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The electrochemical reduction of dinitronaphthalene to produce diaminonaphthalene has been opti- 
mized. The synthesis of diaminonaphthalene by the electrolysis of a suspension of dinitronaphthalene 
in sulphuric acid with a titanium salt gives a yield and purity similar to the synthesis by catalytic 
hydrogenation. Technical and economical comparisons of the two processes show that for large 
capacities (several hundred tons per year), reduction by catalytic hydrogenation is more feasible. 
However, for smaller quantities (several tons per year) the flexibility of exploitation by electrolysis 
has economic advantages. 

1. Introduction 

I1 est g6n~ralement admis que l'hydrog~nation 
~lectrochimique des aromatiques nitr~s en amines 
ne peut esp6rer concurrencer s~rieusement le pro- 
c6d6 catalytique. En effet, le proc6d6 ~lectro- 
chimique est d6favoris6 par la faible solubilit6 
dans l'eau des nitr6s, le nombre 61ev~ d'61ectrons 
n6cessaires pour r6duire les fonctions nitro, la 
formation de sous-produits g~nants (azo, azoxy) 
et le cofit g~n~ralement ~lev~ de s~paration des 
produits. L'hydrog6nation catalytique est, par 
contre, une r6action tr+s facile, rapide et s61ec- 
tive qui fournit des produits d'excellente puret~ 
avec de tr6s bons rendements. S'il n'est donc 
pas raisonnable - en Europe tout au moins - 
d'esp~rer pr6parer 61ectrochimiquement des 
produits bon march6 comme l'aniline, la situ- 
ation peut cependant s'av6rer fort diff6rente 
pour quelques cas particuliers de produits 
faible tonnage dont l'hydrog6nation est difficile. 
C'est ce que nous montrons ci-dessous sur 
l'exemple du diaminonaphtal+ne. 

Le diamino-l,8 naphtal6ne est un produit 
organique dont la structure chimique particuli- 
~re se caract~rise par la prfsence de deux groupe- 
ments amino voisins sur le cycle naphtal6nique 

et pr6sente, de ce fait, un intdrat exceptionnel en 
synth~se organique. Hormis ses propri6tds anti- 
oxydantes qui justifient son utilisation comme 
additif pour lubrifiant, le diaminonaphtal~ne 
est gdn6ralement condens6 avec des d6riv~s 
carbonylds (anhydrides ou chlorures d'acides, 
cdtones, ald6hydes, ur6es, etc.) pour former des 
produits cycliques du type pdrimidine qui trou- 
vent de nombreux ddbouch~s dans le domaine 
des colorants [1] et des interm~diaires pharma- 
ceutiques [2]. Sa pr@aration industrielle part du 
naphtal6ne qui est converti par une double nitra- 
tion en un mdlange de dinitro-l,8 naphtal6ne et 
dinitro-l,5 naphtal~ne [3]. 

Apr~s s6paration des isom&res, ceux-ci sont 
r6duits respectivement en diamino-1,8 naPhtal6ne 
et en diamino-l,5 naphtal6ne. C'est cette dtape 
de r6duction, particuli6rement ddlicate du 
dinitro-l,8 naphtal&ne que nous nous sommes 
proposals d'6tudier. 

L'examen de la littdrature indique trois 
m&hodes possibles de rdduction. 

(i) La rdduction par le fer [4], dite 'rdduction 
de B~champ', a 6t~ la premiere synth~se industri- 
elle des amines aromatiques et en particulier de 
l'aniline. Le d~riv6 nitr~ est r~duit par du fer 
divis6 dans l'eau 16g6rement acide: 

* This paper was presented at the meeting on 'Electroorganic Process Engineering' held in Perpignan, France, 19-20 
September 1985. 
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4ArNO2 + 9Fe + 4H20 Hc~ 4ArNH2 

+ 3Fe304 

L'oxyde de fer sous-produit de cette r6action 
trouve une application int6ressante comme pig- 
ment. Cette technique est compliqu6e dans le cas 
du diaminonaphtal~ne par la tr~s faible solu- 
bilit6 dans l'eau du dinitronaphtal~ne. L'usage 
d'un solvant, l'aniline, complique la s6paration 
des produits et le traitement des effluents, aug- 
mente les coots de production et rend difficile 
la purification et la valorisation de l'oxyde 
de fer. Les rendement et puret6 du produit 
restant, de plus, modestes cette voie de syn- 
th~se a 6t6 jug6e difficilement exploitable 
industriellement. 

(ii) L'hydrog~nation catalytique est pres- 
qu'universellement utilis6e pour la r6duction 
industrielle des aromatiques nitr6s. Dans le cas 
du diaminonaphtal~ne, elle donne de bons ren- 
dements en produit de bonne qualit6 [5]. Elle se 
heurte cependant /t la faible solubilit6 du 
diaminonaphtal~ne et ~i une d6sactivation rapide 
du catalyseur qui rendent le proc~d6 on6reux. 

(iii) L'61ectror~duction du dinitronaphtal6ne 
donne lieu ~t la formation de sous-produits cycli- 
ques (naphtopyrazole, naphtopyrazoline, etc.) 
ou polym6riques [6- 8] et ne semble pas avoir 6t6 
optimis~e s6rieusement. 

Au vu de ces donn~es bibliographiques, nous 
avons d6cid6 de reprendre l'6tude de l'61ec- 
tror6duction du dinotronaphtal6ne afin de d6finir 
un nouveau proc6d6 de fabrication du diamino- 
naphtal6ne et de le comparer du point de vue 
technico-6conomique au proc6d~ catalytique. 

2. Optimisation de l'~lectroduction du 
dinitronaphtal~ne 

2.l. Choix des conditions expdrimentales 

Comme il est tr6s fr6quent en 61ectrochimie, le 
choix des conditions exp6rimentales nous est, 
dans une large mesure, dict~ par les contraintes 
industrielles et par la nature du produit. 

En r~gle g~n6rale, en ce qui concerne l'61ec- 
trosynth+se d'amines aromatiques, les meilleurs 
r6sultats sont obtenus par r6duction du d6riv6 
nitr6 dans un ~lectrolyseur /t compartiments 

anodique et cathodique s~par6s (afin d'6viter 
l'oxydation de Famine i l'anode) et en milieu 
acide (un milieu neutre et basique favorise en 
effet la formation de produits de r6duction par- 
tielle comme les hydroxylamines, azo, azoxy et 
leurs d6riv~s [9]). Si on peut, sans probl~me, 
utiliser au laboratoire pour s6parer les comparti- 
ments anodique et cathodique, un diaphragme 
constitu~ d'un mat~riau poreux quelconque (en 
particulier le verre fritt6, mais aussi les c6rami- 
ques, le polypropyl6ne microporeux, etc.), il n'en 
est plus de marne/t l'~chelle industrielle dans un 
61ectrolyseur ~ circulation. 

Ces mat~riaux sont, en g~n6ral, trop perm~- 
ables aux liquides et n'offrent pas une barri6re 
suffisante au passage des produits organiques 
vers le compartiment anodique, avec routes les 
cons6quences d6sastreuses que cela implique: 
pertes de produit, et surtout d6gradation rapide 
de l'anode en pr6sence de produits organiques. 
On est donc limit6 pour l'extrapolation indus- 
trielle ~t l'utilisation de membranes 6changeuses 
d'ions qui sont hydrauliquement imperm6ables. 
Aucune des membranes 6changeuses actuelle- 
ment disponibles sur le march~ ne pr6sentant 
un comportement satisfaisant dans les sol- 
vants organiques, l'usage d'une solution aqueuse 
s'impose donc tout naturellement. La r6acti0n 
anodique la mieux ma~tris6e en solution aqueuse 
acide est l'oxydation de l'eau. L'anode est donc 
choisie parmi les anodes /t oxyg~ne, (titane 
rev@tu d'oxyde de m6taux pr6cieux ou d'oxyde 
de plomb) et l'acide parmi tes acides difficilement 
oxydables, de pr6f6rence l'acide sulfurique qui 
est bon march6. 

Dans le compartiment cathodique, on utilise 
~galement une solution aqueuse d'acide sul- 
furique afin d'6viter les m~langes d'anions qui, 
dans l'anolyte, seraient pr6judiciables au bon 
fonctionnement de l'anode (la membrane 6chan- 
geuse de cations laisse, en effet, toujours passer 
une certaine proportion d'anions). Les premiers 
essais d'dlectrolyse d'une suspension de dinitro- 
naphtal6ne dans l'acide sulfurique ont rapide- 
ment montr6 que ta m~diocre solubilit6 du 
produit ne permettait pas l'utilisation des den- 
sit6s de courant 61ev6es n6cessaires ~i l'exploita- 
tion industrieUe et ont, en outre, mis en ~vidence 
la formation d'une quantit6 notable de produits 
secondaires cycliques. 
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Ces probl~mes ont pu 6tre r6solus par l'usage 
d'un mddiateur r6dox s61ectif, le sulfate de tita- 
nyle dont les m4rites ont 6t6 ddmontr6s par les 
travaux de Udupa et al. [10-12]. Lors de l'61ec- 
trolyse d'une suspension de dinitronaphtal6ne 
dans l'acide sulfurique, le produit doit d'abord 
se dissoudre avant de diffuser vers l'61ectrode 
pour y &re rdduit. Le courant peut donc &re 
limit6 soit par la solubilit6 du produit, soit par sa 
vitesse de dissolution. En pr6sence du couple 
catalyseur Ti III/Ti IV, ce n'est plus le compos4 
nitr6 qui vient 'chercher les dlectrons sur l'41ec- 
trode', ce sont au contraire ces 61ectrons 'sol- 
ubilis6s' sous forme de Ti III qui vont attaquer 
le compos6 nitr4 solide au sein de la solution. 

Dans ces conditions, la densit6 de courant 
utilisable peut &re accrue en augmentant la con- 
centration du couple r4dox, en augmentant la 
vitesse de r6action entre le Ti III et le dinitro- 
naphtal4ne solide (par exemple en augmentant 
la temp6rature), ou bien en augmentant le rap- 
port (volume de solution g 41ectrolyser)/(surface 
d'61ectrode). 

L'usage du couple r6dox Ti III/Ti IV pr4sente 
un second avantage: l'oxophilie de l'dlement 
titane lui conf6re la propri6t4 de d4soxyg6ner 
tr4s efficacement toutes les esp4ces inter- 
m4diaires de la r4duction des compos6s nitr6s 
susceptibles d'engendrer des produits second- 
aires ind6sirables, ce qui rend cette r6duction 
tr6s s61ective et justifie l'usage du Ti III pour 
doser les fonctions nitro [13]. Le ph4nom6ne 
d'61ectrocatalyse par le titane n'est cependant 
pas universel et d4pend des potentiels de r6duc- 
tion des diff6rents produits mis en jeu: par 
exemple, la nitroaniline en suspension darts 
l'acide sulfurique est efficacement r4duite sur 
une cathode de graphite; et pourtant son 61ec- 
trolyse en pr4sence de sel de titane, dans les 
conditions habituellement utilis4es par Udupa et 
aL [10-12] ne donne que des rendements m6di- 
ocres [14]. Dans le cas du dinitronaphtal4ne, 
l'exp4rience montre que le syst6me r4dox Ti III/ 
Ti IV est remarquablement efficace, les r4actions 
6tant indiqudes ci-dessous: 

+ 6Ti2(804)3 + 8H20 

NO 2 NO 2 

NH2 NH2 

+ 12TiOSO 4 + 6H2804 

12TiOSO4 + 12e + 6H2804 + 12H + 

, 6Ti2(SO4) 3 + 12H20 

Soit, de mani6re globale: 

+ 12H + + 12e , 

NO 2 NO2 

+ 4H20 

NH2 NH2 

L'optimisation de la r6action a donc 6t6 con- 
duite dans un 61ectrolyseur fi deux comparti- 
ments s6par6s par une membrane cationique, le 
premier compartiment contenant une anode ~i 
oxyg6ne plongeant dans de l'acide sulfurique 
dilud, le second compartiment contenant une 
cathode immerg6e dans une suspension de 
dinitronaphtal6ne dans une solution aqueuse 
d'acide sulfurique et de sulfate de titanyle. 

2.2. Optirnisation de la Maction 

Compte tenu des diverses contraintes pr6sent6es 
au paragraphe pr&4dent, nous avons 4tudi6 
l'influence sur la r6action 41ectrochimique des 
param6tres suivants: 

(i) concentrations (en acide sulfurique, en sul- 
fate de titane et en dinitronaphtal6ne) 

(ii) nature de la cathode 
(iii) choix de la membrane 
(iv) temp&ature 
(v) densitfi de courant 
(vi) rapport (volume de solution catholyte)/ 

(surface d'6lectrode). 
Le but vis4 est d'obtenir un rendement 

chimique et un taux de conversion maximum 
afin de diminuer les pertes de matibre premi6re et 
les cofits de s6paration des produits, puis un 
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fluide de 
thermor(~Clulation 

circulation 
catholyte 

ii 
circulation 

anolyte Fig. 1. Dispositif experimental. 

rendement faradique et une densit6 de courant 
les plus 61ev~s possible afin d'augmenter la 
productivit6 de l'~lectrolyseur et de diminuer sa 
consommation ~lectrique. 

2.3. M~thode expdrimentale et rdsultats 

L'61ectrolyseur est une cellule de type filtre- 
presse usin6 en polypropyl6ne, muni de deux 
61ectrodes planes de surface active apparente 
0.3 dm 2 distantes de 1 cm et s6par6es par une 
membrane 6changeuse de cations de m~me sur- 
face. Chaque compartiment est muni de deux 
embouts permettant l'entr~e et la sortie des 61ec- 
trolytes. Le catholyte contenu dans un r6acteur 
agit6 et thermostat6, est mis en circulation entre 
la cathode et la membrane/t l'aide d'une pompe 
p6ristaltique (Fig. I). 

Un courant 61ectrique continu d'intensit6 con- 
stante est impos6 tout au long de l'61ectrolyse. 
En cours d'61ectrolyse des 6chantillons de catho- 
lyte sont pr61ev6s, neutralis6s /t la soude et 
extraits fi l'6ther 6thylique. Le diaminonaph- 
tal+ne et le dinitronaphtalfine sont dos6s par 
chromatographie en phase gazeuse apr6s ajout 
d'un 6talon interne (colonne QF 1.5%, PTFE 
40/60, injecteur 225 ~ C, colonne programm~e de 

200 ~ 220~ 6talon B~h~nate de m6thyle). 
Apr~s l'61ectrolyse, le catholyte peut ~tre soit 
extrait apr~s neutralisation, soit filtr6 apr~s 
refroidissement. Dans ce dernier cas, le 
diaminonaphtal6ne est r6cup~r6 sous forme de 
sulfate. 

Notre objectif ultime 6tant la comparaison 
technico-6conomique entre les proc6d6s de r6duc- 
tion du dinitronaphtal6ne, nous ne reportons 
pas ici en d6tail l'influence de chaque param6tre 
exp6rimental, mais nous nous contentons de pr~- 
ciser ci-dessous les meilleures conditions d'61ec- 
trolyse qui ont ~t~ retenues pour un 6ventuel 
d~veloppement industriel et qui serviront de 
base g la comparaison technico-6conomique. 

L'61ectrolyse d'une suspension de 60g de 
dinitronaphtal6ne par litre d'acide sulfurique 
4.5 N contenant 10 g d'oxyde de titane par litre, 
~i la temp6rature de 70 ~ C et sous une densit6 de 
courant constante de 15 A par d6cim~tre carr6 
apparent d'une 61ectrode en mousse de cuivre 
[15], avec un rapport (volume de catholyte)/ 
(surface d'61ectrode) de 40 cm, donne le diamino- 
naphtal6ne avec un rendement chimique de 95% 
et un rendement faradique de 80%. Le seul sous- 
produit d6tect6 est le nitroaminonaphtal~ne en 
tr~s ,faible quantit6. 
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3. Comparaison technico-~conomique entre les 
hydrogenations ~lectrochimique et catalytique 

3.1. Hypothbses de calcul 

Les d6tails des deux proc6d6s concurrents sont 
pr6sent6s /t la Fig. 2. Pour le proc6d6 61ec- 
trochimique il d6coulent directement des r6sul- 
tats du paragraphe pr6c6dent. Pour le proc6d6 
catalytique ils proviennent d'une 6tude men6e 
dans l'industrie [16]. 

3.2. Matibres premibres et fluides 

Les rendements chimiques en produit isol6 sont 
comparables pour les deux proc6d6s (95%). Le 
prix du dinitronaphtal+ne ne jouera donc aucun 
r61e dans la comparaison entre les deux pro- 
c6d6s. Le procdd~ 61ectrochimique consomme de 
l'6nergie ~lectrique (15 k W h  ou 4.5 F kg- ~ ), de 
l'acide sulfurique (1.2Fkg -~) et de la soude 
(0.gF). Le proc6d6 catalytique consomme de 
l'hydrog6ne (0.8 F kg-l),  une quantit6 import- 
ante de catalyseur (3 F kg- ~ en catalyseur recycl6), 
de la vapeur pour 6vaporer le solvant (1 F kg -1 ), 
de l'azote pour 6viter le contact du catalyseur ou 
du diaminonaphtal6ne avec l'air et emp6cher la 
formation de m61anges explosifs air-hydrog+ne 
(0.3 F kg-~). Les pertes de solvant sont 6valu6es 
fi 0.5 Fkg  -~. 

Les cofits de fonctionnement sont donc 6valu6s 
A 6.6 F kg-l (ou $0.82 ou s pour l'61ectrolyse 
et 5 .6Fkg -1 (ou $0.7 ou s pour l'hydro- 
g~nation. Bien que la r@artition des cofits soit 
tr6s diff6rente pour ces deux proc6d6s, les 
montants globaux restent donc tout ~ fait 
comparables. 

3.3. Caleul des cofits d'investissement 

3.3.1. Investissement pour le procOdO klectro- 
chimique. I1 est difficile, dans le cas d'un proc6d6 
61ectrochimique, de donner une formule g6n6rale 
exprimant le cofit d'investissement en fonction 
de la capacit6 de l'installation. La r~ction 61ec- 
trochimique &ant, par ddfinition, un proc6d6 
surfacique, son extrapolation n'obdit pas aux lois 
classiques. Nous nous contenterons donc d'6valuer 
deux cas particuli6rement significatifs: les instal- 
lations de 50 et 500 tonnes par an. 

Une petite installation de 50 tonnes par an 
peut facilement ~tre automatis~e et fonctionner 
avec un personnel tr6s r6duit 5 jours par semaine. 
Une installation de 500 tonnes par an devra, par 
contre, faire l'objet de soins plus attentifs et 
pourra fonctionner 7 jours sur 7 avec un person- 
nel plus important. 

3.3.1.1. Dimensionnement de l'61ectrolyseur. 
Pour une production horaire de p kilogrammes, 
l'application de la loi de Faraday et des r6sultats 
du paragraphe 2.3. permettent de dimensionner 
l'~lectrolyseur. 

Sachant que l'61ectrosynth~se d'une mole, soit 
158 g de diaminonaphtal6ne, n6cessite douze 61ec- 
trongrammes et que le rendement faradique est 
de 0.8, l'intensit6 totale pour la fabrication de p 
kilogrammes de diaminonaphtal+ne par heure 
sera: 

96500 x 12 x p x 103 
I = 0.8 x 158 x 3600 = 2545p(1) 

Soit, pour une densit6 de courant de 15 A dm -2, 
une surface d'~lectrodes 6gale/t: 

[ 
S = 1500 = l '70p(m2) 

et un volume minimum de: 

V = 40cm x S = 0.68p(m 3) (cuve agit6e) 

Pour une tension d'61ectrolyse de 6 V, la puis- 
sance 61ectrique de l'installation sera: 

W = IU = 6 x 2545p = 15.3p(kW) 

et la chaleur d6gag6e (tension r6versible voisine 
de 2V): 

O = I(6 - 2) = 10.2p(kW) = 8785p kcalh -~. 

�9 On en d6duit la surface de l'6changeur refroidis- 
sant l'installation (catholyte/t 70 ~ C, refroidi par 
de l'eau A 25 ~ C): Se = 19.8p(dm2). 

Cet ensenble de donn6es doit permettre de 
chiffrer le cofit d'investissement de l'installation 
d'61ectrolyse. 

3.3.1.2. Installation d'61ectrosynth~se de 500 
tonnes de diaminonaphtal6ne par an. L'61ectro- 
lyseur fonctionne en continu 24h par jour, 7 
jours par semaine et 42 semaines par an. La 
s6paration des produits de l'61ectrolyse est con- 
duite en discontinu/t raison de trois op6rations 
par jour. 
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Les r6sultats du paragraphe 3.2.1.1. appliques 
a u  cas:  

500  X 103 
P = 42 x 7 x 24 = 70"9kgh-I 

donnent: S = 1.Tp ~ 120m2; V = 0.68p = 
48m3; W = 15.3p ~- l l00kW;  Se = 19.8p 
14m 2. Ces valeurs permettent d'6valuer le cofit 
des appareils non montEs pour la partie Electro- 
chimique: environ 4.5 MF dont 3.5 MF pour les 
cellules d'Electrolyse. Le cofit du mat6riel n6ces- 
saire fi la s6paration (stockages, r6acteur, filtres, 
sEcheur pour  450 kg par operation) est EvatuE 
2 MF non montE. Le cofit total d'appareillage 
non mont6 sera donc 6.5 MF soit, en appliquant 
les ratios habituels en chimie, un investissement 
total (montage et genie civil inclus) de I'ordre de 
19.5MF. 

RamenE au kilogramme de diaminonaphtal~ne, 
le cofit de l'investissement amorti sur 7 ans sera 
donc 6gal ~i: 

i 9 . 5  • 10 6 
= 5.57 Fkg  -j 

7 x 500 x 103 

(soit $0.70 kg- I  ou s kg - j )  

3.3.1.3. Installation d'61ectrosynth6se de 50 
tonnes de diaminonaphtal6ne par an. Dans ce 
cas, l'installation est petite, pose peu de prob- 
16mes de s~curit6 et peut &re fortement auto- 
matisEe afin de rEduire au minimum les frais de 
personnel. On consid6re ici que l'installation 
tourne seulement 5 jours par semaine par 'batch' 
de 52h (deux operations d'61ectrolyse dans la 
semaine du lundi matin au vendredi soir). La 
separation des produits est Egalement effectu6e 
deux fois par semaine. 

Les r6sultats du paragraphe 3.3.1.1 appliqu6s 
a u  cas:  

50 • 103 
P - 42 x 2 x 52 - l l ' 5 k g h - 1  

donnent une surface d'61ectrode S = 20 m 2 pour 
un volume de 10m 3. L'alimentation Electrique 
consomme W = 180 kW et l'6changeur a une 
surface de 2 m z. L'6valuation du prix du materiel 
d'61ectrolyse donne environ 1.1 MF dont 800 kF 
d'Electrolyseur. Le materiel de separation cofite 
environ 0 .8MF soit un investissement total 
install6 de 5.7 MF ou bien, amorti sur sept ans et 

ramenE au kilogramme de diaminonaphtalEne: 

5.7 x 10 6 

7 x 50 x 103 
= 16.3 F k g  -I 

(ou $2kg -1 ou s - l )  

3.3.2. [nvestissement pour le prockdO catalytique. 
L'6valuation du co~t d'investissement d'une unit~ 
d'hydrog6nation catalytique est un exercice clas- 
sique de g6nie chimique qui pr6sente peu d'int6r~t 
pour les 61ectrochimistes. Nous nous contentons 
d'en donner ici les r6sultats bas6s sur l'6tude de 
quetques installations existantes. La formule 
suivante: 

Ih = 1.35p~ 

donne une bonne approximation du cofit d 'une 
installation produisant p kilogrammes de diamino- 
naphtal6ne ~i l'heure. 

3.3.2.1. Investissement pour 500 tonnes de 
diamononaphtal6ne par an par hydrog6nation 
catalytique. On consid6re que l'installation fonc- 
tionne 24 h par jour, 7 jours par semaine pendant 
42 semaine pas an. Les 6tapes d'hydrog6nation 
et de filtration du catalyseur fonctionnent en 
discontinu (huit op6rations par jour). Le Etapes 
d'6vaporation du solvant et d'dcaillage fonction- 
nent en continu. La production horaire sera 

500 000 
P - 24 x 7 x 42 = 70"9kgh-1 

d'ofi le cofit d'investissement: 1.35 x (70.9) 0.6 = 
17.4MF soit, amorti sur 7 ans et ramen~ au 
kilogramme de diaminonaphtal6ne: 4.97 F kg- ~ = 
$0.62 kg-t  = s kg-t.  

3.3.2.2. Investissement pour 50 tonnes de 
diaminonaphtal6ne par an par hydrogenation 
catalytique. La production horaire, et donc le 
cofit d'investissement d6pendent du mode de 
fonctionnement de l'installation. 

(i) Si l'installation ne fonctionne que 8 h par 
jour  pendant 5 jours par semaine, la production 
horaire sera 

50 000 
= 30kgh  -I 

P = 8 x 5 x 4 2  

et l'investissement: 1.35 • (30) ~  10.3MF 
soit, amorti sur 7 ans et ramen6 au kilogramme 
de diaminonaphtal~ne, 29 F kg-  ~ = $3.6 kg-  l = 
s kg-  i. 
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(ii) Si l 'installation fonctionne en 3 x 8, 24 h 
par  jour  et 5 jours par semaine, la production 
horaire sera 

50 000 
P = 24 x 5 x 42 = 10kgh-~ 

et l 'investissement 1.35 x (10) 0.6 soit, amorti  sur 
7 ans et ramen6 au kilogramme de diaminonaph- 
tal6ne, 15 .4Fkg -~ ou $1.93kg -~ ou s -t. 

(iii) Si l 'installation fonctionne 24 h par jour, 7 
jours par  semaines, la production horaire sera 

50 000 
P = 24 x 7 x 42 = 7 " l k g h - I  

et l 'investissement 1.35 x (7.1) 0.5 = 4 .37MF 
soit, amort i  sur 7 ans et ramen6 au kilo- 
gramme de diaminonaphtalane = 12.5 F kg -~ 
ou $1.56kg -l  ou s -~. 

3.4. Frais de main d'oeuvre 

3.4.1. Main d'oeuvre pour l'dlectrolyse. C'est sur 
ce point que r6side tout l 'avantage de l'61ectro- 
chimie: la partie purement 61ectrochimique de 
l 'installation peut, en effet, &re totalement auto- 
matis& sans difficult6 et n&essite, de ce fait, une 
main d'oeuvre tr+s minime, m6me pour tes faibles 
capacit6s. 

Dans le cas d'une installation de 500 tonnes 
par  an, la taille de l 'installation de s6paration des 
produits de l'61ectrolyse impose un fonctionne- 
ment 24h sur 24 de l 'ensemble 61ectrolyse et 
s6paration. Le mode de fonctionnement peut 
&re assur6 par cinq 6quipes de deux ouvriers, 
dirig6es par  un agent de maitrise et qui cofiteront 
par  an: 5 x 2 x 150kF + 1 x 200kF = 
1700 kF soit, ramen6 au kilogramme de diamino- 
naphtal6ne: 

1700 x 10 3 
= 3 .4F kg  -t  = $0.43kg -1 

500 • 103 

= s kg -I  

Par  contre, dans le cas d 'une petite installation 
de 50 tonnes par an, il est avantageux de laisser 
fonctionner l'61ectrolyseur 24 h sur 24, 5 jours 
par  semaine avec une surveillance r6duite et 
d'effectuer les op6rations de s6paration en jour- 
n6es normales de 8 h. Le personnel pourra,  dans 
ce cas, se limiter ~ un ouvrier le jour, un agent de 

maRrise /t temps partiel et une surveillance 
nocturne, soit par  ann6e: 1 x 150kF + �89 x 
200 kF + 75 kF = 290 kF, ou ramen6 au kilo- 
gramme de diaminonaphtal6ne: 

290 x 103 

50 X 103 
= 5 . 8Fkg  -I = $0.73kg -1 

s kg -1 

3.4.2. Main d'oeuvre pour l'hydrog~nation eata- 
lytique. Pour l 'installation de 500 tonnes par an, 
la r6partition et les cofits de personnel sont iden- 
tiques h ceux de l'61ectrolyse, soit 1.7 MF par an 
ou bien 3 . 4Fkg  -I  = $0.43 kg -t  = s kg -l. 

Le fonctionnement de l'installation peut &re 
assur6 par un ouvrier dirig6 par  un agent de 
maitrise ~ temps partiel. 

(i) Si l 'installation fonctionne 8 h par jour: 1 
ouvrier + 1 agent de makrise soit 150 + 
200/2 = 250kF par  an, ou bien 200/50 = 
5 F k g  -I 

(ii) si l 'installation fonctionne en 3 x 8 : 3  
ouvriers + 1 agent de maitrise soit 3 x 150 + 
200 = 650kF ou bien 650/50 = 1 3 F k g  -1 = 
$1.6kg -I = s - l  

(iii) si l 'installation fonctionne 7 jours sur 7:5 
ouvriers + 1 agent de maRrise, soit 5 x 150 + 
200 = 950kF ou bien 950/50 = 19Fkg  -~ = 
$2.4kg -1 = s -l. 

3.5. Autres frais divers 

Pour calculer le prix de revient du produit, apr& 
avoir comptabilis6 les mati~res premi6res, les 
fluides, l 'investissement et les frais de personnel, 
il faut encore ajouter les frais d'entretien du 
mat&iel, la participation au fonctionnement et g 
l'entretien de l'usine, les taxes, les frais de petit 
mat6riel et d'outillage, les cofits de contr61e et 
d'analyse, etc. Pour simplifier ce calcul, on &alu- 
era globalement ces f rais / t  8% de l'investisse- 
ment par an. 

3.6. Calcul du prix de revient 

Les r6sultats des paragraphes pr6c6dents per- 
mettent de calculer le prix de revient du diamino- 
naphtal+ne en fonction du proc6d6 retenu. Le 
Tableau 1 rassemble tousles 61ements du prix de 
revient. I1 montre que la meilleure option pour le 
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Tableau 1. Prix de revient du diaminonaphtalbne en Fkg -1 ($1 = 8F; s = 11F) 

Proc~dd Electrolyse HydrogOnation catalytique 

500t 50t 500t 50t 50t (3 x 8) 50t (5 x 8) 
(8 h par jour) 

Mati+res fiuides 6.6 6.6 5.6 5.6 5.6 5.6 
Main d'oeuvre 3.4 5.8 3.4 5.0 13.0 19.0 
Investissement 5.6 16.3 5.0 29.0 15.4 12.5 
Divers 3.1 9.1 2.8 16.5 8.6 7.0 
Prix de revient 18.7 37.7 16.8 56.1 42.6 44.1 

proc6d6 catalytique est un fonctionnement 24 h 
sur 24 pendant 5 jours par semaine. 

Les prix de revient (hors dinitronaphtal+ne) 
pour 500 et 50 tonnes par an sont, pour  l'61ectro- 
synth+se 19Fkg  -1 = $2.4kg -1 ou s - I e t  
38 F kg- l = $4.7 kg-  1 ou s kg-1, et pour l'hydro- 
g~nation catalytique 17 F kg-  ~ ou $2.1 kg -  ~ ou 
s kg -~ et 43 F k g  -1 ou $5.4 kg -I  ou s kg -~. 

4. Conclusion 

Les r6sultats de cette 6tude sont tr~s encourage- 
ants pour l'61ectrochimiste. En effet, pour  une 
production annuelle de 50 tonnes, qui correspond 
bien au march6 actuel du diaminonaphtal~ne, 
l'61ectrolyse s'avere 6conomiquement plus 
int6ressante que l 'hydrog6nation, i condition 
d 'automatiser  fortement l'installation. 

Par contre, 'comme c'6tait pr6visible, on con- 
state que, pour  une production plus importante  
de plusieurs centaines de tonnes par  an, l'61ec- 
trochimie pert son int6r~t. L'61ectrolyse est, en 
effet, un ph6nom~ne surfacique qui entraine une 
variation presque lin6aire de l 'investissement 
avec la production, alors que l 'hydrog6nation 
sur un catalyseur en suspension peut (bien 
qu'h6t6rog~ne) &re consid6r6e comme un 
ph6nom~ne volumique dont l ' investissement 
croit moins ri te que la production. 

Ensuite, malgr6 le prix relativement mod6r6 
de l'61ectricit6 en France, l 'hydrog~ne utitis6 en 
volume important  cofite beaucoup moins cher 
que son 6quivalent en 61ectricit6, surtout quand, 
comme dans l'6tude ci-dessus, l 'hydrog~ne est un 
sous-produit d 'une usine d 'oxyde de carbone. 
Mais l 'obstacle principal au d6veloppement 
industriel de i'61ectrohydrog6nation des nitr6s 
tient au fait qu 'un atelier d 'hydrog6nation cata- 

lytique peut ~tre tr6s polyvalent. Les chiffres 
pr6sent6s ci-dessus d6montrent bien que la 
production de 50 tonnes de diaminonaphtal+ne 
dans un atelier polyvalent d 'hydrog~nation de 
capacit6 totale 500 tonnes (fonctionnement par  
campagne sur plusieurs produits) est plus avan- 
tageuse qu'une production 61ectrochimique quelle 
que soit la taille de l'6tectrolyseur. 

Nous avons cependant pu montrer  que, con- 
t ra i rement/ t  ce qui est g6n6ralement admis, la 
r6duction 61ectrochimique de d6riv6s nitr6s aro- 
matiques en amines peut s 'av6rer 6conomique- 
ment plus avantageuse que l 'hydrog6nation cata- 
lytique, dans le cas particulier d 'une production 
faible et isol6e d 'un produit dont l 'hydrog6na- 
tion est d61icate. 
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