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L'hydrogénation est un des procédés industriels les plus anciens
et les plus importants utilisés dans la modification chimique des graisses
et des huiles. L'hydrogénation dans le domaine des corps gras alimentaires,
a pour but essentiel d'augmenter leur stabilité a 1'oxydation, sans toute-
fols obtenir une compléte saturation gqui dénature le produit. '
Depuis les travaux de DUTTON et KORITALA, les catalyseurs & base de cuilvre
sont reconnus comme étant les plus appropriés (1 & 6). Bien que leur
activité soit faible en regard des catalyseurs au nickel, palladium ou
platine, leur sélectivité d'hydrogénation des systémes diéniques en sys-

téme oléfiniques est bien supérieure.

Dés 1937,.ADKINS a montré que le chromite de culvre est actif dans
la réduction de nombreux composés organiques, tels que les groupements
carbonyles des aldéhydes, des cetones et des esters, ou les groupements
nitro ou nitriles, ou encore les systémes diéniques. (7). Depuis ce
type de catalyseur a fait 1l'objet de nombreux brevets et publications.

En général, ces études sont centrées sur des corrélations entre l'acti-
vité des catalyseurs et leur mode de préparation ou d'activation. (8, 9,
10). 8i tous les auteurs s'accordent sur la nécessité d'une activation,
par réduction, une grande diversité dans les interprétations est observée

en ce qui concerne la nature du site catalytique. Citons pour mémoire

-~ ADKINS pour qui l'oxyde cuivrique est la phase active dont
la réduction est empéchée par la phase chromite (8).
Cette étude est basée sur 1l'influence du rapport

Cu O .
u /CgCrQOu
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Dans un premier chapitre, nous avons expcsé les techniques expé-
rimentales utilisées au cours de cette é&tude. Le deuxidme chapitre
concerne la mise au point d'une méthode quantitative de localisation
des atomes de deutérium dans les produits de réaction, Le troisiéme
chapitre est consacré a 1'étude des espéces hydrogénes chimisorbées
sur le solide et & leurs propriétés (rdle catalytique, réactivité, ...).
Les corrélations activité-structure ont fait 1'objet du chapitre IV et
1'étude du mécanisme (aspect cinétique, intermédiaires, etc ...) du
chapitre V. Enfin, dans un dernier chapitre, nous avons tenté une modé-
lisation du systéme catalytique constitué par les 'chromites de cuivre™.

Une similitude entre la catalyse homogéne et hétérogéne y est aussi

développée.



7

-

£xt

R




10

11

12

13_

B, MIYA, F. MOSHINO, I. IWASA
J. of Catalysis 5 401 (1966).

E.E. RACHKOWSKII, G.K. BORESKOV
Kinetika i Kataliz 11 1248 (1970).

I. RABES, R. SCHENCK
Z. Elektrochem 52 37 (19u8).

G. WROBEL, P. WALTER, J.P. BEAUFILS
C.R. Acad. Sci. C 283 335 (1976).



CHAPITRE 1I.

TECHNIQUES EXPERIMENTALES

\



[ - PREPARATIONS ET SYNTHESES,
1°) - Préparation du catalyseur.

7z

catalyseurs, que nous avons utilisés, sont préparés par copré-

cipitation de nitrates de culvre et de chrome par 1l'ammoniaque conduisant

d la formation d'un précipité vert sombre & aspect de gel. Aprés séchage

v

1'étuve, (75-80° C), les précipités sont broyés, tamisés puis décompo-
sés pendant 4 heures sous un flux d'azote sec & 370° C ou 500° C. Lors
de la montée en température se prodult un dégagement d'eau et de vapeurs

nitreuses,

Aprés ce traitement, les précurseurs oxydes se présentent sous

N

1l'aspect d'une poudre noire trés fine et sont conservés a l'air.

o b

Le catalyzeur ensuite obtenu par réducticn de ces précurseurs in

situ d 150° ¢ pendant 15 heures sous atmosphére d'hydrogéne.
2°) - Synthése de molécules modéies marquées au deutérium.

Afin de pouvoir localiser le deutérium dans les produits de réac-
tion, il s'est avéré nécessaire de préparer des molécules modéles.
Certaines ont pu &itre directement obtenusspar la réaction catalytique

elle-m8me. Toutefols trois molécules ont dues &tre synthétisées.

a) Le methyl-2-butene-1- Jd

Ce produit a &té obtenu par addition de DCl gazeux sur le
methyl-2-buténe-2 en solution dans 1'éther suivie d'une &limination sé-
ective.
Le DCl1 gazeux est obtenu par hydrolyse 3 1'eau lourde du chlorure de
"

benzoyle & #0° puis entrainé par un couvant d'azote sec et bulle dans

-b

. , . ~ 3 ; 3
la solution de methyl- téne-2 {1 cm”) et d'éther {20 cm®). Le rendement

en chlorure bien gue trés faible (= 20 %) pem

d'obtenir des quantités
suffisantes de produits. Quelques microlitres (= 10-20) de chlorures sont
ensuite injectés sur une rampe & vide et passent sur un 1it de tertiobu-
lylate de potassium. (95°C, & 10 *torrs). Dans ces conditions mises au

point par J.M. DENIS (1) une élimination sélective d'HC1l a lieu et conduit
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au méthyl-2-buténe~1l avec un rendement de l'ordre de 80 %. Le produit

est ensuite purifié par chromatographie préparative.

____________________________ 1°

Celui-ci est obtenu de fagon analogue au 2-—chloro—3—methylbutane—3dl

par addition de DCl sur le 2-methylbuténe-1.
! - - ] - -
c) L!f{ethyl-1d,)-benzene (CcH ~CH,~CH D).

Ce produit est obtenu par l'hydrolyse 3 1l'eau lourde de 1'organo-

magnésien du (2-bromo ethyl)-benzéne.

[I - MONTAGES CATALYTIQUES ET TECHNIQUES,

1°) - Reéactions catalytiques.

Les réactions catalytiques sont effectuées 4 pression constante

d'hydrocarbure dans un systdme 3 flux exempt de graisse. (Schéma I.1).

Les produits sont injectés en E et aprés dégazage d -195° C sous
vide (O2 essentiellement) sont entrainés dans un tube en U (F) plongé
dans un mélange réfrigérant déterminé de fagon 3 obtenir la tension de
vapeur désirée sur le catalyseur (G). Les produits sont récupérés soit
d l'aide d'une seringue a gaz par l'intermédiaire d'un septum (H) soit
piégés dans l'azote liquide (I). Le passage de l'hydrocarbure est controlé
par un catharométre placé avant le réacteur. Le signal observé est rectan-

gulaire et sa hauteur est proportionnelle d la pression d'hydrocarbure.

Lors de la comparaison de l'activité de différents catalyseurs deux
réacteurs; montés en paralléles (ligne continue, ligne discontinue du
schéma 1) ont été utilisés. Le systéme d'injection est commun et permet
d'obtenir des conditions identiques de réactions. Dans ce cas un des

réacteurs est chargé a 1'aide d'un catalyseur de référence.

Les produits sont analysés par chromatographie en phase gazeuse (FID)
sur une colonne de diméthylsulfolane d 20 % sur firebrick 80-100 mesh

(10 m, 1/8") & température ambiante.
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Les produits marqués sont purifiés par chromatographie préparative

sur le méme type de colonne (Schéma 2).
2°) - Spectrométrie de masse.

L'analyse des produits marqués au deutérium @ été effectuée sur

un ensemble CPV-SM.

La colonne chromatographique est une colonne de squalane capillaire
de 100 m (@ 0,2 mm) travaillant en isotherme d 40° C. Les produits sont

mis en solution dans l'hexane avant d'@tre injectés.

Le spectrométre de masse est un RIBERMAG R10-10 associé au systéme
informatique SYDAR 121. La température de la ligne de transfert est de

60° C, 1'énergie des ions de 7,5 eV et 1'énergie des électrons de 80 eV.

La grande efficacité de la colonne chromatographique prbvoque une
légere différence dans l'élution des produits plus ou moins deutérés.
Le maximum des pics chromatographiques pour une méme molécule comportant
un ou deux deutériums ne coincldent pas avec celui de la molécule
légére. Afin de s'abstenir de cet effet isotopique il est important
d'utiliser non pas la hauteur des pics de masse mais 1'intégrale 3 une

masse donnée du pic chromatographique.
3°) - Résonance magnétique nucléaire.
a) - RMN Large barnde du proton,

Lors du dosage des espéces hydrogénes du catalyseur, l'hydrogéna-
tion du diéne est effectuée dans des conditions statiques dans un
réacteur tubulaire équipé d'un tube RMN (@ 5mm) et d'un tube RPE.

Le catalyseur mis en lit catalytique peut ainsi &tre analysé sans remise
a l'air par RMN large bande. Les divers traitements (deshydratation,

reoxydation etc,...) sont par contre effectués sous flux.

La prise des spectres a été faite a température ambiante sur un
spectrométre VARIAN V 4502 &quipé d'un pont V 4210 A. Les signaux des

protons sont généralement observés 4 8 MHz et quelquefois 3 16 MHz



Les glissements chimiques ont été évalués par rapport au signal du nitrate

d'aluminium (Al (NOS)S’ 9 H2O) auquel 5 % en poids d'eau ont été ajoutés.

Les calculs quantitatifs sont faits par déconvolution des deux
signaux observés dans le signal dérivé. L'intégration numérique de ces
deux raies donne les courbes d'absorption dont les aires respectives
sont théoriquement proportionnelles d la concentration des protons.
Toutefois dans des conditions identiques, la surface absolue de ces
signaux peut dépendre de la largeur de raies et une évaluation précise
ne peut &tre obtenue que par l'utilisation de deux références dont les
raies sont semblables aux raies expérimentales (forme et largeur de
raies) (3). L'hydroxyde de chrome dans deux états différents 3 par consé-

quent été utilisé comme double référence.

Le Cr(OH)S, 1 H,0 a été utilisé comme référence pour la raie
étroite de forme lorentzienne. Dans ce composé un échange rapide a lieu
entre les protons des groupements hydroxyles et ceux de 1l'eau en excés.

Par chauffage d 100° C l'excés d'eau est éliminée et le composé obtenu

est CP(OH)3. Le signal se transforme en une raie large de forme gaussienne.

La comparaison de ces deux signaux a montré qu'un coefficient de
réponse relative de 2,27 pour la raie large par rapport d la raie étroi-
te doit &tre pris en considération pour l'évaluation quantitative du

nombre de spins.
b} RMN hawte nésolution du proton.

Les spectres des molécules marquées au deutérium ont été pris sur

un appareil d transformée de Fourier : BRUCKER WP 80.

Les échantillons sont préparés par addition de CDCl, aux produits

purifiés au préalable par chromatographie préparative.
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Les quantités d'hydrocarbures marqués sont de l'ordre d'un microlitre
dans environ 300 Ul de solvant et sont conservés dans des tubes scellds
de P 5mm. La référence utilisée est le chloroforme présent en tant
qu'impureté dans le deutérochloroforme, la trés faible concentration
des échantillons ne permettant pas l'utilisation du TMS. L'accumulation
de quelques centaines de spectres (jusqu'd 5000) permet d'obtenir de
bons rapports signal sur bruit. (L'analyse des spectres conduisant a

la localisation du deutérium sera développée dans le chapitre suivant).

4°) - Autres techniques.

Au cours de la caractérisation des catalyseurs effectuée essentiel-
lement par G. WROBEL de nombreuses autres techniques ont été utilisées.

Citons par exemple

- la microscopie &lectronique. (4)

- les rayons X (Debye-Scherrer) pour la caractérisation
de la phase X. (H4).

- la spectroscopie de photoélectrons induits par R.X. (S.P.X)
(5) et la réflectance diffusé pour la répartition des
ions. (4). _ ' '

[I1 - TRAITEMENT DES SPECTRES DE MASSE.

1°) - Cas des molécules non marquées.
a} Isotople naturelle.

A chaque espéce ionique de masse M correspond un pic principal
accompagné d'un pic & la masse M+l. Ce dernier est di & l'isotopie
naturelle en carbone 13 et en deutérium . Les tables numériques de
BEYNON (6) leur affectent respéctivement un pourcentage de 1,085 et 0,016.
Pour une molécule Cn Hm, le groupe du pic parent se présente sous la

forme :
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M. M-+1

avec la relation I = IM X IN

M+1 M

ol I représente les intensités des pics et IN le taux d' isotopienatu-

relle.

IN, = (n X 1,085 x 10"2) + (m X 0,016 x 10'2)

b) Fragmentation.

Les ions moléculaires (M) des hydrocarbures sont généralement
accompagnés de la formation d'ions de masses M-1 et M-2.
Ces ions correspondent & la perte d'un et deux hydrogénes. (Les autres
fragmentations de type - CH3 ou - C2'?-TH5 ne sont pas utiliséesdans la
détermination de distributions isotopiques d'espéces deutérées). On

définit par conséquent les coefficients de fragmentation suivant
£ = — et - F = =

2°) - Cas de molécules deutérées.

Une molécule deutérée c H D présente un pic moléculaire &

m-x
la masse M+x, et posséde n carbones et m-x hydrogénes. Son coefficient

d'isotopie naturelle est donc équivalent d celui de la molécule hypothé-
tique CIl Hm—x'



Par conséquent pour un mélange d'espeéces deutérées, il existe a
la masse M+x une contribution due 3 1l'isotopie naturelle des molécules
de masse M+x-1. L'intensité du pic Mt+x est donc corrigéede 1'isotopie

naturelle sulvant

! =71 - X
I 1 ( INM+x— I )

|13
M+x M+ 1 M+x-1

La correction d'isotopie naturelle s'effectue alors de proche en

proche de la masse la plus faible 4 la masse la plus grande.

Si pour la correction d'isotopie naturelle aucune approximation
n'est nécessalre, trois hypothéses doivent &tre avancées pour effectuer

la correction de fragmentation.

a - Toutes les liaisons C-H ont la méme probabilité de rupture
et la probabilité de rupture d'une liaison C-D lui est pro-
nortionnelle.

La valeur de f_, = 0,77 x £ . été déterminée d'apreés la
fragmentation moyenne des buténes perdeytérés. (7).

b - Les sensibilités des pics parents des différents deutéro-
isoméres - sont les mémes.

¢ - La probabilité de perte d'un hydrogéne, de deux hydrogénes
ou diun deutérium - est calculée sur une base statistique
des atomes d'hydrogéne ou de deutérium  présents dans la
molécule.

Par exemple pour une molécule C, Hm—x DX
m-x

la probabilité de perdre 1H est de —

X m—x—l)

* m-1

la probabilité de perdre 2H de m;l
et la probabilité de perdre 1D de‘%.

Lorsque ces trois hypothéses sont valables (ce qui est généralement le
cas pour les hydrocarbures) les coefficients de fragmentations peuvent
&tre déterminés.

Pour une perte de masse d'une unité on obtient



et pour deux unités

ou f_H et f—QH sont les coefficients de fragmentations déterminés sur

le spectre de la molécule non marquée pris dans les mémes conditions.

La correction des contributions de fragmentation se fait alors
de proche en proche de la masse la plus grande d la masse la plus faible.
Le spectre résultant pour un mélange d'espéces isotopiques aprés les

corrections d'isotopie naturelle et de fragmentation est du type

| | L
M M+1 M+2 M+3

La distribution isotopique est alors calculéeen normalisant les
intensités de ces différents pics. De cette distribution isotopique le

nombre moyen de deutérium introduit dans la molécule i peut &tre obtenu :

m:

Z x.d

- X=0 s p

n, = ———————— ol d_ est le pourcentage de molécules i
100 *

possédant x deutériums.

Comme nous le verrons dans les résultats, des réactions d'échange
ont lieu au cours de la réaction catalytique et le paramétre le plus
significatif est le nombre moyen de deutérium: introduit par molécule

hydrogénée. Ce nombre moyen est calculé suivant



_ i
“H
ol 1 représente le type de molécule

&i la conversion en molécules i

Oy la conversion en produits hydrogénés.
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CHAPITRE [I

LOCALISATION DU DEUTERIUM DANS L‘ISOPRENE
ET

LES ISOPENTENES PAR RMN pu PROTON



I - INTRODUCTION

Au cours des dix derniéres années, les études visant 3 déterminer
le mode d'adsorption et les mécanismes en catalyse sont plus ou moins
basées sur 1l'emploi de molécules marquées (1, 2). Toutefois le probléme
le plus important dans ce type d'expérience est la localisation de
1l'atome traceur dans les produits de réactions. L'isotope intéressant
les réactions d'hydrogénation et d'isomérisation de double liaison
étant le deutérium -, il était nécessaire de mettre au point une méthode
permettant de le localiser dans la série de l'isopréne et des isopenténes
(cette série correspondant aux molécules modéles les plus petites utili-

sables en hydrogénation sélective des diénes).

Jusqu'd présent, les spectres de rotation étudiés par spectrométrie
de microonde ont permis de localiser le deutérium dans les hydrocarbu-
res en C3 - Cu_(l). Bien que quelques tentatives aient été faites sur
les penténes, deux inconvénients majeurs écartent plus ou moins l'utilisa-
tion de la microonde.

En effet, le calcul des spectres de rotation de molécules constituées
de plus d'une douzaine d'atomes s'avére extr@mement complexe et seules

les molécules possédant un moment dipolaire peuvent &tre &tudides.
D P

~ La résonance magnétique a été utilisée pour identifier des molé-
cules pures sélectivement deutérées (2, 3) et dans un cas pour un mélange
d'éthanols deutérés (4). Dans ce dernier cas un dosage quantitatif des
espéces isotopiques a pu &tre obtenu. C'est cette méthode que nous avons

choisi d'appliquer aux hydrocarbures en CS'

I[I - CHOIX DU NOYAU OBSERVE EN RMN.

Dans les molécules en Cg deutérées trois noyaux peuvent &tre étu-

diées en RMN. Il s'agit du proton, du deuton et du carbone 13 en abon-

dance naturelle.
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1°) - Cas du carbone 13.

En général, chaque carbone donne une raie de méme intensité
5 : . 13
et les couplages intervenant sont dues aux intéractions C-H et

13C—D. Les couplages d plus longue distance (H—C—lSC-H,

D—C—}SC—H, etc ...). sont trés faibles et ne peuvent &tre utilisés.
De ce fait, le mélange d'espéces isotopiques est d rapprocher d'un
systéme d noyaux isolés et 1'information obtenue sur les protons

et les deutons ne conecerne que ceux portés par un méme carbone. Par

exemple, on aura pour un groupement de type CH, découplé du proton

3
les spectres suivants. :,

21

999 -9

Si 1l'analyse de tels spectres s'avére simple, cette méthode pré-

sente plusieurs inconvénients :

- la RMN du 13C en abondance naturelle est peu sensible

en regard de celle du proton et nécessite par conséquent
des quantités de produits plus grandes parfois difficiles
a obtenir,

- l'aspect quantitatif est relativement délicat et de gran-
des précautions doivent &tre prises.
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- aucun renseignement sur lesdeutériums portés par
les carbones voisins ne peut &tre obtenu ce qui limite
. . » 2 Pd P4
pratiquement la localisation aux molécules monodeutérées
c'est d dire d celles obtenues par échange simple ou
isomérisation et non aux produits d'hydrogéndtion.

2°) - Cas du deuton.

Bien que la littérature laisse apparaitre de nombreux travaux sur
la résonance du deuton, la plupart de ceux-ci mettent l'accent sur la
faible sensiblité intrinséque de ce noyau, la simplification des spectres
et la position relative presque identique des centres des signaux par
rapport aux spectres correspondants du proton. La résonance du deuton se
produisant a une fréquence beaucoup plus faible que celle du proton,
les signaux deutoniques sont moins intenses, moins structurés et plus
' rapprochés. La simplification de la structure hyperfine did au manque de
résolution et les trés faibles valeurs des constantes de couplages entre
les hydrogénes et deutériums vicinaux font que la situation est prati-

quement analogue 3 celle du carbone 13.

Avantages :

~ les spectres sont simples

1l'aspect quantitatif ne pose pas de probléme

la RMN du deuton est plus sensible que celle du
carbone 13, :

Inconvénients

- la RMN du detiton ne donne pas de renseignements sur les
hydrogénes ou les deutériums vicinaux ce qui limite
1'analyse aux molécules monodeutérées

- le deuton est moins sensible que le proton.

- la résolution est relativement faible.
3°) - Cas du proton.

En RMN du proton la substitution isotopique provoque des changements
de la raie de résonance plus importants et plus nombreux qu'en RMN du
130 et D. En effet, non seulement les constantes de couplage geminées
(H-C-D) mais les constantes vicinales (H-C-C-H, H-C-C-D) interviennent
et sont grandés en regard de la résolution (> 1 Hz pour des résolutions

de l'ordre de : 0,5 Hz). Les changements de multiplicité qui en découlent



s /‘N\ - CHD - CH

AN

Figure 11.1 - Spectrne des groupements ethyles d'éthanols deutéads.
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permettent par conséquent d'obtenir des informations sur des molécules
polydeutérées. En effet, dans le cas de 1'éthanol, les groupements
~CH,-CH,D, - ~CHD-CH, et -CHD~CH,D conduisent & des spectres complé-
tement différents. (Figure II.1). _

L'inconvénient majeur de l'utilisation de la RMN du proton réside dans
la complexité des spectres. Ce probléme devient critique lorsque la
résolution devient trés grande en particulier pour les appareils &
haut champ (200 & 400 MHz). En effet, dans ce cas les couplages d
longue distance doivent €tre pris en considération; De ce fait, 1le
choix d'un champ moyen (80 MHz) s'avére plus judicieux en permettant

de négliger ces couplages.
En résumé, les avantages de la RMN du proton sont

- la trés grande sensibilité du proton par rapport au
13 s
C et au deutérium.

- la possibilité de déterminer la position du deutérium
dans des molécules polymarquées.

- un aspect quantitatif simple.

Les inconvénients :

- une grande complexité des spectres.

- la double irradiation n'est pas utilisable car si elle
simplifie les spectres, celle-ci provoque un élargisse-
ment des raies et surtout élimine des possibilités d'ana-
lyse de molécules polymarquées.

C'est donc cette derniére méthode que nous avons choisi de développer

pour l'analyse des hydrocarbures en Cs deutérés.

111 - EFFETS ISOTOPIQUES DUE A LA SUBSTITUTION DU PROTON
PAR LE DEUTON.

Du fait des différences de spin, de moment magnétique nucléaire
et moment électrique quadrupolaire que présentent le plus souvent deux

isotopes du m@me élément, les effets observés en résonance magnétique



nucléaire peuvent .&tre beaucoup plus dissemblables que ceux observés pour

deux éléments différents.
1°) - Effets dus aux caractéristiques nucléaires.

Les effets isotopiques primaires dépendent directement du spin
(I) et du rapport gyromagnétique (Y) et sont importants. En particulier,
la fréquence de résonance du deuton est 6,514 fois plus faible que celle
d'un proton en position équivalente. Les signaux se trouvent rapprochés
et leur multiplicité différe puisque le spin des deux noyaux n'est pas
le méme. De plus, DIEHL (5) admet que les temps de relaxation transver-

sale sont tels que :

2
Y ,

T,(D) {u | Tw
Y i

T2(H) D

n, et ny sont les viscosités respectives des espéces hydrogénées et
deutérées. Ces viscosités sont généralement voisines et les signaux
du deutérium sont donc moins larges gque ceux du proton. La perte de
précision due au rapprochement relatif des signaux deutonique est en

partie compensée par ce dernier effet.

Si on considére que les termes qui dépendent de la structure
électronique sont peu modifiés par la substitution isotopique, les
constantes de couplage J(NiNi) et J(N, N') lorsque les noyaux N et N'

sont remplacés par leurs isotopes N, et Ni, sont reliés par (6)

JaNy)y Y, Tw
idi’ i i

gy v v
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Les constantes de couplage J(HH), J(HD) et J(DD) sont

telles que :
J(HH) _ YH J(HH) Yy |2
— z — = 6,514 et —_— = Y- = 42,43
J(up) Yo ~ J(DD) D

La constante de couplage relative & un noyau donné pourra par
conséquent &tre calculée si le couplage de l'un de ses isotopes est

connu.
2°) - Effet isotopique sur le déplacement chimique.

Le centre d'un signal RMN correspondant & un noyau A se déplace
lorsque dans son voisinage le noyau B est substitué par son isotope.
Cette variation du déplacement chimique est appelé glissement isotopique

que nous noterons AC.

Ao est défini par :

Vo aiy =V
A(AB) A(AB.)
nAO = 1

\Y
[e]

ol n représente le nombre de liaisons séparant le noyau A du noyau

substitué B -+ Bi'

L'analyse du tableau II.1 montre que le glissement chimique varie
beaucoup avec le nombre de liaisons n et le nombre d'atomes substitués.
De plus le glissement chimique dii au deutérium est généralement.négatif.

et le signal du noyau résonnant est déplacé vers les champs forts.

La complexité de 1l'effet de glissement isotopique n'a pas permis
. jusqu'd présent d'en donner une interprétation quantitative bien que la
substitution H-H - H-D ait été traitée par des variations de distances

intramoléculaires (16, 17).
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molécules orga

niques.

molécule molécule AG Référence
A B, A B
1
H-D H-H - 0.038 £ 0.01 7
HDO H,0 - 0.030 * 0.003 8
HDS H,8 - 0.033 ¥ 0.003 9
CH,4D CH, - 0.019 * 0.001 10
CH,D, CH,, - 0.027 * 0.003 10
CH Dy CH, - 0.045 * 0.004 10
CH, = CHD CH, = CH, - 0.0075 11
CH,D CH CH, OH - 0.0185 * 0.001 n
CHD,, OH CH, OH - 0.037 * 0.001 4
CH, -CO CH,D CHy CO CH, - 0.016 * 0.003 12,18
- +
CH, CO_CHD CH, CO CH, 0.034 * 0.001 12,13
"
CHy CO CHD CH, CHy CO CH, CHy | - 0.007 * 0.001 14
CHy CO CD, CH, CHy CO CH, CHy | - 0.014* 0.001 14
CHy CDO CH, CHO - 0.006 15
5US
Uit Tableau II.1 : Glissements isotopiques observés dans quelques




Toutefois, un certain nombre de régles a pu &tre établi : (Lb)

et le glissement isotopique est plus important

- lorsque la substitution est plus proche

- lorsque le nombre de substitutions effectuées augmente,
le glissement isotopique est d peu prés proportionnel
au nombre de substitution

- en fonction de la position de la substitution

- en fonction de la géométrie initiale de la molécule
concernée par la substitution et de 1'état d'hybrida-
tion des atomes transmettant l'effet. Le caractére s de
l'hybridation transmettant l'effet diminue le glissement
isotopique.

3°) - Effets isotopiques sur les constantes de couplage.

D'aprés la théorie (4), une faible diminution de la constante de
couplage entre deux noyaux donnés devrait &tre observée lors de la
substitution d'un voisin par un isotope plus lourd. Expériméntalement
la valeur des constantes de couplage reste inchangée, la diminution

étant trop faible par rapport aux erreurs expérimentales.

Les auteurs concluent généralement d l'absence d'effet isotopique
secondaire sur ces couplages bien que quelques exemples contraires aient

été signalés (5, 18).
4°) - Effet isotopique sur la largeur de raie.

Le traitement classique développé par BLOCH (19) montre que pour
une faible amplitude du champ, la largeur de raie est inversement pro-

portionnelle au temps de relaxation transversale T.. Chaque effet sus-

ceptible de modifier les temps de relaxation entraine par conséquent

une variation de la largeur de raie. Le deuton dont le spin est de 1,
posséde un moment électrique quadrupolaire car la distribution des char-
ges nucléaires n'a pas une symétrie sphérique mais une symétrie sphé-
roidale. L'interaction quadrupolaire du gradient du champ électrique a
l'endroit du noyau provoque une diminution du temps de relaxation trans-
versale. La substitution du proton par le deuton entaine par conséquent
un élargissement des raies de résonance. Si pour certains isotopes, le

spectre peut ne plus &tre discernable du bruit de fond, dans le cas

des hydrocarbures partiellement deutérés, cet cffet reste faible.



Déplacement Multiplicité
Molécule chimique oo apparente constantes de couplage i
g, = 5.220 quadruplet a le = 1.161 J25 = 0.823
structure hy-
6 02 = 5,112 perfine J13 = 17.363 st = ~0.200
///l\\\/;l 0y = 6.4390 quadruplet . qu = 0.663 J34 = -0,390
5 g, = 5,035 singulet trds J,. = 0.663 J.. = -0.390
Va ’//2 4 &largi assymé- 13 33
4‘ 3 05 = 5.0?3 trlque. "Jlﬁ = -0.061 J36 = -0.310
Og = 1.884 triplet J23 = 10.457 Jyg = -0.550
Jyy = 0.823 Jus = -1.011
J56 = -1.,011
g, = 1.664 singulet tres J12 = -1.268 _J2u = 1.313
large .
2 g, = 1.730 dgublet mal Jyg = -0.874 Jgy = 6.975
résolu
///1:§:>///4' 0y = 5.226 '  quadruplet & Jiy = 0.554
structure hy-
3 perfine
o, = 1.614 doublet trés J, . = ~1.974
4 ; 23
large
g, = 1.052 triplet a J., = 0,131 J,, = -1.347
1 structure hy- 12 2
perfine
2 0, = 1.757 triplet J13 = 7.500 J25 = ~-1.083
3 . Oy = 2,047 quadruplet qu = 0.154
o, = 4,705 sextuplet J23 = 0.318
. i
o, = 4.985 - doublet a le = -1.829 _ J,, = 0.766
structure hy-
perfine
5 g, = 4.904 doublet & Jig = 17.351 Jog = 0.169
structure hy-
///l\\\//;l perfine '
i é;/"z Gy = 5.845 octuplet J, = 1.265 g, = 6.3u8
o, = 2.315 septuplet ‘ Ji5 = 0.100 Jyg = 0.029
05 = 1.023 doublet gy = 10.290 Jyg = 6.626

Tableau II.2. Identification et détermination des paramétres
des spectres RMN de 1'isopréne et des isopenténes.
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IV - MODIFICATION ET DETERMINATION DES PARAMETRES
DES SPECTRES DES HYDROCARBURES EN Cs

1°) - Molécules non deutérées.

Les spectres de 1l'isopréne et des trois isopenténes sont bien
connus et les différentes raies observées peuvent &tre attribuées sans
ambiguité. Toutefois la totalité des constantes de couplage ne peut
€tre obtenue directement et seul l'emploi d'un programme de simulation
des spectres permet de réscudre ce probléme.

Nous avons pour cela utilisé le programme PANIC 80 proposé par BRUCKER
qui est une version du LACOON III,

Les résultats que nous avons obtenus sont résumés dans le tableau II.2.
2°) - Molécules deutérées.

L'obtention de la totalité des spectres et des paramétres spectraux
des molécules sélectivement deutérées est . pratiquement impossible
(plusieurs dizaines d'espéces isotopiques). En conséquence il nous est
apparu plus intéressant de quantifier d 1'aide de quelques molécules

modéles les effets isotopiques dus d la substitution par le deutérium,

En utilisant les propriétés énoncées précédemment (§.II) il est
possible d'obtenir les paramétres spectraux des différentes espéces

isotopiques.
a) Le glissement chimique.

Le tableau 1I-3 résume les différentes valeurs observées pour les

glissements chimiques geminés et vicinaux. Nous constatons :

- qu'une valeur de -0,018 ppm est observé pour un groupe-
ment - CH_ D ou CHD (carbone $p3) et de - 0,007 ppm pour
un groupementic = CHD,

- que dans les groupes saturés la valeur des glissements
chimiques vicinauxest de - 0,013 ppm sauf lorsque le
deutéprium est porté par un carbone tertiaire ou la
valeur est de - 0,008 ppm.
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p Glissement chimique Glissement chimique P

Molécule géminé vicinal Référence

‘ en ppm €n _ppm
D
cl :
- 0.018 . - a
-~ ) .

CHD, - CZ% - 0.034 - (20)
CH2D - OH - 0.012 - (%)
CHS—CO~CH2D -.0.016 - | (13)
CHZD - 0.024 ' - (10)
CH2D—COOH . - 0.027 - (21)
CHQD—CHQOH - 0.018 - 0.008 ()
¢—CH2+CH2D - 0.018 : - 0.013 a
// - 0.018 - 0.013 a

D
CHs—CHD—OH - 0.018 - 0.004 w)
CH3—CO—CHD—CH3 - 0.018 - 0.007 (14)

//J<fg§> - 1l=-0.008 b
1 7 2 = - 0.0055
(CH3)3 CD - - 0.009 (15)
g - g = CH2 - 0.006 (22)
.CH2 = CHD - 0.007 - 0.007 (11)

a) Produit obtenu par synthése.

b) Produit obtenu au cours de la réaction catalytique.

Tableau II.3.

( BTN

LILLE
-

s
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121
o +
10 \ .
+
‘ N
120 130 %0 Hz 1

Fégure T1.1. -Connélation entre 'ZJH,_, et IJ,Z

(20).
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o,

(s
\ LILLE

. 2 2
Molécule J J
CH en Hz HH en Hz HD en Hz
156.25 - -
5
1 155.03 - -
4_///3 = 123.05 - 13.05 - 2.00
2
132.82 - -
124,25 - 12.85 - 1.97
5
120.00 - 13,70 - 2.10
4/3 1 153.75 - -
2 125.50 - 12.65 - 1.94
156,27 - -
b 152.59 - -
///g\\<§§>1 124,00 - ~
b 2
124,00 - 12.90 - 1,98
124,00 - 12.90 - 1.98
5 152.30 - -
///iitt///1 124.00 - 12.90 - 1.98
b 2 122.00 - 13.30 - 2.04
Tableau II.4. Détermination des 2JHH a partir des 1JCH.
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- que dans lessystémesvinyliques, les valeurs sont plus
faibles et que - 0,006 ppm constitue une bonmne approxi—
mation aussi bien pour les glissements chimiques gemlnes
que vicinaux.

b} Les constantes de couplages.

Si toutes les constantes de couplage vicinal peuvent &tre déter-
minées & 1'aide du rapport Y /Y le probléme le plus important est '
1'obtention des constantes de couplage géminés ( J,.; OU 2JHD). Deux

HH
méthodes peuvent &tre utilisées

- selon LACEY et al. (20), il existe pour les groupements
alkyles saturés une corrélation entre les constantes
de couplage 13C-H et les constantes de couplage
H-C-H. (Figure II-1).

- La synthése de molécules selectlvement deutérées permet

d'obtenir directement les constantes JH c-p’

Nous avons résumé les valeurs obtenues par les deux méthodes res-

pectivement dans les tableaux II.4 et II.5.

Nous constatons pour les constantes de couplagegéminé que les va-

leurs obtenues d partir des deux méthodes sont en bon aecord et que

- pour les groupements méthyles (- CHS) 2JHD = 1,95x0,05 Hz
- pour les groupements méthylénes (- CH2)
2JHD = 2,15 % 0,05 Hz.

Par ailleurs les valeurs des 3JHD obtenues dans le tableau II.5
sont en bon accord avec celles que l'on obtient en utilisant le rapport

YH/YD (1'écart maximum est de 3 %).
3°) - Calcul des spectres étalons,

Comme nous l'avons vu dans le paragraphe précédent, la totalité .

des paramétres des molécules deutérées peut &tre obtenue essentiellement
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Molécule JHD JHD Référence
en Hz
en Hz
1
D = (1) 1.01 a
: o (2) 0.95
2
e 2.2+ 0.1 1.15 b
D
D
Cl
1.83 - b
¢-CH2—CH2D 2.00 1.10 b
-~
CHD, - C3T 1.92 - (20)
CH2D—CH2 OH 1.91 1.01 u)
CH3 - CHD - OH 1.91 1.01 (4)

a)
b)

Produit obtenuw auw couns de La réaction catalytique.
Produit obtenu par synthese.

Tableau II.5. Valeur des constantes JHD'
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par variation des paramétres de la molécule légére. Nous avons résumé

dans les tableaux II.6, 7, 8 et 9 les variations utilisées pour les diffé-
rentes espéces isotopiques. La connaissance de ces paramétres permet par
conséquent de calculer les transitions du spectre des différentes espéces
isotopiques a l'aide du programme de simulation (PANIC 80). Pour des
raisons de capacité de la mémoire du calculateur, les molécules.du type

m-x

N Hm . Les couplages avec les deutériums sont traités ultérieurement

d l'aide d'une approximation X c'est d dire en couplage de premier ordre.

Cn H D_ sont traitées initialement comme la molécule hypothétique

De plus, le nombre de transitions obtenues par le calcul étant trop impor-
tant (plusieurs centaines), il est nécessaire de les regrouper en transi-
tions caractéristiques. Un calcul simple basé sur la convolution de trois
raies Lorentziennes de méme intensité centrées sur les deux bornes et le
centre d'un intervalle de largeur a montre dans ce cas extréme que si la
largeur 3 mi-hauteur L vérifie la relation L > 3a, la forme de la raie
convoluée n'est pas modifiée et que l'erreur commise sur son intensité est
inférieure 4 3 %. Les transitions calculées ont donc été regroupées pour
des domaines de largeur inférieure d 0,2 Hz. Le nombre de transitions pour
chaque espéce isotopique a pu &tre ramené d quelques dizaines. Les spectres
sont ensuite obtenus par une convolution associant 3 chaque transition une
réie Lorentzienne. Cet ensemble de spectres constitue les spectres étalons
nécessaires a la détermination de la distribution isotopique. Les figures
II.2, 3. 4 et 5 représentent ces spectres et montrent bien les importantes

modifications dues & la substitution isotopique.



Tableau II.6., Modification des paramétres de
Tes substitutions isotopiques.
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1'isopréne par

|
H

6
1
5 N 2
, L 3
Molécule ~Glissement chimique Constante de couplage
en ppm en Hz
- _ DH _
bo, = Ao, = -0,008 Jis = 2.667
N 5
autres A0 = 0 J B 1.775
12 .
- - _ DH _
>QH = >ow = -0,006 mmw = 1.706
= = DH
autres A0 = O J. . = 1.775
12
_ - HD _
ho, -,>om = -0,006 Jig = 2.67
N
autres AC = O Qmw = 1,58
23
D
_ DH _ _
Ao, = -0,006 Jys = 0.100
\ \
autres A0 = O amc = Qmu = 0.100
- Sou
D
- HD _
Ac, = -0,006 Jye = 0100
D s HD _ _HD
autres A0 = O QH@ = umm = 0.100
HD _
D Ao, = -0,018 Jeg = =200
N autres Ag = 0 gD - gD - 6 16

46 56
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Tableau II.7. Modification des paramétres du methyl-2-buténe-1 par

la substitution isotopique.

Déplacement chimique

é Constante de couplage
Molécule on ppm e de
Ao, = -0.013
' | 2 = 1.15
: Ao, = -0.018
/// HD
J33 = -2.,20
’D autres A0 = 0
Ao, = -0.018
0 - s =115
= Ao, = -0.013
JEE = ~-2.00
autres AC = 0
= - HD _ _
| Ao, = -0.006 3y, = -0.30
HD _
D'\\;jfj\\\///’ autres A0 = O J34 = -0.,20
HD _ _
J24 =z -0.16
- HD _
D Ao, = -0.018 3o = ~2.00
HD _
/i/ a\ltI‘eS AG = O qu - 0016
| JP = .20

34
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Tableau II.8. Modifications des paramétres du methyl-3-buténe-1 par
la substitution isotopique.

1
)\/2
- 3

5

glissement chimique

Constante de couplage

P i

Molécule
en ppm en Hz
_ _ DH _ _
D AO2 = AOS = -0.006 _J12 = ~-0.30
DH
J = 2,67
///J\\\JjjJ autres A = O 13
J?E = 0.20
_ _ HD _
AGl = AGs = -0.006 J12 = -0.30
' DH
J o = 1.58
,//J\\\jfﬁ}\\ autres A0 = O 23
Jgﬁ = 0.10
- A~ - HD _
A02 = AOS = -0.006 J13 = 2,66
S Agj; = -0.008 Jgg = 1.58
D autres Ag = 0O Jgﬂ = 0.98
AOS = -0.008 JDH - 1ot
///Lilfi// ACS T 0.008 -
' S HD _
autres Ao = 0O J34 = 0.95
TN ~
kiiz) D Ao ,= -0.018 DH
LLLE . -
Ao, = -0.008 JS'S' T 200
4_ Ll
= ' HD ,
autres A0 = O J = 1.02

h
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Tableau II.9. Modification des paramétres du methyl-2-buténe-2 par

la substitution isotopique.

2
)\\/4
1 3
P glissement chimique constante de couplage
Molécule en ppm en Hz
_ HD _ _
AOl = ~0.018 Jll = -2.00
D X DH
autres Ao = 0 J = 0.20
12
D - HD _
,//J::\v/// A02 =z -0.018 J22 = -2.00
NS - HD _
v autres Aq =0 J12 = 0.20
HD _
J13 = 0.13
' Ao, = -0.006
4 ' ~HD
S J,q = 0.30
autres A0 = O
DH _
D J34 = 1.07
' Ao, = -0.0086
3 HD
qu = 1.07
///J;\\///J qu = ~0.018
\\\ HD =
J44 2.00
autres A0 = O
HD _
Jqq = -2.00
Ao, = -0.024
4 DH
D . J3,+ = 1.07
autres Ao = O
N HD
J13 = 0.13
D HD

J23 = 0.30
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Figure 11.5. Evolution des specitnes des methyl-2-butine-2 dewtiéniés.



V - DETERMINATION DE LA}DISTRIBUTION ISOTOPIQUE.
1°) - Calcul des fractions molaires des espé&ces isotopiques.
Le spectre RMN d'un mélange d'espéces isotopigues résulte d'une

combinaison linéaire des spectres de chacune de ces espéces. Ainsi pour

tout point du spectre. nous pouvons écrire

une fréquence donnée d'un point du spectre expé-

eivg

ol I est l'intensité
exn

rimental.

cette méme fréquence du point du spectre étalon

Qr

Ii 1l'intensité

de l'esvéce 1i.

oy la fraction molaire de l'espéce 1i.

On obtient par conséquent un sytéme d'équations linéaires surdimensionné
dont les solutions o, peuvent &tre obtenues par la méthode des moindres

carrés (23. 24).

En considérant qu'il n'existe pas d'erreur svstématique on peut

s - P
écrire pour toute fréquence n

Les résidus e représentent le terme d'erreurs pour chaque fréquence

exp cal . . . "
= les intensités expéri mentale et calculée.

net les I .1
n n



= Bf =

Le principe de la résolution par moindres carrés permet d'obtenir
P P

une meilleure estimation des ai en minimisant la quantité

N eﬁ N . M ”
5= ] ——— =1 P (In E ) % I; n)
n=1 VAR(en) n=1 i=1 i

Dans le cas simple que nous nous sommes fixé (23), on a

VAR (e ) = VAR (I°%P) = 1®%P
n n

I
—

et
P =VAR (e ) ou P =1,
n n n

Pn est un terme dit de pondération du systéme d'équation.

Pour minimiser S on écrit :

§S _ 0
So,
d
soit :
8S  _ exp 3 .
=g ) P IR, - (P I, Yo I, )| =
Sodi n=1 =1 > izl 1o0
L J | 1
v v
: S B £ t
que l'on identifie & A"PY et A"PAX
avec

A matrice (N,M) des spectres étalons, At sa transposée
Y vecteur (N) des intensités expérimentales IEXP
P matrice diagonale (N,N) de pondération

X vecteur (M) solution contenant les o, cherchés.

On a finalement

X = (AtPa) T Atpy.
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2°) - Choix des critéres de validité du calcul.

Deux critéres ont été généralement utilisés

a) l'écart type des différences (24, 25) soit

b) le résidu quadratique moyen normalisé (24, 25) défini par
2
N e
XQ:LZ—.Z_____I}.__

1
N-M NN 0y vaR (e))

Cette grandeur est couramment utilisée comme critére pour juger
du bon ajustement effectué et donc de la crédibilité de la solution
(26, 27).

Dans la pratique il est plus commode d'utiliser le rapport
2

R = Nw
d'erreurs purement statistiques, R doit tendre vers 1. S'il est nettement

lorsque le terme N-M est relativement grand. En présence

supérieur a l'unité, cela signifie que le spectre calculé ne contient

pas toutes les espéces isotopiques de la molécule analysée.

D'autre part, en calculant la matrice C = _X2(AtPA)_l on obtient
par les termes latéraux de C,la covariance des étalons. Ces termes
doivent &tre les plus petits possibles si 1'hypothése d'indépendance
des variables est respectée. Les termes diagonaux permettent de calculer

la variance des o, donc leur écart type (28, 29, 30)

oa, = /C..0 (29, 30, 31)



a) Cas d'un décalage de fréquence.

VRN VA
AainesnnTal

b) Cas d'une largeur de raie trop faible.

\/"

/\/\\J\. S, Av UA,MAW,/\ -

c) Cas de la présence d'un produit non pris en compte

Feguwe 11.6. Anomabies cbsenvées dans Ces coutbes de 16sidus.
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3°) - Intérét de la courbe des résidus (32).

L'examen de la courbe des résidus permet de juger visuellement
de la valeur de l'estimation puisque les valeurs de X2, Reto
ne donne aucun renseignement sur l'origine éventuelle d'une anomalie.
L'absence d'une dispersion aléatoire de part et d'autre du zéro est

la preuve de l'existence d'une erreur systématique.

Sur la figure II1.6 sont représentées les anomalies les plus
fréquentes. Le décalage de fréquence entre le spectre calculé et le
spectre expérimental est caractérisé par une grande oscillation (a)
une mauvaise largeur de raies par deux minima encadrant un maximum plus
ou moins symétriquement (ou l'inverse) (b) et la non prise en compte

d'un produit par un lobe positif (c).(fig II.6).

La courbe des résidus a permis par conséquent de mettre en évi- -
dence la nécessité d'ajuster deux paramétres non linéaires qui sont

le décalage de fréquence et la largeur de raie.

4°) Réduction du décalage en fréquence et ajustement de la largeur
de raie.

La réduction du décalage en fréquence est effectué aprés avoir
calculé la différence entre les abscisses expérimentales et calculées
pour un maximum caractéristique du spectre. Afin d'améliorer la ré-
solution et de pouvoir réaliser une correction, une convolution dont le
pas en fréquence a été réduit, est réalisée au voisinage du sommet
calculé. Le décalage ainsi obtenu est ensuite étendu 3 1l'ensemble du

spectre.
Notons toutefois que la mesure des décalages en fréquence par
massifs a permis d'améliorer la précision des paramétres des molécu-

les étalons.

La correction de la largeur de raie est plus complexe d effectuer.
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Sachant qu'une raie de forme Lorentzienne est définie par 1l'équation

Y
Y = o , pour toute valeur X # Xo on obtient une rela-

.12
1 +L(2(x-X ) /Ay 1]

tion entre la largeur de raie et 1'ordonnée d mi-hauteur, soit

Ay

= 2|x-x | (39' - 1)1/2
l ol Y

En calculant la dérivée partielle par rapport a Y, on obtient
une relation permettant de connaitre la variation de Ab’ connaissant
2
celle de Y.

Y Y

- o o -
8A = [TX—XO]?Q—.(—Yw-l) 1.8y

Toutefois dans le cas du spectre expérimental, les raies observées
correspondent & la convolution de plusieurs lorenztiennes de centres

voisins. L'ordonnée Yo résultante de cette convolution peut s'écrire

Y o Y
- 1 2 2 — —
T4 4 - 4 2 26X, 83
1+— (X-X) 1+ —=((X-X).n- +
A2 o) A2 o]

oy Y 12
(XX)) (XX))

ol GXO représente la différence de fréquence entre les deux Lorentziennes.

Le pic résultant pourra €tre assimilé 3 une seule Lorentzienne
si le calcul est effectué pour une valeur de X telle que (X—Xo) soit

grand par rapport a GXO. Dans ce cas en effet le terme entre crochet tend

vers 1.
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On a donc intérét a choisir des points les plus éloignés possibles
de la position du sommet choisi. Toutefois les trainmesdes pics sont
relativement perturbées par le bruit de fond dd & l'appareil de RMN
et expérimentalement une limite inférieure de 1/5 de 1'intensité maxi-
male de la raie a été imposée pour le choix des points utilisés dans
le calcul. Enfin, l'erreur introduite par le réglage de la phase du
spectrométre RMN (dissymétrie de la raie) a été compensée en utilisant
une valeur moyenne de la correction en 4 trouvée pour des points situés

de partet d'autre du sommet.

Nous avons représenté sur les figures II.7 et II.8, les variations
des coefficients calculés (ai) et de 1l'écart type en fonction des varia-

tions de décalage de fréquence et de largeur de raie.
5°) - Résultats obtenus.

Sur la figure II.9 sont représentés les spectres calculés et expé-
rimentaux dans le cas du methyl-2-buténe-1 ainsi que la courbe des rési-

dus.

L'obtention des différentes espéces isotopiques permet de calculer

la distribution en nombre de deutériums dans les molécules (dO a d )

et la cémparaison de la distribution obtenue par RMN a été effectuée

avec celle obtenue par spectrométrie de masse pour plusieurs échantillons.
L'écart entre les différentes valeurs est en général inférieur a 10 % 3
l'exception du methyl-2-buténe-2 ol le manque de strdcture»hyperfine
conduit 38 de plus grandes imprécisions sur les coefficients. Cet écart

de 10 % est du méme ordre que celui obtenu sur deux expériences identi-

ques par la spectrométrie de masse.
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V - CONCLUSION,

Cette méthode de localisation du deutérium s'est avérée aussi
précise que les méthodes couramment utilisées et constitue par consé-
quent une technique d'investigation trés puissante qui permet de prendre

en compte toutes les espéces deutérées dans l1l'élaboration d'un mécanis-

me réactionnel.
Elle présente par ailleurs certains avantages

- elle est applicable d toutes molécules dont le spectre
est simulable (en totalité ou méme en partie).

- elle est applicable a des molécules de plus d'une
douzaine d'atomes qui paralt &tre la limite pour les
spectres de rotation (micro-onde).

- elle est applicable 3 des molécules ne possédant pas
de moment dipolaire dont l'analyse est impossible par
micro-onde.

Cependant deux limitations apparaissent actuellement. Ce sont

- une mauvaise précision pour les molécules dont le

spectre ne présente pas de structure hyperfine assez
nette

- la limitation d une dizaine d'espéces isotopiques dans
le mélange par le principe mé@me de la résolution de sys-

téme d'équations surdimensionné par la méthode des moindres
2
carrés.
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CHAPITRE III,

EXISTENCE ET REACTIVITE D'ESPECES HYDROGENES PRESENTES
DANS

LES CATALYSEURS Cu - Cr - O



- 61 -

[ - INTRODUCTION

Les catalyseurs, constitués d'une matrice Cu - Cr - 0
obtenus par coprécipitation des hydroxydes, conduisent par réduction du
précurseur oxyde d un systéme biphasique. G. WROBEL a montré qu'il
s'agissait d'une phase cuivre métallique peu dispersée supportée sur

une phase spinelle Cu - Cr - O - (1).

L'hydrogéne se chimisorbe en général de maniére dissociative
sur les catalyseurs métalliques et participe d certaines réactions
catalytiques. Dans la plupart des cas, les supports tels que la silice
et 1l'alumine, sont utilisés pour augmenter la dispersion du métal,
conférer au catalyseur des propriétés mécaniques ou quelquefois avoir
une seconde fonction catalytique (isomérisation par exemple).

De nombreuses expériences ont montré que les atomes d'hydrogéne chimi-
sorbés pouvaient migrer du métal vers le support (2) : ce phénoméne est

appelé épandage d'hydrogéne (spillover).

Les conséquences les plus importantes de 1'épandage d'hydro-
géne sont pour ce dernier de réagir avec des molécules organiques insa-
turées (3, 4), de provoquer la réduction de la phase oxyde d plus basse
température (5) et méme de conduire quelquefois a la formation d'un
nouveau composé (en particulier l'oxyde de tungsténe évolue vers un

bronze de composition HX WO3 (6, 7))

C'est l'existence et les conséquences de ce type de phéno-
méhes sur un catalyseur de rapport Cu/Cr = 1 que nous nous proposons

d'étudier dans ce chapitre.
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Il - MISE EN EVIDENCE ET DOSAGE D'ESPECES HYDROGENES
PRESENTES DANS LE soLIDE (8, 9),

1°) - Mise en évidence des espécesvhydrogénes.

Le précurseur oxyde perd de petites quantités d'eau lorsqu'il
est placé sous un courant d'azote sec d& 120° C comme le montre le
thermogramme représenté sur la figure III.1. Aucun signal significatif
n'est observé en RMN large bande du proton. Au cours de la réduction
la masse.décroit fortement (fig. III.1) et apparait une raie large
RMN déplacée vers les champs faibles (-1 gauss & 16 MHz) (fig. II.2.a).
La proportionalité entre la fréquence et le déplacement chimique, ainsi
que la largeur de cette raie sont similaires a celles observées pour le
composé CrOOH  (11). Il s'agit d'une interaction de contact isotropique
et les ions hydroxyles et Cr3¥ sont proches les uns des autres.
Cette raie large correspond par conséquent d des groupements hydroxyles

. s . 3+
fortement liés aux ions Cr

Aprés une deshydratation plus importante d 200° C (figures III.1l

et III.2.b), trois types d'expériences ont été faites.

a) Réaction de L'isoprene en absence d'hydrogéne dans La phase
gaz (expénrience 1). #

Dans un réacteur statique, 1'isopréne est hydrogéné & 104° C en
penténes. La distribution des produits est donnée dans le tableau III.1.
Il est intéressant de noter que l'hydrogéne est pratiquement consommé aprés
la deuxiéme charge d'isopréne et qu'aprés la troisiéme charge aucune
modification du signal RMN n'est observée (figure III.3 a). Le solide
contient par conséquent des espéces hydrogénes réactives qui ne peuvent
&tre observées directement par RMN.large bande. Une expérience réalisée
avec un spectrométre plus performant (CXP 200) d transformée de Fourier

a abouti au méme résultat (10).
b) Réaction de £'oxygéne a 20° C (expérience 1I).

Dans ce cas le thermogramme montre une importante prise de masse
(figure III.1) et une raie RMN plus étroite se superpose d la raie large
qui n'est pas modifiée (fig. III.2.c). Ce nouveau signal disparait lorsque

~

le catalyseur est chauffé & 120° C sous un courant d'azote sec
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Hy+N,-16h 5G
160 ¢

0,+N,-1h
20c

0,+Ny-1h

Figwie T11.2 (10). Spectres RMN farge bande dans différents ctats du catalyseur.



Tableau III.1. Hydrogénation des charges d‘iSOpréne (84 ul) en absence
d*hydrogéne en phase gaz (échantillon de 2,7 g de catalyseur).

Produit lére charge 2éme charge 3éme charge
d'isopréne o o
° 3
/L/ h 0.2 -
/L/ . 0.6 4.2 0.2
: 6.8 5.4 0.3
)\/
72.0 25.1 1.0
/[%/
//v 20.5 65.1 98.4
conversion totale 79.5 34.9 1.6
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ISOPRENE -17h
- 104°c

02*N2-1h
20¢c

aus\
\ [RERES
N

Figure I11.3. Spectre RMN Large bande apres consommation des espices H*,
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(figure I1I1.2.d). Une desorption d'eau a été mise en évidence et se
traduit par une perte de masse (figure III.1l). Une deuxiéme oxydation
provoque une faible prise de masse mais aucune modification du spectre

RMN n'apparait (figures III.1 et III.2.e).
¢) Réaction de L'.isophene suivie d'une oxydation (expérience I1I}.

A la suite de l'introduction d'une charge d'isopréne, 1l'oxydation
d 20° C provoque l'apparition d'une raie RMN étroite dont l'intensité
est fortement atténuée (figure III.3.b). Un nouveau traitement par
1'isopréne ou par l'oxygéne aprés deshydratation d 120° C n'a aucun

effet sur le spectre RMN.

L'ensemble de ces résultats peuvent &tre qualitativement interpré-
tés par la présence d'espéces hydrogénes réactives préexistantes dans
le solide et capables d'hydrogéner 1'isopréne ou de former en présence
d'oxygéne des molécules d'eau physisorbées. Ces trois expériences

peuvent &tre résumées par le schéma III.1.
2°) - Dosage des espéces hydrogénes.

Afin de vérifier 1'interprétation de ces phénoménes, nous avons
évalué le nombre de ces espéces hydrogéne que nous noterons H*; a la
fois par une mesure quantitative de la RMN et par le nombre d'atomes
d'hydrogéne participant d la formation des penténes . Les résultats
que nous avons obtenus sont résumés dans le tableau III.2. Un trés bon
accord est observé entre les valeurs obtenues par hydrogénation (exp. I)
et par intégration des raies RMN (exp. II).

De plus dans 1l'expérience III, certaines espéces hydrogéne ne sont pas
consommées par l'hydrogénation de l'isopréne. La somme des deux quantités
d'hydrogéne (hydrogénation et intégration) est en accord avec le nombre
total des expériences I et II. Il est important de remarquer que cette
mesure quantitative ne peut pas &tre obtenue par gravimétrie carles
phénoménes d'oxydation sont compliqués par une partielle réoxydation

du cuivre.
La quantité trouvée de 0,116 H*/Cr correspond & 0,72 millimole d'H*

par gramme de catalyseur.
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- EXPERIENCE I.

160°C
> - J 1] 1
8, * H, OH, - § Hy (1)
200° C
- - n n _&cvv_ v . - _n "
OH, - S Hy > OH_, - 8 Hy + H,0 (2)
e _ ouyg n _L00° C _
CcHg + OH , - S Hy ———>Y/2 C;H,, + OH, - § (3)
EXPERIENCE II.
(1)
(2)
200 .C
- - " "o — -
Y/4% 0, + OH , - S Hy >OH , - 5+ Y/2 H,0 (4)
EXPERIENCE III.
(1)
(2)
100° ¢
- - n " _—-vVv o~ - - n 4
2CgHy + OH_, - S Hy > 2C.H, o+ oHX, S Hy_2z (5)
y-2z . 200 C y-22
- - n " - —
— 0y + OH , -8 Ho oz >OH, - 8+ —— HO (6)

SCHEMA TIT1I.1.
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Exp Il 12 12/1l
% 1.8 1.6 0.9
% 1.4 1.4 1 ,
3 2.3 2.1 0.9
Schéma III.2.
| Exp Il 12 i
;
H, 1.6 0
|
He 1.7 0 ;
Schéma III.3.
Exp HYl HY2 HY3
m 1.3 0.6 0.3
5 0.8 0.5 0.1
Schéma III.4. a)
EXp I ey HY,, I;/%, | W, /HY,
|
6 2.0 2.0 0.30 1.0 0.23 |
7 2.1 2.0 0.16 0.95 0.12 f
|
8 2.3 1.1 0.09 0.5 0.07 |
g 2.3 1.4 0.06 0.6 0.05

Schéma III.4 b).
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III - IMPORTANCE CATALYTIQUE DE L'HYDROGENE H™ (12),

Les catalyseurs de type chromite de cuivre sont surtout utilisés
dans les réactions d'hydrogénation sélective. Parallélement des réactions
d'isomérisation et d'échange accompagnent 1'hydrogénation.

C'est le rdle de 1l'hydrogéne H* dans les conditions de. la réaction cata-
lytique que nous avons essayé de déterminer en modifiant soit la
phase gaz soit 1'é&tat du catalyseur lui-méme. (consommation des espéces

hydrogénes, marquage au deutérium).
1°) - Isomérisation du pentadiéne-1,3 trans.
a) Changement de phase gaz.

Aprés réduction du catalyseur par l'hydrogéne, la phase gaz est
remplacée par une phase inerte (hélium). Sur le schéma III.2 sont résumés
les conditions de l'expérience et les résultats obtenus. He et H, repré-
sentent les phases gaz et Il’ 12 les activités d'isomérisation.

Nous constatons que le rapport 12/1l est constant et voisin de 1 (x 0,1).
Ce résultat est 3 corréler a l'ordre O de la réaction par rapport i

1l'hydrogéne en phase gaz (chapitre V).
b) Consommation de H” par L'oxygene.

L'expérience est résumée sur le schéma III.3. Aprés le passage
d'une petite quantité d‘air l'activité d'isomérisation aussi bien sous
hélium que sous hydrogéne est nulle. Ce résultat n'apporte pas d'éléments
concernant le rdle de H* mais montre que les groupements hydroxyles ne

sont pas les sites isomérisants.
. ) IS
¢) Comsommation de H par un diéne.

"A 150° C sous une phase gaz helium il existe une faible activité
d'hydrogénation (HY) qui diminue réguliérement au cours du temps.
Cette diminution peut &tre corrélée d la diminution des espdces hydro-

génes dans le solide (schéma {II.4.a).



s 39

/1,

0 05 1 HY, /HY,

Figure 111.4. lv“'uwn de €'activité d'isoméniation en fonction de La
HeGictdtlon. en HX.
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Lorsque l'activité d'isomérisation(I) est mesurée a 50° C avant et
.aprés cette consommation, nous pouvons obtenir une corrélation avec
1'hydrogéne H* (schéma III.4.Db).

Toutefois seul les rapports des activités peuvent &tre utilisés car

la non connaissance de l'ordre de la réaction d'hydrogénation par
rapport aux espéces hydrogénes ne permet pas de tracer la courbe

I = £f(H). Par conséquent, nous avons représenté sur la figure III.4
la courbe Ii/Il = f(HYi/HYl). Nous constatons que le rapport des
activités d'isomérisation reste constant et égal & 1 tant que l'hydro-
génation  est supérieure d 15 %. En-dessous de cette valeur l'activité
d'isomérisation diminue jusqu'a@ s'annuler lorsque l'hydrogénation n'a

. . *
plus lieu c'est & dire lorsque les espéces H sont toutes consommées.

Ces trois types d'expériences démontrent que les espéces hydrogéne
participent d 1'isomérisation alors que les groupements hydroxyles ne
permettent pas d cette réaction d'avoir lieu. La vitesse de la réaction

d'isomérisation doit par conséquent s'écrire
v = k[H*]X
ol l'ordre x est positif en dessous de 15 % pour l'hydrogénation.
2°) - Hydrogénation du pentadiéne-1,3-trans et de 1'isopiréne.
a) Hydrogénation du penxﬁad,ééna-l,}ﬂcmm.

A la différence de la réaction d'isomérisation, la réaction
d'hydrogénation ne peut &tre étudiée que suilvant le cycle vreprésenté
par le schéma III.5. ‘

Les résultats obtenus montrent qu'aprds consommation des H* sous helium
a 150° C, les activités d'hydrogénation et d'isomérisation restent cons-
tantes.La comparaison de ce résultat avec ceux obtenus dans 1l'étude

de 1'isomérisation (paragraphe précédent) montre que les espéces hydro-
génes sont régénérés d 50° C sous hydrogéne tout au moins en surface.
Toutefois ce cycle ne permet pas de mettre en évidence le rdle éventuel
de H" dans 1l'hydrogénation et seul une étude 3 1'aide de deutérium

permettra de répondre d cette question.
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HY! HY!
il )2 Exp I, HY, HY, 12/1l HYQ/HYL
He
10 175 421 8.2 S 0.80 1.083
1612 1. & «+03: | 7.5 8.4 1.10 1
Il{HYl IQ FYQ ‘
a ‘———H—'—' 12 .65 .60 | 8.4 TS5 » 0., 97 0.89
2 2
Schéma III.5.
o
C *
réduction H
150 =
H2 OH
expérience 13
DQ(g)
H
50 ¥ _HHC
D2
Schéma III.6.a).
A éducti pl
150 | réduction
b, 0D
sn o H
expérience 14 Q(g)
H
J :
50 o HC
H2
Schéma III.6.b).
s A 24 . 5
LIkt 150 reduction D
DQ
0D
expérience 15
%Y Dz(g)
50 7
%2 e

Schéma III.6.c).
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b} Hydrogénation de £'.{soprine en présente de deutérniunm.

- les hydrogénes des groupements hydroxyles (OH)
- les espéces hydrogénes du solide (H™)

~ 1'hydrogéne de la phase gaz (H )

n5drogenes de l'hydrocarbure (H ) dans le cas
d'une réaction d'échange.

Ty

Pour déterminer le rdle de chacun un marquage au deutérium

s ,-* . P . . 2 e L2 P . Z
appropriz aux H  est nécessalre et trolis expériences ont eté réalisées.
Les divers traltements sont représentés par les schémas III.6 a, b et
c, et les états des systémes obtenus sont précisés d droite de ces
schémas.
Enfin, dans le tableau III1.3, nous avons porté les distributions

i1fférents produits obtenus au cours de la réaction.

o

isotopiques des
Nous constatons que pour les expériences 13 et 15 la marque des produits
hydrogénis est &loignée de celle attendue c'est d dire un fort maximum

en d, alors que dans l'expérience 14 la distribution est plus proche

N

de la théorie {do = 100). Toutefois ces écarts peuvent en partie
s'expliquer par l'existence de la réaction d'échange qui est mise en
évidence sur 1l'isopréne. De ce fait, afin de déterminer 1'importance
catalytique des espécas H , il est nécessaire de pouvoir s'abstraire

de la contribution de cette réaction qui provoque certainement un effet

de dilution isotopique au niveau du solide. Le paramétre le plus signi-

.~

ficatif est alors le nombre moyen de deutérium introduits par molécule

hydrogénée n_. Ce nombre moyen est calculé par le rapport du nombre total

D
de deutérium mis en jeu dans les réactions d'hydrogénation et d'échange

sur le nombre de molécules hydrogénées.
n, o

i1

Het~1

%y

- ¥
ou n, est le pombre moyen de deutérium dans la molécule i

o, et 0, les conversions en produit i et en produits hydrogénés

respectivement,



T

Molécule 13 4 15
O * 1 * P
H*, OH, D2(g) Hyo | D% 0D, Hy(gy» Hye | D> O, Dy(g)> Hye
o, 1.3 4.0 4,2
1

d 57.8 93.0 41.6

////L\\\//// d; 27.9 7.0 40,1
S a, 13.9 - 15.5

dg 0.4 - 2.8

d, - - _
o, 18.1 12.1 25.0

d, 46,1 92,3 19,4
4y 33,2 7.7 51.2

- [ 24

%K/ d2 11.7 25.3
dg 2.5 - 2.8

d, . 0.5 - -
a, 1.3 2.2 5.0

1

d 35,9 87.1 11.0
dl' 46.8 12.9 40.4

. d, 16.1 - 32.2

dy 1.2 - 13.8

d_q, - - 0.4

di 79.3 81.7 65,7

d a4,5 98.0 60.6

a4 5.3 2.0 33.2

_ = d, 0.2 - 5.8
d3 - - 0.4

4, - - -

e 20.7 18.3 34.3
n 0.94 0.17 1.99

Tableau III.3.

Distributions isotopiques obtenues aprés divers
traitenents par le deutérium.
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L'expérience 15 donne une valeur de n_ voisine de 2 qui est la valeur

théorique attendue lorsque seuls les geutériums interviennent dans

les réactions. Ceci montre en particulier qu'il n'existe pas d'auto-
hydrogénation comme il a été observé avec l'hydrogénation de 1'éthyléne
sur le palladium (13). Dans ce cas, la distribution observée s'explique
entiérement par la réaction d'échange.

Par contre, dans l'expérience 13 la valeur de 0.94 montre qu'd peu

prés 1 hydrogéne sur les deux introduits au cours de 1'hydrogénation

est fourni par le solide (H* ou OH). Bien que l'expérience 14 semble

en donner un contre-exemple puisque seulement 0,17 hydrogéne serait

fourni par le solide, plusieurs faits doivent &tre pris en compte.

- La vitesse de la réaction d'hydrogénation est 2 fois
plus faible en présence de deutérium en phase gaz.

- La quantité des espéces hydrogénes qui est de 0,72
millimole pour l'hydrogéne et seulement de 0,42
millimole pour le deutérium.

Ces deux faits permettent de penser que d'importants effets
isotopiques interviennent et favorisent l'introduction de 1'hydrogéne
par rapport au deutérium. Toutefois, l'ensemble des résultats obtenus
montrent sans ambiguité que les espéces hydrogénes participent a

la réaction d'hydrogénation.

En conclusion, nous avons montré que ces espdces hydrogénes H*
jouent un rdle particulier et important dans les différentes réactions
ayant lieu sur le catalyseur, c'est d dire les réactions d'hydrogéna-
tion, d'isomérisation cis-trans et d'échange. Il apparait donc important

d'essayer de mieux caractériser ces hydrogénes et leurs propriétés.
IV - PROPRIETES DES HYDROGENES H'
1°) - Propriétés réactives.

Les propriétés les plus éyidentes sont les réactivités de ces

hydrogénes avec 1'oxygéne moléculaire et les hydrocarbures insaturés.

. * . .
Ces deux réactions permettent de consommer les hydrogénes H , mais si
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la rézction avec un diene ne se produit qu'd des températures supérieures
a 100° C, l'oxydation a lieu dés -110°C comme l'ont montré les mesures
d'aire métallique de ce type de catalyseurs (voir chapitre IV, II).

Ce type de comportement est d rapprocher des résultats de SERMON et

BOND (17) et de ceux de TINET et FRIPIAT (18) ol il est montré que
1l'oxygéne est la molécule la plus efficace pour titrer l'hydrogéne
présent dans les bronzes de tungsténe et de molybdéne.

A l'inverse TEICHNER et al. (3) ont montré que les sites d'hydrogénation
créés par épandage d'hydrogéne sur les silices et les alumines sont

insensibles & 1l'oxygéne jusqu'a 430° C.

De plus, au cours du dosage quantitatif des espéces hydrogéne,
nous avons utilisé trois catalyseurs dont les aires spécifiques variant
de 81,6 & 77 m2/g. L'indépendance de la quantité d'u* (0,116/Cr) avec
l'aive spécifique indique que celui-ci n'est pas seulement localisé en

surface mais bien dans tout le solide.

Enfin, comme pour le bronze de molybdéne, la quantité d'hydrogéne
insépré dans le solide dépend des différents traitements: effectués
(cycles successifs d'insertion-consommation modification structurale
de la phase oxyde, ...). Par exemple une deshydroxylation & 300° C
en atmosphére inerte, provoque la destruction de la phase spinelle
cubique de l'oxyde et dans ce cas l'oxygéne n'a aucune influence sur
le spectre RMN large bande et 1l'isopréne ne peut &tre hydrogéné a 150° C
sous hélium (8). Ceci montre que l'existence des H* est directement lide

d la nature de cette phase spinelle cubique.

La grande similitude dans les propriétés des bronzes de molybdéne
(4) d'une part et de la phase spinelle cubique et de 1l'hydrogéne B
d'autre part, suggére que cette phase oxyde du catalyseur constitue un
bronze mixte de cuivre et de chrome dont la formule & pu &tre déterminé

par G. WROBEL (1) et correspond & :

(H: . Cu c

0,16 “¥0,73 ©T1,32 91,97 (OH)

1,207
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2°) - Echange des hydrogénes H* et des hydrogénes des groupements
hydroxyles.

Au cours de toutes les expériences précédentes, les hydrogénes
des groupements hydroxyles et les hydrogenes H ont été substitués
simultanément par le deutérium. Ceci est di au processus de réduction
au cours duquel une certaine quantité d'eau est formée et permet par
conséquent d'échanger les groupements OH. L'échange spécifique de
ces groupements peut 3tre envisagé 4 l'aide d'un traitement & la vapeur
d'eau & basse température (20 d 50° C) comme sur de nombreux autres

solides hydroxylés. Nous avons donc effectué quatre expériences visant

d différencier les hydrogénes des groupeﬁents hydroxyles des espéces HY.

La réaction d'échange a été vépifiée 4 1'aide de la RMN large
bande et le taux de substitution est supérieur & 90 %. Les différents
traitements sont résumés sur les schémas III.7 (a & d). L'hydrogénation
de 1l'isopréne a été effectuée soit d 150° C (exp. 16 et 17) sous helium
soit 4 50° C sous hydrogéne et deutérium (exp 18 et 19). Les distribu-

tions isotopiques obtenues sont résumées dans le tableau III.h.

Nous constatens que les hydrogénations & 150° C de l'isopréne
(exp. 16 et 17) conduisent respectivement 3 des distributions isoto-
piques proches de celles obtenues dans les expériences 15 et 14 (tableau
III.3). En particulier les valeurs du nombre moyen de deutérium introduit
par molécule hydrogénée sont extr@mement proche 1.81 pour 1.99 et 0.04
pour 0.17., Ces résultats indiquent que les systémes (H*, OH) sont les
mémes et que la substitution des groupements OH s'accompagne de la
substitution des H . Toutefois ces échangespouvant intervenir du fait
de la température de 150° C, nous avons répété ces expériences a 50 © C
en présence d'une phase gaz hydrogénante. Les distributions isotopiques
des expériences 18 et 19 (tableau III.4) comparées d celles des expériences
14 et 13 respectivement {tableau III1.3) montrent clairement que cet

échange d lieu dés 50° C.



150 _
a) expérience 16
50
o
C
150 4
b)  expérience 17
50
o a
c A
150
c¢) expérience 18
50 +
o
°A
SH
\ LiLLE 150 4
d)  expérience 19
50 _

- §0 -

.

‘réduction
H2 He
DQO
He
réduction 4J\47
D2 He
HQO
He
réduction
HQ
D 0O |
2 Nz
1
]
He H2
réduction
D2
.H.O
2 P
t
He D2

Schema I11.7.



Molécule 18 17 18 19
oy 508 0.9 2.1 4.9
4 40.2 95.3 9.9 67.1
////L\\\//// 4 38.1 4.7 5.1 1 2.7
1 - -
= q, 14.3 0.2
9 -— -— -
dg 5.2 ‘
d, 2.2 - - -
o 20.0 : 20.2 6.4 26.1
d 20.0 97.1 75.9 40.2
d 35,2 2.9 24,1 58.1
= 4, 24.9 .- - 1.7
dg 13.7 - - -
d, 6.2 - - -
o 4.8 3.2 0.9 6.2
d, 46.6 97.2 77 .4 20.5
d; 24,5 2.8 22.2 73.0.
N d, | 1s.u - 0.2 6.5
: dg 7.9 - 0.1 -
d, 4.5 - 0.1 -
o 71.4 75.7 90.6 62.7
d, 21.9 99.7 100 95.1
4 1 13.e 0.2 - 4.8
d, 4.1 0.1 - 0.1
/ /
d 0.2 - - -
3
d, - - - -
o 28.6 24 .4 9.4 37.3
ED' 1.91 0.04 0.20 0.70

Tableau II1I-4. Distiributions isotopigues obtenues aprés substitution
: des OH. A
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3°) - Etats d'équilibre du catalyseur, avec la phase gaz.

Aprds réduction du catalyseur, l'activité de ce dernier est

vérifiée d 50° C sous une atmosphére d'hydrogéne puis la phase gaz

est remplacée par de L'htliium. Lorsque le signal du catharométre

. 2

placé aprés le catalyseur s'est stabilisé, c'est d dire que la ligne de

flux est purgée, ia température du réacteur est montée d 150° C. Nous
observons alors une variation de l'activité initiale de consommation
en fonction du temps scus hélium & 150° C. Comme le montre la figure
II1.5, cette activiti se stabilise d une valeur de 0.15. Ce résultat
indique que le catalysseur fonctionne comme un "réservoir d'hydrogéne"

dont la contenance

¢ de la nature de la phase gaz et plus précisé-

ment de la pressiocn d'hydrogéne.

Cette notion de résarvoir d'hydrogéne a par ailleurs déja été avancée

par FRIPIAT et all. pour les bronzes de molybdeéne (4). Le fait que

&

1'état d'équilibre soit aiteint au bout de 3 heures environ & 150 © C

rD/

sous helium alors que .=: espéces H* sont régénérées rapidement 3 50° C

par l'hydrogéne tout au woins en surface (schéma III.5) (x0,5 h) suggére

qu'un phénoméne de dif on de 1'hydrogéne H' de la masse vers la surface

peut intervenir.

4°) Estimation des hydrogénes du solide participant & la réaction
catalytique.

Sur un catalyseur »&dult sous hydrogéne, nous avons effectué une
série d'injections de 40 U1l d'hydrocarbure chacune sous une atmosphére
de deutérium. Les distributions isotopiques de 5 des 9 charges utilisées
sont résumées dans ie tableau III.S5.
Nous constatons que la p?amiére charge s'apparente d 1l'expérience 13 et
la derniére a l'expérience 15 (tableau III.3). De plus, les nombres
moyen de deutérium introduit par molécule hydrogénée évolue régulilrement
pour atteindre la valcur limite de 2 (figure III.6). Ceci montre que

~ * - . - . ~ *
le systéme H OH, D a evoelug vers un systeme D OD, D
2 3 > b

2(g)”’

Une estimation quanti du pnombre d'hydrogéne fourni par le cataly-

seur peut &tre falte en tenant compte du volume des charges d'hydrocar-

bures et des 5Dv
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Molécule 20 21 22 23 24
oy 1.3 1.2 1.2 1.3 1.2
d, 59.0 46.9 45.9 46.6 52.2
///J\\\//// a4 26.7 38.7 37.9 3.4 31.7
= d, 13.9 L 11,7 12.9 4.3 11.9
d 0.4 2.2 2.9 3.0 3.5
d, - 0.4 0.4 0.7 0.7
o, 18.1 16.6 15.3 12.4 3.5
‘do 46.1 45.6 H1.4 33.8 20.7
///J\\\\//// a4 39.2 38.3 38.0 41.0 46.8
= d, 11.7 12.2 15.3 18.3 22.9
- dg 2.5 3.3 4.3 5.5 7.6
4 0.5 0.4 1.0 1.4 2.0
o L3 L2 1.2 1.2 1.2
¢ 359 53,9 34.8 52.4 41,6
’ 4 46.8 31.5 38.6 25.1 3.1
//,/<:::>/// 4, 16.1 11.3 20.4 15.1 18.8
45 L2 - 5.5 5.7 6.9
4, . 0.7 0.7 1.7 1.6
o, 79.3 81.0 82.3 85.1 88.0
d, 94,5 89.8 91.3 88.8 30.1
4 5.3 3.7 8.4 10.6 3.3
A= 4, 0.2 0.5 0.3 0.6 0.8
dg - - - - -
d, - - - - -
o 20.7 19.0 17.5 15.0 12.0
2 iy 0.94 1.19 1.29 1.62 1.91

Tableau III-5. Evolution des distributions isotopiques en fonction du

temps sous flux de deutérium.
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on a
"l n * L d .d
ny Fa L@2-mp) oy eV ey
S c 1 i
ou
a, est la conversion en produit hydrogéné pour la charge i
ﬁDi le nombre moyen de deutérium introduit par molécule
hydrogénée pour la charge i
Vi le volume en cm3 de la charge i
d et M la densité en g/cm3 et la masse moléculaire de 1l'iso-
préne
ng- le nombre total d‘'hydrogéne ayant participé & la réaction
S exprimé en mole
m, la masse de catalyseur en g.
Nous obtenons ainsi une valeurnH = 3,6 millimole/g de catalyseur,

S
La comparaison avec la valeur H* = 0,72 millimole/g mesurée & 150° C,
montre un grand excés. Ceci montre que les espéces OH ont fourni des
hydrogénes d 1l'hydrocarbure et suggére une réaction d'échange entre
les espdces H* et OH. Toutefois la totalité des hydrogénes introduits
reste inférieur au nombre de groupements OH qui est de 5,9 millimole

par gramme de catalyseur. Cette différence s'explique par deux effets

- le premier consiste dans le fait que l'adsorption d'un
diéne sur ce type de catalyseur provoque une petite
desorption d'eau probablement par une réaction de substi-
tution. Ce phénoméne qui a &té mis en é&vidence par spec-
trométriede masse, provoque ainsi une diminution du
nombre d'OH etla valeur de 5,9 est surestimée.

- le deuxiéme est dli & la substitution d'un certain nombre
d'H* et d'OH enD* et 0D par la phase gaz puisque entre
chaque charge d'hydrocarbure le catalyseur est resté sous
flux de deutérium. Ceci a été confirmé en utilisant un
catalyseur réduit sous H,, puis laissé 2 heures sous

deutérium avant 1l'injectlon de 1'hydrocarbure le ny obtenu
est alors de 1,2 au lieu de 0,94 (12).
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Litey

Figure T11.7.
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5°) - Estimation des effets isotopiques et conséquences.

Deux effets isotopiques ont pu &tre mesurés directement.
Le rapport des concentrations [H%] sur [D"] a été obtenu par le dosage
en statique et est de 1,7. Les vitesses d'hydrogénation a 50° C en
dynamique pour les systémes définis par [H*, OH, H2] et [H*, OH, D2]

sont différentes et l'effet isotopique est égal a :

Par ailleurs, les expériences 20 & 24 permettent d'obtenir un autre

effet isotopique :

Veu®, ox ,D,]
E, = = 2,6 0,2
2 Vip*, op, D,]

Cette valeur est obtenue en tragant la courbe . = f(ﬁD) et en extra-

T

b = 0 et nD n 2 (flg. I1I.7).

Par conséquent, l'effet isotopique pour le systéme ne comprenant que

polant la droite d n

des hydrogénes par rapport au systéme ne contenant que des deutériums

est de

= X =
Etotal 1 E2 352

Un tel effet est en général principalement attribué au
Mp,5/2
my

d'adsorption de l'hydrogéne et du deutérium..(19)

rapport de masses, ( dans les facteurs de fréquence des vitesses

Un autre point intéressant consiste d comparer les vitesses
d'introduction de H* et D* dans 1'hydrocarbure. Cet effet isotopique

peut se déduire de E

5 d 1l'aide du rapport -
[D"1
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*
Ey = B, ° [H*] RN
(p1 ‘

ou encore des ED des expériences 13 et 14

2 -1y gl YV ey [[H*]] Bl

[ 1x vV ("]

r—ID (14) (1%)

ou Vv (1) représente le volume de la charge d'hydrocarbure de 1l'expérience

i.

Cette derniére valeur, bien supérieure a E, s'explique par un
effet de dilution isotopique en surface di principalement 3 la diffusion
plus lente du deutérium de la masse vers la surface. Ce phénoméne de
diffusion explique par ailleurs le fait que 1l'état d'équilibre (& 150° C
sous hélium) du catalyseur n'est atteint qu'au bout de 3 heures
(figure III.H4).

V - CONCLUSION,

Au cours de cette étude, nous avons mis en évidence 1'existence
d'espéces hydrogénes (notées H") particuliérement importantes pour les
réactions d'hydrogénation sur un catalyseur de type '"chromite de cuivre".
Un dosage quantitatif a pu &tre obtenu ainsi que certaines propriétés

de ces hydrogénes.
Les plus importantes sont :

* .’ -~ . .
-~ les H® sont associés a une structure spinelle cubique
des oxydes mixtes de cuivre et de chrome et leur compor-
tement est analogue & celui observé dans les bronzes.

- les H* peuvent &tre consommés par les diénes sans des-
truction des sites catalytiques.
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* .
- les H sont facilement oxydés par 1l'oxygéne ainsi
que les sites catalytiques

X . 3 . .
- les H” interviennent directement dans les réactions
d'hydrogénation sélective, d'isomérisation cis-trans
et d'échange des diénes.

- les H® peuvent &tre échangés par la phase gaz et leur
quantité dépend de cette derniére.

- les H* s'échangent avec les hydrogénes des groupements
hydroxyles.

- les H* sont localisés dans la masse du catalyseur
et un phénoméne de diffusion intervient entre la masse
et la surface.

L'ensemble de ces propriétés suggére que le catalyseur se comporte comme
un "réservoir" d'hydrogéne. Toutefols la nature, la charge et la locali-
sation de ces espéces H n'ont pu &tre déterminées, et feront l'objet
d'une analyse plus détaillée dans le modéle proposé dans le dernier

chapitre.
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CHAPITRE 1V

CORRELATIONS STRUCTURE-ACTIVITE DES CATALYSEURS

Ca — Cr -0 .



[ = INTRODUCTION.

La plupart des études catalytiques visant & déterminer la nature
des espéces ou des sites actifs des solides sont basées sur deux types
d'expériences : soit il s'agit d'étudier le comportement de molécules
chimisorbées par des méthodes spectroscopiques (SPX, RMN, IR, RPE, ...)
soit il s'agit de comparer les activités catalytiques en variant certains

paramétres du solide (quantité de métal, dispersion ...).

Sur les catalyseurs d base de cuivre ce sont essentiellement
les systémes Cu/Al2O3 qui ont 'été étudiés ces derniéres années.
En particulier TEICHNER et al. ont mis en évidence des effets de
supports’ particuliérement importants pour ce type de catalyseur (1, 2)
ol certains atomes de cuivre métal sont les sites actifs. Des familles de
catalyseurs ont &té ainsi obtenus en variant la nature du support

(A1,0, d'aire spécifique variable, SiO., Mg O ...). Toutefois aucune

273 27
corrélation précise n'a pu mettre en évidence la nature de l'interaction

des sites actifs avec la phase oxyde (3).

Dans ce travail nous avons tenté de comparer l'activité de catalyseurs
dont les caractéristiques de la phase oxyde ont été déterminées.
En particulier les structures cristallographiqueé, la nature et la répar-
tition des ions dans les précurseurs oxydes ainsi que dans les catalyseurs

réduits ont été étudiés (4, 5, 6).
Ce chapitre est donc composé de trois parties principales

- la caractérisation des catalyseurs

- la comparaison des catalyseurs sur le plan de 1l'activité
et de la sélectivité

- les corrélations entre la structure et l'activité des cata-
lyseurs.
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Tableau IV.1 (9). Quantite d'H* dansllés systémes cuivre-Chrome.

*

Type de catalyseur Cu/Cr H
en millimole/g d'oxyde
Coprécipite 1.4 0.43
Coprécipite 1 0.72  (0.42 D*)
Coprécipite 0.5 0.70
Coprécipite 0.52 0.35
Imprégné/Cr203 0.015 (0.07)
Mélange mécanique 1 (0.04)
Cul o _
Cr,0, 0 -

a recuit a 500° C au lieu de 370° C

‘‘‘‘‘‘
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IT - CARACTERISATION DES CATALYSEURS.,

1°) - Structure cristallographique.

L'étude cristallographique des oxydes mixtes de cuivre et de chrome
obtenus par coprécipitation a été effectuée par G. WROBEL (4).
Les précurseurs oxydes des catalyseurs sont des solides relativement bien
définis et appartiennent a deux catégories : les catalyseurs de rapports
Cu/Cr égaﬁx d 0,5 (notés "0,5" et "0,5 (500)") conduisent d une structure
spinelle de symétrie quadratique analogue au chromite de cuivre type
Adkins (7) et ceux de rapports 1 et 1,4 (notés "1" et "1,4") & des spi-

nelles de symétrie cubique (8).

Au cours de la réduction & 150° C, une partie des ions cuivriques
est réduite 4 1l'état métallique et forme, par migration, des cristallites
de cuivre métal en surface, analogues d ceux obtenus dans les catalyseurs
préparés par impréghation. La phase oxyde est alors profondément modifiée
et la structure obtenue est dans tous les cas une structure proche d'un
spinelle cubique plus ou moins lacunaire. Notons toutefois que les iomns
't résiduels (en particulier pour le "1,4'") sont réduits & 1l'état de
CfIII qui sont tous localisés .en site octaedrique (site B). Comme nous
le verrons plus loin ces phases oxydes se différencient principalement
par la quantité de cuivre en site octaedrique (site B), la quantité de

lacunes et le taux d'hydroxylation

Par voie de conséquence les catalyseurs que nous avons utilisés
sont & considérer comme des systémes biphasiques constitués d'une phase

métallique supportée sur différentes phases oxydes.
2°) - Mesure de la quantité d'espéces hydrogénes actives H™.
Les quantités d'hydrogéne H ont été mesurées par 1'hydrogénation

de charges successives d'isopréne dans des conditions analogues a celles

utilisées précédemment pour le "1" (ch. III).



- 96 -

Catalyseur OH
Cu/Cr ' millimole/g de catalyseur
1,4 4,4
1 5,9
0,5 4,3
0,5 (500) . 3,11

Tableau IV.2. Taux d'hydroxylation des catalyseurs Cu/Cr.

Catalyseur Cu®
" Cu/Cr millimole/g de catalyseur

1,4 > 3,0

1 2,9

0,5 2,4

0,5 (500) 1,6

Tableau IV.3. Quantité de cuivre métallique.



Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau IV.1.
Nous constatons que seuls les catalyseurs de type coprécipité contiennent
des quantités d'd" non négligeables. Les valeurs obtenues pour le mélange
mécanique et le catalyseur imprégné indiquent seulement un ordre de gran-
deur car l'erreur moyenne commise dans ce type de mesure est de 0,03

millimole par gramme de catalyseur.
3°) - Mesure du taux d'hydroxylation.

Le taux d'hydroxylation des différents catalyseurs a été déterminée
d l'aide de la spectroscopie infra-rouge par G. WROBEL (4).
Dans les deux cas l'hydroxyde de chrome (Cr (OH)S) a été utilisé comme
référence. Dans le tableau (IV-2) nous avons reportés les valeurs des taux

d'hydroxylation.
4°) - Quantité de cuivre métallique.

La détermination de la quantité de cuivre métallique est complexe.
En effet celle-ci est obtenue en utilisant 3 la fois le bilan gravimétrique
des différentes réactions ayant lieu au cours du processus de réduction (4)
et l'analyse des spectres de photo électromnsréalisés par A. D'HUYSSER (6).
La réduction du "1,4" étant différente de celles des autres catalyseurs,
une petite partie des ions CrVI n'est pas réduite et emp&che une analyse
détaillée du bilan gravimétrique. C'est pourquoi nous ne pouvons donner
d l'inverse des autres cataiyseurs une valeur précise de la quantité de
cuivre métallique (tableau IV.3). Toutefois l'analyse du spectre photoélec~
tronique laisse appraitre un pic trés important caractéristique du cuivre
métal et permet d'affirmer que ce dernier est présent en quantité plus

importante que pour les autres catalyseurs.
5°) - Détermination du groupement formulaire des catalyseurs.

Cette détermination a été faite par G. WROBEL (4) en utilisant
l'ensemble des données gravimétriques, des spectres photoélectroniques,
des spectres infra-rouge, des spectres RMN large bande du proton, et de

la réflectance diffuse. Cette étude a conduit aux formules suivantes
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- o ¥ 2+ 2+ + 3+ 2-  +
10,59 Cut/Hy 1o (Cuy g 15(Cup ) g 51 (Cug)y oy (Cry )1,32%,17% 2
* 2+ 3+ 2- +

1" 1"t Q ion
0,5" 0,52 Cut/Hy 16(Cuy g g(Cug™ )y 15(Crgt)y gy %373 + 0,04 Ho,90

) (Cuion) (c 3+) O2 +

x 2+
13 131 (o]
0,5(500)" 0,87 Cu®/Hy o (Cuy )y 55 (CuE™ g 1(Cr )5 605 g6 5 0,08 T0,72

09" U

La formule du "

1,4" n'a pu &tre établie du fait de la détermination
imprécise du cuivre métallique. La répartition des ions cuivre dans les
sites A et B se déduit pour le "1" et le "0,5" des spectres photoélectro-
niques et de reflectance diffuse. La quantité d'ions en.site B correspond
exactement 3 celle des précurseurs oxydes. La répartition dans le
"0,5(500)" est considérée comme identique & celle déterminée par diffrac-
tion neutrons sur le précurseur oxyde par J. ARSENE (6) et dans le "1,4"

la quantité d'ions en site B est de 0,14 par mole de catalyseur (4).
6°) - Aire spécifique, aire métallique et aire de la phase oxyde,.

La détermination des aires métalliquesa été effectuée par adsorption
d'oxygéne a -195° C. L'oxygéne physisorbé est alors éliminé & -110° C.
Dans ces conditions, seule la premiére couche d'atomes de cuivre métallique

est oxydée en Cu, O (10). Les valeurs que nous avons obtenues sont de

2
1l'ordre de 20 a 30 m2/g et sont résumées dans la troisiéme colonne du
tableau IV.4. Toutefois un simple calcul du diamétre moyen des particules
métalliques basé sur le modéle d'un empilement compact de symétrie sphéri-
que' montre que le diamétre moyen est trés inférieur d celui observé

en microscopie électronique. En considérant que des atomes de cuivre plus
ou moins isolés ne peuvent &tre vu au microscope, une aire spécifique
moyenne de 30m2/gcorrespond d une répartition de plus de 80 % d'atomes de
cuivre isolés. Cette hypothése. peu réaliste, nous a conduit d penser
qu'une partie des oxygeénes chimisorbés est due a l'oxydation des espéces
hydrogéne H". Une correction de la contribution du H" est alors effectué

Pl * P 3 ~
en tenant compte de la quantité d'H dosé par l'isopréne et de la

stoechiométrie de la réaction

N

~|
)
N
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Aire spéci- Aire métal- Aire oxyde
Cu/Cr fique m2/g lique m2/g m2/g
1,4 77,0 2.6 T 4
1 77,2 5,4 71,8
0,5 6u 4 3,7 ' 60,7
0,5 (500) 21,4 3,6 17,8

Tableau IV.5.
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proposéepar TINET et FRIPIAT pour les bronzes de molybdéne (11).

Les valeurs que nous avons ainsi obtenues sont reportées dans la
quatriéme colonne du tableau IV.4. Nous constatons que les aires métal-
liques sont faibles (< 6 m2/g) et surtout que la taille calculée des
cristallites de cuivre est en bon accord avec celle observée en micros-
copie &lectronique. Il faut cependant remarquer que cet accord est
mauvais pour le catalyseur "1,4" mais que dans ce cas, on observe la

formation d'agrégats de cristallites de cuivre en microscopie électronique.

La mesure des aires spécifiques a été faite suivant la méthode BET
par adsorption d'argon et les aires de la phase oxyde sont déterminées
par la différence entre l'aire spécifique et l'aire métallique. L'ensemble
de ces valeurs est résumé dans le tableau IV.5. Notons que la plus haute
température de recuit du "0,5 (500)" conduit & un solide mieux cristallisé
dont 1l'aire spécifique est nettement plus faible. De plus ce résultat
confirme la participation du H lors de la mesure de 1'aire métallique
car le "0,5 (500)" correspondrait dans le cas contraire 3 un solide dont

plus de 80 % de la surface serait couverte de cuivre métallique.

II] - COMPARAISON DES CATALYSEURS (12).

Les activités des différents catalyseurs ont été mesurées a l'aide
d'un montage & deux microréacteurs montés en paralléle sur une méme ligne
de flux. L'un des deux réacteurs est chargé avec un catalyseur de réfé-
rence de rapport Cu/Cr = 1. Dans la suite de ce chapitre les résultats
d'activité seront présentés sous la forme de rapports d'activité ou de

valeur relative par rapport au catalyseur "1".
1°) - Mise en régime des catalyseurs.

Comme nous le verrons dans le chapitre V (figure V.1) deux états
du catalyseur peuvent &tre définis un état initial et un état stationnaire.
Les figures IV.1 et IV.2 représentent les évolutions des rapports d'ac-
tivité d'hydrogénation (trait plein) et disomérisation (en pointillé) de

1l'isopréne et du pentadiéne-1,3-trans pour les différents catalyseurs.
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Fig. TV.1. Rapports d'activité d'hydrogénation de U'.csoprene.
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Nous constatons des écarts importants entre les rapports d'hydrogénation

da 1l'état initial et a 1'état stationnaire. Ceci indique que la mise en
régime des catalyseurs se fait de fagon différente. Par contre, les
rapports d'isomérisation restent pratiquement constants @ l'exception

de celui du "0,5 (500)". Ces évolutions différentes des catalyseurs sont
difficiles 3 interpréter car plusieurs phénoménes peuvent intervenir simul-

tanément, par exemple :

- une réaction de substitution au niveau du site catalytique
par l'hydrocarbure (H2 adsorbé, OH, ...) se traduisant par une augmenta-
tion d'activité. Ce pourrait &tre le cas du "1" et "1,4" dont le compor-

tement est similaire.

- un encrassenent de certains sites catalytiques qui expli-
querait la relative desactivation des "0,5" et "0,5 (500)". Toutefois
il ne faut pas oublier qu'il s'agit 138 de phénoménes transitoires et que
seuls les états bien caractérisés comme l'état stationnaire et 1'état
initial peuvent &tre utilisés dans le but de déterminer les espéces ou

les sites actifs.

Les valeurs d'activité relative par gramme de catalyseur d 1l'état
initial et 3 1'état stationnaire sont respectivement résumées dans
les tableaux IV.6 et IV.7. La faible valeur obtenue pour le "0,5 (500)"
s'aveére &tre relativement normale puisque l'aire spécifique de ce cataly-
seur est 3 & 4 fois plus faible que celles des autres catalyseurs. Son
activité par m2 est alors du méme ordre que celle du "0,5". Le catalyseur
le plus actif est le rapport Cu/Cr = 1 pour l'hydrogénation.
Pour 1'isomérisation si le "0,5 (500)" est le plus actif initialement

c'est le "1,4" qui est le plus isomérisant en régime stationnaire.
2°) - Sélectivité des catalyseurs.

La sélectivité d'hydrogénation en monodnes par rapport a l'hydro-

carbure saturé est supérieure & 95 % pour tous les catalyseurs.
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Qu/Cr )\// AN Isomérisation
1 1 1 1
0,5 1,00 0,91 1,04

0,5 (500) 0,38 0,4l 1,81
1,4 0,71 0,57 1,50

Tableau IV.6. Activité 8 1'état initial.

Cu/Cr A// IANE Isomérisation
1 1 1 1

0,5 0,50 0,49 1,04

0,5 (500) 0,11 0,13 0,76

1,4 0,67 0,60 1,50

Tableau IV.7. Activité a 1'état stationnaire.
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Tableau IV.8. Comparaison de la sélectivité des catalyseurs

a) dans 1'hydrogénation de 1'isopréne

Cu/Cr ¢§l\v// //l\<§7 //Lit//
1 85.1 5.9 8.0
0,5 83.1 8.6 8.3

0,5 (500) 79.8 8.8 11.4
1,4 79.9 11.1 9.0

b) dans 1'hydrogénation du pentadiéne -1,3-trans

~

Cu/Cr A YaN N t/c

1 59.9 18.9 21.2 0.89
0,5 68.6 15.0 - 16.6 0.30
0,5 (500) 65.0 18.2 16.8 1.08
1,4 by .5 28.9 26,6 1.09

c) dans 1'hydrogénation du pentadiéne -1,3-cis.
t/c
Cu/Cr N P2 =

1 7.0 18.6 4.4 1.29
0,5 70.2 16.7 13.1 1.27
0,5 (500) 68.2 13.8 12.0 1.65
1,4 L, 4 19.5 1.85

36.1
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Fig. 1V.3. Contdlation quantité d'H" et activitd initiale.
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Toutefois dans la série des oléfines obtenues de petites différences

ont pu &tre mises en évidence. Dans les tableaux IV.8 a, b, et c sont
résumées les distributions en oléfines obtenues pour 1'hydrogénation:.

de l'isopréne et des pentadiénes -1,3-cis et trans. Si aucune différence
notable n'est observée avec l'isopréne, la plus grande sélectivité en
penténe-1 dans 1l'hydrogénation des pentadiénes -1,3 est obtenue pour

le rapport 0,5. Les catalyseurs "0,5 (500)" et "1" s'avérent &tre rela-
tivement sélectifs alors que le "1,4" conduit 3 une distribution en
penténes différentes. Ce résultat est en corrélation directe avec le

fait que le "1,4" est le catalyseur le plus isomérisant.

IV - CORRELATION ENTRE L'ACTIVITE ET LA STRUCTURE DES CATA-
LYSEURS .

1°) - Activité d'hydrogénation a 1'état initial des catalyseurs.

Sur la figure IV.3, nous avons porté les activités relatives des
différents catalyseurs en fonction de la quantité d'hydrogéne B préexistant
dans les solides. Nous constatons que l'activité est directement propor-
tionnelle & cette quantité d'H". Cette corrélation confirme le résultat
obtenu avec le deutérium (chapitre III) sur le catalyseur "1'', et montre
que pour les catalyseurs de type coprécipité la quantité d'H" est

déterminante.

Nous avons essayé, sans succes, d'obtenir d'autres corrélations
entre l'activité initiale et des paramétres caractéristiques du solide

tels que

- la quantité de cuivre métallique

- 1l'aire métallique, et l'aire de la phase oxyde...
2°) - Activité d'hydrogénation a 1'état stationnaire.

Sur les figures IV.4 et IV.5 sont représentées les activités
relatives d 1l'état stationnaire en fonction de - la quantité de cuivre
métallique et de l'aire métallique. Dans les deux cas, aucune corrélation

simple n'apparait. Ce type de comportement est d rapprocher des résultats
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 obtenus par TAGHAVI, PAJONK et TEICHNER sur les catalyseurs au cuilvre
supportés sur alumine (1, 2, 3). Ceux-ci observent que la vitesse réac-
tionnelle permet de classer les catalyseurs par famille dont 1l'activité
reste constante en fonction de 1l'aire métallique. Pour chaque famille une
relation linéaire entre le nombre de rotation par atome de cuivre en
surface et la taille des cristallites de cuivre est observée. (Les gros
cristallites &tant plus actifs que les petits).

De plus comme le montre la figure IV.6 une grande dispersion des résultats
est observée lorsque l'activité stationnaire par m? de cuivre métallique

est porté en fonction de la taille des particules.

De toute évidence, nos catalyseurs n'appartiennent pas d la méme
famille selon TEICHNER. Les variations de l'activité stationnaire laissent
par conséquent penser que la phase oxyde joue un rdle prépondérant.
TEICHNER (1, 2, 3) a attribué la différence de comportement des familles
de catalyseurs a un effet de support. Il est important de remarquer qu'il
est difficile d'expliquer le comportement différent des "0,5" et "0,5 (500)"
pour lesquels la phase oxyde est trés semblable et que l'activité du
cuivre métallique est au minimum 100 fois plus faible que celle du "1"

(4 x lOll molécules/s cm2 ou 2,2 % 1018 molécules /s. g pour le cuivre
métal (13) et 4,7 X lO13 molécules/s. cm2 de Cu® ou 1,3 X lOlg molécules/
s. g de Cu® pour le "1v).

Par contre comme le montre la figure IV.7, nous avons obtenu une
droite passant par l'origine en portant l'activité stationnaire en fonc-
tion de l'aire spécifique de la phase oxyde. L'aire spécifique de la
phase oxyde est obtenue par la différence entre l'aire spécifique du
catalyseur et l'aire métallique. Toutefois si cette corrélation simule
bien les activités des catalyseurs "0,5", "0,5 (500)" et "1,4", le cataly-
seur "1" qui est le plus actif n'entre pas dans la méme catégorie (ou
famille). Ce résultat laisse penser que pour ces trois catalyseurs
("o,5", "0,5 (500)", "1,4"), la phase oxyde est la phase active et que
le nombre de sites catalytiques par m2 est sensiblement le méme.

I1 est donc nécessaire d'essayer d'établir des corrélations entre 1l'activité
par m2 de phase oxyde et la concentration des différents ions de la

surface. Comme nous 1l'avons vu au cours du chapitre IIT, les groupements



Fig. 1V.7. Connélation activiie et aine oxyde.
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hydroxyles peuvent &tre éliminés ainsi que 1'hydrogéne H dont la quantité
ne peut &tre comnuequ'initialement. Il en est de méme pour les ions Cr3+

2 . . . . .
et cu’’ en site A puisque le catalyseur le plus actif ("1") est celui qui

en contient le moins.

Nous avons donc porté sur la figure IV.8, l'activité relative
stationnaire par m2 d'oxyde en fonction du cuivre ionique en site B.
La droite passant par l'origine confirme l'hypothése avancée pour les
catalyseurs "0,5" et "0,5 (500)" c'est & dire une concentration sensiblement
identique deé ions cuivre en surface. Toutefols cette corrélation ne permet

pas d'expliquer l'activité du "1i".

Au cours de l'étude par SPX de ces catalyseurs effectuée par A.
D'HUYSSER (5) celui-ci a pu mettre en évidence que le cuivre divalent
donne un signal composé d'une raie principale Cu 2 p 3/2 (PP) et une raie
satellite (SAT) attribuée d des transitions métal <> ligandes . Le rapport

Intensité de la raie satellite sur la raie principale (I / ) permet

SAT
2. < 2+
de caractériser des espéces Cu~ dans des sites chlmlques partlcullers.

De plus, pour une espéce chimique partlcullere la surface SSAT + S

est proportionnelle d la quantité de cette espéce.

Au cours de la réoxydation du catalyseur "1" le cuivre cu’ mis en
évidence d 1'état réduit est réoxydé en Cu2+ et provoque une augmentation
de la raie satellite. Dans le cas des '"0,5" et "0,5 (500)" seule une
augmentation de la raie satellite a pu &tre mesurée.

A l'aide du rapport I / generalement observé pour les ions culvrlques

SAT
en sites A et B, le rapport des intensités des raies a 1l'état réduit sur

les intensités des raies a l'état oxydé est de 0,658 d'ol on peut déduire
que le rapport Cu+ sur la somme Cu§+, Cué+ est de 0,34 + 0,05,

Les groupements formulalres déterminés par G. WROBEL (4) donne un rapport
CugOn ;on + CuA ) de 0,34 et montrent que tous les ions cuivre

en site B existent sous la forme Cu . La corrélation entre l'activité rela-

sur (Cu

tive stationnaire par m2 d'oxyde et la quantité de cut par gramme de cataly-
seur montre que l'activité est directement proportionnelle au nombre de cut

(fig. IV.9). Les rectangles présentés sur la figure correspondent aux

9

domaines d‘erreurs (£ 15 % sur la répartition des ioms).
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L'ensemble des résultats obtenus par comparaison montre sans
ambiguité que le cuivre métallique joue un rdle mineur dans les réactions
d'hydrogénationsce qui a été confirmé par 1'inexistence d'hydrogénation
dans les mémes conditions sur le cuivre métal seul et le mélange méca-
nique de rapport Cu/Cr = 1. Ces catalyseurs coprécipités se sont aussi
révélés nettement plus actifs que les catalyseurs classiques Cu/Cr2 O3
ou Cu/Al2 O3 puisqu'ils donnent des produits & partir de 30° C au lieu

de 150 © C en général.

Il est intéressant de noter que TEICHNER (1) a interprété l'acti-
- vité de ses catalyseurs au cuivre par“des sites constitués non pas par
tous les atomes superficiels de cuivre mais par de tels atomes en interac-
tion particuliére avec le support. Cette interaction particulidre dépend
de la nature du support et des traitements préalables qu'ii a subis et
non pas de la surface métallique globale ajoutée d ce support, ...".
Cette interprétation n'est pas totalement incompatible avec nos résultats
d la différence prés que les atomes particuliers sont plus probablement
des ions Cu' en sites octaédriques.
Par ailleurs R.M. FRIEDMAN, J.J. FREEMAN et F.W. LYTLE (14) ont montré
que sur- les alumines les ions cuivriques se répartissaient suivant deux
phases dans le précurseur : une phase Cu O peu dispersée sous forme de
~cristallites ( 4 % Cu/100 mz/g) et une phase dispersée. Dans la phase
dispersée les ions sont principalement dans un environnement octaédrique-
distordu, les autres étant dans un environnement tetraédrique-
La répartition entre les ions en sites octaédriques et tétraédriques

dépend alors de la température de calcination.

L'ensemble de ces conclusions ainsi que le fait que les catalyseurs
de type coprécipité Cu-Cr O et 1l'aerogel mixte de TEICHNER et al. (2)

(dont la grande activité n'a pas été expliquée) sont plus actifs, nous permet
de penser que c'est la phase oxyde qui est la phase active et plus particu-

lidvement des ions Cu’ en sites octaédriques.
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3°) - Activité d'isomérisation trans - cis.

En général les activités d'isomérisation cis-trans sont constantes
en fonction du temps sous flux d'hydrocarbure & l'exception du rapport
0,5 (500) qui est le catalyseur le plus isomérisant. De nombreuses corré-
lations ont été essayées et seule 1'activité initiale par m? d'oxyde en
fonction de 1l'inverse du nombre des groupementshydroxyles par m2
indique une tendance. (fig. IV.10). Les groupements hydroxyles apparais-

sent par conséquent comme un poison des sites d'isomérisation.

Si aucune explication précise ne peut &tre envisagée pour l'inétant,
seule une étude spécifique en atmosphére non hydrogénante sur des cataly-
seurs traités au deutérium pourra répondre & ce probléme. Toutefois nous
verrons que le modéle proposé dans le dernier chapitre permet d'expliquer
partiellement ce résultat et qu'il est trés probable que d'autres types

de sites intervienneéent.

V - CONCLUSION,

Dans ce chapitre nous avons montré que les catalyseurs de types
coprécipité sont les catalyseurs contenant le plus d'hydrogéne H' et que
leurs activités initiales y sont directement liées. Mais le résultat
le plus important est que la phase active est constituée par la surface
de la matrice oxyde et non par le cuivre métallique. La structure de
cette phase n'a que peu d'influence sur la sélectivité mais la concentra-
tion des ions Cu' en site .octaédrique est déterminante pour 1l'activité
d'hydrogénation. Enfin la comparaison de nos résultats avec la bibliographie
laisse penser que ces conclusions pourront &tre étendus aux systémes

Cu - Al - O coprécipités.
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CHAPITRE V

ASPECTSCINETIQUES ET MECANISTIQUES
DE
L'HYDROGENATION SELECTIVE DES DIENES

SUR .
LE CATALYSEUR DE RAPPORT cu/cr =1
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[ - INTRODUCTION,

Au cours des chapitres précédents, nous avons montré que
des espéces hydrogénes interviennent dans les réactions d'hydrogénation,
d'isomérisation et d'échange et que la phase oxyde était responsable de
l'activité catalytique et non la phase métallique. De nombreux modéles
des sites catalytiques sur les catalyseurs oxydes ont été proposés dans
la littérature (1, 2, 3, 4). Afin de pouvoir appliquer un de ces modéle
ou d'en proposer un autre, il est nécessaire au préalable d'étudier

les aspects cinétiques et mécanistiques de notre systéme.

Ce type d'étude permet en particulier 3 l'aide de tragage isotopi-
que, d'obtenir d'importantes informations sur les étapes élémentaires
de la réaction ainsi que sur le mode d'adsorption et la nature des

intermédiaires.

La plupart des systémes oxydes ont été étudiés 3 l'aide de la
réaction d'hydrogénation de 1l'éthyléne et quelquefois d l'aide du
13-butadidne. Cependant, nous avons choisi d'étudier ces réactions sur
les pentadiénes. Ce systéme diénique est le plus simple permettant
d'étudier simultanément les réactions d'hydrogénation, d'isomérisation
et d'échange ainsi que l'influence de la structure de la molécule réa-
gissante. Le deuxiéme point que nous nous proposons d'étudier est de
déterminer la maniére dort les hydrogénes H* sont introduits dans les

produits de la réaction.
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Il - ASPECTS CINETIQUES.

1°) - Mise en régime du catalyseur.

La figure V.1l représente la variation d'activité du catalyseur
de rapport Cu/Cr = 1, en fonction du temps sous flux d'hydrocarbure.
Nous constatons qu'il y a une augmentation de l'activité qui tend ensuite
vers un palier. Ainsi, deux états caractéristiques du catalyseur peuvent

&tre définis

- un état initial dans lequel 1l'activité est obtenue
par extrapolation d quantité d‘hydrocarbure nulle (t=0).

Cet état est important car il correspond i celui ol les
: mesures physiques ont été faites pour caractériser le
solide.

- un état stationnaire ou l‘'activité est stabilisde ce
qui permet de mesurer un certain nombre de paramétres
cinétiques.

L'état initial sera utilisé, en particulier, pour définir le rdle des
hydrogdnes H ™ qui ne peuvent &tre différenciés des hydrogénes de la

phase gaz dans un régime stationnaire.

L'augmentation d'activité au cours du régime transitoire est géné-
ralement attribuée d une réaction de substitution des groupements hydro-
Xyles du solide par l'hydrocarbure au niveau du site catalytique (4).
Une desorption = d'eau est d'ailleurs observée par spectromdtrie de masse
Alorsque le catalyseur est mis en présence d'hydrocarbure. Toutefois, une
telle hypothése n'est pas suffisante car deux autres phénoménes restent

. inexpliqués

- l'activité d'isomérisation varie peu au cours du régime
transitoire et nous avons montré qu'elle est inversement
.proportionnelle au nombre de groupements OH (fig. IV.10
et V.1).

/

- Le phénoméne d'activation est aussi observé pour des charges
successives d'hydrocarbures (fig. V .1).
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L'activité d'hydrogénation étant directement liée & la concentra-
tion des especes H du éolide, il est raisonnable de penser que 1l'adsorp-
tion de l'hydrocarbure provoque une augmentation de cette concentration
tout au moins en surface. A l'interruption du flux d'hydrocarbure la
surface du catalyseur évolue de nouveau vers son état initial, c'est &
dire son état d'équilibre en présence d'une phase gaz hydrogeéne.

La reversibilité et la reproductibilité de ces phénoménes sont en bon
accordvavec la notion d'une surface en interaction dynamique avec la phase

gaz comme l'a suggéré HABER (5).
2°) - Distribution des produits-sélectivité.

a} Réaction de Z'isoprene.

La figure V.2 représente les variations de la distribution des
produits d'hydrogénation de l'isopréne en fonction du taux de conversion.
On notera que le methyl-3-buténe-1 (M3Bl) et le methyl-2-buténe-1 (M2B1)
sont des produits primaires et que ce dernier est le produit principal.
Seul le methyl-2-buténe-2 (M2B2) apparait comme un produit secondaire.
Les produits correspondants & une hydrogénation en 1,2 montrent que la
double liaison Cl = C, est nettement moins réactive que la double liaison

2
C3 = Cq,environ 10 fois moins. Ceci s'explique par un effet stérique du

at

(F N
1 3
groupement methyle substituant le carbame 2. En effet P. MASCLET et all. (6)
ont montré que 1'énergie des orbitalesmoléculaires des didnes a 1l'état libre
dépendaient de manidre non négligeable des substituants en position géminée,

et que dans les réactions nucléophiles les effets stériques prédominent

fortement sur les effets électroniques.

La formation du methyl-2-buténe-2 résulte trés certainement d'un
processus consécutif d'hydrogénation suivie d'une isomérisation. Toutefois
1'importance de 1l'effet stérique n'exclut pas sur ce type de catalyseur,
la possibilité d'une hydrogénation en 1,4 sur d'autres molécules car

selon HATTORI et all. l'hydrégénation en 1,4 serait favorisée par la
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basicité de 1l'oxyde (7) et existe sur des oxydes amphotéres tel que

1'oxyde de chrome (2).
b) Réaction des pentadiénes-1,3-cis et -1,3-trans.

Les figures V.3 et V.4 représentent les évolutions de la distribu-
tion des produits d'hydrogénation des pentadiénes -1,3-cis (P13C) et
-1,3-trans (P13T) respectivement Dans les deux cas le penténe-l est le
produit principal et correspond d une hydrogénation en 3,4. Les penténes-2
qui comme le penténe-l sont des produits primaires, apparaissent en quan-
tité sensiblement voisine . Toutefois le rapport cis/trans laisse apparai‘
tre une différence de comportement entre les deux isoméres du pentadiéne-
1,3. Comme le montre la figure V.5, l'extrapolation des rapports
penténe-2~trans (P2T) sur penténe-2-cis (P2C) & conversion nulle donne
des valeurs de 1,70 & partir du pentadiéne -1,3-cis et 0,82 d partir du
pentadiéne-1,3-trans et indique une tendance a l'invérsion de configu-

ration.
¢) Réaction du pentadiene-1,4.

Les résultats obtenus sont résumés par la figure V.6. On notera
que le produit principal, le penténe-1 (Pl) est le seul produit primaire
de la réaction. Les penténes-2 apparaissent comme des produits secondaires
et le rapport P2T/P2C est voisin de 1,2 qui est la valeur vers laquelle ce
rapport tend dans l'hydrogénation des pentadiénes-1,3 & forte conversion.
Ceci indique que les penténes-2 sont obtenus par hydrogénation des pen-

tadiénes-1,3 formés par conjugaison des doubles liaisons.

3°) - Ordres partiels des réactions, activités relatives et sélectivité
en oléfines. '

a) Ondre partiel parn rapport a La pression d'hydrogéne.

Les résultats que nous avons obtenus ont été reportés sur la figure
V.7. On constate que l'isomérisation est d'ordre O et que 1'hydrogénation
est d'ordre 1 par rapport d la pression d'hydrogéne. Ces résultats sont

analogues a ceux généralement observés sur les catalyseurs au cuivre.
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La faible activité d'hydrogénation pour pH2 = 0 est due a l'existence

des hydrogénes H*'que nous avons mis en évidence dans le chapitre III.
b) Ondre parn nappornt a La pression d*hydrocarbure.

Comme le montre la figure V.8, les activités d'hydrogénation
des différents pentadiénes sont indépendantes de la pression d'hydro-
carbure et l'ordre partiel est nul. Par contre, les vitesses d'isoméri-

sation dépendent linéairement de pHc et correspondent d& un ordre 1.

Par conséquent, compte tenu des résultats obtenus dans le chapitre
III on peut raisonnablement penser que les vitesses d'hydrogénation

et d'isomérisation sont respectivement de la forme :

*_X o} 1
g ) = K[H 1°[pH_1°[pH,]

et

T 1 -0
V1) k'[H'] [pHc] [pHQJ

L'ordre O par rapport a la pression d'hydrocarbure pour 1l'hydro-
génation indique par ailleurs que l'étape élémentaire limitative est
due & l'insertion du ou des hydrogénes dans l'hydrocarbure ou encore a
l'activation de 1l'hydrogéne moléculaire. L'adsorption de 1'hydrocarbure

est donc forte et correspond & une étape rapide.
c) Reactivits des différents hydrocarbures.

Sur la figure V.8, nous pouvons constater que les activités d'hy-
dro génation des didnes conjugués (ISOP, P13T, P13C) sont voisines et
que la structure de ces composés semble peu influer ce qui s'explique
trds bien par une étape d'adsorption rapide. Tous les sites actifs sont

alors occupés par l'hydrocarbure.
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?giii:i: hydrogénation Isomérisation
type de NN AN\ //\<4J cis e trans
produits

¢;L\/, ,/L<¢> ,/L§/’ -

PN double liaison
N~ 9,8 10,8 10,4 5,8
4\) 9,1 9,2 8,5 4,1
N 9,9 13,7 12,7 B}

)\% 8,5 10,2 15,0 -

I~ 7,4 - - 8,9 - 9,1

Vot

N
L ——

Tableau V.1. Energies d'activation des

diénes. ’

différentes réactions des penta-
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Par contre l'activité pour le pentadiéne-1,4 est nettement plus

faible et son comportement est & rapprocher de celui d'une oléfine.

En ce qui concerne les activités d'isomérisation, la différence
en faveur de l'isomérisation cis = trans, est logique car elle va dans

le sens voulu par la thermodynamique.
d) Sélectivite en oLégine.

Dans tous les cas qué nous avons étudiés pour des conversions allant
jusqu'd 80 % la sélectivité en oléfine reste supérieure d 95 %. Cette
sélectivité est généralement expliquée par une différence de force d'adsorp-
tion, l'oléfine ne pouvant &tre hydrogénée que lorsque la concentration

en diéne ne.permet plus d'occuper tous les sites actifs.
4°) - Energies d'activation.

Les figures V.9 & V.13 représentent les droites d'Arrhénius que
nous avons obtenues pour les différentes réactions d'hydrogénation et
d'isomérisation et les énergies d'activation qui s'en déduisent sont
rassemblées dans le tableau V.1,
‘Les valeurs obtenues sont faibles et - sont du méme ordre que celles trouvées
en général sur les catalyseurs au cuivre (8, 9).
En résumé, on obtient

pour l'hydrogénation E, = 9,6 * 1,2 Kcal/mole

A
pour l'isomérisation cis<«-trans E, = 5,0 * 0,9 Kcal/mole

A
pour 1'isomérisation de double liaison E, = 9,0 * 0,1 Kcal/mole

A

pour les produits secondaires (hydrogénation plus isomérisation)
E, = 13,9 £ 1,2 Keal/mole

Notons toutefois que la valeur de 9,6 Kcal/mole trouvée pour la

réaction d'hydrogénation est plus faible que celles observées :

- sur les Cu/A1203 pour le cyclopentadiéne 13,0 Kcal/mole (9)

- sur le Cu métallique pour le butadiéne 13,5 Kcal/mole (8).
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Une variation analogue a été observée par GEUS et collaborateurs
dans la réaction d'oxydation du CO sur les oxydes de cuivre supportés

ou non : (11, 12)

Cu0 (massique) 15,4 Keal/mole
Cu/SiO2 réoxidé 15,2 Kcal/mole _
Cu-Cr/SiO2 réoxidé 8,0 Kcal/mole (Cu/Cr = 1 et 0,5)

Cette différence a été interprété par la formation de sites catalytiques
particuliers contenant d la fois les ions cuivre et chrome.

Une telle interprétation abonde dans le méme sens que les résultats ob-
tenus dans le chapitre précédent ol un site catalytique constitué de 1'ion
cu’ dans un environnement ocfaédrique a été mis en évidence. Le rdle du
chrome semble toutefois se limiterd la stabilisation de l'environnement du

Cu+.

[Il - ETUDE DE MECANISME PAR TRACAGE ISOTOPIQUE,

Comme nous l'avons montré au cours du chapitre III, les espéces
hydrogéne H™* interviennent dans le mécanisme d'hydrogénation. L'utilisation
du deutérium comme atome traceur et sa localisation dans les produits
de réaction doit. permettre d'obtenir des renseignements sur la nature de

1'intermédiaire semi-hydrogéné€.

Cette étude a été effectuée d 1l'aide de l'isopréne et de catalyseurs
plus ou moins deutérés. La localisation du deutérium a été effectué sur
les produits de 4 expériences (25 d 28). Les traitements des catalyseurs
des expériences 25, 27, 28 sont respectivement les mémes que ceux des expé-
riences 13, 15 et 14. Le traitement de l'expérience 26 correspond au
schéma V.1b. Dans ce cas le systdme obtenu correspond d un systéme inter-
médiaire a ceux des expériences 25 et 27 les hydrogénes H" et les OH

étant partiellement échangés.
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oC A
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b) Expérnience 26.

OcA
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HQ

d) Expérnience 28.

Schémar V.1. Traitements des catalyseurs.
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En résumé pour chaque expérience nous avons :

expérience 25 H s on D2(g)’ HHc
éri 26 H"'- D*, oH-OD, D H

expérience . > Po(gy® Hhe
P *

expérience 27 D 5 oD, D2(g)’ HHc
P . *

expérience 28 D ’ Oob

? H‘2(g)’ HHC'

Dans le tableau V.2, nous avons résumé les taux de conversion ainsi
que le nombre moyen de deutérium par type de molécule (n) et par molédcule
hydrogénée (ED) obtenus pour chacune de ces expériences. Nous constatons
que les ED sont analogues d ceux des expériences 13, 15 et 14 pour les
expériences/25, 27, 28. Celui de l'expérience 26 correspond effectivement

d un systéme partiellement échangé.

L'analyse des nombres moyen de deutérium (n) montre que la présence
d'atomes de deutérium est en général plus importante pour le mehtyl-2-
buteéne-2 et plus faible pour le methyl-3-buténe-1. Ceci s'explique par le

fait que le methyl-2-buténe-2 est un produit secondaire.

Par contre, i} semble que la marque du methyl-3-buténe-1 est moins
modifiée par la réaction d'échange que celle du methyl-2-buténe-1 ce qui
suggére la formation d'un intermédiaire plus stable pour ce dernier.

Le nombre moyen de deutérium (n) du methyl-3-buténe-1 dans 1'expérience
28 est d'ailleurs supérieur d ceux des autres produits et confirme une

moindre importance de la réaction d'échange.
1°) - Localisation du deutérium dans Te methyl-3-buténe-1.

Les résultats obtenus pour le methyl-3-buténe-1 sont résumés dans
le tableau V.3. On notera que dans tous les cas le deutérium est principa-
lement introduit sur les carbones 3 et 4 ce qui était prévisible par

une simple hydrogénation. Toutefois, dans 1'expérience 25 c'est 3 dire
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25 26 27 28
Molécule | A a, n a, A o, A
1 1 1 1
' 5,5 0,49 5,8 0,81 | 4,7 1,10 | 5,6 0,28
/[\¢
23,5 0,61 | 23,0 0,97 |28,8 1,29 |26,7 0,17
~
5,6 0,65 5,1 1,02 |54 1,48 | 4,8 0,16
/K/
65,4 0,16 | 66,1 0,20 | 61,1  O,u5 |62,9 0,05
//k//' .
o 34,6 33,9 38,9 37,1
ﬁD 0,90 1,34 2,00 0,27

Tableau V. 2.
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Molécule 25 26 _ 27 28
51,0 £ 1,2 | 19,5 + 1,7 | 13,1 + 3,0 | 72,3 * 3,5
/
//1<El,, 16,9 £ 0,4 | 22,6 £ 0,3 9,2 2,0 1,2 +0,3
D
‘ 14,0 £1,0 | 21,0 £ 1,6 | 23,4 4,7 | 17,2 + 2,8
/
D . |
8,8 +0,6 | 27,9 £ 0,9 | 3,1 1,7 5,9 1,9
7
//J\\C’;\‘D 7,8 £0,6 | 9,0 £ 1,1 | 4,6 £2,2 | 3,4 2,4
/k'%b 1,5 £ 0,6 - trace -
0
D
//125249 - - 12,9 * 3,6 -
D
//J:\¢,9~.D - - 8,3 + 4.0 -
autres - - trace -
1D alkyl%}
1D vinyle ‘ '
D ,
//J;£L§9 - - 9,2 * 4,0 -
(+1D vinyle)

Tableau V.3. Localisation du deutérium dans le methyl-3-buténe-1.
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Molécule 25 26 27 28
39,3 + 2,0 12,3 +1,0 | 8,6 + 1,0 | 83,3 + 3,0
/
D\/t\/ 13,3 % 1,2 14,2 £ 1,2 trace | -
/)\/ 10,9 + 0,8 : 42,3 + 2,0 | 32,2 + 1,8 9,1 + 1,5
D
_ 0 36,4 + 2,00 21,9 + 1,4 | 22,0 ¢ 2,1 7,6 £ 2,0
D\A/ - - 6,5 + 3,0 -
| D
I%‘\/\D - - B4 E 2,5 -
D
&D trace 9,2 + 4,0 | 20,4 *+ 1,6 -
D
% 0 - - 4.1 % 2,6 -
D D

Tableau V.4.

Localisation

du deutérium dans le methyl-2-buténe-1.
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en présence de H*, c'est la position 3 qui est prépondérante alors qu'en
présence de D” (expériences 27, 28) c'est la position 4 qui est la plus
importante. Ceci indique que le premier hydrogeéne introduit dans la molé-
cule c'est a dire, 1l'hydrogéne H* intervient sur le carbone 4 du methyl-3-
buténe-1 c'est d dire le carbone 1 de l'isopréne et laisse peﬁser que
1'intermédiaire principal est une espéce plus ou moins délocalisée. Les
positions 1 et 2 correspondent manifestement d& 1'hydrogénation de molécules
d'isopréne échangés. Les molécules non deutérées correspoﬁdent d un
processus d'hydrogénation ol la phase gaz n'intervient pas directement
tout au moins dans 1l'expérience 25. Cette relative contradiction avec

les autres expériences correspond en fait aux trés importants effets iso-

topiques observés entre l'hydrogéne et le deutérium (chapitre III).
2°) - Localisation du deutérium dans le methyl-2-buténe-1.

Le tableau V.4 résume les différentes positions occupées par le
deutérium dans le methyl-2-buténe-1.
Dans l'ensemble les résultats sont analogues d ceux obtenus pour le
methyl-3-buténe-1. Toutefois la position prépondérante du deutérium est
sur le carbone 4 en présence a'H" et sur le carbone 3 en présenée de D*,
ce qui indique que l'espéce H* ou D* est introduite sur le carbone 3.
Ceci correspond d la formation d'un intermédiaire non délocalisé infipr-

mant ainsi la conclusion obtenue avec le methyl-3-buténe-1.
3°) - Localisation du deutérium dans le methyl-2-buténe-2.

L'étude des aspects cinétiques des réactions d'hydrogénation a
montré que ce produit est un produit secondaire de la réaction. La complexi-
té des distributions et des positions du deutérium dans les produits
primaires est encore augmentée par la réaction d'isomérisation et comme le
montre le tableau V.5, aucune conclusion ne peut raisonnablement en &tre

tirée sur le mécanisme.
4°) - Localisation .du deutérium dans 1'isopréne.
Cette localisation, résumée dans le tableau V.6, est significative

de la réaction d'échange et montre que le deutérium est essentiellement

introduit sur les carbones 3 et 4. L'existence d'intermédiaires délocalisés
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Molécule 25 26 27 28
)%/ 35,1 £ 4,0 | 11,1 +3,4 | 9,8 +4,0 | 84,6 +5,6
D
/&/ 29,8 + 2,4 | 28,2 *1,5 | 16,4 * 1,9 -
N 24,0 £2,1 | 24,3 2,0 | 14,1 22,0 | 6,1 2,0
D
D
N 8,2 £1,2 | 20,0 1,3 | 12,3 1,4 | 9,4 +2.4
3,0£2,0 | 3,2*2,2 1 1,0+0,6 -
//,\\
D
D
/K/\D - 6,4 1,7 18,5 * 3,6 -
- + 6 5 + -
D\/K/\D 5,9 2, 15,9 4,0
/K/\D - 0,9 £ 0,8 1,2 £0,7 -
D
D
D\/&/\D - - 2,5 % 1,7 -
DND - - 4,1 % 3,6 -
D |
/LD/‘
~ - - 4,3 £ 2,0 -
N i
D .

Tableau V.5.

Localisation du deutérium dans le methyl-2-buténe-2.
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apparait comme une confirmation de ce qui a été envisagé pour le
methyl-2-buténe-1. On notera que la position 1 apparait aussi comme une
position d'ééhange mais de moindre importance. Cette différence entre
les positions 1 et 4 est certainement di & un effet stérique du

methyle analogue 3 celui invoqué pour la sélectivité M2B1/M3B1.

IV - NATURE DES INTERMEDIAIRES DE LA REACTION D'HYDROGE-
NATION,

1°) - Intermédiaires et effets pouvant intervenir dans 1'hydrogénation.

Selon TANAKA et OKUHARA (2), les caractéristiques des réactions
d'hydrogénations peuvent &tre décrites, sur les catalyseurs oxydes, par
des intermédiaires ioniques ou non ioniques. L'hydrogénation devrait
8tre contrdlée par la basicite ou l'acidité de la surface si les espéces
ioniques interviennent ; par contre, l'existence des espéces non ioniques
sera déterminée par la nécessité d'une structure spécifique du site cata-

lytique ("Structure requisite reaction').

Les différents intermédiaires plausibles pour un systéme diénique

conjugué sont (2)

1'intermédiaire 0-allyl | . R

1l'intermédiaire m-allyl R oy R



+

RETA

\ Ly /.

- 142 -

Molécule 25 26 27 28
)\/ 84,4 +2,8 | 79,7 +2,0 | 59,4 £1,5 | 95,2 * 1,5
D
A - 14,7 * 2,5 0 5,8 +1,6 0
/)\%D 0 1335 £ 1,8 18,5 * 1,4 2,0 1,4
)\% 0,8 £ 2,7 6,8 £ 1,9 | 11,2 % 1,7 2,8 + 1,3
| D
| F;J\\$§> - 0 trace -
D
DW - 0 trace -
| D
- 0 trace -
:54[:\:5’
D
A - 0 - - 1,4 £ 1,2 -
D
- - + -
/J\% 0,9 + 1,5
D
' - - 2,7 % 1,4 -
N D
D

Tableau V.6. Localisation du deutérium dans 1'isopréne.
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’
le carbanion T-allyl associé R oA R
a son contre ion CI

1l'anion pentadiényle

La différence de comportement et de sélectivité que nous avons
observé permet d'écarter ce dernierintermédiaire proposé par ADJAKLY (13)
car dans ce cas tous les pentadiénes donneraient la méme distribution des

produits.

Généralement, dans les mécanismes proposés sur les oxydes une inter-
conversion 0-allyl - m-allyl est utilisée. De plus, le choix entre les
intermédiaires ioniques ou non ioniques ne pouvant &tre fait d priori,

nous utiliserons la méme notation pour le carbanion et l'intermédiaire

R)\//'\/R'

S

m-allyl, soit :

Toutefois, avant d'analyser le schéma réactionnel des différents
pentadiénes, il est nécessaire de citer les effets les plus importants
pouvant modifier la sélectivité de la réaction.

Il s'agit

.- de la conformation du diéne et surtout de la conformation
dans son état afsorbé. Les deux conformations possibles
sont la conformations syn et anti.



- 144 -

r | o ©

EFFET
ELECTRONIQUE

e

S
\

I

HON COHJUGUE

34

m m

Shéma V.2.

12

EFFET STERIQUE
RON CONJUGUE

S

lEFFET ELECTRONIQUE

/

\

//

e

V3



- 145 -

A;y—*“WQQ\ ﬂgjjﬁ\\\<§;§>

Le passage de la forme syn & la forme anti et inversement
pour les différents intermédiaires fait intervenir une

barridre de rotation qui peut varier de 10 a 18 Kecal/mole
(14, 15)

- d'un effet stérique du substituant, di uniquement 3 sa
taille. Ces effets sont généralement importants sur les
catalyseurs oxydes et sont méme prépondérants dans les
réactions nucléophiles (6).

- d'un effet électronique du substituant. Cet effet provoque
une modification de la densité électronique de la double
liaison par conjugaison directe entre deux orbitales m _
par hyperconjugaison entre 1'orbitale T localisée sur © ~©
les atomes de carbone portant le substituant et les
orbitales "pseudo 7" de celui-ci et par une homoconjugaison
entre l'orbitale T localisée sur les carbones non substitués
et le substituant (6).

b

2°) - Schéma réactionnel de 1'isopréne.

Le schéma V.2 résume les différentes possibilités d'hydrogénation
de 1l'isopreéne. Chague produit peut &tre identifié 3 1'aide de deux
chiffres : le chiffre romain correspond a la voie principale.c'est & dire
au numéro du carbone sur lequel le premier hydrogéne est introduit et

le chiffre arabe d celui du carbone ol est introduit le deuxiéme hydrogéne.

Le produit principal de la réaction, le methyl-2-buténe-1 est obtenu
par 2 voies : III.4 et IV.3. La voie IV.3 qui conduit 3 un intermédiaire
délocalisé evrait &tre favorisée, mais deux faits laissent penser que
1l'effet électronique du methyle destabilise cet intermédiaire : le produit
IV.1 devrait &tre observé en quantité assez importante. Or ce produit est
un produit secondaire et l'espéce H" est principalement introduiteen
position III (voir II paragraphe 2). La voie prépondérante est donc la voie

III.qui pourtant passe par un intermédiaire non délocalisé. .
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Dans ce cas c'est l'effet électronique qui prédomine.

En ce qui concerne le methyl-3-buténe-1, dans les deux voies
possibles intervient un effet stérique qui explique que ce produit
est obtenu en moindre quantité que le methyl-2-buténe-1. La localisation
du deutérium avait montré que 1'hydrogéne H” est préférentiellement in-
troduit en position 4 ce qui est obtenu par la voie I. Dans ce cas c'est
la hon conjugaison de l'intermédiaire de la voie II qui expiique ce -
phénoméne. Enfin, aﬁ niveau de l'introduction du deuxiéme hydrogéne un
effet &lectronique donneur des deux methyles favoriserait la formation
du methyl-3-buténe-1. Ceci indiquerait que le premier hydrogéne serait
plutdt chargé négativement et que le deuxiéme serait plutdt éhargé

positivement.

Les réactions de l'isopréne montrent dans l'ensemble que les

effets, par importance décroissante, sur la sélectivité de la réaction

sont

a) 1l'effet stérique
b) 1'effet électronique du methyle

c) la non-congugaison de l'intermédiaire

3°) - Schéma réactionnel du pentadiéne-1,3-cis.

Le schéma réactionnel du pentadiéne-1,3-cis est représenté sur
le schéma V.3. Dans ce schéma les mémes hypothéses que pour l'isopréne
ont été utilisées. Toutefois deux paramétres de plus ont été pris en
compte. En effet, de par la nature de la molécule, l'adsorption des
conforméres conduit & des produits différents. Les lettres A et S
sont alors ajoutés a 1l'identification du produit suivant que le
conforméres était respectivement sous forme anti et syn. Enfin, la rotation

des intermédiaires conjugués est symbolisée par une apostrophe.

En tenant compte de 1'importance des différents effets obtenus
avec l'isopréne les voies I.S et IV.S peuvent &tre considérées comme
négligeables. Un important effet stérique intervient en effet dans le

conformére:. syn.
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Les voies II et III apparaissent aussi comme des voies de moindre
importance car elles conduisent & des intermédiaires non conjugués
En particulier la voie II conduit & la formation de penténe-2-cis ce qui
va d 1l'encontre du rapport cis/trans observé (cis/trans = 0,59). Par
conséquent, il apparait que les voies principales sont les voies I.A et
IV.A. Dans ces deux voies les produits de type A' peuvent &tre éliminés
car non seulement l'existence de la barriére de rotation les défavorise
mais surtout un effet stérique analogue a celui du conformére syn
intervient. Par conséquent les produits principaux doivent &tre les

produits IA2 IA4 et IVA3, IVAL,

Le produit expérimental le plus important est le penténe-1 ce qui
indique que la voie IV.A est favoriséepar rapport a la voie IA. Ceci peut
s'expliquer par la plus grande stabilité de l'intermédiaire délocalisé
en bout de chaine favorisant ainsi 1'introduction de 1'hydrogéne H* en
position 4. L'hydrogéne serait dans ce cas comme pour 1'isopréne chargé
négativement. Enfin au cours de l'introduction du deuxiéme hydrogéne
chargé positivement, le groupement ethyle favorise par un autre effet

donneur la formation du penténe-l.

Le dernier aspect a discuter concerne la valeur du rapport cis/trans
de 0,59. L'analyse de la voie IA montre qu'aucun effet particulier peut
favoriser la formation de l'un ou l'autre des isoméres du penténe-2.

Cette voie doit donc conduire d un rapport voisin de 1. La formation de

1l'excés de penténe-2-trans ne peut donc se justifier que par la voie IVA
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ce qui confirme 1l'hypothése formulée pour expliquer la sélectivité

en penténe-1.
4°) - Schéma réactionnel du pentadiéne-1,3-trans.

Le schéma réactionnel du pentadiéne-1,3-trans (schéma V.4)
est certainement le plus complexe car les intermédiaires syn et anti
peuvent se former sans qu'il y est d'effet stérique. Sur le vu de
1l'analyse du schéma réactionnel du pentadiéne-1,3 cis et de 1'isopréne
~ les voies II et III peuvent &tre éliminées. De m@me la sélectivité en
penténe-1 (produit principal) est expliquéepar 1'intermédiaire délocalisé
en bout de chaine qui favorise les voies IV.A et IV.S et par l'effet

donneur du groupement ethyle.

La valeur du rapport cis/trans4de 1,18 permet de tirer quelques
conclusions supplémentaires. En effet, si nous considerons que la
barriére énergétique de rotation n'intervient pas,les voies IV condui-
sent 4 un rapport de 1. Par conséquent, la valeur de 1,18 ne peut &tre
obtenue que par la voie IV.S d'autant plus que les voies I favorisent
1'isomére trans.

Par conséquent, la barriére de rotation intervient et permet d'éliminer
les voies IA', IS' et IVA' et IVS'. Les penténes sont donc formés par
les voies IA, IS, IVA et IVS.

Les rapports obtenus par ces différentes voies montrent que les voies I
conduisent @ un rapport cis/trans inférieur 3 1 et que seul la voie IV.S
permet d'obtenir un rapport supérieur 3 1. Ceci indique clairement que
lorsqu'aucun effet stérique ne l'empéche, 1'adsorption du diéne se fait
sous la forme syn plutdt que la forme anti, De plus cela montre que la
répartition syn et anti des intermédiaires peut &tre différente de celle
des didnes 3 1'état libre et qu'il faut se garder de conclusions hatives
sur l'utilisation des rapports cis/trans pour déterminer les importances

relatives des hydrogénations en 1,2 ou en 1,4.
5°) - Schéma réactionnel du pentadiéne-1,4.
Ce schéma est beaucoup plus simple que celui des autres pentadiénes.

I1 s'explique bien par les différents schémas proposés par BURWELL pour

1'isomérisation et 1l'hydrogénation de 1l'hexéne-1. (16).
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6°) - Isomérisation cis-trans.
* !

S8i l'intervention des hydrogénes H a été montré dans le chapitre III,
la nature du site actif n'a pas pu &tre déterminé avec précision et 1'inter-
vention de plusieurs sites 'a été avancée . Seule une étude spécifique a
ce type de réaction en phase non hydrogénante permettra de proposer un schéma
réactionnel. Pour 1l'instant la nature des intermédiaires invoqués pour 1l'hy-
drogénation permet de penser qu'une partie de 1l'isomérisation 3 lieu sur

les mémes sites catalytiques
7°) - Nature des intermédiaires.

L'étude de l'ensemble des schémas réactionnels des divers pentadidnes
aussi bien du point du vue de la sélectivité que de la localisation du
deutériumnécessitent.1'intervention d'effets électroniques favorisant
1l'introduction d'un premier hydrogéne de charge négative et un second
de charge positive.

Ce résultat indique par conséquent une rupture hétérolytique de 1'hydrogéne
qui sera discuté dans le cadre d'un modéle dans le chapitre suivant.

De plus les intermédiaires mis en jeu sont conjugués, et de conformation
syn sauf si des effets stériques interviennent. L'effet non négligeable
d'une barriére énergétique de rotation laisse penser qu'ils sont proches

de la structure du carbanion T-allyl. Il s'agit par conséquent d'une

réaction de type nucléophile ce qui est en bon accord :

- d'une part avec l'importance des effets électroniques
et stériques. En effet P. Masclet et al . (6) ont montré
en mesurant les constantes de complexation de 1'équilibre
diéne-Ag que ces effets sont prédominants dans les
réactions nucléophiles.

- d'autres part, l'attaque nucléophile des systémes cétoniques
conjugués suggérée par J. JENCK et J.E. GERMAIN (17).

- enfin avec la faible valeur des chaleurs d'adsorption
des gaz simples (< 10 Kcal) suggérant des intéractions
de type ilonique plutdt que la formation de liaison covalente
selon J. JENCK et J.E. GERMAIN (17).
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V - CONCLUSION,

Dans ce chapitre, nous avons montré que le catalyseur de rapport
Cu/Cr = 1 en ce qui concerne la sélectivité, l'ordre des réactions et
les énergies d'activation se conduit de maniére similaire aux catalyseurs
classiques & base de cuivre. Par contre, nous avons montré que les inter-
médiaires principaux de la réaction sont analogues & des carbanions

m-allyl.

La formation de ces intermédiaires ainsi que les sélectivités des
réactions sont gouvernées par la conformation de la molécule, les effets

stériques des substituants et des effets électroniques.

Enfin, un renseignement important d &té obtenu en ce qui concerne
ltactivation de 1l'hydrogeéne. Celle-ci doit conduire 4 une rupture hété-

rolytique de la molécule.

L'ensemble de ces résultats ainsi que ceux des chapitres précédents

doivent maintenant &tre analysés dans le cadre d'un modéle.
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I - INTRODUCTION,

L'interprétation de résultats-expérimentaux et surtout leur analyse
mécanistique se doit d'&tre faite dans le cadre d'un modéle. La plupart
des modéles cinétiques ont &té établi sur des catalyseurs métalliques par
des approches limitées ne tenant que peu ou pas compte de 1l'état de

surface

- 1'étude des ordres de réaction ne peut conduire avec certi-
tude & un mécanisme spécifique. Certaines possiblités peuvent
-~ Pd P . - [ K] -~ .
etre écartées mals les tentatives d'interprétation en termes
de théorie fondamentale .s'avérent en général décevantes
(vitesse absolue de réaction par exemple (1,2)).

- les approches de mécanistique statistique sont limitées a
des modéles d'une simplicité excessive et de nombreux
phénoménes secondaires sont négligés (3, 4, 5). Ce type
d'étude est de plus limité & de petites molécules telles que
1'éthyléne et le propéne.

Toutefois le probléme le plus ¢ritique de la catalyse hétérogdéne par
opposition 3 la catalyse homogeéne, concerne la nature et la structure
des états de transition, la concentration et la modification des sites
catalytiques par l'adsorption qui sont autant de paramétres difficiles a
cerner et ol la grande complexité de la surface joue un rdle prépondérant.
L'approche de ce probléme s'est fortement développée ces derniéres années
avec l'utilisation de méthodes physico-chimiques d'analyse de surface.
Bien que ces mesures soient effectuées dans des conditions généralement
différentes de celle de l'activité catalytique (vide par exemple), 1'emploi
simultané de l'analyse du solide et des méthodes cinétiques a généralement

abouti a un modéle cohérent du site catalytique (6,7).

Disposant de la plupart de ces informations, il parait intéressant
de proposer un modéle pcur 1'hydrogénation sélective des pentadiénes sur
les catalyseurs Cu-Cr-O. Nous avons utilisé pour cela les critéres énoncés
par BOND (8) disant qu'un mécanisme est compris lorsque les 3 points suivants

sont établis avec une probabilité raisonnable
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a) la nature de toutes les espéces participant & la réaction

b) le mode qualitatif de leur interaction contribuant de facon

significative & la totalité des réactions

c) les aspects quantitatifs de ces interactions exprimés en

valeur relative et non sur une base absolue.

IT - RAPPELS DES RESULTATS OBTENUS,
1°) - Les espéces hydrogénes H* (Chapitre III).

Nous avons montré que dans les catalyseurs Cu-Cr-0 coprécipités
existent des espéces hydrogénes H* réactives. Celles-ci peuvent hydrogéner
un diéne a 150° C sous atmosphére inerte ou bien &tre oxydées dés -110° C.
Leur participation & la réaction catalytique a pu &tre mise en évidence
d 1l'aide du tragage isotopique pour l'hydrogénation. Enfin, elles possé-

dent trois autres propriétés importantes

- elles sont associées @ la structure spinelle cubique dont
le nombre d' ion cuivre en environnement octaédrique est
conditionné par le précurseur oxyde.

- elles peuvent &tre échangées par le deutérium en phase
gaz et leur concentration dépend de la pression d'hydrogéne

- elles s'échangent avec les hydrogénes des groupements
hydroxyles bien que leur nature soit différente.

2°) - Activité des catalyseurs (Chapitre IV).

Nous avons montré que l'activité des catalyseurs Cu-Cr-0 est
directement liée & la phase oxyde et non au cuivre métallique tout au moins
pour le domaine de température étudié (T < 100° C). Cette activité dépend
linéairement de la concentration en Cﬁ* dans un environnement octaédri-
que. Cette concentration est conditionnée en particulier par la réparti-

tion des ions du spinelle cubique ou quadratique du précurseur oxyde.
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Par ailleurs, l'activité initiale de ces catalyseurs dépend linéairement -

de la concentration des espéces H” présentes dans le solide.
3°) - Mécanismes (Chapitre V).

Nous avons montré que la sélectivité des réactions s'explique dans
son ensemble par des intermédiaires de type carbanions T-allyl. Les effets
stériques et électroniques sont prépondérants et conditionnent 1'importance
des différentes possibilités réactionnelles. La formation de carbanions
m-allyl implique que le premier hydrogéne introduit dans le diéne soit

proche d'un ion hydrureet le deuxiéme d'un proton.

II] - MODELISATION DU SITE CATALYTIQUE,

L'ensemble des résultats suggére que le site catalytique est consti-
tué d'une paire Cu+, H , c'est & dire d'un hydrure de cuivre. GERMAIN (9)
a d'ailleurs observé une surprenante similitude de comportement de 1'hy-
drure de cuivre et du chromite de cuivre dans la réaction d'hydrogénation
des énones . Les effets stériques et électroniquesy sont importants et
une attaque nucléophile du éystéﬁe conjugué est envisagée. La réactivité
de nombreux hydrures des métaux de transitions est maintenant bien connue
en catalyse homogéne pour 1'hydrogénation de substrats insaturés (10, 11
12, 13). SIEGEL a d'ailleurs proposé un modéle pour les sites catalytiques
de l'oxyde de chrome et 1'oxyde de cobalt en se basant sur le comportement

de catalyseur homogéne au rhodium (14).
1°) - Modéle de Siegel (14).

Dans un premier temps SELWOOD a utilisé pour décrire les sites

catalytiques le principe selon lequel 1'insaturation de coordination est

nécessaire pour l'activité catalytique (15).

I1 a donc défini trois types de sites présent sur l'oxyde de chrome.
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X X

|
/ / | /7
/ / | 7/
’ ’ /
X——/-M X X—;M"—— X———}M——“
X l X I X l
X X X
i . ite C
Site A Site B . site
1 insaturation 2 insaturations 3 insaturations

Par analogie avec le comportement des complexes du rhodium
(Chlorotris (triphénylphosphine) rhodium (I) et hydridocarbonyltris
(triphénylphosphine) rhodium (I)), la combinaison de 1'hydrogéne molécu-

laire peut se faire par deux voies :

X T H
(1) x___.M/ X T | J— X____¢4fi:_x
/ X/l
X “ 5
o "H
% /
(2) X——M —X + H X—M—X
7 %
X . X

1'équation (1) représentant une dissociation hétérolytique et 1'équation

(2) une rupture homolytique
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Désignation et représentation

A B BH C CH
X X X—H X X—
" s X X X X .
réaction caractéristique , \\\l \\\ \\\ \\\ » \\\
X—M- -~ X——M--- M—H X—M-——= X—M—H |
\ N N PN |
\ AN AN I N N\ i
X N \ N ! N
X X X 1 {
adsorption de CO ou CH, + + + + +
adsorption de H, - + - + +
échange H2 - D2 - - - - ¥
hydrogénation des alcénes - - - + +
echange.C,ZHL+ - D2 - - - + +
isomérisation des alcénes _ _ . _ .
ou échange C2H4 - C2Dq

caractéristiques (14).

Tableau VI.1. Relation entre la structure des siteset leurs réponses aux réactions
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Dans le cas de la dissociation hétérolytique, trois types nouveaux

de sites sont obtenus

H

T
T
X
X

Site AH Site BH Site CH

Notons que le site AH ne présente aucune insaturation et qu'il

ne peut &8tre actif catalytiquement.

SIEGEL suggére par conséquent que ces structures de surface
peuvent &tre caractérisées par les réactions qu'elles engendrent. Cette

classification est résumée sur le tableau VI.1
2°) - Applications =zt conséquences dens le cas du “"chromite de cuivre".
a) L'hydrogénation des dienes.

Selon SIEGEL, l'hydrogénation se ferait sur les sites C et CH.
L'ensemble des réactions est représenté sur le schéma VI.1. Il est inté-
ressant de remarquer que 1'introduction du proton pour donner 1l'oléfine

peut se faire par deux voles distinctes :

- soit l'insertion d'un proton d'un groupement hydroxyle

( 1)

- soit par une rupture hétérolytique de 1l'hydrogéne molécu-
laire ( 2 ).

Notons que sur un catalyseur réduit sous hydrogéne, l'hydrogénation
sous deutérium conduit principalement d& des molécules non marquées

(exp 13 tableau III.3) et qus iz wvoie 1  est surement favorisée.
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0. i 0
N, o, .
0"{%“+ 0 —Cul 4 olefine

l |°
0 | 0
C
@ \ 0,/
H
N \a 3
0—Cug---| ——> 0—Cup--
| ’
0 0
4 ~y

ZOR

CH+DZ

0 F olefine
—Cup +
| N

0

K
Schéma VI.1. Hydrogénation des diénes.
N
AN
0—Cup + HD
IO
0
/ A
T H
0 " l
N NG
—— O—CUO"‘_D —_—— O-——Cuo___.D + HD
0
0 0
0
\ =
0—Cu;—D + Hy
0.
~p

Schéma VI.Z2. Echange H*, Hz(g)
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C'est aussi cette voie qui explique l'hydrogénation d& 150° C en absence

d'hydrogéne moléculaire.
b) Activation de la molécule d'hydrogéne.

Ce modéle s'applique bien au cas de la rupture hétérolytique que
nous avons envisagé précédemment. De plus, il permet d'expliquer les
échanges de H" avec la phase gaz (schéma VI.2) ainsi que l'effet de la

pression d'hydrogéne sur la quantité arg”.

Notons par ailleurs que dans le cadre de ce modéle la moitié des
hydrogénes H* sont des hydrures, 1l'autre moitié étant des protons.

L'échange des hydrogénes H* avec D0 s'explique par un échange entre

2
les hydrures et les protons. Ces derniers sont en effet facilement échan-
geables par l'eau lourde et un processus par recombinaison dissociation
d'hydrogéne moléculaire est alors suffisant comme le montre le schéma

VI.3.
c) Réaction d'échange des diénes.

La réaction d'échange s'explique par un schéma analogue d celui de
1'hydrogénation 4 la différence que le carbanion m-allyl céde ensuite

un ion H  au site. (Schéma VI.u4).

. - . +
Il faut toutefois remarquer qu'aucune corrélation entre les Cu et

la réaction d'échange n'a pu &tre obtenue et que comme pour l'isomérisation
le mécanisme envisageable par le modéle n'est pas le seul possible (par-

ticipation d'autres types de sites catalytiques : OH, Cu® etc ...).
d) Autrhes conséquences.
Ce modéle permet par ailleurs d'expliquer d'autres phénoménes.

- En RMN large bande, la faible mobilité des ions H
dans l'hydrure de cuivre explique que leur signal ne peut
8tre observé car celui-ci doit &tre trés large.
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D H
N : %
Ny N N
0—Cy—H ——> 0—C(u—H +H — o—_clurﬁ
| :
0L 0 0
Np o Np

*
Schéma VI.3. Echange H , OH.

C+ 7/ \ 0+ \ CH+mo

| | |

0 = 7 =
N b0, O\ °\e, NL
0—C—] ——2» o—-cuu_-l > O—C%n—>®—————~—> 0—Cup--|
D | Ny >0
0 0 0 0
D/ D/ D 0

Schéma VI.4. Réaction d'échange des diénes.

H
I
0

. 8
C o+ CHy—COOH 5 0_}&’},;0——0»‘“3

I
0

l

CH+ CHy—COOH o~curr )>"C”3
H
0
H

Schéma VI.5. Adsorption de 1'acide acétique.
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- En RPE, AISSI (16) observe une modification des largeurs
de raies lorsque l'hydrogéne H est oxydé mais aucune
modification lorsque ce dernier est consommé par 1'hydro-
carbure : le Cut est oxydé en cu?t par 1l'oxygéne alors
que selon le modéle de SIEGEL celui-ci n'est pas modifié
par l'hydrocarbure.

- ADJAKLY (17) a montré que l'acide acétique est un poison
du catalyseur. La formation de l'ion acétate trds stable,
bloque une insaturation des sites catalytiques rendant
les sites C et CH analogues aux sites B et BH donc inactifs
vis 3 vis de l'hydrogénation (Schéma VI.5).

IV - ANALOGIES ENTRE LA CATALYSE HOMOGENE ET LA CATALYSE
HETEROGENE

De riombreuses études, dans des systémes homogénes, ont été effectuées
sur l'activation de 1l'hydrogéne moléculaire par des complexe de métaux de
transition. Elles ont souvent conduit & 1l'interprétation des mécanismes en
particulier a la nature des intermédiaires et aux propriétés du métal
lui-m@me. Ces systémes constituent de ce fait de bonnes références vis a
vis de la catalyse hétérogeéne. De plus, il faut noter que les bons cata-
lyseurs hétérogénesd'hydrogénation (Ru®, Co®, Ni°, Pd° et Pt°) ont le
méme nombre d'électrons de valence que les ions métalliques actifs en
catalyse homogéne soit respectivement Pd2+, CuQ*, Cu+, Ag+ et Hg2+.

Les caractéristiques de l'activation de 1'hydrogéne semble lides aussi
bien en homogéne qu'en hétérogéne d la configuration des é&lectrons d

(@ a dlo) et 4 1'affinité électronique des espéces catalytiques. Toutefois
les ions Mn2+, Coz+, Ni2+, Fe3+ sont inactifs bien que leur configuration
sont du type d5—dlo. HALPERN a observé cependant que les ions possédant

une activité hydrogénante étaient ceux capables de former des hydrures
labiles (18). TAQUI KHAN et MARTELL suggére d'ailleurs que les complexes

hydrures sont probablement des intermédiaires essentiels des réactions

d'hydrogénation dans lesquels l'hydrogéne agit en agent réducteur. (22).

I1 s'avére donc intéressant de comparer le comportement du

3 . ~ -~ -~ . o +
"chromite de cuivre" a un systéme homogene mettant en jeu des ions Cu .
La réaction la plus connue et qui a fait l'objet de nombreuses études est

1'hydrogénation des quinones par l'acétate ou le salicylaldehyde cuivreux.
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1°) - Description du systéme homogéne.

Dés 1938, CALVIN (19) découvrit que l'acétate ou le salicylaldehyde
cuivreux dissous dans la quinoline catalysait la réduction par 1'hydro-
géne moléculaire de la p-benzoquinone ou de 1l'ion cuivrique.

La vitesse de réduction est relativement rapide a 100° C et la quantité
d'hydrogéne consommée est voisine de celle attendue par la stoechiométrie
de la réduction de la quinone en semiquinone ou du Cu2+ en Cu'. Ensuite

la consommation d'hydrogéne s'arr@te ou augmente plus lentement dans
certaines conditions.

Du cuivre métallique finement divisé apparait alors et 1'hydrogéne consom-

Z0N

: . +
mé 3 vitesse lente correspond d la réduction des Cu .

Le mécanisme réactionnel a été décrit par CALVIN (20) puis par

WELLER et MILLS (21) et correspond a :

Cu+ + Q 5 Cu+ Q rapide
2 cu’ Q + H2 s 2(Cu+ Q H) lent
+ < ot .
Cu QH + S »~ Cu Q + HS rapide

ol Q = quinoline, S = substrat (quinone ou Cu2+).

L'espéce (cu® Q H) a été assimiléede facon plus précise 3 un

complexe de type hydrure (22).
2°) - Analogies du systéme homogéne et du catalyseur hétérogéne.
a) Les aspects cinétiques.
Nous avons résumé dans le tableau‘suivant les différentes valeurs

des ordres de réaction et des énergies d'activation. Nous pouvons

constater que les deux systémes ont des comportements analogues.
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Cu-Cr-0 sels cuilvreux
hétérogene homogéne référence
ordre pp pH2 1 1 (19)
ordre pp substrat diéne 0 quinone 0 (19)
ordre pp d l'espéce active Cu-H 1 1 (23)
énergie d'activation de 7,4 - 10,8 14,3 - 15,3 (20. 24)
1'hydrogénation Keal/mole Keal/mole ?

De plus l'ordre 1 par rapport d& l'hydrogéne et O par rapport au
substrat confirme la rupture hétérolytique de 1'hydrogéne au cours de
son activation. En effet, selon KHAN et MARTELL (22), la rupture homolyti-
que suit une cinétique d'ordre 3 (ordre 1 par rapport & 1'hydrogdne et

ordre 2 par rapport au cation).

Par ailleurs DEMARCQ (25) ainsi que d'autres auteurs ont montré que
sans réduction préalable du catalyseur, il existe une période d'induction
qui a été& attribuée & la réduction partielle du catalyseur. Le méme effet
a été observé dans le systéme homogéne par WELLER et MILLS (24) qui a été
interprété sans ambiguité par la réduction du Cu2+ en Cu'.

Cette réduction est autocatalytique c'est & dire que la formation de

+ . P pd .
guelques Cu est suffisante pour démarrer la réaction.
3°) - Conséquences de ces analogies.
La trés grande similitude des deux systémes laissent penser que

certains résultats obtenus sur 1'un d'eux peuvent &tre raisonnablement

extrapolés 3 1l'autre.
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Ainsi la stabilité relative de l'hydrure de cuivre du cataly-
seur hétérogéne peut &tre attribuée d& un effet de la matrice oxyde et
d un effet supplémentaire di a l'adsorption du diéne, analogue aux effets

de ligandes et de solvant dans le complexe du systéme homogéne.

2+ ” Pl .
Dans les complexes du Cu” , la présence d'une oléfine provoque
préférentiellement la réduction de 1'ion métallique et rend ceux-ci
inactifs en hydrogénation. Il semble bien qu'il en est de méme au niveau

du catalyseur hétérogeéne.

V - CONCLUSION,

Nous avons montré dans ce chapitre que le site catalytique pouvait
&tre modélisé et surtout qu'il est certainement analogue & un hydrure
de cuivre. La comparaison avec la catalyse homogéne ne peut que conforter
cette idée par le comportement similaire du "chromite de cuivre" et

de 1'ion cuivreux en solution.

I1 faut cependant remarquer que ces hydrures sont peu stables et
que leur activité.se situe dans un domaine de basse température en général
inférieure 3 150° C. Ceci implique que le comportement du "chromite"
dans des conditions plus dures (T > 150° C, pH2 > 1 atm) peut &tre radi-
calement différent. Le rdle du cuivre métallique dans ce cas n'est proba-

blement plus négligeable.
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CONCLUSION GENERALE



L'ensemble de notre travail a permis de montrer que

- i1 préexiste dans les catalyseurs coprécipités 3 base
de cuivre et de chrome des espéces hydrogénes intervenant dans les
réactions d'hydrogénation sélective des diénes. La quantité de ces
‘espdces dépend de la structure du précurseur oxyde et régit

la vitesse initiale d'hydrogénation.

- L'activité des catalyseurs coprécipités n'est pas corréla-
ble au cuivre métallique mais dépend linéairement des ions cuivreux en
site octaédrique, dont la concentration est déterminée par le précurseur

oxyde.

- Le site catalytique est un hydrure de cuivre dont
le comportement est analogue & celui proposé en catalyse homogéne.
Sa structure a pu &tre modélisée par analogie aux sites proposés par

Siegel sur les oxydes de chrome et de cobalt.

- La sélectivité de la réaction d'hydrogénation s'explique
par des intermédiaires du type carbanions m-allyl. Les effets de conju-
gaison de 1l'intermédiaire, les effets stériques et les effets électroni-
ques sont particuliérement importants et orientent la formation des

produits.

- L'activation de 1'hydrogéne moléculaire se fait par un
processus de rupture hétérolytique conduisant d& la formation de 1'hydrure
~ . + -~ - -~
Cu - H a partir du Cu et & la formation d'un groupement hydroxyle a

. . 2= P
partir des ions O du réseau oxyde.

- Des échanges entre les ions hydrures d'une part et
1'hydrogéne moléculaire et les groupements hydroxyles d'autre part,
ont lieu. Les phénoménes diffusionnels observés par deutération du solide
font que 1l'on peut assimiler le fonctionnement du catalyseur 3 celui

d'un "réservoir d'hydrogéne'.
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- Les réactions d'isomérisation ne peuvent &tre expliquées
que partiellement et seule une étude spécifique en absence d'hydrogéne
moléculaire et par tragage isotopique permettrait de répondre 3 ce

probléme.

I1 ne faut cependant pas oublier que la faible stabilité des
hydrures de cuivre limite le modéle que nous proposons d un domaine
de température et de pression d'hydrogéne relativement faible.
Dans des conditions plus dures (T > 150° C et pH, > 1 atm), le
"chromite" est beaucoup plus réduit et son comportement pourrait alors

&tre 1ié au cuivre métallique.




RESUME

Les néactions d'hydrogénation sélective des dilnes a ét¢ ctudide
sur des catalyseuns de iype chromite de cuivie de stwucture ei de
napport Cu/Cr digférents.

Apres avoir développé une procédure de fLocalisation du deutérium
par R.M.N. du proton dans Les peniines et £'isoprene, L'utilisation du
tracage isotopique eif de cornélations "activité-struclure" a permis
d'aboutin aux nesultats suivants :

* 12 préexiste, dans Les catalyseuns coprledpiiés a base de
cwivie et de chrome, des espices hydrogéne intervenant dans
Les néactions d'hydrogénation sélective des dienes. Leurs
quantités dépend de La stweture du préewrseur oxyde ef
négissent La vitesse initiale d'hydrogénation.

* la sclectivité de fa réaction 5'explique par des 4inter-
médiaires de type canbanions vw-allyl. Les effets de conju-
gaison sont particuliérement Lmportants et onientent fa
formation des produids .

* L'activation de £'hydrogine moléculaire se fait par un
processus de nupture hétérolytique et Le gonctionnement du
catalyseurn peut Etne assimilé a un réservoinr d'hydrogene.

¥ L'activite des catalyseurs est conrélable a des 4ions
culvrieux en environnement octaédrnique dont £a concentration
esit déterminée par Le préewrseur oxyde.

L'ensemble de ces nésultats, par analogie a La catalyse homogéne,
permet d'assimilon Le site catalytique a un hydwnre de cuivre.

MOTS-CLES

CUIVRE. CHROMITE
HYDROGENATION
DEUTERIOGENATION

DIENE






