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R E S U M E  
- l - a i l - l - l -  

1 . 1 1 1  

Un chromite de cuivre commercial, utilisé industriellement pour l'hydrogéna- 

ti on parti el 1 e d' hui 1 es alimentaires , est employé pour hydrogéner quelques hydro- 
carbures diéniques simples, conjugués ou non. 

Ce catalyseur se montre très sélectif pour la production de monoènes. 

Il n'atteint son activité maximum qu'après un traitement de réduction d h n e  
dizaine d'heures sous hydrogène. Cette réduction est fortement accélérée en 

présence d'un diène conjugué, 

Sur ce catalyseur, l'hydrogénation d'un diène-1,4 passe presque totalement 

par la conjugaison préalable en diène-1,3. Les diènes-1,3 subissent, pour une 

faible part (IO%), l'addition 1,4 d'hydrogène. 



I N T R O D U C T I O N  
i*il-#ililil-lilili,-,i 

1 1 a 1 1 1 1 1 1 , .  

Depuis son i n t r o d u c t i o n  p a r  Adklns en 1931, l e  ch romi te  de c u i v r e  a  é t é  

u t i l i s é  pour  c a t a l y s e r  de nombreuses réac t i ons  d 'hydrogénat ion  de cornposés orga-  

niques i n s a t u r é s  (1 )  ( 2 )  ( 3 ) .  

Outre 1  a  p roduc t i on  d ' a l c o o l s  l ou rds  à p a r t i r  d ' e s t e r s  d ' ac i des  gras ( 4 )  (51 ,  

l e  ch romi te  de c u i v r e  e s t  largement  employé i n d u s t r i e l l e m e n t  dans l%yd rogéna t i on  

des corps gras i n s a t u r é s  ( 6 ) .  

Cer ta ines  hu i  l e s  a l  imenta i  r e s  ( so ja ,  co lza,  mais. , . . , . ) son t  c a r a c t é r i  sées 

par  une teneur  impor tan te  en ac ides  gras fortement i n s a t u r é s  ; l e u r  degré d ' i n s a -  

t u r a t i o n  préd ispose ces h u i l e s  au rancissement: en e f f e t ,  l e  nombre é levé de 

p o s i t i o n s  a l  l y l  iques que con t iennent  l e u r s  molécules l e s  rend  p a r t i  cu l  ièrement  

vu1 nérab l  es à 1  'au to -oxyda t i  on. 

L ' u t i l i s a t i o n  a l i m e n t a i r e  de ces h u i l e s  nécess i te  un t r a i t e m e n t  p r é a l a b l e  

d 'hydrogénat ion  p a r t i e l l e  tendant  à aba isser  d ' e n v i r o n  10% l e u r  i n d i c e  d ' i o d e  

( taux  d ' i n s a t u r a t i o n ) .  Ce t r a i t e m e n t  v i s e  t o u t  p a r t i c u l i è r e m e n t  à t rans fo rmer  

l e s  chaînes d ' a c i d e  1  i nolénique ( t r i é n i q u e  en Cl89 en ac ide  1  i n o l é i q u e  (d i én ique )  , 
t o u t  en p rodu i san t  l e  moins p o s s i b l e  d ' a c i d e  o l é i que  (monoénique) e t  d ' ac i de  

s téa r i que  ( sa tu ré ) .  



En outre, ce traitement ne doit  pas provoquer d'isomérisation cis- t rans,  ni 

de migration des doubles 1 i ai sons rési  duel les .  

Les catalyseurs à base de cuivre e t ,  principalement l e  chromi t e  de cuivre, 
ont f a i t  1 'objet  de nombreux brevets protégeant leur exploitation i ndustriel l e  
dans ce domaine ( 7 ) .  Le plus souvent, ces catalyseurs industriels sont de compo- 
s i t i on  t rès  complexe qui inclue des éléments ac t i f s  t e l s  que l e  Nickel, l e  pla- 
t i ne ,  l e  palladium (8) ou des promoteurs t e l s  que Manganèse ( 9 ) .  

Les études menées par les  spécial is tes  des corps gras sur l e  mode d'action 
de ces catalyseurs portent sur l'hydrogénation d 'es te rs  d'acides gras fortement 
insaturés t e l s  que l e  1 inolénate de méthyle ou ses isomères (10)  (11)  (12)  (13 )  ( 1 4 ) .  

Ces études sont compliquées par l e  nombre considérable de produits d'hydrogéna- 
t ion pa r t i e l l e  auxquels peuvent conduire ces substrats e t  exigent la mise en 
oeuvre de techniques d'analyse t rès  délicates combinant chromatographie e t  
ozonolyse (15 ) .  

Ainsi , en hydrogénant l e  linolénate de méthyle, Kori ta1 a (14) suggère que 
les polyènes se  conjuguent avant de s'hydrogéner, Cette conclusion ne peut 
malheureusement pas ê t r e  étayée par une analyse cinétique rigoureuse, étant 
donné l e  nombre des intermédiaires d'hydrogénation dont 11 faudrait  tenir  compte 
dans ce cas. 

Par conséquent, nous avons tenté de simplifier l e  problsrrie en étudiant l ' hy- 
drogénation de modeles diéniques simple;, I l  e s t  en e f f e t  légitime de penser 
q u ' i l  ne peut pas y avoir de différence fondamentale entre les mécanismes d'hy- 
drogénation d'un système polyénique lnclus dans l a  longue chaine d'un acide gras 
ou dans une courte chaTne d%ydrocarbuie. Les différences entre l ' u n  ou l ' a u t r e  
systèmes ne peuvent ê t r e  que d'ordre intensif ,  en part icul ier  en ce qui concerne 



1 'aptitude à 1 'adsorption sur l a  surface catalytique. L ' intérêt  de 1 ' u t i l i s a t ion  

de ces "substrats modèles", qui reproduisent dans leur courte chalne l a  particu- 

l a r i t é  structurale de l a  chalne grasse, réside surtout dans leur f a c i l i t é  d'ana- 

lyse e t  dans l e  p e t i t  nombre d9ntermédiaires d'hydrogénation auxquels i l s  peu- 

vent condui r e?  

L'étude dont nous rendons compte ic i  concerne l e  mode d'action d k n  catalyseur 

commercial, Il s k g i t  d k n  chromite de cuivre à promoteur manganèse, réputé t rès  

ac t i f  e t  t r è s  sé lec t i f  pour 1 "hydrogénation du t r i e s t e r  g lycé r~  que de 1 'acide 

Ijnolénique [10>(17). 

Nous hydrogénons sur  ce catalyseur quelques diènes simples avec pour princi- 

paux 0bJectifs : 

- déterminer sa sé lec t iv i té  dans 1 a production de monoènes . 
- véri f i e r  1 es hypothèses de Kori ta l  a i nvoquant 1 a conJugai son préal a- 

ble des systèmes dléniques non conjugués (diènes-1,4). 

- fa i re  l a  part  de 1 'hydrogénation-1,4 qui intervient sur les systèmes 

conSugués . 



C H A P I T R E  1  
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L E S  T E C H N I Q U E S  E X P E R I M E N T A L E S  
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1' - L'AUTOCLAVE : 

Les hydrogénations ont l ieu dans u n  autoclave : "AUTOCLAVE ENGINEERS" de 

300 ml , en acier i  noxydabl e ,  muni d '  une agi t a t i  on "type Magnedri ve" . 
Le chauffage e s t  obtenu à l ' a ide  d'une "jaquette chauffante" entourant l e  

corps de l 'autoclave e t  re l iée  à u n  système de régulation électrique. 

Grâce à u n  puits thermométrique, l a  température du milieu réactionnel 

peut ê t r e  lue avec une précision de A 1 ° C .  

Des échantillons d'analyse sont obtenus à des intervalles de temps réguliers 

par u n  tube de prélèvement plongeant dans l a  solution e t  r e l i é  à une vanne de 

so r t i e .  

L'hydrogène u t i l i s é  (de qualité U )  e s t  fourni par l ' a i r  l iquide,  11 e s t  

employé te l  quel sans purification. 

2" - L E  RESERVOIR D E  CHARGE : 

La grande ine r t i e  thermique de l 'autoclave a nécessité d'adjoindre à celui- 

ci u n  réservoir permettant d ' introduire  instantanément les produits à hydrogéner, 

lorsque l'ensemble de l 'appareil  e s t  s t a b i l i s é  à l a  température de t rava i l .  

Réal i  sé  en acier  i  noxydabl e e t  d ' une capacité maximum de 12,5 ml , ce réser- 

voir de charge e s t  r e l i é  au corps d'autoclave par une vanne d'introduction. 



(A) ,.- Corps de l'autoclave 
A 
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- On introduit  dans l e  corps d'autoclave : 

- 50 ml de n-hexane 
- u grammes de catalyseur 

- On adapte la  t ê t e  d 'agi ta t ion e t  on chasse lka l r  contenu dans l e  réacteur 
par plusieurs purges à l 'azote.  

- On met sous tension l e  système de chauffage, I l  f a u t  environ deux heures 
pour que l a  température du système se s t ab i l i s e  5 12O0C, q u i  e s t  notre tem- 
pérature de t r ava i l ,  constante pour tous nos essais .  

A ce point, l e  protocole de manipulation diffère  selon que l ' o n  désire 

opérer immédiatement l a réaction (hydrogénation sans prétrai tement du catalyseur) 
ou "conditionner" u n  temps plus ou moins long l e  catalyseur sous atmosphère d'hy- 
drogène (conditionnement préalable du catalyseur), avant d ' in jec ter  l e  substrat  
à hydrogéner. 

1" - HYDROGENATION SANS PRETRAITEMENT DU CATALYSEUR : 

- On introduit  une masse connue de diène (exemple : 6,8 g s o i t  0 , l  mole de 

pentadiène) dans l e  réservoir de charge purgé e t  refroidi par quelques 
morceaux de carboglace- On l e  referme e t  on préssurise par quelques bars 
d'hydrogène. 

- On ouvre la  vanne de communication entre ce réservoir e t  l e  réacteur : l e  
diène s'écoule dans l e  corps d'autoclave. On referme ce t t e  vanne. 

2 - Très v i t e ,  on introdui t  de l'hydrogène jusqu'à l a  pression de 7 kg/cm , 
en prenant l a  précaution de chasser l ' a zo te  par une courte ,purge e t  on 

lance 1"gitation : on note alors l e  temps zéro de l'hydrogénation. 
La sens ib i l i té  de notre manomètre ne permet pas de déceler de diminution 
de la  pression l iée  à l'avancement de l a  réaction id pression to ta le  reste  

2 fixée à 7 kg/cm . 



- A intervalles réguliers,  on prélève u n  échantillon de catalysat : 

- a r rê t  de 1 'agi ta t ion : on attend quelques instants pour 1 ai s se r  

décanter l e  catalyseur. 

- ouverture de l a  vanne de prélèvement : on laisse  écouler u n  peu de 

liquide pour assurer une purge convenable du tube plongeur e t  de la 
vanne. 

- on recueil l e  une goutte de liquide dans u n  tube à essais préalable- 
ment refroidi dans u n  mélange acétone-carbogl ace. 

La durée d ' u n  prélèvement étant  t rès  courte (environ 30 secondes) devant la 
durée d'une hydrogénation, on peut se  dispenser de décompter les  temps d ' a r r ê t  
de 1 'agi ta t ion du temps total  . 

Les prélèvements sont soumis immédiatement à l 'analyse chromatographique. 

2" - CONDITIONNEMENT PREALABLE DU CATALYSEUR SOUS HYDROGENE : 

Certaines par t icular i tés  du comportement du catalyseur (voir au chapitre I I )  
nous ont conduit à t r a i t e r  i n-si t u  l e  catalyseur pendant une durée variable 
(durée de précondi t i  onnement), sous atmosphère d '  hydrogêne, à 1 a température de 
120°C, avant d '  introduire l e  substrat  à hydrogéner. 

Lorsque l a  s tab i l i sa t ion  en température e s t  obtenue, on introduit  de l 'hy-  
2 drogène en purgeant l ' azo te .  La pression d'hydrogène e s t  fixée à 9 kg/cm . Cette 

pressi on e s t  mai ntenue, sous agi ta t ion ,  pendant toute 1 a durée du précondi t i  onne- 
ment. 

A 1 ' issue de ce traitement, on injecte l e  substrat  à hydrogéner selon 1 a 
procédure précédemment décr i te ,  en décomprimant au préalable l e  corps d'autoclave. 

L'hydrogénation a l i eu ,  comme d'habitude, sous l a  pression totale  de 7 kg/cm 2 



Les prélèvements s o n t  immédiatement analysés par  chromatographie en phase 

gazeuse su r  un appa re i l  "GIRDEL , s é r i e  75, G i rav ions  Dorand", a dé tec t i n i -  p a r  

i o n i s a t i o n  de flamme, équipé de colonnes c a p i l l a i r e s ,  I l  e s t  muni d k n  en reg i s t r eu  

galvanométr ique "GRAPHISPOT, Sefram", 

Ce r ta i ns  mélanges r é a c t i o n n e l s  o n t  nécéss i té ,  pour l e u r  r é s o l u t i o n  complète, 

l ' e m p l o i  de deux colonnes c a p i l l a i r e s ,  contenant des phases stationnaires d i f f é -  

ren tes ,  disposées en s é r i e ,  Tous l e s  d é t a i l s  su r  ces analyses se ron t  donnés dans 

l a  p a r t i e  expér imenta le ,  

E t a n t  donné l a  r e l a t i v e  complex i té  de nos chromatogrammes, il n ' a  pas é t é  

p o s s i b l e  d ' é t a b l i r  d 'é ta lonnage e t  l e s  pourcentages mo la i r es  de chacun des cons- 

ti tuan ts  s o n t  ca l cu lés  se lon  : 

où : hA e s t  l a  hauteur du p i c  correspondant au p r o d u i t  A 

l e  temps de r é t e n t i o n  du p r o d u i t  A 

(1  ' a i r e  sous l e  p i c  A e s t  ass im i l ée  à c e l l e  d ' u n  t r i a n g l e  de hauteur  hA 

e t  de base p r o p o r t i o n n e l l e  à t A )  

zhi t représen te  1 ' a i r e  g l oba le  sous 1 e chromatogramme. 
i 

Les r é s u l t a t s  de l ' a n a l y s e  chromatographique nous permet ten t  de t r a c e r  d i r e c -  

tement l e s  courbes ; pourcentages des d ~ f f é r e n t s  corps p résen ts  dans l e  c a t a l y s a t  

en f o n c t i o n  de 1 a durée de 1 a r é a c t i  or1 ( f i g u r e  2) , En général  , ' hyd!*ogénation 

d ' un d iène passe par  1 9 n termedi a i  r e  de p l u s i e u r s  hydrocarbures monceniques i so- 

mères (de p o s i t i o n ,  ou c i s - t r a n s )  . 





Bien  que nous nous soyons a t tachés  à o b t e n i r  une analyse l a  p l  us complète 

p o s s i b l e  de nos prélèvements, nous ne t i end rons  compte l e  p l u s  souvent , lors  de 

1 ' i n t e r p r é t a t i o n  des r é s u l t a t s  , que de l e u r  aspect  g l oba l  . La courbe "monoènes" 

représen te  a l o r s  l a  somme des pourcentages de tous l e s  monoènes p résen ts .  

A p a r t i r  de ces courbes, nous d é f i n i r o n s  en chaque p o i n t  l a  v i  tesçe  d'appa- 

r i  t i o n  ou de d i s p a r i t i o n  de t e l  ou t e l  corps (ou f a m i l  l e  de corps)  pa r  l a  pente 

de l a  tangente à l a  courbe au p o i n t  cons idéré.  

L'avancement de l a  r é a c t i o n  peut  ê t r e  mesuré, indépendamment de l a  v a r i a b l e  

temps, p a r  l e  taux de r é a c t i o n .  Comme l ' h y d r o g é n a t i o n  t o t a l e  d ' u n  d iène e x i g e  

l a  f i x a t i o n  successive de deux molécules d'hydrogène, nous avons é t é  amenés, 

comme Mantass ier  (18), à d é f i n i r  l e  taux  de r é a c t i o n  d 'une  manière un peu inha-  

b i t u e l l e  : 

où M = % mo la i r e  de monoènes 

S = % mo la i r e  de s a t u r é  

On remarque que l ' h y d r o g é n a t i o n  t o t a l e  ( M  = O, S = 100) correspond à T = 2. 

Lors  des rep résen ta t i ons  graphiques de l a  composi t ion du c a t a l y s a t  en fonc- 

t i o n  du taux  (T) ( f i g u r e  3 ) ,  nous serons souvent amenés à représen te r  1 ' é v o l u t i o n  

g l o b a l e  des f a m i l l e s  de p r o d u i t s  en p a r a l l è l e  avec l ' é v o l u t i o n  de chaque corps 

cons idéré  séparément. 





E - DÉFI NITION DFS GRANDEURS CARACT~RI STIQUES DU CATALYSEUR : 

Dans l e  b u t  de comparer entre. eux divers échantillons de catalyseur, nous 

sommes amenés à caractériser chacun de ceux-ci par les grandeurs suivantes : 

1" - ACTIVITE ( A )  : 

Elle e s t  définie comme étant  l e  nombre de moles de doubles l iaisuns hydrogé- 

nées par minute e t  par gramme de catalyseur. 

Cette ac t iv i t é  e s t  calculée à par t i r  des courbes : évolutjon du catalysat 

en fonction du temps. 

- Au temps t = O ,  on a introdui t  dans l 'autoclave p grammes de cataly- 
m seur e t  m grammes de pentadiène soi t - mole de di ène (% mole de 68 

double l iaison C = C ) .  

- Au temps t ,  une part ie  d u  substrat  ayant e té  hydrogénée, i l  res te  

D% de diène e t  i l  s ' e s t  formé M% de monoènes, ainsi que (100 - (D+M)}% 

d'hydrocarbure saturé.  

m - A M %  de monoènes correspondent x moles de monoènes d o n t  l a  

formation a consommé M moles d'hydrogène. 6800 

- De même, à (100 - ( D t M ) } %  de saturé correspondent - { 100 - ( D + M ) }  6800 
2m moles de saturé formées, ce qui a nécéssité - 6800 { 180 - (DtM)} meles 

d ' hydrogène. 

- Au total  , au temps t ,  i 1 aura fa1 1 u : 

L'ac t iv i té  au temps t e s t  calculée comme s u i t  : 

200 - 2D - m moles/mn x g de catalyseur 



Dans l e  cas généra l ,  c e t t e  a c t i v i t é  n ' e s t  pas cons tan te  au cours du temps 

e t  nous serons amenés à expr imer  l a  v a l e u r  numérique de l ' a c t i v i t é  pour un taux  

de r é a c t i o n  ( a )  donné. 

Nous notons c e t t e  a c t i v i t é  : A 
'C 

Exemp 1 e  : A0,5 poup un taux  de Q , S .  

2" - SELECTIVITE ( S )  : 

Un é c h a n t i l l o n  de c a t a l y s e u r  e s t  d ' a u t a n t  p l u s  " s é l e c t i f "  q b 9 1  p r o d u i t  

i n i t i a l e m e n t  peu d 'hydrocarbure  sa tu re  

Un c a t a l y s e u r  i n f i n i m e n t  s é l e c t î f  ne donnera pas l a  moindre t r a c e  de sa tu ré  

avan t  d i s p a r i t i o n  t o t a l e  du d iène ,  

Nous d é f i n i r o n s  l a  s é l e c t i v i t é  d ' u n  é c h a n t i l l o n  pa r  : 

v i t e s s e  de f o rma t i on  des monoèneç 
= v i t e s s e  de f o rma t i on  du s a t u r é  

Montass ie r  (18) a  montré que s u r  l e s  courbes : pourcentage de p r o d u i t s  en 

f o n c t i o n  du taux  de r é a c t i o n ,  l a  s é l e c t i v i t é  i n i t i a l e  peu t  ê t r e  mesurée p a r  : 

où mo e s t  l a  pente à l ' o r i g i n e  du sa tu re .  



3" - RAPPORT R 1 - 2-' 

Dans c e r t a i n s  cas, nous i n t r o d u i s o n s  de p l u s  une t r o i s i è m e  grandeur R 1 -2  
c a r a c t é r i s t i q u e  des monoènes formés. 

A  p a r t i r  de l a  courbe : pourcentage des p r o d u i t s  formés en f o n c t i o n  .du taux 

de r é a c t i o n ,  nous d é f i n i s s o n s  comme é t a n t  l e  r a p p o r t  des pentes des courbes : 

fo rma t i on  du pen tène- l / fo rmat ion  des pentènes-2 ( c i s  + t r a n s )  à T = 0,5. Ce 

r a p p o r t  permet de d é c r i r e  l e  mélange de monoènes formés lo rsque  t o u t  l e  d i ène  

e s t  hydrogéné. 



C H A P I T R E  II 

-----Pd-- 

H Y D R O G E N A T I O N  D ' U N  D I E N E  C O N J U G U E  : 

-=oooOoos=- 



Pour débuter  n o t r e  étude, nous chois isçor is  d 'hydrogéner un d iène  c o r , j ~ g u é  

s imp le  : l e  pentadiène-1,3 (p i pé ry l ène )  . 
Le p r o d u i t  commercial d i s t i l l é  (FLUKA A.G. Technique) e s t  un mélange : 

72% de t r a n s  

Ce d iène a l ' a van tage  d ' ê t r e  l i q u i d e  (Eb760 = 42,5-43'C), con t ra i rement  à 

son homologue i n f é r i e u r ,  l e  butadiène-1,3. 

Ses p r o d u i t s  d 'hydrogénat ion  p a r t i e l l e  ou t o t a l e  son t  aussi  l i q u i d e s  e t  b i en  

que t r è s  v o l a t i l s  se p r ê t e n t  b i e n  à n o t r e  technique de prélèvements : 

/CH = CH, 
c% 4 - C"3 PENTENE-2 C 1 S 

PENT~NE-~  TRANS 



La r é s o l  u t i o n  chromatographique complète des 6 composants du mélange en cours 

d 'hydrogénat ion  a  posé quelques problèmes q u i  on t ,  cependant, é t é  assez v i t e  

surmontés ( v o i r  p a r t i e  expé r imen la l e ) *  

La courbe g l o b a l e  ( f i g u r e  4) montre l ' é v o l u t i o n  de l a  composi t ion du c a t a l y -  

s a t  au cours du temps. 

On remarque que l ' h yd rogéna t i on  ne démarre pas immédiatement après 1 ' i n t r o -  

duc t i on  du d iène ; i 1 f a u t  a t t end re  env i r on  90 minutes pour v o i r  d i s p a r a î t r e  l e  

diène avec une v i t e s s e  no tab le .  

Ce t te  "pér iode d ' i n d u c t i o n "  semble correspondre à une mise en c o n d i t i o n  du 

ca ta l yseu r  sous atmosphère r é d u c t r i c e &  C ' e s t  au cours de c e t t e  pé r i ode  d ' i nduc -  

t i o n  que se déve loppera ien t  l a  ou l e s  v é r i t a b l e s  phases a c t i v e s .  A 1 ' i s s u e  de c e t t  

pér iode  d '  i nduc t i on ,  l e  diène d é c r o î t  1  inéa i rement  au cours du temps ( r é a c t i o n  

d ' o r d r e  z é r o ) .  

L ' a c t i v i t é  mesurée à T = 0,50 e s t  : 

*0,5 = 1,9 m mole x  mn- l  x g-l de c a t a l y s e u r  

L 'hydrogénat ion  du diène ne f o u r n i t  que l e s  pentènes-1 e t  -2 ( c i  s  + t r a n s )  . 
Le pentane ne commence à appa ra î t r e  qu 'après  d i s p a r i t i o n  t o t a l e  du diène, aux 

dépends du seul  pentène-1. 

Le diagramme : pourcentage des p r o d u i t s  en f onc t i on  du taux d 'hydrogénat ion  

( f i g u r e  5) montre 1 ' e x c e l l e n t e  s é l e c t i v i t é  du ca ta l yseu r  ; l a  somme des monoènes 

a t t e i n t  100% à T = 1, ce qu i  t r a d u i t  une s é l e c t i v i t é  pratiquemment : 

Ent re  T = O e t  ,r = 1, l e s  monoènes son t  p r o d u i t s  dans l e  r a p p o r t  : 







L'existence d'une période d'induction nous suggère que, pour Etre ac t ' f ,  notrc 

catalyseur doi t  séjourner u n  certain temps sous atmosphère réductrice 

On peut penser qu'un traitement préalable du catalyseur sous atmosphère 
d'hydrogène permettra de supprimer ce t te  phase prélimînaîre durant laquelle l e  

catalyseur e s t  pratiquement inac t i f .  

Dans une sér ie  d 'essa is ,  les  échantillons de càtdl'gseur sont. zraL,i_?s "in s i t u '  

sous atmosphère d'hydrogène, pendant des durées a l l a r i t  jusqu'a ? C l  keurcç avant 

de recevoir 9 e substrat  à hydrogéner. 

Nous étudions dans chaque cas : 

- l ' a c t i v i t é  
- l a  s é l ec t iv i t é  de notre catalyseur 

- l e  rapport 
- l a  durée de l a  période d'induction observge 

en fonction de la  durée de préconditionnement du catalyseur, 

Le tableau 1 résume ce t te  étude. 

Le précondi tionnement n 'affecte  pas la sél ect i  vi t é  qui reste toujours t r è s  

grande : dans aucun cas, nous ne voyons apparaître plus de 1% d e  pentane tan t  
qu ' i  1 res te  du pipérylène. 

Assez paradoxalement, l a  période d'induction n ' e s t  pas diminuée par u n  t r a i -  

tement réducteur de quelques heures. Pour obtenir son ent ière  dispari t ion,  i l  

faut  t r a i t e r  l e  catalyseur sous hydrogène pratiquement 10 heures, 

L'influence du prétraitement e s t  surtout sensible sur 1 ' a c t iv i t é  e t  sur l e  

rapport du catalyseur. 
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1" - Les premières expér iences montrent  t o u t e  l ' i m p o r t a n c e  de l ' é t a t  de 

r é d u c t i o n  du ca ta l yseu r  : 

- Un ca ta l yseu r  f r a i s  n ' e s t  pas a c t i f  d'emblée e t  présente une pér iode  

d ' i n d u c t i o n .  

- Un t r a i t e m e n t  p ro longé  du ca ta l yseu r  sous hydrogène supprime c e t t e  

pér iode  d ' i n d u c t i o n  t o u t  en assurant  au c a t a l y s e u r  d ' e x c e l l e n t e s  

performances du p o i n t  de vue a c t i v i t é  e t  s é l e c t i v i t é .  

11 f a u t  remarquer que l e  même phénomène, qu i  nécess i t e  10 heures sous hydro- 

gène seu l ,  s ' e f f e c t u e  en 90 minutes seulement en présence de pentadiène-1-3. Le 

s u b s t r a t  d ién ique  joue  donc un r ô l e  p r i m o r d i a l  dans l e  condi t ionnement  du chromi- 

t e  de c u i v r e .  

Quelques e x p l o r a t i o n s  thermogravimétr iques ( 19) de n o t r e  ca ta l yseu r  sous 

atmosphère d'hydrogène o n t  montré une p e r t e  de po ids a t t r i b u a b l e  à un dépar t  d 'eau 

de réduc t i on ,  débutant vers 140°C, d 'abord  rap ide ,  p u i s  beaucoup p lus  l e n t .  

Adkins (20) a  également no té  une abso rp t i on  d'hydrogène p a r  l e  chromi te  de 

c u i v r e  en t r a i t a n t  c e l u i - c i  à une température de 100°C e t  sous une p ress ion  d ' hy -  
2  drogène de 280 kg/cm du ran t  5 mn e t  sous méthanol. 

Gharda e t  S l i epcev i ch  (21 ) ,  dans l ' h yd rogéna t i on  du n i t robenzène en a n i l i n e ,  

remarquent que, à 200°C e t  après un p r é t r a i t e m e n t  sous hydrogène à c e t t e  même 

température, l e u r  ca ta l yseu r  à promoteurBaryum ne prend son a c t i v i t é  maximum 

qu 'au  bou t  d 'une douzaine d 'heures e t  ce la ,  en cours d 'hydrogénat ion.  

G reen f i e l  d  (22) a c c r o î t  1  ' a c t i v i t é  d ' u n  chromi t e  de c u i v r e  u t i  1  i s é  pour 

condenser l ' a c é t o n e  s u r  l ' a n i l i n e  en N- isopropy l  a n i l i n e  en l e  p r é t r a i t a n t  p a r  

l ' hydrogène (120°C, 70 bars ) .  

11 semble b i e n  que 1 e développement de 1 ' a c t i  v i  t e  de ce ca ta l yseu r  s o i t  donc 

l i é  à une r é d u c t i o n  p l u s  ou moins poussée, dont  l ' é t a p e  de déso rp t i on  de l ' e a u  

formée e s t  peu t  ê t r e  déterminante.  Miya (23)  a  remarqué l a  d i f f i c u l t é  de déso rp t i on  

de l ' e a u  de r é d u c t i o n  d ' u n  chromi te  de c u i v r e  e t  a é t é  amené à r é d u i r e  ce ca ta -  

l y s e u r  p a r  l e  mono-oxyde de carbone (CO2 é t a n t  p l us  f ac i l emen t  désorbable que 

1 'eau) .  Nous avons pensé que l e  m i  1  i e u  hydrophobe (hexane) dans l eque l  nous e f f e c -  

tuons nos expér iences d 'hydrogénat ion  ne d e v r a i t  pas f a c i l i t e r  le  dépar t  de l ' e a u .  



Plusieurs tentatives menées dans u n  sol vant hydrophi 1 e (dioxanne, méthanol , 
éthanol) ont conduit à des catalyseurs pratiquement inac t i f s .  

I l  res te  à envisager l e  rôle du diène au cours de la  réduction. 

2" - L'excellente sé l ec t iv i t é  de ce catalyseur pour l a  production de monoè- 
nes peut s'expliquer t r è s  facilement en termes d'adçorbabili te t rès  sélect ive du 

diène en présence de monoènes. 

Le schéma réactionnel peut ê t r e  représenté de l a  façon suivante : 

avec A k >> "ke sans doute parce que .> A D 1 M "  

Il res te  cependant à remarquer que s i  l e  catalyseur f r a i s  e s t  totalement 
inact i f  (dans les mêmes conditions) vis-à-vis de 1 ' isomérisation de position, 

ainsi  que de 1 'hydrogénation de monoènes sinpl eç (ce f a i t  a étE véri fi 6 sur 1 e 

triméthyl-2,4,4 pentène-1 entre au t res ) ,  u n  catalyseur qui a hydrogéne du penta- 
di ène-1,3 e s t  devenu capable d ' hydrogéner 1 es pentènes formés. 



3" - Nous avons é t é  s u r p r i s  de cons ta te r  que l e s  monoènes son t  p l u s  r i c h e s  

en pentène-1, qu 'en  pehtènes-2, ce qu i  s i g n i f i e  que l a  double l i a i s o n  l a  p l u s  

s u b s t i t u é e  e s t  p l u s  vu lné rab le  à l ' h y d r o g é n a t i o n  que l a  double l i a i s o n  en bou t  

pentëne-lZ de 1 ' o r d r e  de 2 ne peu t  é t r e  confondu de chaine.  Le r a p p o r t  RI-* = penteneSm 

avec 1  a  va leu r  qu ' i 1 p r é s e n t e r a i t  à 1  ' équi  1 i b r e  thermodynamique des pentènes : 

d ' ap rès  l e s  t a b l e s  de constantes thermodynamiques ( 2 4 ) "  

Ce phénomène e s t  en c o n t r a d i c t i o n  avec l a  r è g l e  de Lebedeff é t a b l i e  pour  

des ca ta l yseu rs  métal  1  iques e t  p l  us récemment é l a r g i e  à une é c h e l l e  de r é a c t i v i -  

t é s  des o l é f i n e s  en compé t i t i on  pa r  J .  T e l l i e z  ( 2 5 ) .  

F a u t - i l  v o i r  l à  une i n d i c a t i o n  su r  l a  n a t u r e  non m é t a l l i q u e  des s i  t e s  

a c t i f s  ? 



C H A P I T R E  III 
- - - - - - - - - -  --------- 

H Y D R O G E N A T I O N  D ' U N  D I E N E  N O N  C O N J U G U E  : 

L E  P E N T A D I  E N E - 1 , 4  



Le pentadiène-1,4 e s t  l e  plus simple des diènes à présenter la  par t icu lar i té  

de structure des chaTnes d ' a c ~ d e s  gras naturels insaturés : 

c - c  c ~ c  INÇATURATIBN DE LA 
, C/ C /' C - C H A ~ N E  DE L'ACIDE 

LI NOLÉN I QUE 

Ces systèmes diéniques ne sont pas conjugués, mais immédiatement conjugables 

par migration d'une des doubles l iaisons sur l a  p o s i  Lion voisine.. Kori ta la  expli- 
que la  nature des produits d'hydrogénation d u  1 inoléate de méthyle sur chromi t e  

de cuivre (14) en supposant que l e  système d7énique-1,4 se conjugue préalablement 

à son hydrogénation. 

Nous avons voulu confirmer ce t te  hypothèse en Gtudiant l'hydrogénation du 

pentadiène-1,4 ; l a  conjugaison préalable nous ramëne à 1"ydrogénation du pipé- 

rylène, étudiée au chapitre précédent 

Sur 1 a Pi gure (141, nous rernarquoric, I "xi stence d'une tres 1 ongue péri ode 
d'induction durant laquel l e  1 'act jvi  t é  du catd lyseur e s t  pi atiquesent nul l e .  I I  

faut  attendre près de 15 heures pour voir l e  catalyseur p s ~ r i d f e  une ac t iv i té  no- 

table,  d ' a i l l eu r s  assez médiocre : 

- 1 
A0,5 - 0,35 m mole x n n  x CJ-' 





Co~iera i rement  à ce q u i  se passe dans l ' h y d r o g é n a t i o n  du pentadiène conjugué, 

on peu t  v o i r  a p p a r a l t r e  du pentane des l e  début de l a  r é a c t i o n ,  en p r o p o r t i o n s  

t o u t e f o i s  assez f a i b l e s .  

Le diagramme en f o n c t i o n  du taux dlhydrogénat. ion ( f i g u r e s  15-1 e t  65-2) 

permet de mesurer l a  s é l e c t i v i t é  : 

On peut  auss i  n o t e r  l ' a p p a r i t i o n  i na t t endue  de penti%es-2 des i e  asbu t  de 

l a  r é a c t i o n  

= 225 

A aucun moment nous n k b s e r v o n s  de pentadiène-1,3,  

B - HYDROGÉNATION DU PFNTADI ÈNE-1t4 SUR UN CATALYSEUR PRÉCONDITIONN+ : 
Comme nous re t rouvons  dans l ' h y d r o g é n a t i o n  du pentadiène-1,4 l e  phénomène 

de pêr iode  d ' i n d u c t i o n ,  nous sommes amenés à conditionner au p r é a l a b l e  l e  c a t a l y -  

seur  sous atmosphère r é d u c t r i c e  d'hydrogène. 

Sur un ca ta l yseu r  p récond i t i onne  20 heures, nous obtenons l ' é v o l u t i o n  mon- 

t r é e  p a r  l a  f i g u r e  16, 

Le c a t a l y s e u r  prend emblée son a c t i v i t é  maximum qu i  sera : " P 

t o u t e f o i s ,  l a  pér iode  d y n d u c t i o n  e s t  to ta lement  supprimée 









La s é l e c t i v i t é  ( f i g u r e  17) e s t  e x c e l l e n t e  : 

S 7 100 

Le pentane n ' a p p a r a î t  à l ' é t a t  de t r a c e s  qu 'un peu avant  l a  d i s p a r i t i o n  

t o t a l e  du diène. 

Comme s u r  l e  ca ta l yseu r  non p r é t r a i t é ,  nous notons : 

- l a  f o rma t i on  i n i t i a l e  de pentènes-2 

- l ' absence  t o t a l e  de t o u t e  t r a c e  de pentadiène conjugué. 

Les problèmes qu i  r e t i e n n e n t  n o t r e  a t t e n t i o n  son t  de deux o rd res  : 

- problèmes l i é s  à l a  r é d u c t i o n  du ca ta l yseu r  

- p rob l  èmes 1  i és à 1 ' appar i  ti on i n i  t i a l e  de pentènes-2 l o r s  de 1  ' hydro- 

géna t i  on du pentadi  ène-1,4. 

1' - REDUCTION DU CATALYSEUR : 

- La p é r i  ode d i  i n d u c t i o n ,  c o u r t e  en présence de diène-1,3 (90 mi nu tes ) ,  

e s t  considérablement p l u s  longue ( 1 5  heures) en présence de diène-1,4. Dans l e s  

deux cas, c e t t e  pér iode  d ' i n d u c t i o n  peu t  ê t r e  supprimée p a r  un t r a i t e m e n t  p ro l on -  

gé (une d i z a i n e  d 'heures)  de r é d u c t i o n  du ca ta l yseu r  dans l ' hexane,  sous hydro- 

gène. 





- L'ac t iv i té  d'un catalyseur non pré t ra i té  es t  considérablement 

plus faible  vis-à-vis d ' u n  diène-1,4 que d'un diène-1,3" 

Pour u n  catalyseur ayant subi u n  traitement prolongé de préréduclion sous 

hydrogène, ces .act ivi tés  peuvent ê t r e  considérées comme étant  du méme ordre de 

grandeur, 

Cl$ = CH - CH = CH - CH;; 

Dans ce cas, on a même, ce qui peut paraî t re  surprenant POUR'  qu i  mgcsnnait les 

d i f f icu l tés  des mesures absolues d ' ac t iv i t é s  catalytiques - t ! i  7 éger avantage d u  

diène-1,4. 



- La s é l  e c t i  v i  t é  d  k n  ca ta l yseu r  non p r e t r a i  t é  e s t  médiocre (S = 14) 

dans l ' h y d r o g é n a t i o n  du diène-1,4 a l o r s  q u ' e l l e  e s t  e x c e l l e n t e  ( S  = dans l ' h y -  

drogénat ion du diène-1,3. 

Le p r é t r a i t e m e n t  pro longé sous hydrogene amel io re  nettement Is sé lec -  

t i v i t é  du c a t a l y s e u r  dans 1  'hydrogénat ion  du diene-1,4 : 

CH;! = CH - CH = CH - C$ 

- En concausion l e s  moda l i tés  de r é d u c t i o n  du ca ta l yseu r  i n f l u e n t  considérablement 

sur  son a c t i v i t é  e t  sa s é l e c t i v i t é  dans 1 'hydrogénat ion du d iène-1  $4.  

Ce t t e  r é d u c t i o n  e s t  r ap ide  en présence de diène-1,3 q u i ,  comme nous 

l ' a vons  avancé au c h a p i t r e  I I ,  semble j o u e r  un r ô l e  prépondérant dans c e t t e  

étape de développement des p o t e n t i  a l  i t é s  du ca ta l yseu r .  

Les mêmes ve r tus  ne peuvent pas pas ê t r e  a t t r i b u é e s  à un diène-1,4 : 

l e  condi t ionnement  du ca ta l yseu r  en présence de pentadiène-1,4 e s t  p l us  l o n g  

que sous hydrogène seu l .  Au cours de c e t t e  phase, l a  présence de diène-1,4 e s t  

même p l u t ô t  dé favorab le  ; l a  s é l e c t i v i t é  s ' e n  t rouve  diminuée. 

Force nous e s t  de reconna î t r e  que seul  peut  a c t i v e r  

l a  r é d u c t i o n  du ca ta l yseu r .  Nous voyons au moins deux types d '  i n t e r p r é t a t i o n  

p o s s i b l e  à ce phénomène : 

a) La réduc t i on  du c a t a l y s e u r  f o r m e r a i t  de 1 'eau dont  l a  désorp- 

t i o n  s e r a i t  l e n t e .  Seule une espèce chimique fo r tement  adsorbable comme un diène 

conjugué p o u r r a i t  dé loger  1  'eau de 1  a  su r f ace  a c t i v e  ; un d iène  non conjugué n ' y  

s u f f i  r a i t  pas parce que moins adsorbabl e. 



b )  Le d iène conjugué f o rmera i t  avec c e r t a i n s  ca t i ons  m é t a l l i q u e s  

de l a  su r f ace  des complexes du type T p l  us f a c i  1  ernent r é d u c t i b l e s  pa r  1  ' hydro- 

gène que l e s  c a t i o n s  eux-mêmes 

Le d iène  conjugué a p p a r a f t r a i t  a i n s i  comme l e  ca ta l yseu r  de l a  

r é d u c t i o n  d ' u n  s o l i d e  p r i m i t i v e m e n t  i n a c t i f ,  pe rmet tan t  de développer chez ce 

s o l i d e  une a c t i v i t é  hydrogénante. 

2" - FORMATION INITIALE DE PENTENES-2 : 

Il e s t  i n a t t e n d u  de t r o u v e r  des pentènes-2 ( c i s  t t r a n s )  dans l e s  p r o d u i t s  

i n i t i a u x  d 'hydrogénat ion  du pentadiène-1,4, I c i  encore, deux types d ' e x p l i c a -  

t i o n s  peuvent conven i r  : 

- s o i t  que l e s  pentènes-2 son t  des p r o d u i t s  secondaires d é r i v a n t  de 

1 ' i s o m é r i s a t i o n  de p o s i t i o n  du pentène-1, p r o d u i t  p r i m a i r e  : 

Nous ver rons  p l u s  l o i n  que nous ne pouvons r e t e n i r  c e t t e  hypothèse car ,  

en présence de d iène  conjugué, l e s  monoènes ne s  ' i somér i sen t  pas ( v o i r  c h a p i t r e  

I V  hydrogénat ion du p i p é r y l è n e  en présence de méthy l -3  butène-1. Ce d e r n i e r  

r e s t e  inchangé t a n t  q u ' i l  e x i s t e  du d i ène ) .  



- s o i t  que l e s  pentènes-2 son t  des p r o d u i t s  d 'hydrogénat ion du pen- 

tadiène-1,3, formé p a r  conjugaison du pentadiène-1,4. Ce mécanisme 

e s t  c e l u i  suggéré p a r  K o r i t a l a  (14)  : une grande p a r t i e  de 1 'hydro-  

génat ion d ' u n  diène-1,4 p a s s e r a i t  pa r  une conjugaison p r é a l a b l e  du 

système d ién ique .  

En no tan t  D e t  D 
133 194 

l e s  diènes-1,3 e t  -1,4 dans l a  phase f l u i d e ,  
X Z 

O1,3 e t  ces mêmes diènes adsorbés, M * e t  M ~ *  l e s  pentènes-1 e t  -2 adsorbés, 1 
l e  schéma réac t i onne l  g l oba l  s e r a i t  : 

D'après l e s  t a b l e s  de constantes thermodynamiques (24),  l ' é q u i l i b r e  à 120°C 

e n t r e  l e s  pentènes-2 c i s  e t  t r a n s  peut  ê t r e  c a l c u l é  : 

Pentène-2 t r ans  ) = 1 , 2 8  ( ~ e n t è n e - 2  c i s  

Expérimentalement, quel  que s o i t  l e  mode de r é d u c t i o n  du ca ta l yseu r  e t  quel  

que s o i t  l e  diène (conjugué ou non) hydrogéné, nous obtenons t o u j o u r s  l e s  Pen- ' 

tènes-2 dans l e  r a p p o r t  : 

Pentène-2 t r ans  1,45 
Pentène-2 c i  s 

d i f f é r e n t  du r a p p o r t  d ' é q u i l i b r e ,  



Quel que s o i t  l e  diène hydrogéné, les pentènes-2 sont donc formés à 

par t i r  du même intermédiaire adsorbé ; notre schéma e s t  conforme sur ce point. 

Ce schéma prévoit d 'au t re  part que l e  rapport = pentènes-2 pentène-l doi t  ê t r e  pl us 

grand 1 orsque 1 ' on part  de di ène-1,4, 

Rappelons quelques valeurs expérimentales de ce rapport : 

Diènes : Catalyseur non : Catalyseur pre t ra i té :  

pré t ra i té  20 heures ......................... ----------------------------------------. 

Nous pouvons remarquer que, dans les deux cas,  l e  rapport : 

( C  = C - C - C = C )  
= c - c = c - c )  e s t  voisin de 1,2 

R1-2 ( C  

Par conséquent, en arrondissant ces valeurs à : 

R1-2 = 2,O lors de l'hydrogénation de C = C - C = C - C 

R1-2 = 2,5 lors de l'hydrogénation de C = C - C - C = C 

on peut dire  que, tandis qu'une mole de diène-1,4 s'hydrogène directement en 

pentène-1, 6 moles de ce même diène se conjuguent en diène-1,3 qui évolue en 

donnant 4 moles de pentène-1 e t  2 moles de pentènes-2, 



Seule une étude c i n é t i q u e  complète, met tan t  notamment en compét i t ion  l e s  

diènes-1,3 e t  -1,4 p e r m e t t r a i t  d ' e x p l i q u e r  pourquoi on ne v o i t  pas se désorber 

de diène-1,3 en cours d 'hydrogénat ion du diène-1,4 ( é t a t  s t a t i o n n a i r e  indosable) .  



C H A P I T R E  I V  
-2------- 

H Y D R O G E N A T I O N  D E  L ' I S O P R E N E  

- = o o d l o 0 0 = ~ -  



Nous avons vu au c h a p i t r e  précédent que l ' hyd rogéna t ion  du pentadiène-1,3 

condu i t  avec une exce l l en te  s é l e c t i v i t é  à un mélange 

PENTENE-1 

PENTÈNES-2 C I S  ET TRANS 

Dans 1 'hypothèse où 1 ' i somér i sa t i on  de p o s i t i o n  des doubles 1 i a i sons  de 

monoènes ne se p r o d u i t  pas en cours d'hydrogénation d 'un  diène, l e  mécanisme 

qu i  exp l ique l a  fo rmat ion  du pentène-1 e s t  unique : 

tand is  que deux mécanismes au moins peuvent exp l i que r  l a  format ion de pentène-2 : 

- Hydrogénation-1,2 p o r t a n t  sur  l a  double l i a i s o n  terminale du d iène : 

- Hydrogénation-1,4 du systènie diénique conjugué : 



Pour f a i r e  l a  p a r t  de l 'hydrogénat ion-1,4 q u i  i n t e r v i e n t  éventue l lement  sur  

un système d ién ique  conjugué, nous avons c h o i s i  d 'hydrogéner  l ' i s o p r è n e  : 

c = c - c = c  MÉTHYL-2 BUTADI ÈNE-1 ,3 
I 

C 

Cet hydrocarbure l i q u i d e  se p r ê t e  mieux à nos techniques expér imenta les 

que son homologue i n f é r i e u r ,  l e  butadiène-1,3, q u i  e s t  gazeux, Nous avons ren-  

c o n t r é  au début des d i f f i c u l t é s  l i é e s  à l a  f a c i l i t é  de po l ymér i sa t i on  de ce diène 

Ces d i f f i c u l t é s  o n t  é t é  surmontées pa r  une d i s t i l l a t i o n  soignée du p r o d u i t  

commerci a l  . 
Une éven tue l l e  add i t ion -1 ,4  d'hydrogène à l ' i s o p r è n e  se t r a d u i r a  p a r  l a  

présence dans l e s  p r o d u i t s  de méthy l -2  butène-2 : 

Il faudra  nous assurer ,  b i e n  sûr ,  que ce méthy l -2  butène-2 n ' e s t  pas un 

p r o d u i t  d ' i s o m é r i s a t i o n  des méthy l -2  butène-1 e t  méthy l -3  butène-1. 

PROBLÈMF DE LI ISOMÉR 1 SATI ON DES ~ N O È N E S  : 

Nous avons dé jà  s i g n a l é  au c h a p i t r e  II que p l u s i e u r s  essa is  d 'hydrogénat ion  

de monoènes simples t e l s  que l e  t r iméthy l -2 ,4 ,4  pentène-1, dans nos c o n d i t i o n s  

habi  tue1 l e s ,  su r  un c a t a l y s e u r  non p r é t r a i  t é ,  son t  t ou jou rs  r e s t e s  sans succès : 

aucune hydrogénat ion, n i  i s o m é r i s a t i o n  de pos i  ti on ne s o n t  décel  ab1 es. 

Nous avons remarqué néanmoins qu 'un ca ta l yseu r ,  qu i  a hydrogéné un diène-1,3 

e s t  devenu a c t i f  dans l ' h y d r o g é n a t i o n  des monoènes formés, dès que ceux-c i  o n t  

accès à l a  sur face  a c t i v e .  Nous avons avancé, pour  e x p l i q u e r  l a  s é l e c t i v i t é  pour 

1 a f o rma t i on  de monoènes , 1 ' hypothèse c 'une  adso rp t i on  s é l e c t i v e  du diène, chas- 

s a n t  t o u t  monoène de l a  sur face .  



Dans ces cond i t i ons ,  il e s t  imposs ib le  que l e s  monoèqes ,guisqenf su,b.i,~,, , 
\ ,  

1 ' i s o m é r i s a t i o n  de p o s i t i o n  de l e u r  double l i a i s o n  t a n t  q u ' i l  r e s t e  du d iène 

dans 1 e mi 1 i eu r é a c t i o n n e l  . 
Nous avons cependant tenu  à nous en assurer  : su r  un c a t a l y s e u r  non  ré- 

t r a i  t é ,  nous hydrogénons 1 e mélange : 

3,4 g (0,05 mole) de CH = CH - CH = CH - CH3 
2 

2,8 g (0,04 mole) de CH2 = C - CH2 - CH3 
I 

s o l v a n t  hexane 

Les courbes de l a  f i g u r e  18 montrent  l ' é v o l u t i o n  du c a t a l y s a t  en f o n c t i o n  

du temps. 

- Nous notons une pér iode  d ' i n d u c t i o n  de p l u s  de t r o i s  heures. 

- On remarque que l e  méthy l -2  butène-1 r e s t e  r igoureusement constant ,  

Il n ' a p p a r a î t  pas 1 a moindre traceede méthy l -2  butane, n i  de méthyl-2 

butène-2. 

Puisque l e  méthy l -2  butène-1 ne s ' i s o m é r i s e  pas en présence de pentadiène-1,: 

nous pouvons a f f i r m e r  q u ' i l  en sera de même l o r s  de 1 'hydrogénat ion de 1 ' i sop rè -  

ne. La présence de méthy l -2  butène-2 ne pour ra  ê t r e  a t t r i b u é e  q u ' à  une hydrogé- 

nation-1,4 du système d ién ique  conjugué. 

B - [YDROGÉNATION DE L' ISOPRÈNE SANS PRETRAITEMENT DU CATALYSEUR : 

La f i g u r e  19 montre 1 ' é v o l u t i o n  de l a  composi t ï o n  du catajysat en f o n c t i o n  

du temps. 

On remarque s u r  ces courbes : 

- l a  pé r i ode  d ' i n d u c t i o n  de 90 mn. C e l l e - c i  a dé jà  é t é  s i gna lée  l o r s  

de 1 ' hydrogénat ion du p i  p é r y l  ène e t  e l  1 e e s t  du même o rd re  de grandeur. A 1 ' i ssue  

de c e t t e  pér iode,  l e  d iène s ' hydrogène avec une a c t i v i  t e  : 
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- L ' e x c e l l e n t e  a&h+W du ca ta l yseu r ,  pu isque 1  ' i sopentane ( p r o d u i t  

d 'hydrogénat ion  t o t a l e )  n ' a p p a r a î t  que lo rsque  t o u t  l e  d iène e s t  

d isparu .  

Les courbes : é v o l u t i o n  du c a t a l y s a t  en f o n c t i o n  du taux  de r é a c t j a n  ( f i gu -  

r e  20) permet ten t  d ' e s t i m e r  l e s  pourcentages de p r o d u i t s  d 'hydrogénat ion  pa r -  

t i e l l e  l o r s  de T = 1. 

On remarque, p a r  o r d r e  d ' impo r tan te  : 

Ce d e r n i e r ,  net tement  moins impo r tan t  que ses isomères, appa ra î t  t o u j o u r s  

dès l e  début  de l a  r é a c t i o n .  

A d i f f é r e n t e s  r e p r i s e s ,  nous avons remarqué que l e  p ré t rab  tement i n  s i  t u  

du chromi te  de c u i v r e  sous hydrogène, à 120°C, supp r ima i t  l a  pér iode  d ' i n d u c t i o n  

q u i  se man i fes te  au début de l ' h y d r o g é n a t i o n  d ' u n  d iène .  

L ' i sop rène  e s t  donc hydrogéné su r  un é c h a n t i l l o n  de ca ta l yseu r  p r é t r a i t é .  

Les courbes de l a  f i g u r e  2 1  mont ren t  q u ' i l  n ' y  a  p l u s  de pé r i ode  d ' i n d u c t i o n ,  

l e  c a t a l y s e u r  présente immédiatement son a c t i v i t é  maximum : 

La f i g u r e  22 : é v o l u t i o n  de l a  composi t ion du c a t a l y s a t  en f o n c t i o n  du 

taux  de r é a c t i o n  permet de remarquer que, malgré 1 'apparition d 'une t r è s  f a i b l e  

quan t i  t é  d ' i sopentane  dès l e  début  de l a  r éac t i on ,  l a  ç é l e c t 7 v i  t é  r e s t e  exce l -  

l e n t e  : 





3 1  
n n n  





A T = 1, les pourcentages respectifs de monoènes intermédiaires sont les  
suivants : 

Sur u n  catalyseur non préréduit, nous pouvons estimer à 10% la  part  d'hy- 
drogénation-1,4 qui intervient  sur un diène conjugué. Cette part n 'es t  pas t rès  

différente (12%) sur u n  catalyseur pré t ra i té .  



C O N C L U S I O N  
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Notre étude a  p o r t é  su r  l e  mécanisme d ' a c t i o n  d ' u n  c a t a l y s e u r  commercial 

dont  l a  s t r u c t u r e  e s t  t r è s  mal connue e t  don t  l e  procédë d ' é l a b o r a t i o n  nieest pas 

d i  vu1 gué p a r  son f a b r i c a n t .  

Nous avons c h o i s i  de p o r t e r  n o t r e  a t t e n t i o n  p l u s  sur  l e  comportement de ce 

ca ta l yseu r  en a c t i v i t é ,  que su r  l a  s t r u c t u r e  même de ce s o l i d e ,  qu i  f a i t  pa r  

a i  11 eurs (26 )  o b j e t  de recherches. 

En é t u d i a n t  l ' h y d r o g é n a t i o n  de quelques dienes simples, naus avons pu 

me t t r e  en évidence : 

1" - L ' impor tance  de l ' é t a t  de r é d u c t i o n  du ca ta l yseu r  qu i  n ' e s t  a c t i f  

qu 'au terme d 'une "pér iode  d ' i n d u c t i o n "  p l u s  au l o i n s  longue. Un t r a i t e m e n t  

pro longé sous hydrogène seul  permet de supprimer c e t t e  pé r i ode  d ' i n d u c t i o n ,  t o u t  

en maintenant  e x c e l l e n t e  l a  s é l e c t i v i t é  du c a t a l y s e u r  pour 1  a  p roduc t i on  de mo- 

noènes . 

Nous avons cons ta té  que l e  temps nécessai re  au "condi t ionnement"du 

ca ta l yseu r  é t a i t  considérablement r é d u i t  en présence d ' u n  d iène  conjugué. 

La nécess i t é  d 'une r é d u c t i o n  du ca ta l yseu r  se f a i t  p a r t i c u l i è r e m e n t  

s e n t i r  l o r s  de l ' h y d r o g é n a t i o n  de diènes-1,4 pour  lesque ls  l e  c a t a l y s e u r  non 

r é d u i t  se montre t r è s  

Nos d i f f é r e n t e s  observa t ions  nous amènent à penser q u ' i l  e s t  poss ib l e  

d ' amé l i o re r ,  dans c e r t a i n s  cas, l e s  performances du ca ta l yseu r .  D i f f é r e n t e s  

méthodes s o n t  envisageables, mais e l l e s  nécess i t en t  t o u t e f o i s  d ' ê t r e  adaptées 

en f o n c t i o n  de 1  ' u t i l i s a t i o n  du ca ta l yseu r  (hydrogénat ions de p r o d u i t s  indus-  

t r i e l s ,  d ' h u i l e s  a l imen ta i r es ,  e t c . . , . . ) .  

Nous suggérons également d ' é t e n d r e  1 'é tude à des longues chaines 

po l y i nsa tu rés  en -1,4. De t e l s  essa is  p e r m e t t r a i e n t  de preciçer dans q u e l l e  

mesure nos r é s u l t a t s , é t a b l i s  à p a r t i r  d 'hydrocarbures d ién lques légers,sont  

ex t rapo l  ab1 es. 



11 r e s t e  cependant que l e  r ô l e  accé lé ra teu r  du d iène conjugué v%à-v is  

de l a  r é d u c t i o n  du s o l i d e  demeure i n e x p l i q u é  e t  e s t  un exemple peu banal d ' i n -  

t e r v e n t i o n  du s u b s t r a t  dans 1 ' é l a b o r a t i o n  des p r o p r i é t é s  du ca ta l yseu r .  

2' - Cer ta ines p a r t i  c u l  a r i  t é s  du mécanl sme r é a c t i o n n e l  d '  hydrogénat i  on 

des d iènes : 

- La p l u s  grande p a r t  de l ' h y d r o g é n a t i o n  d ' u n  diène-1,4 passe 

par  une con juga ison  p r é a l a b l e  sans que l e  diène conjugué 

i n t e r m é d i a i r e  n 'appara isse  dans l e s  p r o d u i t s  déçorbés. Ceci 

peut, sans aucun doute,  s ' e x p l i q u e r  p a r  l e s  l o i s  de l a  

c i n é t i q u e  d  ' hydrogénat ion en compéti ti on e t  m é r i t e  une 

étude p l  us approfondie.  

- Les diènes-1,3 sub issen t  pour une f a i b l e  p a r t  l ' hydrogéna-  

t ion-1,4.  

Les p ro longa t i ons  de n o t r e  étude devron t  s ' o r i e n t e r  ve rs  l ' i s o m é r i s a t i o n  

c i s - t r a n s  que peuvent éventuel lement  s u b i r  l e s  diènes-1,4 en cours de con juga i -  

son, a i n s i  que vers  l e  comportement de diènes d i f f i c i l e m e n t  conjugables (d iènes-  

1 9 5 )  * 



P A R T I E  E X P E R I M E î i T A L E  
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Notre c a t a l y s e u r  e s t  un chromi te  de c u i v r e  commercial dopé au manganèse ; 

il se présen te  sous l a  forme d 'une poudre n o i r e .  

1" - CATALYSEUR NON PRETRAITE : 

Nous appelons " ca ta l yseu r  non p r é t r a i  t é ,  1 e chromi t e  de c u i  v r e  n ' ayan t  

subi  aucun condi t ionnement  p réa l  ab1 e. 

2" - CATALYSEUR PRETRAITE : 

Pour o b t e n i r  l e  ca ta l yseu r  p r é t r a i t é ,  nous i n t r odu i sons  une masse connue 

de ca ta l yseu r  e t  l e  s o l v a n t  (hexane) dans l ' a u t o c l a v e  que nous purgeons p l u s i e u r s  

f o i s  à l ' a z o t e .  

2 Nous ag i  tons ensui  t e  de 4 à 20' heures, sous 9 kg/cm d'hydrogëne e t  à une 

température de 120°C. 

Le s o l v a n t  u t i l i s é  e s t  de l ' hexane  (MERCK) pour spec t roscop ie .  

Les au t res  s o l  van ts  empl oyés ( d i  oxanne, é thanol  absol u) s o n t  des p rodu i  t s  

purs  PROLABO. 

1" - LE PIPERYLENE (PENTADIENE-1,3) : 

Le pentadiène-1,3 e s t  un p r o d u i t  commercial (FLUKA A,G Technique).  Nous 

l ' u t i l i s o n s  après d i s t i l l a t i o n  : 



11 e s t  c o n s t i t u é  par  un mélange de : 

- 28% de pentadiène-1,3 c i s  

- 72% de pentadiène-1,3 t r a n ç  

Le mode de p r é p a r a t i o n  e s t  i n s p i r é  des ORGANIC SYNTHESES (27 ) .  

a)  D iacé ta te  du pen taned io l - 1  5 . ------------- -----------,L,-' 
Dans un t r i c o l  de 1 l i t r e ,  muni d ' u n  a g i t a t e u r  à j o i n t  mercur ique, d 'une 

ampoule à brome e t  d h n  r é f r i g é r a n t  ascendant, on p l ace  2419 (2,32 moles) de 

pentanedi  01 - 1,5, 

Quand l a  température a t t e i n t  120 - 14O0C, on a j o u t e  gou t te -à -gou t te  

un excès de 10% d ' anhyd r i de  acé t i que .  Le mélange e s t  e n s u i t e  chauf fé  sous r e f l u x  

du ran t  4 heures,  p u i s  d i s t i l l é  sous p r e s s i o n  r s d u i t e .  

( L i  tt. (27)  EbOsg = 85 - 90°C) 

On r e c u e i l l e  4229 (2,24 moles) de d i a c é t a t e  de pentanedio l -1 ,5 .  

Rendement : 96,5X 

b)  Py ro l yse  du d i a c é t a t e  : - --- --------------- 
La py ro l yse  a l l e u  dans un r é a c t e u r  de Pyrex ga rn i  de l a i n e  de v e r r e  : 

- d iamètre  e x t é r i e u r  : 25 mm 

- longueur : 70 cm 



Le tube e s t  monté ve r t i ca l emen t  dans un f o u r  é l e c t r i q u e  r e l i é  a un regu la -  

t e u r  de température,  

Le r éac teu r  e s t  muni d ' u n  p u i t s  thermométr ique e t  de deux en t rées  : 1 'une 

pour l e  gaz vec teu r  ( azo te ) ,  1  ' a u t r e  pour  i n j e c t e r  1 ' a c é t a t e .  

L ' i n j e c t i o n  p r a t i q u é e  à l ' a i d e  d ' u n  per fuseur  se f a i t  à r a i s o n  de 120 ml/heu- 

r e  dans l e  r é a c t e u r  chau f f é  à 530°C. Le d é b i t  d ' a z o t e  e s t  de 4,5 l / heu re .  La 

p a r t i e  i n f é r i e u r e  du tube e s t  r e l i é e  à un b a l l o n  de 1 l i t r e  immergé dans un b a i n  

de g l ace  + s e l .  Le b a l l o n  possède une s o r t i e  l a t é r a l e  par  laque1 l e  1 k s  vapeurs 

passent  successivement à t r a v e r s  un p i ège  immerge dans un b a i n  de g l ace  + s e l  

e t  un a u t r e  p iège  p longé dans un b a i n  d 'acé tone  + carboglace.  

Les contenus des t r o i s  p ièges s o n t  combines p u i s  d i s t i l l é s  à p r e s s i o n  a t -  

mosphérique 

( L i  tt. (27 )  Eb760= 26 - 27,5'C) 

On r e c u e i l l e  32g (0,47 mole) de pentadiène-1,4. 

Rendement = 40% 

3" - L'ISOPRENE (METHYL-2 BUTADIENE-1,3) : 

L ' i sop rène  u t i l i s é  pour  nos essa is  e s t  un p r o d u i t  commercial (FLUKA A.G. 

p u r e t é  g 99%). B ien  que s t a b i l i s é ,  il commence à se po l ymér i se r  légèrement.  

Nous l ' a v o n s  p u r i f i é  p a r  d i s t i l l a t i o n  so ignée j u s t e  avant  u t i l i s a t i o n  : 



4" - ECHANTILLONS CHROMATOGRAPHIQUES : 

Les p r o d u i t s  d ' hyd rogéna t i on  p a r t i e l l e  e t  t o t a l e  des pentadiènes s s ~ k  iden-  

t i f i é s  à 1 ' a i d e  d ' é c h a n t i  1 l ons  authent iques : 

- pentène-1 : PROLABO - substance é t a l o n  pour  l a  chromatographie 

- pentènes-2 ( c i s  + t rans)  : FLUKA A.G.  p r o d u i t  r 99% 

- pentène-2 c i s  : FLUKA A.G.  t echn ique  

- n-pentane : MERCK pu re té  > 99% 

Quand aux p r o d u i t s  d ' hydrogénat ion de 1 ' i soprène  , i 1 s son t  i d e n t i  f i  és à 

l ' a i d e  de : 

- méthy l -2  bu tène-1  : FLUKA A.G, p u r e t é  3 99% 

- méthy l -3  bu tène-1  : FLUKA A.G. p u r e t é  a 99% 

- méthy l -2  butène-2 : FLUKA A,G.  p u r e t é  2 99% 

- isopentane : il e s t  obtenu pa r  hydrogéna t ion  t o t a l e  s u r  n i c k e l  de 

Raney de l ' u n  des monoènes précédents .  

Pour l e s  analyses, nous avons u t i  1 i sé 1 es colonnes capi  11 a i  r e s  "PERKIN ELMER" 

- Colonne squalane (3G2) de 50 mètres de longueur  e t  de d iamèt re  i n t é -  

r i e u r  0,25 mm, seu le  ou en s é r i e  avec une co lonne phényl s i l i c o n e  (12626) de 100 

mètres de longueur  e t  de 0,25 mm de d iamèt re  i n t é r i e u r .  

EN SERIE PENTANE : 

La nécess i t é  de m e t t r e  en s é r i e  l e s  deux colonnes e s t  d i c t é e  p a r  l e s  remar- 

ques s u i  vantes : 

- Dans l a  s é r i e  du pentane, l e  n-pentane n ' e s t  pas séparé du pentène-2 

t r a n s  s u r  c o l  onne squal  ane (362) seu le ,  t a n d i s  que s u r  colonne phényl  - s i  1 i cone 

(12G26), c ' e s t  l e  pentène-1 q u i  n ' e s t  pas séparé du n-pentane. 



En mettant en s é r i e  (362 puis 12626) l e s  deux colonnes, nous obtenons 

une résol ution complète de tous nos produi t s  . 
Les conditions de chromatographie sont  l e s  sui vantes : 

- Colonnes 362 e t  12626 en s é r i e  

- Température de l ' i n j e c t e u r  = 50°C 
- Température du four  = 25°C 

- Pression de gaz porteur = 1,6 bar 

- Per te  de charge = 1,3  
- Volume in jec té  = 0,8 pl 

- Temps de rétention : 965 s 

995 s 

1038 s 

1067 s 

1087 s 

1166 s 

1222 s 

EN SERIE ISOPENTANE : 

- Colonne 362 seule  
- Température du four = 25°C 

- Température de l ' i n j e c t e u r  = 50°C 

- Oébit du gaz porteur = 1,25 ml/mm 

- Volume in j ec t é  = 0,3  pl 

- Rapport de By-pass = 1/106 

- Temps de rétention : 791 s 
824 s 
853 s 

874 s 
913 s 



T A B L E A U  I I  

TEMPS DE RÉTENTI ON DES PRODUITS D ' HMROGÉNATI ONS 

PARTI ELLES ET TOTALE DES PENTADI ÈNES 

P rodu i t s  Températures d ' é b u l l i t i o n  : Temps de r é t e n t i o n  : 

: Pentane 

: Pentène-2 t rans  

: Pentène-2 c i s  

: Pentadiène-1,3 

: t rans  

: Pentadiène-1,3 c i s :  



T A B L E A U  I I I  
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1 1 1 8 1 1 I I I  

TEMPS DE RETENTI ON DES PRODU I TS D ' HYDROGÉNATI ONS 

PARTI ELLES ET TOTALE DE L' ISOPRÈNE 

Produits Températures d 'ébul l  i t ion  : Temps de ré tent ion:  

(Handbook) E b 7 6 0 0 ~  

: Méthyl-3 butène-1 : 20°C 791 s 

: Isopentane 

: Méthyl-2 butène-1 : 

: Isoprène 
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