dans l'éther anhydre comme sol
vant : 

-+H 

+ .... 

Le pentanol-3 est deshydraté par pyrolyse de l'acétate 
correspondant à 450°C. 
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f) Cyclopentène : 

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

g) Isopentènes : 
On deshydrate l'alcool isoamylique par pyrolyse 

des acétates correspondant.: • 

2°) ~éthylcyclopentène et méthylcyclopentane 
a) ~thylcyclopentane 

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

Le produit obtenu est lavé à la soude et à l'eau, 
séché et distilé en cascade. La pureté est contrôlée par 
lecture de l'indice de réfraction puis chromatographie 
en phase gaz. 

\ 
b) Méthyl-1 cyclopentène. 

Par la méthode de Pyria sur l'acide adipique, on 
distille la cyclope~tanone, après 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-1 cyclopentène. 

3°) Cyclohexène ~ méthyl-1 cyclohexène 

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

b) Méthylcyclohexène : 
Magnésien du bromure de méthyle sur cyclohexa

none, puis deshydratation sur so 4H~. 
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Conclusion 

Dans une première partie nous avons étudié la 
deshydrogénation du péntane normal ·sur des catalyseurs 
platine alumine ; en choisissant des supports d'acidités 
différentes, nous avons montré que l'isomérisation 
structurale était le fait de sites acides et que les si
tes métalliques deshydrogènent le pentane normal en olé
fines ~roites ; noua avons ensuite montré sur ces cata
lyseurs que la vitesse d'isomérisation de position de la 
double liaison ~tait supérieure à la vitesse de deshy
drogénation de l'hydrocarbure et qu'il était vain de 
chercher une sélectivité dans la deshydrogénation. 

Nous avons montré le rele du support dans l'iso
mérisation et mis au point un support inerte. 

Dans une seconde partie nous avons étudié la. 
deshydrog~nation du méthylcyclopentane sur un catdlyseur 
ou les centres acides ont été neutralisés et constaté une 
aromatisation très importante. L'étude de l'isomérisation 
de position de la dou'ble liaison des méthylcyclopentè.nes 
nous a montré qu'il y a sélectivité de deshydrogénation 
sur le carbone tertiaire et que le méthyl-1 cyclopentène 
s'isomérise rapidement en méthyl-3 cyclopentène lequel 
s'isomérise très lentement en méthyl-4 cyclopentène, la 
forme stable. 

Dans une troisième partie l'étude de la dismu
tation du cyclohexène et du méthylcyclohexène nous a 
montré que celle-ci est très rapide, que les ordres et 
énergie d'activation par lea deux réactions sont identiques 
mais qu'il faut 2 fois plus de sites métalligues pour le 
méthylcyclohexène que pour le cyclohexène. 



' 
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