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L'hydrogénation e s t  un des  procédés i n d u s t r i e l s  l e s  p l u s  anc iens  

e t  l e s  p l u s  impor tan ts  u t i l i s é s  dans l a  modi f ica t ion  chimique des  g r a i s s e s  

e t  des h u i l e s .  ~ ' h y d r o ~ é n a t i o n  dans l e  domaine des  corps  g r a s  a l i m e n t a i r e s ,  

a  pour bu t  e s s e n t i e l  d'augmenter l e u r  s t a b i l i t é  à l ' oxyda t ion ,  sans  tou te-  

f o i s  o b t e n i r  une complète s a t u r a t i o n  q u i  dénature l e  p rodu i t .  

Depuis l e s  t ravaux de DUTTON e t  KORITALA, l e s  ca t a lyseu r s  à base  de cu ivre  

sont  reconnus comme é t a n t  l e s  p l u s  app ropr i é s  (1 à 6 ) .  Bien que l e u r  

a c t i v i t é  s o i t  f a i b l e  en regard  des  c a t a l y s e u r s  au  n i c k e l ,  pal ladium ou 

p l a t i n e ,  l e u r , s ~ l e c t i v i t é  d 'hydrogénat ion des  systèmes d i én iques  en sys- 

tème o l é f i n i q u e s  est b i en  supé r i eu re .  

Dès 3.937, ADl<INS a montré que l e c h r o m i t e  de cu iv re  e s t  a c t i f  dans 

l a  réduct ion  de nombreux composés organiques,  t e l s  que les groupements 

carbonyles  des  aldéhydes,  des  c e t o n e s e t  des  e s t e r s ,  ou l e s  groupements 

n i t r o  ou n i - t r i l e s ,  ou encore l e s  systernes diènlques.  ( 7 ) .  Depuis ce 

type de c a t a l y s e u r  à f a i t  l ' o b j e t  de nombreux b reve t s  e t  p u b l i c a t i o n s .  

En généra l ,  c e s  é tudes  son t  c e n t r é e s  s u r  des  c o r r é l a t i o n s  e n t r e  l t a c t i -  

v i t 6  des c a t a l y s e u r s  e t  l e u r  mode de  réparation oil d ' a c t i v a t i o n .  ( 8 ,  9 ,  

1 0 ) .  S i  t ous  l e s  a u t e u r s  s 'accorderi t  s u r  l a  n é c e s s i t é  d 'une a c t i v a t i o n ,  

p a r  r éduc t ion ,  une grande d i v e r s i t é  dans l e s  i n t e r p r é t a t i o n s  es- t  observée 

en ce q u i  concerne l a  na tu re  du s i t e  c a t a l y t i q u e .  Ci tons pour mémoire : 

- ADKINS pour q u i  l 'oxyde cu ivr ique  e s t  l a  phase a c t i v e  dont 

l a  r éduc t ion  e s t  empéchée p a r  la  phdse chromite ( 8 ) .  

Cet te  é tude e s t  basée s u r  l ' i n f l u e n c e  du r appor t  

Cu O/CuCr O . 
2 4 
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pour o b t e n i r  de5 c - 3 2 r,t-?j~turc el: 



Dans un premier c h a p i t r e ,  nous avons expcsé l e s  techniques  exp&- 

r imen ta l e s  r i t i j . i sées  au cours  de c e t t e  étilds. Le deuxièmt-; c h a p i t r e  

concerne l a  ïnîse au po in t  d 'une méthode quan t i - t a t i ve  de l o c a l i s a t i o n  

des atolries de deutérium dans l e s  p r o d u i t s  iie réac:-tion. Le t ro is ième 

c h a p i t r e  c-i consacré à l ' é t u d e  des  espèces !-igdiogènes chimisorbées 

s u r  Le so l iCe  e t  à l e u r s  p r o p r i é t é s  ( r ô l e  ca-italy-i:ijue, r é a c t i v i t é ,  . . . ). 

Les cor-r?6la.lii.m,s a c t i v i t é - s t r u c t u r e  ont  fair l ' o b f 3 t  du c h a p î t r e  I V  e t  

L ' étucle d.ir mé~~ani.sme (a:spect c i n é t i q u e  , i n t e rméd ia i r e s ,  e t c  . . . ) du 

chapi - t re  V. Enf in ,  dans un d e r n i e r  c h a p î - t r i ,  noL,s avons t e n t é  une modé- 

l isa-Lion au  système c a t a l y t i q u e  c o n s t i t u é  -a-$? :Les 9rctiromites de cuivre". 

Une ç i rn i l i tude  e n t r e  l a  c a t a l y s e  homogèzie e t  i i é t6~ogène  y e s t  a u s s i  

développée. 
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' CHAPITRE 1. 

r 

QUES EXPERIMEMTALES 

. 1 



:O) - p...-.- t~p::~ -..- ,, ;u t?  du  ca ta lyseur .  

1 , ~ ;  c ~ L ~ : ~ o c ~ : P s ,  que nous avons u ~ i l i s é s ,  son t  préparés  pa r  copré- 

cipi-iat:on 6- , - ; ~ , - i r z s  de cu iv re  e t  de c h r c ~ e  p a r  l'ammoniaque conduisant  

à Ic? f c - , 1 - ~ ~  t ~ I l i l l i  p r é c i p i  t é  v e r t  sombre à aspec t  de g e l .  Après séchage 

à l ' é t u v e ,  (75-80° Cl, l e s  p r é c i p i t é s  son t  broyés,  t amisés  p u i s  décompo- 

s é s  pendant :c hcu;cs sous un f l u x  d ' azo te  s e c  à 3Y7O0 C ou 500° C .  Lors 

de l a  montGe c.ri r ~ ~ ~ ~ o C r a t u r e  s e  p rodu i t  un dégagement d 'eau  e t  de vapeurs 

n i t r e u s e s  

APr& ce t ia l . tement ,  l e s  précurseurs  oxydes s e  p ré sen ten t  sous 

l ' a s p e c t  d 'une poudre rioire t r è s  f i n e  e t  sont  conservés 2 l ' a i r .  

L e  ca tu lyz~? i : .~  :::s-:: e2suit.e obtenu par  réduct ion  de c e s  précurseurs  i n  

s i t u  à .'.50° ;7 psiidan-t 1 5  heures  sous atmosphère d'hydrogène. 

2" j - Synthèse de 11io1 Ecul  es modèi es marquees au deutérium. 

Afin de pouvoir) l o c a l i s e r  l e  deutérium dans l e s  p r o d u i t s  de réac-  

-cion, 11. s ' e s t  avéré n6cessaLre de p répa re r  des ciolécules modèles. 

Ce r t a ines  ont  3u iS:.ie directenient o b t e a u t s j a r  lil ~ é a c i t l o n  c l t a l y t i q u e  

elle-mSrne. T o u t ~ f o i s  t r o i s  molécules ont  dues S i r e  s y n t h é t i s é e s .  

CE g rodu i t  '1 6 t é  obtenu pa r  a d d i t i o n  de D C l  gazeux s u r  l e  

methyl-2-Suthe-2 en s o l u t i o n  dans l ' é t h e r  s u i v i e  d 'une é l imina t ion  sé- 

.Le c t ive . 
Le DCI  gazeux. est: ohtenu pay hydrolyse 2 l . 'enu lourde  du ch lo ru re  de 

be11zoy:i 2 Ci7.' O., I 1i.ili.s _ en-train6 pa r  un coil-a.nl d ' a z o t e  s e c  e t  b u l l e  dans 
3 3 1.3 s o l u t 2 . o ~  Ze mc-.-t:?;i\~ i-2-i:, ~i tène-2 ( I cm ) e t  i!.' 6thcp ( 20 c m  ) . Le rendement 

en chlc.i~::ie k l c n  qiir très fa . ib le  ( z  20 % )  pei.:cie.t d'<:bteni- des  quantités 

su f f i - s an te s  de prod1ui.t~. Quelques microi i"ces("  10-20) de ch lo ru re s  s o n t  

e n s u i t e  i n j ec - t é s  s u r  une rampe à vide  e t  passent  s u r  un lit de t e r t i o b u -  

1.ylate  cIçi pati!sç:iurn. (95"C, 10-~ t o r ~ s ) .  Dans c e s  cond i t i ons  mises au 

po in t  p a r  J .b l ,  DENIS (1) une él imj.nat ion sé l -ec t ive  dfHC1_ a l i e u  e t  condui t  
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au méthyl-2-butène-1 avec un rendement de l'ordre de 80 %. Le produit 

est ensuite purifié par chromatographie préparative. 

Celui-ci est obtenu de façon analogue au 2-chloro-3-methylbutane-3d 
1 

par addition de DCl sur le 2-methylbutène-1. 

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

magnésien du (2-bromo ethy1)-benzène. 

1 1 - MONTAGES CATALYTIQUES ET TECHNI QUES, 

1") - Réactions catalytiques. 

Les réactions catalytiques sont effectuées à pression constante 

d'hydrocarbure dans un système à flux exempt de graisse. (schéma 1.1). 

Les produits sont injectés en E et après dégazage à -19S0 C sous 

vide (O2 essentiellement) sont entrainés dans un tube en U (F) plongé 

dans un mélange réfrigérant déterminé de façon à obtenir la tension de 

vapeur désirée sur le catalyseur (G). Les produits sont récupérés soit 

à l'aide'd'une seringue à gaz par l'intermédiaire d'un septum (H) soit 

piégés dans l'azote liquide (1). Le passage de l'hydrocarbure est controlé 

par un catharomètre placé avant le réacteur. Le signal observé est rectan- 

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

Lors de la comparaison de l'activité de différents catalyseurs deux 

réacteurs, montés en parallèles (ligne continue, ligne discontinue du 

schéma 1) ont été utilisés. Le système d'injection est commun et permet 

d'obtenir des conditions identiques de réactions. Dans ce cas un des 

réacteurs est chargé à l'aide d'un catalyseur de référence. 

Les produits sont analysés par chromatographie en phase gazeuse (FID) 

sur une colonne de diinéthylsulfolane à 20 % sur firebrick 80-100 mesh 

(10 m, 1/8") à température ambiante. 



A piège d' in jec t ion  
B colonne 
C piège de récu2ération 
D manomètre djtendeur 
E bu l l e  à bu l l e  
F vanne à pointeau 
KI K2 catliaromètre 



Les produi ts  marqués sont  p u r i f i é s  par  chromatographie prépara t ive  

s u r  l e  même type de colonne (Schéma 2 ) .  

2") - Spectrométrie de masse. 

L'analyse des produi ts  marqués au deu3érium a é t é  e f fec tuée  s u r  

un ensemble CPV-SM. 

La colonne chromatographique e s t  une colonne de squalane c a p i l l a i r e  

de 100 m ( @  0,2 mm) t r a v a i l l a n t  en isotherme à 40° C. Les p rodu i t s  sont  

m i s  en so lu t ion  dans l 'hexane avant d ' ê t r e  i n j e c t é s .  

Le spectromètre de masse e s t  un RIBERMAG RIO-10 associé  au  système 

informatique SYDAR 121. La température de l a  l igne  de t r a n s f e r t  e s t  de 

60° C ,  l ' é n e r g i e  des ions de 7,5 eV e t  l ' é n e r g i e  des é l ec t rons  de 80 eV. 

La grande e f f i c a c i t é  de l a  colonne chromatographique provoque une 

légèredi f férence  dans l t é l u t i o n  des p rodu i t s  p lus  ou moins deutérés .  

Le maximum des p i c s  chromatographiques pour une même molécule comportant 

un ou deux deutériums ne coincident  pas avec c e l u i  de l a  molécule 

légère.  Afin de s ' a b s t e n i r  de c e t  e f f e t  isotopique il e s t  important 

d ' u t i l i s e r  non pas l a  hauteur des p i c s  de masse mais l ' i n t é g r a l e  à une 

masse donnée du p i c  chromatographique. 

3") - Résonance magnétique nucléaire. 

a )  - RMN &wge bande du p~akan. 

Lors du dosage des espèces hydrogènes du ca ta lyseur ,  l'hydrogéna- 

t i o n  du diène e s t  e f fec tuée  dans des condi t ions  s t a t i q u e s  dans un 

réac teur  t u b u l a i r e  équipé d'un tube RMN (fl 5mm) e t  d'un tube RPE. 

Le ca ta lyseur  m i s  en lit ca ta ly t ique  peut a i n s i  ê t r e  analysé sans  remise 

à l ' a i r  pa r  RMN l a r g e  bande. Les d ive r s  t r a i t ements  (deshydratat ion,  

reoxydation e t c ,  ... ) sont  par  cont re  e f fec tués  sous f lux .  

La p r i s e  des spec t res  a  é t é  f a i t e  à température ambiante sur un 

spectromètre VARIAN V 4502 équipé d'un pont V 4210 A .  Les signaux des 

protons sont  généralement observés à 8 MHz e t  quelquefois à 1 6  MHz 



Les glissements chimiques ont  é t é  évalués pa r  rapport  au s i g n a l  du n i t r a t e  

d'alumLnium (Al ( N 0 3 ) 3 ,  9 H O )  auquel 5 % en poids d 'eau ont  é t é  a joutés .  
2 

Les calculs q u a n t i t a t i f s  sont  f a i t s  p a r  déconvolution des deux 

signaux observés dans l e  s i g n a l  dérivé.  L ' in tég ra t ion  numérique de ces 

deux r a i e s  donne l e s  courbes d 'absorption dont l e s  a i r e s  r e spec t ives  

sont  th6oriquemen-t propor t ionnel les  à l a  concentrat ion des protons.  

Toutefois dans des condit ions ident iques ,  l a  surface  absolue de ces  

signaux peut  dépendre de l a  l a r g e u r  de r a i e s  e t  une évaluat ion  préc ise  

ne peut ê t r e  obtenue que par  l ' u t i l i s a t i o n  de deux références  dont l e s  

r a i e s  sont  semblables aux r a i e s  expérimentales (forme e t  l a rgeur  de 

r a i e s )  ( 3 ) .  L'hydroxyde de chrome dans deux é t a t s  d i f f é r e n t s  à par  consé- 

quent é t é  u t i l i s é  comme double référence.  

Le Cr(Oii)g, 1 H O a  é t é  u t i l i s é  comme référence  pour l a  r a i e  
2 

é t ro i - t e  de forme lorentzienne.  Dans ce composé un échange rapide  a l i e u  

ent re  l e s  protons des groupements hydroxyles e t  ceux de l ' e a u  en excès. 

Par chauffage à i O O O  C l ' e x c è s  d'eau e s t  éliminée e t  l e  composé obtenu 

e s t  Cr(OH)3. Le s i g n a l  s e  transforme en une r a i e  l a r g e  de forme gaussienne. 

La comparaison de ces deux signaux a montré qu'un c o e f f i c i e n t  de 

réponse r e l a t i v e  de 2,27 pour l a  r a i e  l a rge  par  rappor t  à l a  r a i e  é t r o i -  

t e  do i t  ê t r e  p r i s  en considérat ion pour l ' éva lua t ion  q u a n t i t a t i v e  du 

nombre de spins .  

b )  RMN haute héaoluLLon du photon. 

Les spect res  des molécules marquées au deutérium ont  é t é  p r i s  sur 

un a p p a r e i l  à transformée de Fourier  : BRUCKER WP 80. 

Les échant i l lons  sont  préparés par  add i t ion  de C D C l  aux produi ts  3 
au préa lable  par  chromatographie prépara t ive .  



Les quantités d'hydrocarbures marqués sont de l'ordre d'un microlitre 

dans environ 300 ~1 de solvant et sont conservés dans des tubes scellés 

de @ 5mm. La référence utilisée est le chloroforme présent en tant 

qu'impureté dans le deutérochloroforme, la très faible concentration 

des échalitillons ne permettant pas l'utilisation du TMS. L'accumulation 

de quelques centaines de spectres (jusqu'à 5000) permet d'obtenir de 

bons rapports signal sur bruit. (L'analyse des spectres conduisant à 

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

4") - Autres techniques. 

Au cours de la caractérisa-tion des catalyseurs effectuée essentiel- 

lement par G. WROBEL de nombreuses autres techniques ont été utilisées. 

Citons par exemple : 

- la microscopie électronique. (4) 
- les rayons X (Debye-Scherrer) pour la caractérisation 
de la phase X. (4 ) .  

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

11 1 - TRAITEMENT D E S  SPECTRES DE MASSE, 

1") - Cas des molécules non marquées. 

a) Invkvpie  vmtl lnme. 

A chaque espèce ionique de masse M correspond un pic principal 

accompagné d'un pic à la masse Mi-1. Ce dernier est dû à l'isotopie 

naturelle en carbone 13 et en deutérium . Les tables numériques de 
BEYNON (6) leur affectent respectivement un pourcentage de 1,085 et 0,016. 

Pour une molécule C H le groupe du pic parent se présente sous la 
n m' 

forme i 



avec l a  r e l a t i o n  1 Mt1 = IM x I N M  

où 1 représente  l e s  i n t e n s i t é s  des p i c s  e t  I N  l e  taux d' i s o t ~ ~ i ~ n a t u -  

r e l l e  . 

Les ions  moléculaires (M) des hydrocarbures son t  généralement 

accompagnés de l a  formation d ' ions  de masses M - 1  e t  M-2. 

Ces ions correspondent à l a  p e r t e  d'un e t  deux hydrogènes. (Les a u t r e s  

fragmentations de type  - CH3 ou - C 'H ne sont  pas  u t i l i s é e s d a n s  l a  
2 5 

détermination de d i s t r i b u t i o n s  isotopiques d'espèces deutérées) .  On 

d é f i n i t  p a r  conséquent l e s  c o e f f i c i e n t s  de fragmentation suivant  

2") - Cas de molécules deutérées. 

Une molécule deutérée C H D présente un p i c  moléculaire à 
n m-x K 

l a  masse Mtx, e t  possède n carbones e t  m-x hydrogènes. Son c o e f f i c i e n t  

d ' i so top ie  n a t u r e l l e  e s t  donc équivalent  à c e l u i  de l a  molécule hypothé- 

t ique  CI1 H 
m-x ' 



Par conséquent pour un mél-ange d 'espèces  deu té rées ,  il e x i s t e  à 

l a  masse Msx une con t r ibu t ion  due à l ' i s o t o p i e  n a t u r e l l e  des  molécules 

de masse Mtx-1.  intensité du p i c  Mtx e s t  donc co r r igéede  l ' i s o t o p i e  

n a t u r e l l e  su ivant  : 

La c o r r e c t i o n  d l i s o t o p i e  n a t u r e l l e  s ' e f f e c t u e  a l o r s  de proche en 

proche de l a  masse l a  p l u s  f a i b l e  à l a  masse l a  p l u s  grande. 

S i  pour l a  c o r r e c t i o n  d ' i s o t o p i e  n a t u r e l l e  aucune approximation 

n ' e s t  neces sa i r e ,  t r o i s  hypothèses doivent  ê t r e  avancées pour e f f e c t u e r  

l a  correc-tiori de fragmentat ion.  

a - Toutes l e s  l i a i s o n s  C-H ont  l a  même p r o b a b i l i t é  de rup tu re  
et La de rup tu re  d'une l i a i s o n  C-D l u i  e s t  pro- 
rio,3cionl~eLLe. 

La vaieur  de f = 0,77 x fVH a é t é  déterminée d ' ap rè s  l a  - D 
fragir~entat ion moyenne des butènes pe rdeu té ré s .  ( 7 ) .  

b - Les s e n s i b i l i t é s  d e s  p i c s  p a r e n t s  des  d i f f é r e n t s  deutéro-  
isomères s o n t  l e s  mêmes. 

c - La pr>obabilitsé de p e r t e  d'un hydrogène, de  deux hydrogènes 
ou d'un cleutérium. e s t  ca l cu lée  sclr une base  s t a t i s t i q u e  
des atomes d'hydrogène ou de deilt6rium p r é s e n t s  dans l a  
molécule. 
Par  exemple pour une molécule C, H D 

m-x x 
m-x 

l a  p r o b a b i l i t é  de perdre  1H e s t d e  - m 

m-x m-x-1 
l a  p r o b a b i l i t é  de perdre  2H de - x (- m m- 1 1 

X 
e t  l a  p r o b a b i l i t é  de perdre  1 D  de -. m 

Lorsque ces  t r o i s  hypothèses s o n t  va l ab le s  ( c e  q u i  e s t  généralement l e  

ca s  pour l e s  h~ ,drocarbures)  l e s  c o e f f i c i e n t s  de fragmentat ions peuvent 

ê t r e  déterminés.  

Pour une p e r t e  de masse d'une u n i t é  on o b t i e n t  : 

m-x F = -- 
-1 ~n f - ~  



e t  pour deux uni tés  

- m-x m-x-1 F-2 - [- X - X 

rn m- 1 f-2Hl + 

où f-H e t  f sont l e s  coeff ic ients  de fragmentations déterminés s u r  -2H 
l e  spectre de l a  molécule non marquée p r i s  dans l e s  mêmes conditions. 

La correction des contributions de fragmentation se  f a i t  a lo r s  

de proche en proche de l a  masse l a  plus grande à l a  masse l a  plus  fa ib le .  

Le spectre résu l tan t  pour un mélange d'espèces isotopiques après l e s  

corrections d ' i sotopie  naturel le  e t  de fragmentation e s t  du type : 

La d i s t r ibu t ion  isotopique e s t  a l o r s  calcul&en normalisant l e s  

in tens i tés  de ces d i f f é r en t s  pics .  De c e t t e  d i s t r ibu t ion  isotopique l e  

nombre moyen de deutérium in t rodui t  dans l a  molécule i peut ê t r e  obtenu : 

- f; x.d 
x=o X 

n = où d e s t  l e  pourcentage de molécules i i 
100 X 

possédant x deutériums. 

Comme nous l e  verrons dans l e s  r é s u l t a t s ,  des réactions d'éahange 

ont l i e u  au cours de l a  réaction cata lyt ique e t  l e  paramètre le plus  

s ign i f i ca t i f  e s t  l e  nombre moyen de cleutériuni* in t rodui t  par molécule 

hydrogénée. C e  nombre moyen e s t  calculé suivant : 
8 



où i représente le type de molécule 

a. la conversion en molécuies 1 
1 

a la conversion en produits nydrogénés. H 
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CHAPITRE 11 

LOCAL1 SATI ON DU DEUTÉRIUM DANS L' 1 SOPRÈNE 

LES ISOPENTÈNES PAR MN DU PROTON 



1 - INTRODUCTION 

Au cours des d ix  de rn iè res  années, les études v i s a n t  à déterminer 

l e  mode d 'adsorption e t  l e s  mécanismes en ca ta lyse  sont  p l u s  ou moins 

basées s u r  l 'emploi  de molécules marquées (1, 2 ) .  Toutefois  l e  problème 

l e  p lus  important dans ce  type  d 'expérience e s t  l a  l o c a l i s a t i o n  de 

l 'atome t r a c e u r  dans l e s  p rodu i t s  de réac t ions .  L ' isotope i n t é r e s s a n t  

l e s  r éac t ions  dfhydPogénation e t  d ' i somér isa t ion  de double l i a i s o n  

é t a n t  l e  deutérium ., il é t a i t  nécessa i re  de mettre au po in t  une méthode 

permettant de l e  l o c a l i s e r  dans l a  s é r i e  de l ' i soprène  e t  des isopentènes 

( c e t t e  s é r i e  correspondant aux molécules modèles l e s  p lus  p e t i t e s  u t i l i -  

s ab les  en hydrogénation s é l e c t i v e  des diènes) .  

Jusqu'à  présent ,  l e s  spec t res  de r o t a t i o n  é tud iés  p a r  spectromètrie  

de microonde ont  permis de l o c a l i s e r  l e  deutérium dans l e s  hydrocarbu- 

r e s  en C - C (1). Bien que quelques t e n t a t i v e s  a i e n t  é té  f a i t e s  s u r  
3 4 

l e s  pentènes, deux inconvénients majeurs éca r t en t  p lus  ou moins l ' u t i l i s a -  

t i o n  de l a  microonde. 

En e f f e t ,  l e  c a l c u l  des spec t res  de r o t a t i o n  de molécules cons t i tuées  

de p lus  d'une douzaine d'atomes s ' avè re  extrêmement complexe e t  seu les  

l e s  molécules ~ o s s g d a n t  un moment d i p o l a i r e  peuvent ê t r e  étudiées. 

La résonance magnétique a é t é  u t i l i s é e  pour i d e n t i f i e r  des molé- 

cules  pures sélectivement deutérées (2, 3') e t  dans un cas  pour un mélange 

d 'é thanols  deutérés  ( 4 ) .  Dans ce de rn ie r  cas un dosage q u a n t i t a t i f  des 

espèces isotopiques a pu ê t r e  obtenu. C'est c e t t e  méthode que nous avons 

c h o i s i  d 'appl iquer  aux hydrocarbures en C 5 ' 

I I  - CHOIX DU NOYAU OBSERVÉ EN RMN, 

Dans l e s  molécules en C deutérées t r o i s  noyaux peuvent ê t r e  é tu-  5 
d iées  en RMN. I l  s ' a g i t  du proton,  du deuton e t  du carbone 13 en abon- 

dance n a t u r e l l e .  



1') - Cas du carbone 13. 

En général ,  chaque carbone donne une r a i e  de même in t ens i t é  

e t  l e s  couplages intervenant sont dues aux intéract ions  13c-H et  

13c-~. Les couplages à plus longue dis tance (H-C-~~C-H,  
13 D-C-L. C-H, e t c  . . . ) . sont t r è s  fa ib les  e t  ne peuvent ê t r e  u t i l i s é s .  

De ce f a i t ,  l e  mélange d'espèces isotopiques e s t  à rapprocher d'un 

système à noyaux i so l é s  e t  l ' information obtenue sur  l e s  protons 

e t  l e s  deutons ne concerne que ceux por tés  par un même carbone. Par 

exemple, on aura pour un groupement de type CH découplé du proton 3 
l e s  spectres suivants.  :, 

S i  l 'analyse  de t e l s  spectres s 'avère  simple, c e t t e  méthode pré- 

sente plusieurs inconvénients : 

- l a  RMN du en abondance na ture l le  e s t  peu sensible  
en regard de ce l l e  du proton e t  nécessite par conséquent 
des quanti tés de produits  plus grandes parfois  d i f f i c i l e s  
à obtenir .  

- l ' a spec t  quant i t a t i f  e s t  relativement dé l i ca t  e t  de gran- 
des précautions doivent ê t r e  p r i ses .  



- aucun renseignement s u r  lesdeutériums p o r t é s  par  
l e s  carbones vo i s ins  ne peut ê t r e  obtenu ce  qu i  l i m i t e  
pratiquement l a  l o c a l i s a t i o n  aux molécules monodeutérées 

c ' e s t  à d i r e  à c e l l e s  obtenues pa r  échange simple ou 
isomérisat ion e t  non aux produi ts  d'hydrogénation. 

2") - Cas du deuton. 

Bien que l a  l i t t é r a t u r e  l a i s s e  appara l t r e  de nombreux travaux s u r  

l a  résonance du deuton, l a  p lupar t  de ceux-ci mettent l ' a c c e n t  s u r  l a  

f a i b l e  s e n s i b l i t é  in t r insèque de cenoyau,  l a  s impl i f i ca t ion  des spec t res  

e t  l a  p o s i t i o n  r e l a t i v e  presque ident ique  des cen t res  des signaux pa r  

rapport  aux spec t res  correspondants du proton. La résonance du deuton se 

produisant à une fréquence beauooup p lus  f a i b l e  que c e l l e  du proton, 

l e s  signaux deutoniques sont  moins in tenses ,  moins s t r u c t u r é s  e t  p lus  
' 

rapprochés. La s impl i f i ca t ion  de l a  s t r u c t u r e  hyperfine dû au manque de 

réso lu t ion  e t  l e s  t r è s  f a i b l e s  va leurs  des constantes de couplages e n t r e  

l e s  hydrogènes e t  deutériums vic inaux fon t  que l a  s i t u a t i o n  e s t  p r a t i -  

quement analogue à c e l l e  du carbone 13. 

Avantages : 

- l e s  spec t res  sont  simples 

- l ' a s p e c t  q u a n t i t a t i f  ne pose pas de problème 

- l a  RMN du deuton e s t  p l u s  sens ib le  que c e l l e  du 
carbone 13. 

Inconvénients : 

- la  RMN du deuton ne donne pas de renseignements sur l e s  
hydrogènes ou l e s  deutériurns vicinaux ce q u i  l i m i t e  
l ' ana lyse  aux molécules monodeutérées 

- l e  deuton e s t  moins s e n s i b l e  que l e  proton. 

- l a  r é so lu t ion  e s t  re la t ivement  f a i b l e .  

3") -: Cas du proton. 

En RMN du proton l a  s u b s t i t u t i o n  isotopique provoque des changements 

de l a  r a i e  de résonance p lus  importants  e t  p lus  nombreux qu'en RMN du 

13c e t  D. En e f f e t ,  non seulement les constantes de couplage geminges 

(H-C-D) mais l e s  constantes v ic ina les  (H-C-C-H, H-C-C-D) in terviennent  

e t  sont  grandes en regard de l a  r é s o l u t i o n  ( >  1 Hz pour des  r é so lu t ions  

de l ' o r d r e  de : 0,5 Hz). Les changements de m u l t i p l i c i t é  q u i  en découlent 



- CHD - 
CH3 



permettent par  conséquent d 'ob ten i r  des informations s u r  des  molécules 

polydeutérées. En e f f e t ,  dans l e  cas de l ' é t h a n o l ,  l e s  groupements 

- C H ~ - C H ~ D ,  -CHD-CH e t  -CHD-CH2D conduisent 2 des spec t res  complè- 3 
tement d i f f é r e n t s .  (Figure 11.1). 

L'inconvénient majeur de l ' u t i l i s a t i o n  de l a  RMN du proton r é s i d e  dans 

la  complexité des spec t res .  C e  problème devient  c r i t i q u e  lorsque l a  

r é s o l u t i o n  devient très grande en p a r t i c u l i e r  pour l e s  a p p a r e i l s  à 

haut champ (200 à 400 MHz). En e f f e t ,  dans ce cas  l e s  couplages à 

longue d is tance  doivent  ê t r e  p r i s  en cons idéra t ion .  De ce f a i t ,  l e  

choix d'un champ moyen (80 MHz) s 'avère  p lus  judicieux en permettant 

de négl iger  ces couplages. 

En résumé, l e s  avantages de l a  RMN du proton sont  : 

- l a  t rès  grande s e n s i b i l i t é  du proton par  rappor t  au 

13c e t  au deutérium. 

- l a  p o s s i b i l i t é  de déterminer l a  pos i t ion  du deutérium 
dans des  molécules polymarquées . 

- un aspec t  q u a n t i t a t i f  simple. 

Les inconvénients : 

- une grande complexité des spec t res .  

- l a  double i r r a d i a t i o n  n ' e s t  pas u t i l i s a b l e  c a r  s i  e l l e  
s i m p l i f i e  l e s  spec t res ,  c e l l e - c i  provoque un é la rg i s se -  
ment des  r a i e s  e t  sur tout  él imine des  p o s s i b i l i t é s  d'ana- 
lyse  de molécules polymarquées . 

C'est  donc c e t t e  de rn iè re  méthode que nous avons c h o i s i  de développer 

pour l ' ana lyse  des hydrocarbures en C deutérés .  
5 

I I I  - EFFETS ISOTOPIQUES DUE A LA SUBSTITUTION DU PROTON 

PAR LE DEUTON, 

Du f a i t  des d i f fé rences  de spin,  de moment magnétique nucléa i re  

e t  moment é l e c t r i q u e  quadrupolaire que présentent  l e  plus souvent deux 

iso topes  du même élément, l e s  e f f e t s  observés en résonance magnétique 



nucléa i re  peuvent être beaucoup p lus  dissemblables que ceux observés pour 

deux éléments d i f f é r e n t s .  

1") - Effets dus aux caractéristiques nucléaires. 

Les e f f e t s  isotopiques primaires dépendent directement du spin  

(1) e t  du rappor t  gymmagnétique (y)  e t  sont  importants.  En p a r t i c u l i e r ,  

l a  fréquence de résonance du deuton e s t  6,514 f o i s  p lus  f a i b l e  que c e l l e  

d'un proton en pos i t ion  équivalente.  Les signaux s e  trouvent rapprochés 

e t  l e u r  m u l t i p l i c i t é  d i f f è r e  puisque l e  sp in  des deux noyaux n ' e s t  pas 

l e  même. De p lus ,  DIEHL ( 5 )  admet que l e s  temps de re l axa t ion  t ransver-  

s a l e  sont t e l s  que : 

q e t  q son t  l e s  v i s c o s i t é s  r e spec t ives  des  espèces hydrogénées e t  
H D 

deutérées. Ces v i s c o s i t é s  sont  généralement vois ines  e t  l e s  signaux 

du deutérium sont  donc moins l a rges  que ceux du proton. La p e r t e  de 

préc is ion  due au rapprochement r e l a t i f  des signaux deutonique e s t  en 

p a r t i e  compensée par  ce  de rn ie r  e f f e t .  

S i  on considère que l e s  termes qui  dépendent de l a  s t r u c t u r e  

électronique sont  peu modifiés pa r  l a  s u b s t i t u t i o n  isotopique,  l e s  

constantes de couplage J(N.N!) e t  J(N, Nt )  lorsque  l e s  noyaux N e t  N '  
.l 1 

son t  remplacés par  l e u r s  i so topes  N .  e t  N i ,  son t  r e l i é s  par  ( 6 )  : 
1 



Les constantes de couplage JCHH); J(HD) e t  J(DD) sont  

t e l l e s  que : 

La constante de couplage r e l a t i v e  à un noyau donné pourra pap 

conséquent ê t r e  ca lcu lée  s i  l e  couplage de l ' u n  de s e s  i so topes  e s t  

connu. 

2") - E f f e t  i so top ique  sur  l e  déplacement chimique. 

Le cent re  d'un s i g n a l  RMN correspondant à un noyau A s e  déplace 

lorsque dans son voisinage l e  noyau B e s t  s u b s t i t u é  par  son isotope.  

Cette  v a r i a t i o n  du déplacement chimique est appelé glissement isotopique 

que nous noterons AG. 

Ao e s t  d é f i n i  par  : 

où n représente  l e  nombre de l i a i s o n s  séparant  l e  noyau A du noyau 

s u b s t i t u é  B + Bi. 

L'analyse du tableau 11.1 montre que l e  glissement chimique v a r i e  

beaucoup avec l e  nombre de l i a i s o n s  n e t  l e  nombre d'atomes subs t i tués .  

De p lus  l e  glissement chimique dû au dedtérium e s t  généralement, néga t i f .  

e t  l e  s i g n a l  du noyau résonnant e s t  déplacé  vers  l e s  champs f o r t s .  

La complexité de l ' e f f e t  de glissement isotopique n ' a  pas permis 

jusqutà présent  d 'en donner une i n t e r p r é t a t i o n  q u a n t i t a t i v e  b ien  que l a  

s u b s t i t u t i o n  H-H -t H-D a i t  é t é  t r a i t é e  pa r  des v a r i a t i o n s  de distances 

in t ramolécula i res  (16 ,  1 7 ) .  



9u5 
i-ILLE Tableau II. 1 : Gl issements isotopiques observés dans quelques O mol écu1 es organiques. 

molécule 

A Bi 

H - D  - 

HDO - 

HDS - 

CH3D 
- 

CH2D2 - 

CH - D3 

CH2 = CHD - 

CH2D CH - 

CHD2 - OH 

CH3 CO CH2D 
' - 

CH3 CO-CHD 
- 2 

CH3 CO CHD CH3 - 

CH3 CO CD2 CH3 - 

CH3 CD0 - 

molécule AG ~éférence 
A B 

H - H  - 0.038 ' 0.01 7 

H2° 
- 0.030 5 0.003 8 

H2S 
- 0.033 + 0.003 

- 0.019 ' 0.001 10 

cH4 
- 0.027 ' 0.003 10 

- 0.045 ' 0.004 10 
CH4 

CH2 = CH2 - 0.0075 11 

CH3 OH - 0.0185 ' 0.001 4 

CH3 OH - 0.037 :' 0.001 4 

CH3 CO CH3 - 0.016 4 0.003 12,13 

CH3 CO CH, - 0.034 + 0.001 12,13 

CH3 CO CH2 CH3 - 0.007 f 0.001 14 

CH3 CO CH2 CH3 

CH3 CHO 

- 

- 0.014 0.001 

- 0.006 

14 

15 



Toutefois ,  un c e r t a i n  nombre de r è g l e s  a pu ê t r e  é t a b l i  : (4b)  

e t  l e  glissement isotopique est p lus  important : 

- lorsque l a  s u b s t i t u t i o n  e s t  plus proche 

- lorsque l e  nombre de s u b s t i t u t i o n s  effectuéesaugmente, 
l e  glissement isotopique e s t  à peu p rès  proport ionnel  
au nombre de s u b s t i t u t i o n  

- en fonction de l a  pos i t ion  de l a  s u b s t i t u t i o n  

- en fonction de l a  géométrie i n i t i a l e  de l a  molécule 
concernée par  l a  s u b s t i t u t i o n  e t  de l ' é t a t  d'hybrida- 
t i o n  des atomes t ransmet tant  l ' e f f e t .  Le ca rac tè re  s de 
l ' hybr ida t ion  t ransmet tant  l ' e f f e t  diminue l e  glissement 
isotopique.  

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

D'après l a  théor ie  (41, une f a i b l e  diminution de l a  constante de 

couplage e n t r e  deux noyaux donnés d e v r a i t  ê t r e  observée l o r s  de l a  

s u b s t i t u t i o n  d'un vois in  pa r  un i so tope  p lus  lourd.  Expérimentalement 

l a  va leur  des constantes de couplage r e s t e  inchangée, l a  diminution 

é t a n t  t r o p  f a i b l e  pa r  rapport  aux e r r e u r s  expérimentales. 

Les auteurs  concluent généralement à l 'absence d ' e f f e t  isotopique 

secondaire s u r  ces  couplages b ien  que quelques exemples c o n t r a i r e s  a i e n t  

été s i g n a l é s  ( 5, 18) .  

4") - Effet isotopique sur la  largeur de raie.  

Le t ra i tement  c lass ique  développé par  BLOCH (19) montre que pour 

une f a i b l e  amplitude du champ, l a  l a rgeur  de r a i e  e s t  inversement pro- 

por t ionne l l e  au temps de r e l a x a t i o n  t r ansversa le  T Chaque e f f e t  sus- 
2 ' 

cep t ib le  de modifier  l e s  temps de re l axa t ion  en t ra ine  par  conséquent 

une v a r i a t i o n  de l a  la rgeur  de r a i e .  Le deùton dont l e  sp in  e s t  de 1, 

possède un moment é l ec t r ique  quadrupolaire ca r  l a  d i s t r i b u t i o n  des char- 

ges nuc léa i res  n ' a  pas une symétrie sphérique mais une symétrie  sphé- 

ro ida le .  L ' in te rac t ion  quadrupolaire du gradient  du champ é l e c t r i q u e  à 

l ' e n d r o i t  du noyau provoque une diminution du temps de re l axa t ion  t r ans -  

versa le .  La s u b s t i t u t i o n  du proton par  l e  deuton enta îne  pa r  conséquent 

un élargissement des  r a i e s  de résonance. S i  pour c e r t a i n s  i so topes ,  l e  

spect re  peut  ne p lus  être d iscernable  du b r u i t  de fond, dans l e  cas 

des hydrocarbures pa r  tiellcnicn t  dcu t & r & s ,  c e t  c f fc t  rcs t e  f a i b l e .  



Tableau II .2. I d e n t i f i c a t i o n  e t  dé termina t ion  des paramètres 
des spectres RMN de l ' i s o p r è n e  e t  des isopentènes. 



I V  - MODI  F I  CATION E T  DÉTERMINATI ON DES PARAMÈTRES 

DES SPECTRES DES HYDROCARBURES EN Cc 

1") - Molécules non deutérées. 

Les spec t res  de l ' i s o p r è n e  e t  des t r o i s  isopentènes son t  bien 

connus e t  l e s  d i f f é r e n t e s  r a i e s  observées peuvent ê t r e  a t t r i b u é e s  sans 

ambiguité. Toutefois l a  t o t a l i t é  des constantes de couplage ne peut 

ê t r e  obtenue directement e t  s e u l  l 'emploi  d'un programme de simulat ion 

des spec t res  permet de résoudre ce problème. 

Nous avons pour c e l a  u t i l i s é  l e  programme PANIC 80 proposé par  BRUCKER 

qu i  e s t  une version du LACOON III. 

Les r é s u l t a t s  que nous avons obtenus son t  résumés dans l e  tableau 11.2. 

2') - Molécules deutérées. 

L'obtention de l a  t o t a l i t é  des spec t res  e t  des  paramètres spectraux 

des molécules sélect ivement deutérées e s t  pratiquement impossible 

(p lus ieu r s  d iza ines  dfespèces  i so topiques) .  En conséquence il nous e s t  

apparu p lus  i n t é r e s s a n t  de q u a n t i f i e r  à l ' a i d e  de quelques molécules 

modèles l e s  e f f e t s  i so topiques  dus à l a  s u b s t i t u t i o n  par  l e  deutérium. 

En u t i l i s a n t  l e s  p ropr ié t é s  énoncées précédemment ( 9 .  II)  il e s t  

poss ib le  d 'obteni r  l e s  paramètres spectraux des d i f f é r e n t e s  espèces 

isotopiques.  

L e  tableau 11-3 résume l e s  d i f f é r e n t e s  va leurs  observées pour l e s  

gl issements chimiques geminés e t  vicinaux. Nous constatons : 

- qu'une valeur  de -0,018 ppm e s t  observé pour un groupe- 
ment - CH2D ou CHD (carbone sp3) e t  de - 0,007 ppm pour 
un  groupement>^ = CHD. 

- que dans l e s  groupes s a t u r é s  l a  va leur  des glissements 
chimiques v ic inauxes t  de - 0,013 ppm sauf lorsque l e  
deui-erium e s t  por t é  par  un carbone t e r t i a i r e  où l a  
va leur  e s t  de - 0,008 ppm. 



a )  P r o d u i t  o b t e n u  par  s y n t h è s e .  

b )  P r o d u i t  o b t e n u  au c o u r s  d e  l a  r é a c t i o n  c a t a l y t i q u e .  

Tableau 11.3. 





2 Tableau 11.4. Détermination des JHH à partir des 'J~,, 



- que dans lessystèmesvinyliques, les valeurs  sont  p lus  
f a i b l e s  e t  que - 0,006 ppm cons t i tue  une bonne approxi- 
mation a u s s i  b ien  pour les gl issements chimiques géminés 
que vicinaux. 

S i  t o u t e s  l e s  constantes de couplage v i c i n a l  peuvent ê t r e  dé ter -  

minées à l ' a i d e  du rapport  YH/YD, l e  problème l e  p l u s  important e s t  
2 l ' ob ten t ion  des constantes de couplage ( J ou 2~ ). De* 

HH HD 
méthodes peuvent ê t r e  u t i l i s é e s  : 

- se lon LACEY . e t  a l .  (201, il e x i s t e  pour l e s  groupements 
a lky les  s a t u r é s  une c o r r é l a t i o n  e n t r e  l e s  constantes 
de couplage 1%-H e t  les constantes de couplage 
H-C-H. (Figure 11-1). 

- L a  synthèse de molécules sélectivement deutérées permet 
d 'ob ten i r  directement l e s  constantes J H-C-D 

Nous avons résumé l e s  va leurs  obtenues par  l e s  deux méthodes r e s -  

pectivement dans l e s  tableaux 11.4 e t  11.5. 

Nous constatons pour l e s  constantes de couplagegéminé que l e s  va- 

l e u r s  obtenues à p a r t i r  des deux méthodes sont  en bon aeoord e t  que 

2 - pour l e s  groupements méthyles ( -  CH3) JHD = 1,95+0,05 Hz 

- pour l e s  groupements méthylè'nes ( -  CH2) 

Par a i l l e u r s  l e s  va leur s  des 
3 
JHD obtenues dans l e  tableau 11.5 

son t  en bon accord avec c e l l e s  que l ' o n  ob t i en t  en u t i l i s a n t  l e  rapport  

yH/yD ( l ' é c a r t  maximum e s t  de 3 %). 

3') - Calcul des spectres étalons. 

Comme nous l ' avons  vu dans l e  paragraphe précédent,  l a  t o t a l i t é  

des paramètres des molécules deutérées peut ê t r e  obtenue essentiel lement 



a)  Ptl0dui.t obtenu au c o r n  de ta héa&lz c&y;tique. 

6 )  Phad& o b t m  pan ~yn;thbe.  

Tableau 11.5. Valeur des constantes JHD. 

\ 

~6 férence 

a 

b 

b 

b 

( 2 0 )  

(4 

( 4 )  

3 
J~~ en Hz 

( 1 )  1 . 0 1  

( 2 )  0.95 

1.15 

1.10 

- 
1 . 0 1  

1 .01  

~ o l é c u l e  

1 

A 1 2 

/lu 
D 

D'& 

$3-CH2-CH2D 

/ 
CHn, - C y 

CH2D-CH2 OH 

CH3 - CHD - OH 

'2 
J~~ 

en Hz 

2 . 2 5  0.1 

1.83 

2.00 

1.92 

1 . 9 1  

1 . 9 1  



par variation des paramètres de la molécule légère. Nous avons résumé 

dans les tableaux 11.6, 7, 8 et 9 Les variations utilisées pour les diffé- 

rentes espèces isotopiques. La connaissance de ces paramètres permet par 

conséquent de calculer les transitions du spectre des différentes espèces 

isotopiques à l'aide du programme de simulation (PANIC 80). Pour des 

raisons de capacité de la mémoire du calculateur, les molécules-du type 

C H D sont traitées initialement comme la molécule hypothétique 
n m-x x 
C H . Les couplages avec les de~tériums sont traités ultérieurement 
n m-x 

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

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 même intensité centrées sur les deux bornes et le 

centre d'un intervalle de largeur a,montre dans ce cas extrême que si la 

largeur à mi-hauteur L vérifie la relation L 1 3a, la forme de la raie 

convoluée n'est pas modifiée et que l'erreur commise sur son intensité est 

inférieure à 3 %. Les transitions calculées ont donc été regroupées pour 

des domaines de largeur inférieure à 0,2 Hz. Le nombre de transitions pour 

chaque espèce isotopique a pu être ramené à quelques dizaines. Les spectres 

sont ensuite obtenus par une convolu.tion associant à chaque transition une 

raie Lorentzienne. Cet ensemble de spectres constitue les spectres'étalons 

nécessaires à la détermination de la distribution isotopi~ue. Les figures 

11.2. 3. 4 et 5 représentent ces s~ectres et montrent bien les importantes 

modifications dues à la substitution isotopique. 





Tableau 11.7. Modification des paramètres du methyl-2-butène-1 par 
l a  subs t i tu t ion  isotopique. 



Tableau I I  .8. Modifications, des  paramètres du methyl-3-butène-1 par 
l a  subs t i tu t ion  isotopique. 

Molécule 

bD 

L D  

+ 
D 

A 
(53 L I  LLF. JL 

b 

glissement chimique 
en PPm 

Aa2 = Ao3 = -0.006 

autres ilcf = O 

~o~ = Aa3 = -0.006 

autres Ao = O 

Ao2 = Ao3 -0.006 

Ao4 = -0.006 

autres AG = O 

A% = -0.008 

Aag = -0.006 

autres Aa = O 

Ao5' = -0.018 

A 0  = -0.008 
4 

autres AU = 0 

C - - 

Constante de couplage 
en Hz 

DH 
J12 = -0.30 

513 = 2.67 

5;; = 0.20 

51: = -0.30 

, 52: = 1.58 

5;; = 0.10 

J~~ = 2.66 
13 

J~~ = 1.58 
2 3 

DH 
J3,+ 0.98 

5;; = 1.01 

53: = 0.95 

DH 
JS t5 '  = -2.00 

5'11) = L. 0% 
' 1  L> 



Tableau I I  .9. M o d i f i c a t i o n  d e s  pa ramèt res  du methyl-2-butène-2 p a r  
l a  s u b s t i t u t i o n  i s o t o p i q u e .  

















V - DÉTERMINATION DE LA DISTRIBUTION ISOTOPIOUE. 

1") - Calcul des fractions molaires des espèces isotopiques. 

Le spectre RMN d'un mélange d'es~èces isoto~iaues résulte d'une 

combinaison linéaire des sDectres de chacune de ces espèces. Ainsi pour 

tout point du sDectre. nous Douvons écrire : 

où 1 est l'intensité à une fréquence donnée d'un point du sDectre expé- 
exD 

rimental. 

1. l'intensité à cette même fréquence du   oint du s~ectre étalon 
1 

de l'es~èce i. 

a. la fraction molaire de l'es~èce i. 
1 

On obtient Dar conséquent un sytème d'équations linéaires surdimensionné 

dont les solutions a peuvent être obtenues Dar la méthode des moindres i 
carrés ( 23. 24 ) . 

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

écrire DOW toute fréauence n : 

Les résidus e représentent le terme d'erreurs Dour chaque fréquence 
cal n 

n et les I ~ ~ ~ .  In les intensités expéri mentale et calculée. 
n 



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

une meilleure estimation des a en minimisant la quantité 
i 

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

VAR (en) = VAR ( I ~ ~ P )  = ~~~p 
n n 

'n = VAR (enj ou Pn = 1. 

P est un terme dit de pondération du système d'équation. 
n 
Pour minimiser S on écrit : 

soit : 

que l'on identifie à A ~ P Y  

avec 
t A matrice (N,M) des spectres étalons, A sa transposée 

Y vecteur (N) des intensités expérimentales I~~~ 
n 

P matrice diagonale (N,N) de pondération 

X vecteur (M) solution contenant les a. cherchés. 
1 

On a finalement , 



2") - Choix des c r i t è re s  de va l id i té  d u  calcul. 

Deux c r i t è r e s  ont é t é  généralement u t i l i s é s  : 

a )  l ' é c a r t  type des d i f férences  (24, 25) s o i t  

b )  l e  r é s i d u  quadratique moyen normalisé (24, 25) d é f i n i  p a r  

Cet te  grandeur e s t  couramment u t i l i s é e  comme c r i t è r e  pour juger 

du bon ajustement e f fec tué  e t  donc de l a  c r é d i b i l i t é  de l a  so lu t ion  

(26, 27). 

Dans l a  pra t ique  il e s t  plus comnode d ' u t i l i s e r  l e  r appor t  

x2 R = -  lorsque l e  terme N-M e s t  relat ivement grand. En présence 
N-M 

d ' e r reu r s  purement s t a t i s t i q u e s ,  R d o i t  tendre vers  1 .  S ' i l  est nettement 

supér ieur  à l ' u n i t é ,  c e l a  s i g n i f i e  que l e  spect re  ca lcu lé  ne con t i en t  

pas t o u t e s  l e s  espèces isotopiques de l a  molécule analysée. 

2 t -1 D'autre p a r t ,  en ca lcu lan t  l a  matr ice C = X (A PA) on ob t i en t  

par  l e s  termes l a t é raux  de C,la covariance des é t a lons .  Ces termes 

doivent ê t r e  l e s  p lus  p e t i t s  poss ib les  s i  l 'hypothèse d'indépendance 

des va r i ab les  e s t  respectée.  Les termes diagonaux permettent de c a l c u l e r  

l a  variance des a donc l e u r  é c a r t  type (28, 29, 30) i 



a )  Cas d'un décalage de fréquence. 

b )  Cas d'une largeur  de r a i e  t rop  f a i b l e .  

c )  Cas de l a  présence d'un produit non p r i s  en compte 



3") - Intérêt de la courbe des résidus ( 3 2 ) .  

L'examen de l a  courbe des r é s idus  permet de juger visuellement 
2 

de l a  va leur  de l ' e s t ima t ion  puisque l e s  valeurs de X , R e t  0 

ne donne aucun renseignement s u r  l ' o r i g i n e  éventuel le  d'une anomalie. 

L'absence d'une dispersion a l é a t o i r e  de p a r t  e t  d ' au t re  du zéro e s t  

l a  preuve de L'existence d'une e r r e u r  systématique. 

Sur l a  f i g u r e  11.6 son t  représentées  l e s  anomalies l e s  plus 

fréquentes.  Le décalage de fréquence e n t r e  l e  spec t re  c a l c u l é  e t  l e  

spec t re  expérimental e s t  c a r a c t é r i s é  pa r  une grande o s c i l l a t i o n  ( a )  

une mauvaise l a rgeur  de r a i e s  pa r  deux minima encadrant un maximum plus  

ou moins symétriquement (ou l ' i n v e r s e )  (b)  e t  l a  non p r i s e  en compte 

d'un produi t  par, un lobe p o s i t i f  ( c ) . ( f i g  11.6). 

La courbe des rés idus  a permis pa r  conséquent de met t re  en évi-  

dence l a  nécess i t é  d ' a j u s t e r  deux paramètres non l i n é a i r e s  q u i  sont 

l e  décalage de fréquence e t  l a  l a r g e u r  de r a i e .  

4") Réduction du  décalage en fréquence e t  ajustement de la largeur 

de raie. 

La réduction du décalage en fréquence e s t  e f fec tué  après  avoir  

ca lcu lé  l a  d i f férence  e n t r e  les absc i s ses  expérimentales e t  ca lculées  

pour un maximum c a r a c t é r i s t i q u e  du spec t re .  Afin d 'améliorer  l a  ré-  

so lu t ion  e t  de pouvoir r é a l i s e r  une cor rec t ion ,  une convolution dont l e  

pas en fréquence a é t é  r é d u i t ,  e s t  r é a l i s é e  au voisinage du sommet 

ca lculé .  Le décalage a i n s i  obtenu e s t  ensu i t e  étendu à l 'ensemble du 

spect re .  

Notons t o u t e f o i s  que l a  mesure des décalages en fréquence par 

massifs a permis d'améliorer l a  préc is ion  des paramètres des molécu- 

l e s  é t a lons .  

L a  correc t ion  de l a  l a r g e u r  de r a i e  e s t  p lus  complexe à e f fec tue r .  



Sachant qu'une r a i e  de forme Lorent zienne e s t  dé f in ie  pa r  l ' équa t ion  

Y 
O Y =  , pour t o u t e  va leur  X t X on o b t i e n t  une r e l a -  

2 O 

î. +C(2(X-Xo)/Al,~l 

t i o n  en t re  l a  l a rgeur  de r a i e  e t  l 'ordonnée à mi-hauteur, s o i t  

En c a l c u l a n t  l a  dérivée p a r t i e l l e  pa r  rappor t  à Y ,  on o b t i e n t  

une r e l a t i o n  permettant de connaître  l a  v a r i a t i o n  de A i  connaissant 
/2 

c e l l e  de Y .  

Toutefois dans l e  cas du spect re  expérimental,  l e s  r a i e s  observées 

correspondent à l a  convolution de p lus ieu r s  lorenztiennes de cen t res  

vois ins .  L'ordonnée Y r é s u l t a n t e  de c e t t e  convolution peut s ' é c r i r e  : R 

.L L L 

Y~ = al t 
4 2 4 26X0 6 x 5  

1 + - (X-X ) 1 7  - (X-X ) . 
O 1- + n2 O n2 (X-Xo) (X-X l2  

O 

où 6~ représente  l a  d i f férence  de fréquence e n t r e  l e s  deux Loren;tziennes. 
O 

Le p i c  r é s u l t a n t  pourra ê t r e  a s s imi lé  à une seu le  Lorentzienne 

s i  l e  ca lcu l  est ef fec tué  pour une va leur  de X t e l l e  que (X-X ) s o i t  
O 

grand par  r appor t  à 6X . Dans ce cas en e f f e t  l e  terme e n t r e  crochet tend 
O 

vers  1. 



On a donc i n t é r ê t  à c h o i s i r  des po in t s  l e s  plus é lo ignés  possibles 

de l a  pos i t ion  du sommet c h o i s i .  Toutefois l e s  t r a inesdes  p i c s  sont  

relat ivement perturbées par  l e  b r u i t  de fond dû à l ' a p p a r e i l  de RMN 

e t  expérimentalement une l i m i t e  i n f é r i e u r e  de 1/5 de l ' i n t e n s i t é  maxi- 

male de l a  r a i e  a é t é  imposée pour l e  choix des po in t s  u t i l i s é s  dans 

l e  c a l c u l .  Enfin, l ' e r r e u r  i n t i o d u i t e  par  l e  réglage de l a  phase du 

spectromètre RMN (dissymétrie  de l a  r a i e )  a é t é  compensée en u t i l i s a n t  

une valeur  moyenne de l a  co r rec t ion  en A trouvée pour des po in t s  s i t u é s  

de p a r t e t  d ' a u t r e  du sommet. 

Nous avons représenté  s u r  l e s  f igures  11.7 e t  II. 8, l e s  va r i a t ions  

des c o e f f i c i e n t s  ca lcu lés  (ai) e t  de l ' é c a r t  type en fonction des var ia-  

t i o n s  de décalage de fréquence e t  de la rgeur  de r a i e .  

5") - Résultats obtgnus. 

Sur l a  f i g u r e  11.9 son t  représentés  l e s  spec t res  ca lcu lés  e t  expé- 

rimentaux dans l e  cas dumethyl-2-butène-1 a i n s i  que l a  courbe des r é s i -  

dus. 

L'obtention des d i f f é r e n t e s  espèces isotopiques permet de ca lcu le r  

l a  d i s t r i b u t i o n  en nombre de deutériums dans l e s  molécules (d  à dn) 
O 

e t  l a  comparaison de l a  d i s t r i b u t i o n  obtenue par  RMN a é t é  ef fec tuée  

avec c e l l e  obtenue par  spectrométrie  de masse pour p lus ieu r s  échant i l lons .  

L 'écar t  e n t r e  l e s  d i f f é r e n t e s  va leurs  e s t  en général  i n f é r i e u r  à 10 % à 

l ' except ion  du methyl-2-butène-2 où l e  manque de s t ruc tu re  hyperfine 

conduit à de p lus  grandes imprécisions sur l e s  c o e f f i c i e n t s .  Cet é c a r t  

de 10 % e s t  du m ê m e  ordre que c e l u i  obtenu sur deux expériences i d e n t i -  

ques pa r  l a  spectrométrie  de masse. 







Spectre expérimental. 

a, Spectre ca lculé .  

Courbe des résidus.  



V - CONCLUSION 

C.ette méthode de l o c a l i s a t i o n  du deutérium s ' e s t  avérée auss i  

p réc i se  que l e s  méthodes couramment u t i l i s é e s  e t  cons t i tue  par  consé- 

quent une technique d ' inves t iga t ion  t rès  puissante  qu i  permet de prendre 

en compte tou tes  l e s  espèces deutérées dans l ' é l abora t ion  d'un mécanis- 

me réact ionnel .  

E l l e  présente pa r  a i l l e u r s  c e r t a i n s  avantages : 

- e l l e  e s t  appl icable  à t ou tes  molécules dont l e  spect re  
e s t  simulable (en t o t a l i t é  ou même en p a r t i e ) .  

- e l l e  e s t  appl icable  à des molécules de plus d'une 
douzaine d'atomes qui  p a r a î t  ê t r e  l a  l i m i t e  pour l e s  
spec t res  de r o t a t i o n  (micro-onde). 

- e l l e  e s t  appl icable  à des molécules ne possédant pas 
de momerit d ipo la i re  dont l ' a n a l y s e  est impossible par 
micro-onde. 

Cependant deux l i m i t a t i o n s  appara issent  actuellement. Ce sont  

- une mauvaise préc is ion  pour l e s  molécules dont l e  
s p e c t r e  ne présente pas de s t r u c t u r e  hyperfine assez 
n e t t e  

- l a  l i m i t a t i o n  à une d iza ine  d'espèces isotopiques dans 
l e  mélange p a r  l e  principe même de l a  résolu t ion  de sys- 
tème d 'équations surdimensionné pa r  l a  méthode des moindres 
c a r r é s .  
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EX1 STENCE E T  RÉACTIVITÉ D -  ESPECES HYDROG~NES F$~~s"~TEs'"  

DANS 

LES CATALYSEURS Cu - Cr - O 



1 - INTRODUCTION 

Les catalyseurs, constitués d'une matrice Cu - Cr - O 
obtenus par coprécipitation des hydroxydes, conduisent par réduction du 

précurseur oxyde à un système 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'hydrogène se chimisorbe en général de manière dissociative 

sur les catalyseurs métalliques et participe à certaines réactions 

catalytiques. Dans la plupart des cas, les supports tels que la silice 

et l'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'hydrogène chimi- 

sorbés pouvaient migrer du métal vers le support (2) : ce phénomène est 

appelé épandage d'hydrogène (spillover). 

Les conséquences les plus importantes de l'épandage d'hydro- 

gène sont pour ce dernier de réagir avec des molécules organiques insa- 

turées (3, 4),  de provoquer la réduction de la phase oxyde à plus basse 

température (5) et même de conduire quelquefois à la formation d'un 

nouveau composé (en particulier l'oxyde de tungstène évolue vers un 

bronze de composition H W03 (6, 7))  
X 

C'est l'existence et les conséquences de ce type de phéno- 

mènes sur un catalyseur de rapport Cu/Cr = 1 que nous nous proposons 
d'étudier dans ce chapitre. 





I I  - M I S E  EN ÉVIDENCE ET DOSAGE D'ESPÈCES HYDROGÈNES 

PRÉSENTES DANS LE SOLIVE (8, 9) .  

1') - Mise en évidence des espèces hydrogènes. 

Le précurseur oxyde perd de p e t i t e s  quan t i t é s  d'eau l o r s q u ' i l  

e s t  p lacé  sous un courant d 'azote  s e c  à 120° C comme l e  montre l e  

thermogramme représenté  sur l a  f igure  111.1. Aucun s i g n a l  s i g n i f i c a t i f  

n ' e s t  observé en RMN l a r g e  bande du proton. Au cours de l a  réduction 

l a  masse d é c r o i t  fortement ( f i g .  111.1) e t  appara i t  une r a i e  l a r g e  

RMN déplacée vers  l e s  champs f a i b l e s  (-1 gauss à 16 MHz) ( f i g .  II. 2 .a ) .  

La p ropor t iona l i t é  e n t r e  l a  fréquence e t  l e  déplacement chimique, a i n s i  

que l a  l a rgeur  de c e t t e  r a i e  sont  s i m i l a i r e s  à c e l l e s  observées pour l e  

composé CrOOH (11).  I l  s ' a g i t  d'une i n t e r a c t i o n  de contact  i so t ropique  

e t  l e s  ions  hydroxyles e t  ~r~~ sont  proches l e s  uns des au t res .  

Cette  r a i e  l a r g e  correspond par  conséquent à des groupements hydroxyles 
3 1 

fortement l i é s  aux ions C r  . 

~ ~ r è s  une deshydratat ion p lus  importante à 200° ,C ( f i g u r e s  111.1 

e t  I I I . 2 . b ) ,  t r o i s  types d'expériences ont  é t é  f a i t e s .  

a )  Réac.Cion de L'bopkène en abbence d' hydttogène dam La phcue 
gaz ( e x p w e n c e  2 1 . 8 

Dans un réac teur  s t a t i q u e ,  l ' i s o p r è n e  e s t  hydrogéné à 104O C en 

pentènes. La d i s t r i b u t i o n  des produi ts  e s t  donnée dans l e  tableau 111.1. 

11 e s t  i n t é r e s s a n t  de no te r  que l 'hydrogène e s t  pratiquement consommé après  

l a  deuxième charge d ' isoprène e t  qu 'après l a  t roisième charge aucune 

modification du s i g n a l  RMN n ' e s t  observée ( f igure  111.3 a ) .  Le s o l i d e  

cont ient  par  conséquent des espèces hydrogénes r éac t ives  qui  ne peuvent 

ê t r e  observées directement par  RMN l a r g e  bande. Une expérience r é a l i s é e  

avec un spectromètre p lus  performant (CXP 200) à transformée de Four ier  

a about i  au même r é s u l t a t  (10). 

6) R é a a o n  de L'oxygène à 20" C ( e x p f i w c e  7 7 1 .  

Dans ce cas  l e  thermogramme montre une importante p r i s e  de masse 

( f igure  111.1) e t  une r a i e  F U N  plus é t r o i t e  s e  superpose à l a  r a i e  l a rge  

qui  n ' e s t  pas modifiée ( f i g .  1 1 1 . 2 . ~ ) .  Ce nouveau s i g n a l  d i s p a r a i t  lorsque 

l e  ca ta lyseur  e s t  chauffé à 12Q0 C sous un courant d 'azote s e c  



Figuhe. 1 1 7 . 2  (IO). SpeottLes RMN R q e  bande  da^ di66etLe.m é U b  du ca&lybeuh. 



Tableau I I I .  1. Hydrogénation des charges d '  isoprène (84 111 ) en absence 
d 'hydrogène en phase gaz (échantil lon de 2,7 g de catalyseur). 



' 

Figune 11 1 . 3 .  Specthe RMN k n g e  bande aphè6 cou~6ommation d e s  espèces H*. 



(figure 111.2. d) . Une desorption dteau a été mise en évidence et se 
traduit par une perte de masse (figure 111.1). Une deuxième oxydation 

provoque une faible'prise de masse mais aucune modification du spectre 

RMN n'apparait (figures 111.1 et III.2.e). 

c) Réaction de &'hopkCnt? nuhvLe d'une oxydcu%m (expétUence 117) . 

A la suite de l'introduction d'une charge d'isoprène, l'oxydation 

à 20° C provoque l'apparition d'une raie RMN étroite dont l'intensité 

est fortement atténuée (figure III.3.b). Un nouveau traitement par 

l'isoprène ou par l'oxygène après deshydratation à 120° C n'a aucun 

effet sur le spectre RMN. 

L'ensemble de ces résultats peuvent être qualitativement interpré- 

tés par la présence d'espèces hydrogènes réactives préexistantes dans 

le solide et capables d'hydrogéner l'isoprène ou de former en présence 

d'oxygène des molécules d'eau physisorbées. Ces trois expériences 

peuvent être résumées par le schéma 111.1. 

2") - Dosage des espèces hydrogènes. 

Afin de vérifier l'interprétation de ces phénomènes, nous avons 
* 

évalué le nombre de ces espèces hydrogène que nous noterons H , à la 

fois par une mesure quantitative de la RMN et par le nombre d'atomes 

d'hydrogène participant à la formation des pentènes . Les résultats 
que nous avons obtenus sont résumés dans le tableau 111.2. Un très bon 

accord est observé entre les valeurs obtenues par hydrogénation (exp. 1) 

et par intégration des raies RMN (exp. II). 

De plus dans l'expérience III, certaines espèces hydrogène ne sont pas 

consommées par l'hydrogénation de l'isoprène. La somme des deux quantités 

d'hydrogène (hydrogénation et intégration) est en accord avec le nombre 

total des expériences 1 et II. Il est important de remarquer que cette 

mesure quantitative ne peut pas être obtenue par gravimétrie carles 

phénomènes d'oxydation sont compliqués par une partielle réoxydation 

du cuivre. 
La quantité trouvée de 0,116 H*/Cr correspond à 0,72 millirnole d'~* 

par gramme de catalyseur. 



EXPERIENCE 1. 

C5H8 + OHxl - S - "H " looO > Y / 2  C5H10 + OHx, - S 
Y 

EXPERIENCE II. 

Y/4  o2 f OHx, - S - I1H " 2 0 °  C > OHx, - S + Y/2  H 2 0  
Y 

EXPERIENCE 1 1 1. 

SCHEMA 111,l. 





Schéma 111.2. 

Schéma 111.3. 

Schéma 111.4. a) 

Exp 
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5 

Schéma 111.4 b). 
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0.8 

HY2 

0.6 

O. 5 

HY3 
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0 .1  
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I I  I - IMPORTANCE CATALYTIQUE DE L'HYDROGÈNE H* (121, 

Les catalyseurs de type chromite de cuivre sont surtout utilisés 

dans les réactions d'hydrogénation sélective. Parallèlement des réactions 

d'isomérisation et d'échange accompagnent l'hydrogénation. 

C'est le rôle de l'hydrogène H* dans les conditions de la réaction cata- 

lytique que nous avons essayé de déterminer en modifiant soit la 

phase gaz soit l'état du catalyseur lui-même. (consommation des espèces 

hydrogènes, marquage au deutérium), 

1") - Isomérisation du pentadisne-1,3 trans. 

Après réduction du catalyseur par l'hydrogène, la phase gaz est 

remplacée par une phase inerte (hélium). Sur le schéma 111.2 sont résumés 

les conditions de l'expérience et les résultats obtenus. He et H repré- 2 
sentent les phases gaz et Il, I2 les activités d'isomérisation. 

Nous constatons que le rapport 1 /I est constant et voisin de 1 (3 0,l). 2 1 
Ce résultat est à corréler à l'ordre O de la réaction par rapport à 

l'hydrogène en phase gaz (chapitre V) . 

b )  CovmmmcuXon de H* p& L'oxygène.  

~'ex~érience est résumée sur le schéma 111.3. Après le passage 

d'une petite quantité d'air l'activité d'isomérisation aussi bien sous 

hélium que sous hydrogène est nulle. Ce résultat n'apporte pas d'éléments 
* 

concernant le rôle de H mais montre que les groupements hydroxyles ne 

sont pas les sites isomérisants. 

c )  Covv!,onun&on de H* par. un diène. 

A 150° C sous une phase gaz helium il existe une faible activité 

d'hydrogénation ( H Y )  qui diminue régulièrement au cours du temps. 

Cette diminution peut être corrélée à la diminution des espèces hydro- 

gènes dans le solide (schéma III.4.a). 





Lorsque l'activité d'isomérisation(1) est mesurée à 50° C avant et 

après cette consommation, nous pouvons obtenir une corrélation avec 

l'hydrogène H* (schéma III.4.b). 

Toutefois seul les rapports des activités peuvent être utilisés car 

la non connaissance de l'ordre de la réaction d'hydrogénation par 

rapport aux espèces hydrogènes ne permet pas de tracer la courbe 
* 

1 = f(H ). Par conséquent, nous avons représenté sur la figure 111.4 

la courbe Ii/I = f(HYi/HY1). Nous constatons que le rapport des 1 
activités d'isomérisation reste constant et égal à 1 tant que l'hydro- 

génation est susérieure à 15 %. En-dessous de cette valeur l'activité 

d'isomérisation diminue jusqu'à s'annuler lorsque l'hydrogénation n'a 
* 

plus lieu c'est à dire lorsque les espèces H sont toutes consommées. 

Ces trois types d'expériences démontrent que les espèces hydrogène 

participent à l'isomérisation alors que les groupements hydroxyles ne 

permettent pas à cette réaction d'avoir lieu. La vitesse de la réaction 

d'isomérisation doit par conséquent s'écrire 

où l'ordre x est positif en dessous de 15 % pour l'hydrogénation. 

2")  - Hydrogénation du pentadiène-1,3-trans et de l'isoprène. 

a )  ff ydttog EncLtion du penkncüQne- 1,3-Rhum. 

A la différence de la réaction d'isomérisation, la réaction 

d'hydrogénation ne peut être étudiée que suivant le cycle représenté 

par le schéma 111.5. 

Les résultats obtenus montrent qu'après consommation des H* sous helium 

à 150° C, les activités d'hydrogénation et d'isomérisation restent cons- 

tantes.La comparaison de ce résultat avec ceux obtenus dans l'étude 

de l'isomérisation (paragraphe précédent) montre que les espèces hydro- 

gènes sont régénéres à 50° C sous hydrogène tout au moins en surface. 

Toutefois ce cycle ne periilet pas de mettre en évidence le rôle éventuel 

de H* dans l'hydrogénation et seul une étude à l'aide de deutérium 

permettra de répondre à cette question. 



expérience 13  

expér ience  14 

expér ience  15 

Schéma 111.5. 

L 
r éduc t ion  

Schéma III.6.a). 

\ 
r éduc t ion  

Schéma III.6.b). 

L 

Schéma III.6.c). 



Quztrr t ypes  d'hydrogène sont  s u s c e p t i b l e s  de p a r t i c i p e r  à 

l a  réacricIr:. CL? s o n t  : 

-- ?es hydrogènes des groupements hydroxyles ( OH) 
* - ;es espèces hydrogènes du s o l i d e  (H ) 

- L'hydrogène de l a  phase gaz (H ) 
2 

- i z d  hydrogènes de l 'hydrocarbure  ( H  ) dans l e  cas  
d 'une r é a c t i o n  d'échange. HC 

i O, C,'~exniii~er l e  r ô l e  de chacun un marquage au deutérium 
* 

appropriS a:!r ii  es t  n é c e s s a i r e  e t  t r o i s  expér iences  ont  é té  r é a l i s é e s .  

Les d i r e -  ,r21itt?ments s o n t  r ep ré sen té s  pa r  les schémas 111.6 a ,  b et 

c ,  et- les Giutr des  systèmes obtenus s o n t  p r é c i s é s  à d r o i t e  de ces  

schémas. 

Enfin,  U x s  l e  tab leau  111.3, nous avons p o r t é  l e s  d i s t r i b u t i o n s  

isotopLq::i~s ries d i f f é r e n t s  p rodu i t s  obtenus au cours  de l a  r éac t ion .  

Nous constator. ,  que pour l e s  expériences 13 e t  1 5  l a  marque des p r o d u i t s  

hydrogèn<s 2 0  : 6 l o i g n é ~  de c e l l e  a t tendue  c ' e s t  à d i r e  un f o r t  maximum 

en d di or^ que :ans l ' expé r i ence  14 l a  d i s t r i b u t i o n  e s t  p l u s  proche 
2 

de l a  cheor" \ : d = 1SO).  Toutefo is  c e s  é c a r t s  peuvent en p a r t i e  
O 

s ' expl ique?  p a ~  i t e x i s t e n c e  de l a  r é a c t i o n  d'échange qu i  e s t  mise en 

évidence s u r  l ' i s o p r è n e .  D e  c e  f a i t ,  a f i n  de déterminer  l ' impor tance  
* 

c a t a l y t i q s z  dss e ~ > è r ? s  $1 , il e s r  n é c e s s a i r e  de pouvoir s ' a b s t r a i r e  

de l a  contriSu-î.ion de c e t t e  r é a c t i o n  q u i  provoque cer tainement  un e f f e t  

de d i l u t i o n  i so topique  au  niveau du s o l i d e .  Le paramètre l e  p lus  s i g n i -  

f i c a t t f  ec-t: a l o i s  l e  nonil~re moyen de deutérium i n t r o d u i t s  p a r  molécule 
- 

hydrog6xéc "D C e  nonbre moyen e s t  c a l c u l é  pa r  l e  rappor t  du nombre t o t a l  

de deu-t"6riluari mis en jeu dans les  r é a c t i o n s  d'hydrogénation e t  d'échange 

s u r  Le nombre de molécules hydrogénées. 

- 
où n es;: 2.e î;s-;~?_r)~-.? moyen de dei j tzr i& dans l a  molécule i 

i 

a .  e t  a l e s  c,onversions en  p rodu i t  i et  en p rodu i t s  hydrogénês 
1 i? 
r e s ~ e ç f  i v ? ~ r , e n ~ .  



Tabl edu 1 11.3. Distributions i~otopi i~ues  obtenues 3i~rCs ditvers 
tr-;li ternents pir l e  deuteriui;~. 



L'expérience 15 donne une valeur de voisine de 2 qui est la valeur D 
théorique attendue lorsque suls les deutériums 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 l'éthylène 

sur le palladium (13). Dans ce cas, la distribution observée s'explique 

entièrement par la réaction d'échange. 

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

près 1 hydrogène sur les deux introduits au cours de l'hydrogénation 
* 

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

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

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

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

- La quantité des espèces hydrogènes qui est de 0,72 
millimole pour l'hydrogène 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 l'hydrogène 

par rapport au deutérium. Toutefois, l'ensemble des résultats obtenus 

montrent sans ambiguité que les espèces hydrogènes participent à 

la réaction d'hydrogénation. 

* 
En conclusion, nous avons montré que ces espèces hydrogènes H 

jouent un rôle particulier et important dans les différentes réactions 

ayant lieu sur le catalyseur, c'est à dire les réactions d'hydrogéna- 

tion, d'isomérisation cis-trans et d'échange. Il apparait donc important 

d'essayer de mieux caractériser ces hydrogènes et leurs propriétés. 

I V  - PROPRIÉTÉS DES HYDROGÈNES H* 

1") - Propriétés réactives. 

Les propriétés les plus évidentes sont les réactivités de ces 

hyclrogènes avec l'oxygène moléculaire et les hydrocarbures insaturés. 
* 

Ces deux réactions permettent de consommer les hydrogènes H , mais si 



l a  r écc t ion  avec un d iene  ne s e  p rodu i t  qu 'à  des  températures  supé r i eu re s  

à 100° C ,  l t oxyda t ion  à l i e u  dès - l l O ° C  comme l ' o n t  montré l e s  mesures 

d ' a i r e  méta l l ique  de c e  type  de c a t a l y s e u r s  ( v o i r  c h a p i t r e  I V ,  I I ) .  

Ce type de comportement est à rapprocher  des r é s u l t a t s  de SERMON e t  

BOND (17)  e t  de ceux de TINET e t  FRIPIAT (18) où il e s t  montré que 

l toxygène e s t  l a  molécule l a  p lus  e f f i c a c e  pour t i t r e r  l 'hydrogène 

p ré sen t  dans l e s  bronzes de tungstène e t  de molybdène. 

A l ' i n v e r s e  TEICHNER e t  a l .  ( 3 )  ont  montré que l e s  s i t e s  dthydrogénat ion 

c r é é s  par  épandage d'hydrogène s u r  l e s  s i l i c e s  e t  l e s  alumines s o n t  

i n sens ib l e s  à l 'oxygène jusqu 'à  430° C. 

De p lus ,  au  cours  du dosage q u a n t i t a t i f  des  espèces hydrogène, 

nous avons u t i l i s é  t r o i s  ca t a lyseu r s  dont l e s  a i r e s  spéc i f iques  v a r i a n t  
2 de 31,6 à 77 ni /g. L t  indépendance de l a  q u a n t i t é  dtH* (0,116/Cr) avec 

l ' a i r e  spéc i f ique  indique que c e l u i - c i  n ' e s t  p a s  seulement l o c a l i s é  en 

s u r f a c e  mais b i en  dans t o u t  l e  s o l i d e .  

Enfin,  comme pour l e  bronze de molybdène, l a  q u a n t i t é  d'hydrogène 

i n s é r é  dans l e  s o l i d e  dépend des d i f f é r e n t s  t r a i t e m e n t s  e f f e c t u é s  

( cyc l e s  s u c c e s s i f s  d'insertion-consommation modi f ica t ion  s t r u c t u r a l e  

de l a  phase oxyde, ... ). Par  exemple une deshydroxylat ion à 300° C 

en atmosphère i n e r t e ,  provoque l a  d e s t r u c t i o n  de  l a  phase s p i n e l l e  

cubique de l 'oxyde  e t  dans ce  cas  l 'oxygène n ' a  aucune inf luence  s u r  

l e  spec t r e  RMN l a r g e  bande e t  l ' i s o p r è n e  ne peu t  ê t r e  hydroggné à 150° C 
* 

sous hélium ( 8 ) .  Ceci montre que l ' e x i s t e n c e  des  H e s t  directement  l i é e  

à l a  na ture  de c e t t e  phase s p i n e l l e  cubique. 

La grande s i m i l i t u d e  dans l e s  p r o p r i é t é s  des  bronzes de molybdène 
* 

( 4 )  d'une p a r t  e t  de l a  phase s p i n e l l e  cubique e t  de lvhydrogène H 

d ' a u t r e  p a r t ,  suggère que c e t t e  phase oxyde du c a t a l y s e u r  c o n s t i t u e  un 

bronze mixte de cu ivre  e t  de chrome dont l a  formule à pu ê t r e  déterminé 

p a r  G. WROBEL (1) e t  correspond à : 



2') - Echange des hydrogenes H* e t  des hydrogènes des groupements 
hyd roxyl es. 

Au cours  de t o u t e s  l e s  expér iences  précédentes ,  l e s  hydrogènes 
* 

des groupements hydroxyles e t  l e s  hydrogènes H on t  é t é  s u b s t i t u é s  

simultanément pa r  l e  deutériinm. Ceci est dû au  processus de réduct ion  

au  cours  duquel une c e ~ t z l n e  q u a n t i t é  d 'eau e s t  formée e t  permet pa r  

conséquent d'échanger l e s  groupements OH.  échange spéc i f ique  de 

ces  groupements peut  Gtre envisagé à l ' a i d e  d'un t r a i t e m e n t  à l a  vapeur 

d'eau à basse  température ( 2 0  à 50° C) comme s u r  de nombreux a u t r e s  

s o l i d e s  hydroxy16s. NOIJS avons donc e f f e c t u é  q u a t r e  expér iences  v i san t  

à d i f f é r e n c i e r  l e s  hydrogènes des groupements hydroxyles des  espèces H*. 

La r é a c t i o n  dtécliange a é t é  v é r i f i é e  à l ' a i d e  de l a  RMN l a r g e  

bande e t  l e  taux  de subs t i t u tLon  e s t  supé r i eu r  à 90 %. Les d i f f é r e n t s  

t r a i t e m e n t s  s o n t  r é ~ u n é s  s;>r l e s  schémas 111.7 ( a  à d) .  L'hydrogénation 

de l ' i s o p r è n e  a é t E  c f i c c t u e e  s o i t  à 150° C (exp. 16 e t  17) sous helium 

s o i t  à 50° C sous hydrogène e t  deutérium (exp 18 e t  19). Les d i s t r i b u -  

t i o n s  i so top iques  obtenues son- résumées dans l e  t a b l e a u  111.4. 

Nous c o n s t ~ t o x s  que l e s  hydrogénations à 150° C de l ' i s o p r è n e  

(exp. 16 e t  17) c ~ n d u l s e n T  respect ivement  à des d i s t r i b u t i o n s  i so to -  

piques proches de c e l l e s  obtenues dans l e s  expér iences  15 e t  14 ( t a b l e a u  

111.3). En p a r t i c u l i e r  l e s  va l eu r s  du nombre moyen de deutérium i n t r o d u i t  

par  molécule hydrogén6e son-t cxtrêmement proche 1.91 pour 1.99 e t  0.04 
* 

pour 0.17. Ces r é s u l t a t s  ind iquent  que l e s  systèmes (H , OH) s o n t  l e s  

mêmes e t  que l a  s ü l i s t i t u t i o n  des groupements OH s'accompagne de l a  

s u b s t i t u t i o n  des H* . mliruti.Fois ce s  échangespouvant i n t e r v e n i r  du f a i t  

de l a  température de 150° C ,  nous avons r é p é t é  c e s  expériences à 50 O C 

en présence d'une phase gaz hydrogénante. Les d i s t r i b u t i o n s  i so topiques  

des expér iences  18 e t  19 ( t a b l e a u  111.4) comparées à c e l l e s  des  expériences 

14 e t  13 respect ivement  ( - tab leau  111.3) montrent c la i rement  que c e t  

échange à l i e u  dès 50° C .  



réduction 

réduction 

1 
Schéina 111.7. 



Tabledu 111-4. Disti-1 bu ï ; i { ~ u -  i s o top i4ues  obteriues dpr i is  s u b s t i t u t i o n  
des 3H. 
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3') - Etats  dléqwi:;~;-:: di1 catalyseur, avec l a  phase gaz. 

Après r é d u ~  t: ciil d7* c*atalyseur,  l ' a c t i v i t é  de ce de rn ie r  e s t  

v é r i f i é e  à 50° C s o z ~  ?nA7.* ;tmosphP,re d'hydrogène puis  l a  phase gaz 

e s t  remplacée par ?LP , 1 , ~ ;  : i i ~ i l .  :,orsque l e  s i g n a l  du catharomètre 

placé après  l e  cat:aL:y:-: ; a ' t 2 s - t .  s t a b i l i s é ,  c ' e s t  à d i r e  que l a  l i g n e  de 

f l u x  e s t  purgée, la t - 2 1 i l ; ~ ~ ~  ~ t u r a  du réac teur  e s t  montée à 150° C. Nous 

observons a l o i s  une vdi+j 1i CI de l ' a c t i v i t é  i n i t i a l e  de consommation 

en fon'ction du temg:; uc- 7c aL4_l_ium à 150° C.  Comme l e  montre l a  f i g u r e  

III. 5 ,  c e t t e  a c t i v i t e  s2 s t a b i l i s e  à une va leur  de 0.15. Ce r é s u l t a t  

indique que 3-e cata!.~:zi - fo ,~ct ionne comme un "réservoi r  d'hydrogène" 

dont l a  contenance 6 ~ , r , - ~ "  -'i, la nature  de l a  phase gaz e t  p lus  préc isé-  

ment de l a  pressicri ( ' 1  7:l'rol,Gne. 

Cette  not ion  de ~ 6 ~ 1 ~ 2 , 7 0 ~ 7  d7hydrogène a par  a i l l e u r s  déjà é t é  avancée 

par  FRIPIAT e t  all. j ; ; i  I L > : ,  bronzes de molybdène ( 4 ) .  Le f a i t  que 

l ' é t a t  d ' é q u i l i b r e  --id - ".pint au  bout de 3 heures environ à 150 O C 
* 

sous helium a l o r s  cltA< . ~ ; p ? c e s  H sont  régénérées rapidement à 50° C 

par  1 ' hydrogène ti u" en surface  (schéma 111.5) (<0,5 h )  suggère 
* 

qu'un phénomène ac 2c lThydrogène H de l a  masse vers  l a  surface  

peut i n t e r v e n i r ,  

4") Estimation d2s  hy:i'poqèrieç d u  so l ide  par t i c ipan t  à l a  réaction 
cata lyt ique.  

Sur un catalj-s- di ,-.'.l l;?: sous hydrogène, nous avons e f fec tué  une 

s é r i e  d ' i n  j e c t  ioi-is tlfc :Li: 3: L d 'hydrocarbure chacune sous une atmosphère 

de deutérium. Les 5is::1-iaxt-ions isotopiques de 5 des 9 charges u t i l i s é e s  

sont  résumées dans L? --<A:elu III. 5. 

Nous constatons qri- 1 3  , -)crl~lc?re charge s 'apparente  à l ' expér ience  13 e t  

l a  dernière  à ~.'exy<-i; :r s ! 'j ( rableau III. 3 ) .  De p lus ,  l e s  nombres 

moyen de deutérium i . , . . , - a . ~ ~ ~ - c  par molécule hydrogénée évolue régulièrement 

pour a t t e i n d r e  l a  ~ ; i i  (s:.-L i m j - t e  de 2 ( f i g u r e  111.6). Ceci montre que 
* * 

l e  système H , OiI,  G., , !.ué vers  un système D , OD , D 
2Cg)' 

Une est imation qi A. !  nambre d'hydrogène fourni  par  l e  ca ta ly -  

seur  peut être f 5 - t ~  >- '  .:i~;i~iJ: eomp-ce du volume des charges d'hydrocar- 

bures e t  des D ' 



Tableau 111-5. Evolution des distributions isotopiques en fonction du 
temps sous flux de deutérium. 



a. e s t  l a  conversion en produi t  hydrogèné pour l a  charge i 
1 

- 
n l e  nombre moyen de deutérium i n t r o d u i t  par  molécule 

hydrogénée pour l a  charge i 

3 
V .  l e  volume en cm de l a  charge i 
1 

d e t  M l a  dens i t é  en g/cm3 e t  l a  masse moléculaire de l ' i s o -  
prène 

n , l e  nombre t o t a l  d'hydrogène ayant p a r t i c i p é  à l a  r é a c t i o n  
' 5  exprimé en mole 

m l a  masse de ca ta lyseur  en g. 
C 

Nous obtenons a i n s i u n e  v a l e u r n  = 3,6 millimole/g de ca ta lyseur .  
H~ 

* 
La comparaison avec l a  va leur  H = 0,72 millimole/g mesurée à 150° C ,  

montre un grand excès. Ceci montre que l e s  espèces OH ont  fourni  des 

hydrogènes à l 'hydrocarbure e t  suggère une r é a c t i o n  d'échange en t re  

l e s  espèces H* e t  OH. Toutefois  l a  t o t a l i t é  des hydrogènes i n t r o d u i t s  

r e s t e  i n f é r i e u r  au nombre de groupements OH q u i  e s t  de 5,9 millimole 

par  gramme de caTalyseur. Cet te  d i f férence  s 'expl ique  par  deux e f f e t s  : 

- l e  premier cons i s t e  dans l e  f a i t  que l ' adsorp t ion  d'un 
diène sur ce type de ca ta lyseur  provoque une p e t i t e  
desorption d'eau probablement pa r  une réac t ion  de subs t i -  
t u t i o n .  Ce  phénomène q u i  a é t é  m i s  en évidence par  spec- 
t romètriede masse, provoque a i n s i  une diminution du 
nombre d'OH e t l a  valeur de 5,9 est surestimée. 

- l e  deuxième e s t  dû à l a  s u b s t i t u t i o n  d'un c e r t a i n  nombre 
d'H* e t  d'OH  en^* e t  OD pa r  l a  phase gaz puisque e n t r e  
chaque charge d'hydrocarbure l e  ca ta lyseur  e s t  r e s t é  sous 
f l u x  de deutérium. Ceci a é t é  confirmé en u t i l i s a n t  un 
ca ta lyseur  r é d u i t  sous H , pu i s  l a i s s é  2 heures sous 

2 deutérium avant 1 i n j e c t i o n  de 1 'hydrocarbure l e  ZD obtenu 
est a l o r s  de 1,2 au l i e u  de 0,94 (12) .  





5") - Estimation des effets  isotopiques e t  conséquences. 

Deux effets isotopiques ont pu être mesurés directement. 
* * 

Le rapport des concentrations CH 1 sur CD 1 a été obtenu par le dosage 
en statique et est de 1,7. Les vitesses d'hydrogénation à 50° C en 

* * 
dynamique pour les systèmes définis par CH , OH, H21 et CH OH, D21 

sont différentes et l'effet isotopique est égal à : 

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

effet isotopique : 

Cette valeur est obtenue en traçant la courbe uT = f(D et en extra- - D 
polant la droite à GD = O et nD :. 2 (fig. 111.7). 

Par conséquent, l'effet isotopique pour Le système ne comprenant que 

des hydrogènes par rapport au système ne contenant que des deutériums 

est de 

Un tel effet est en général principalement attribué au 

rapport de masses, (31~'~ dans les facteurs de fréquence des vitesses 
m,, 

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

Un autre point intéressant consiste à comparer les vitesses 

d'introduction de H* et D* dans llhyZ~ocarbu$e. Cet effet isotopique 
[H 1 

peut se déduire de E à l'aide du rapport 7 2 
[D 1 



ou encore des  des expér iences  13 e t  1 4  
D 

où V r ep ré sen te  l e  volume de l a  charge d 'hydrocarbure de l ' expé r i ence  
( i  > 

i. 

C e t t e  d e r n i è r e  va l eu r ,  bien supé r i eu re  à Eg s ' exp l ique  par  un 

e f f e t  de d i l u t i o n  i so top ique  en su r f ace  dû pr incipalement  à l a  d i f f u s i o n  

p l u s  l e n t e  du deutérium de l a  masse ve r s  l a  su r f ace .  Ce phénomène de 

d i f fus ion  expl ique  p,ar a i l l e u r s  l e  f a i t  q u e . l l é t a t  d ' é q u i l i b r e  (à  150° C 

sous  hélium) du c a t a l y s e u r  n ' e s t  a t t e i n t  qu 'au  bout de 3 heures  

( f i g u r e  111.4) .  

Au cours de  c e t t e  é tude ,  nous avons m i s  en évidence l ' e x i s t e n c e  
* 

d'espèces hydrogènes (no tées  H ) pa r t i cu l i è r emen t  importantes  pour l e s  

r é a c t i o n s  d 'hydrogénat ion s u r  un c a t a l y s e u r  de type  "chromite de cuivre".  

Un dosage q u a n t i t a t i f  a pu ê t r e  obtenu a i n s i  que c e r t a i n e s  p r o p r i é t é s  

de ces  hydrogènes. 

Les p lus  importantes  s o n t  : 

* - l e s  H s o n t  a s s o c i é s  à une s t r u c t u r e  s p i n e l l e  cubique 
des oxydes mixtes  de c u i v r e  e t  de chrome e t l e u r c o m p o r -  
tement e s t  analogue à c e l u i  observé dans l e s  bronzes.  

- l e s  H* peuvent ê t r e  consommés p a r  l e s  d iènes  s ans  des- 
t r u c t i o n  aes  s i t e s  c a t a l y t i q u e s .  



* 
- les H sont facilement oxydés par l'oxygène ainsi 
que les sites catalytiques 

- les H * interviennent directement dans les réactions 
d'hydrogénation sélective, d'isomérisation cis-trans 
et d'échange des diènes. 

- les H* peuvent être échangés par la phase gaz et leur 
quantité dépend de cette dernière. 

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

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

L'ensemble de ces propriétés suggère que le catalyseur se comporte comme 

un "réservoir" d'hydrogène. Toutefois la nature, la charge et la locali- 
* 

sation de ces espèces H n'ont pu être déterminées, et feront l'objet 

d'une analyse plus détaillée dans le modèle proposé dans le dernier 

chapitre. 
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CHAPITRE I V  

CORRELATIONS STRUCTURE-ACTIVITÉ DES CATALYSEURS 



1 - INTRODUCTION, 

La plupart des études catalytiques visant à déterminer la nature 

des especes 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 

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

Sur les catalyseurs à base de cuivre ce sont essentiellement 

les systèmes Cu/A1 O qui ont'été étudiés ces dernières années. 2 3 
En particulier TEICHNER et al. ont mis en évidence des effets de 

supports- pa~ticulièrement importants pour ce type de catalyseur (1, 2) I 

où certains atomes de cuivre métal sont les sites actifs. Des familles de 

catalyseurs ont é-té ainsi obtenus en variant la nature du support 

(Al O dtaiPe spécifique variable, SiOÎ, Mg O ...). Toutefois aucune 
2 3 

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

des sites actifs avec la phase oxyde (3). 

Dans ce rravail nous avons tenté de comparer l'activité de catalyseurs 

dont les caractéristiques de la phase oxyde ont été déterminées. 

En particulier les structures cristallographiques, la nature et la répar- 

tition des ions dans les précurseurs oxydes ainsi que dans les catalyseurs 

réduits ont été éxudiés (4, 5, 6). 

Ce chapitre est donc composé de trois parties principales 

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

- les corrélations entre la structure et l'activité des cata- 
lyseurs. 



Tableau IV. 1 ( 9 ) .  Quanti té d ' ~ *  dans les systèmes cuivre-Chrome. 

a recuit à 500° C au lieu de 370° C 
, " -. 

,,Y'" 

Type de catalyseur 

Coprécipite 

Coprécipite 

Coprécipite 

Coprécipite 

~mprégné/Cr O 
2 3 

Mélange mécanique 

Cu0 

Cr203 

Cu/Cr 

1.4 

1 

O. 015 

1 

03 

O 

1 

H* 
en millimole/g d'oxyde 

0.43 

0.72 (0.42 D*) 

- 



11 - CARACTÉRISATION DES CATALYSEURS, 

1 O )  - Structure  c r i s t a l  lographique. 

L'étude c r i s t a l lograph ique  des oxydes mixtes de cu iv re  e t  de chrome 

obtenus par  copréc ip i t a t ion  a é t é  e f fec tuée  par  G.  WROBEL ( 4 ) .  

Les précurseurs oxydes des ca ta lyseurs  sont  des so l ides  relat ivement b ien  

d é f i n i s  e t  appart iennent  à deux ca tégor ies  : l e s  ca ta lyseurs  de r appor t s  

Cu/Cr égaux à 0,5 (notés  "0,5" e t  "0,5 (500)") conduisent à une s t r u c t u r e  

s p i n e l l e  de syinétrie quadratique analogue au chromite de cuivre  type 

Adkins ( 7 )  e t  ceux de rappor t s  1 e t  1 , 4  (notés  "1" e t  "1,4") à des s p i -  

n e l l e s  de symétrie cubique ( 8 ) .  

Au cours de l a  réduct ion  à 150° C ,  une p a r t i e  des ions  cuivriques 

e s t  r é d u i t e  à l ' é t a t  métal l ique e t  forme, par  migrat ion,  des c r i s t a l l i t e s  

de cu iv re  métal en su r face ,  analogues à ceux obtenus dans l e s  ca ta lyseurs  

préparés par imprégnation. La phase oxyde e s t  a l o r s  profondément modifiée 

e t  l a  s t r u c t u r e  obtenue e s t  dans tous l e s  cas une s t r u c t u r e  proche d'un 

s p i n e l l e  cubique p lus  ou moins lacunai re .  Notons t o u t e f o i s  que l e s  ions  

crV1- ~ é s i d u e l s  (en p a r t i c u l i e r  pour l e  "1,4") son t  r é d u i t s  à l ' é t a t  de 

C r  II1 qu i  sont  tous  l o c a l i s é s  e n  s i t e  octaedrique ( s i t e  B ) .  Comme nous 

l e  verrons plus l o i n  ces  phases oxydes s e  d i f fé renc ien t  principalement 

par  l a  quant i té  de cuivre  en s i t e  octaedrique ( s i t e  B I ,  l a  quant i té  de 

lacunes e t  l e  taux d'hydroxylation 

Par voie de conséquence l e s  ca ta lyseurs  que nous avons u t i l i s é s  

sont  à considérer  comme des systèmes biphasiques cons t i tués  d'une phase 

métal l ique supportée sur d i f f é r e n t e s  phases oxydes. 

2") - Mesure de l a  quan t i t é  d 'espèces hydrogènes actives H*. 

* 
Les quan t i t é s  d'hydrogène H ont  é t é  mesurées par  l 'hydrogénation 

de charges successives d ' isoprène dans des condi t ions  analogues à c e l l e s  

u t i l i s é e s  précédemment pour l e  "1" (ch. III). 



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

Catalyseur 
Cu/Cr 

1 9 4  

1 

025 

OY5 (500) 

OH 
millimole/g de ca ta lyseur  

4 Y4 

599 

4 $3 

3,11 

Tableau IV.3. Quanti té de cuivre métallique. 

Catalyseur 
Cu/Cr 

1 3 4  

1 

035 

OY5 (500) 

Cu0 
millimole/g de ca ta lyseur  

> 3,O 

239 

2,4 

136 

. 



Les r é s u l t a t s  obtenus s o n t  résumés dans l e  t a b l e a u  I V . l .  

Nous cons ta tons  que s e u l s  l e s  c a t a l y s e u r s  de type  c o p r é c i p i t é  cont iennent  
* 

des q u a n t i t é s  d tH non négl igeables .  Les va l eu r s  obtenues pour l e  mélange 

mécanique e t  l e  c a t a l y s e u r  imprégné ind iquent  seulement un o rd re  de gran- 

deur c a r  l ' e r r e u r  moyenne commise dans c e  type  de mesure e s t  de 0,03 

mi l l imole  pa r  gramne de c a t a l y s e u r .  

3") - Mesure du taux  d 'hydroxyla t ion .  

Le t aux  d 'hydroxylat ion des d i f f é r e n t s  c a t a l y s e u r s  a  é t é  déterminée 

à l ' a i d e  de l a  spec t roscopie  infra-rouge p a r  G. WROBEL ( 4 ) .  

Dans l e s  deux cas  l 'hydroxyde de chrome (Cr (OH) ) a é t é  u t i l i s é  comme 3 
r é f é rence .  Dans l e  t ab l eau  ( I V - 2 )  nous avons r e p o r t é s  i e s  va l eu r s  des t a u x  

d ' hydroxylat ion.  

4') - Q u a n t i t é  de cu iv re  mé ta l l i que ,  

L a  déterminat ion de l a  q u a n t i t é  de cu ivre  méta l l ique  e s t  complexe. 

En e f f e t  c e l l e - c i  e s t  obtenue en u t i l i s a n t  à l a  f o i s  l e  b i l a n  gravimétr ique 

des d i f f é r e n t e s  r é a c t i o n s  ayan t  l i e u  au  cours  du processus de réduct ion  ( 4 )  

e t  l ' a n a l y s e  des s p e c t r e s  de photo é l e c t r o m r é a l i s é s  pa r  A .  D'HUYSSER ( 6 ) .  

La r éduc t ion  du "l,Y1' é t a n t  d i f f é r e n t e  de c e l l e s  des  a u t r e s  c a t a l y s e u r s ,  

une p e t i t e  p a r t i e  des  i ons  crV1 n ' e s t  pas  r é d u i t e  e t  empêche une analyse 

d é t a i l l é e  du b i l a n  gravimétrique. C ' e s t  pourquoi nous ne pouvons donner 

à l ' i n v e r s e  des a u t r e s  c a t a l y s e u r s  une va l eu r  p r é c i s e  de l a  q u a n t i t é  de 

cu iv re  méta l l ique  ( t a b l e a u  I V . 3 ) .  Toutefo is  l ' a n a l y s e  du s p e c t r e  photoélec- 

t ron ique  l a i s s e  a p p r a l t r e  un p i c  t r è s  important c a r a c t é r i s t i q u e  du cu iv re  

métal  e t  permet d ' a f f i r m e r  que ce  d e r n i e r  e s t  p ré sen t  en q u a n t i t é  p lus  

importante  que pour l e s  a u t r e s  ca t a lyseu r s .  

5") - Détermi nat ion du groupement fonnul a i r e  des  c a t a l y s e u r s .  

Ce t t e  d é t e ~ m i n a t i o n  a é t é  f a i t e  p a r  G. WROBEL ( 4 )  en u t i l i s a n t  

l 'ensemble des  données gravimét r iques ,  des  s p e c t r e s  photoélec-troniques, 

des  s p e c t r e s  inf ra - rouge ,  des  s p e c t r e s  IiMN l a r g e  bande du pro ton ,  e t  de 

l a  r é f l e c t a n c e  d i f fuse .  Ce t t e  é tude  a  condui t  aux formules su ivan te s  : 





* 
"0,5" 0,52 Cu ion  3 + o2- + 

) 0 , 1 5 ( ~ ~ B  '1.92 3,73 t 0,04 H0y90 

* 2 + ion  
"0,5(500)" 0,37 C U ~ / H ~ , ~ ~ ( C U ~  ) 0 y 5 3 ( C ~ B  )0,10 ( c r3+)  B 2,O o2 3,96 t 0,03 H+ 0,72 

La formule du "1,4" n ' a  pu ê t r e  é t a b l i e  du f a i t  de l a  déterminat ion 

imprécise  du c u i v r e  méta l l ique .  La r é p a r t i t i o n  des  ions  c u i v r e  dans l e s  

s i t e s  A e t  B s e  dédu i t  pour l e  "1" e t  l e  "0,5" des  s p e c t r e s  photoé lec t ro-  

niques e t  de r e f l e c t a n c e  d i f f u s e .  La q u a n t i t é  d 9 i o n s  en s i t e  B correspond 

exactement à c e l l e  des  précurseurs  oxydes. La r épa r t i t i on  dans l e  

"0,5(500)" e s t  cons idérée  comme ident ique  à c e l l e  déterminée par  d i f f r a c -  

t i o n  neutrons s u r  l e  précurseur  oxyde p a r  J. ARSENE ( 6 )  e t  dans l e  "1,4" 

l a  q u a n t i t é  d ' i o n s  en s i t e  B e s t  de 0,14 p a r  mole de c a t a l y s e u r  (4 ) .  

6") - Aire spécifique, a i r e  métallique e t  a i r e  de la phase oxyde. t i , ty j#  

L a  déterminat ion des a i r e s  méta l l iquesa  é t é  e f f e c t u é e  par  a.dsorption 

d'oxygène à -195O C.  L'oxygène physisorbé e s t  a l o r s  é l iminé  à -110° C. 

Dans c e s  cond i t i ons ,  s e u l e  l a  première couche d'atomes de cu iv re  méta l l ique  

e s t  oxydée en Cu2 O (10) .  Les va l eu r s  que nous avons obtenues sont  de 
2 

l ' o r d r e  de 20 à 30 m /g  e t  s o n t  résumées dans l a  t ro i s i ème  colonne du 

t ab l eau  IV.4. Toutefo is  un s imple c a l c u l  du diamètre  moyen des p a r t i c u l e s  

méta l l iques  basé s u r  l e  modèle d'un empilement compact de symétr ie  s p h é r i -  

que'montre que l e  diamètre  moyen e s t  t r è s  i n f é r i e u r  à c e l u i  observé 

en microscopie é l ec t ron ique .  E h  cons idérant  que des  atomes de cuiVre p l u s  

ou moins i s o l é s  ne peuvent ê t r e  vu au  microscope, une a i r e  spéc i f ique  
2 moyenne de 30rn /gcorrespond à une r é p a r t i t i o n  de p l u s  de 80 % d'atomes de 

cu ivre  i s o l é s .  C e t t e  hypothèse, peu r é a l i s t e ,  nous a  conduit  à penser  

qu'une par-ïie des  oxygènes chlmisorbés e s t  due à l ' oxyda t ion  des espèces 
* 

hydrogène H*, Une c o r r e c t i o n  de l a  c o n t r i b u t i o n  du H e s t  a l o r s  e f f e c t u é  
* 

en t enan t  comgte de l a  q u a n t i t é  d'H dosé pa r  l ' i s o p r è n e  e t  de l a  

s toechiométr ie  de l a  r é a c t i o n  
1 



Tableau IV.5. 

Cu/Cr 

134 

1 

095 

0,5 (500 )  

J 

Aire spéci- 
f i que  2 

m / g  

77 ,O 

77,2 

64,4 

21,4 . 

Aire métal- 
l i q u e  2  

m / g  

2 36 

594 

3,7 

336 

J 

Aire oxyde 

m2/g 

74,4 

71,8 

60,7 

17,8 



proposéepar TINET e t  FRIPIAT pour l e s  bronzes de molybdène (11). 

Les va leurs  que nous avons a i n s i  obtenues sont  r epor tées  dans l a  

quatrième colonne du tableau IV.4. Nous constatons que l e s  a i r e s  métal- 
2 

l iques  son t  f a i b l e s  (< 6 m /g)  e t  su r tou t  que l a  t a i l l e  ca lculée  des 

c r i s t a l l i t e s  de cuivre  e s t  en bon accord avec c e l l e  observée en micros- 

copie é lec t ronique .  I l  fau t  cependant remarquer que c e t  accord e s t  

mauvais pour l e  ca ta lyseur  "1,4" mais que dans ce cas ,  on observe l a  

formation d 'agrégats  de c r i s t a l l i t e s  de cuivre  en microscopie électronique.  

La mesure des a i r e s  spéci f iques  a é t é  f a i t e  su ivant  l a  méthode BET 

par  adsorption d'argon e t  l e s  a i r e s  de l a  phase oxyde sont  déterminées 

par  l a  d i f férence  e n t r e  l ' a i r e  spéci f ique  e t  l ' a i r e  métal l ique.  L'ensemble 

de ces va leurs  e s t  résumé dans l e  tableau IV.5. Notons que l a  plus haute 

température de r e c u i t  du "0,5 (500)" conduit à un so l ide  mieux c r i s t a l l i s é  

dont l ' a i r e  spéci f ique  e s t  nettement p lus  f a i b l e .  De p lus  ce  r é s u l t a t  
* 

confirme l a  p a r t i c i p a t i o n  du H l o r s  de l a  mesure de l ' a i r e  métal l ique 

c a r  l e  "0,5 (500)" correspondrai t  dans l e  cas  con t ra i r e  à un so l ide  dont 

plus de 80 % de l a  surface  s e r a i t  couverte de cuivre métal l ique.  

11 1 - COMPARAI SON DES CATALYSEURS (12) , 

Les a c t i v i t é s  des d i f f é r e n t s  ca ta lyseurs  ont  é t é  mesurées à l ' a i d e  , 

d'un montage à deux microréacteurs montés en p a r a l l è l e  s u r  une même l i g n e  

de f lux .  L'un des deux réac teurs  e s t  chargé avec un ca ta lyseur  de r é fé -  

rence de rapport  Cu/Cr = 1. Dans l a  s u i t e  de ce  chap i t r e  l e s  r é s u l t a t s  

d ' a c t i v i t é  seront  présentés  sous l a  forme de rappor ts  d ' a c t i v i t é  ou de 

valeur r e l a t i v e  par  rapport  au ca ta lyseur  "1". 

1") - Mise en régime des catalyseurs. 

Comme nous l e  verrons dans l e  chap i t r e  V ( f igure  V . l )  deux é t a t s  

du ca ta lyseur  peuvent ê t r e  dé f in i s  un é t a t  i n i t i a l  e t  un é t a t  s t a t ionna i re .  

Les f i g u r e s  I V . l  e t  IV.2 représentent  l e s  évolut ions des rappor ts  d'ac- 
I 

t i v i t é  d'hydrogénation ( t r a i t  p l e i n )  e t  disomérisation (en  p o i n t i l l é  ) de 

l ' i soprène  e t  du pentadiène-1,3-trans pour l e s  d i f f é r e n t s  ca ta lyseurs .  
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Nous constatons des écarts importants entre les rapports d'hydrogénation 

à l'état initial et à l'état stationnaire. Ceci indique que la mise en 

régime des catalyseurs se fait de façon différente. Par contre, les 

rapports d'isomérisation restent pratiquement constants à l'exception 

de celui du "0,5 (500)".Ces évolutions différentes des catalyseurs sont 

difficiles à interpréter car plusieurs phénomènes peuvent intervenir simul- 

tanément, par exemple : 

- une réaction de substitution au niveau du site catalytique 
par l'hydrocarbure ( H  adsorbé, OH, ... ) se traduisant par une augmenta- 2 
tion d'activité. Ce pourrait être le cas du "1" et "1,4" dont le compor- 

tement est similaire 

- un encrassement 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 là de phénomènes transitoires et que 

seuls les états bien caractérisés comme l'état stationnaire et l'état 

initial peuvent être utilisés dans le but de déterminer les espèces ou 

les sites actifs. 

Les valeurs d'activité relative par gramme de catalyseur à l'état 

initial et à l'état stationnaire sont respectivement résumées dans 

les tableaux IV.6 et IV.7. La faible valeur obtenue pour le "0,5 (500)" 

s'avère être relativement normale puisque l'aire spécifique de ce cataly- 

seur est 3 à 4 fois plus faible que celles des autres catalyseurs. Son 

activité par m2 est alors du même ordre que celle du "0,5". Le catalyseur 

le plus actif est le rapport Cu/Cr = 1 pour l'hydrogénation. 
Pour l'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") - Sélect ivi té  des catalyseurs. 

La s6lectivité d'hydrogénation en monoènes par rapport à lthydro- 

carbure saturé est supérieure à 95 % pour tous les catalyseurs. 



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

Isomérisation 

1 

1 ,O4 

1,81 

1,50 

Tableau IV.7. Activité à 1 'état stationnaire. 

/* 

1 

0,91 

O, 4 1  

0,57 

Cu/Cr 

1 

0,5 

0,5 (500) 

194  

/ L / 
1 

1 ,O0 

0,38 

0,71 

Isomérisation 

1 

1 ,O4 

0,76 

1,50 

Y- 

1 

0,49 

0,13 

O, 6 0  

Cu/Cr 

1 

035 

0,5 (500) 

194  

/ L / 
1 

0,50 

0,11 

O, 67 



Tableau IV.8. Comparaison de la sélectivité des catalyseurs 

a) dans 1 ' hydrogéndtion de 1 ' isoprène 

b )  dans l'hydrogénation du pentadiène -1,3-trans 

c) dans 1 ' hydrogénation du pentadiène -1,3-cis. 



i n i t  
a 
rel/g 

1 

O, 5 1 H::rel/g de catalyseur 

Fig .  I V .  4 .  CornSlaLiolî ac-tivLté nta.tioc~iiaitc CA quaiitLté d e  Cu0.  



Toutefois dans la série des oléfines obtenues de petites différences 

ont pu être mises en évidence. Dans les tableaux IV.8 a, b, et c sont 

résumées les distributions en oléfines obtenues pour l'hydrogénation.- 

de l'isoprène et des pentadiènes -1,3-cis et trans. Si aucune différence 

notable n'est observée avec l'isoprène, la plus grande sélectivité en 

pentène-1 dans l'hydrogénation des pentadiènes -1,3 est obtenue pour 

le rapport 0,5.  Les catalyseurs "0,5 (500)" et "1" s'avèrent être rela- 

tivement sélectifs alors que le "1,4" conduit à une distribution en 

pentènes différentes. Ce résultat est en corrélation directe avec le 

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

I V  - CORRÉLATION ENTRE L'ACTIVITÉ E T  L A  STRUCTURE DES CATA- 

LYSEURS a 

1") - Activité d'hydrogénation à l'état initial des catalyseurs. 

Sur la figure IV.3, nous avons les activités relatives des 
* 

différents catalyseurs en fonction de la quantité d'hydrogène H préexistant 

dans les solides. Nous constatons que l'activité est directement propor- 

tionnelle à cette quantité d'~*. Cette corrélation confirme le résultat 

obtenu avec le deutérium (chapitre III) sur le catalyseur "l", et montre 
* 

que pour les catalyseurs de type coprécipité la quantité d'H est 

déterminante. 

NOUS avons essayé, sans succès, d'obtenir d'autres corrélations 

entre l'activité initiale et des paramètres caractéristiques du solide 

tels que : 

- la quantité de cuivre métallique 
- l'aire métallique, et l'aire de la phase oxyde ... 

2") - Activité d'hydrogénation à 1 'état stationnaire. 

Sur les figures IV.4 et IV.5 sont représentées les activités 

relatives à l'état stationnaire en fonction de la quantité de cuivre 

métallique et de l'aire métalliqde. Dans les deux cas, aucune corrélation 

simple n'apparaît. Ce type de comportement est à rapprocher des résultats 
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obtenus par  TAGHAVI,  PAJONK e t  TEICHNER s u r  l e s  ca ta lyseurs  au cuivre 

supportés s u r  alumine (1 ,  2, 3) .  Ceux-ci observent que l a  v i t e s s e  réac-  

t i o n n e l l e  permet de c l a s s e r  l e s  ca ta lyseurs  par  f ami l l e  dont l ' a c t i v i t é  

r e s t e  constante en fonction de l ' a i r e  métal l ique.  Pour chaque famil le  une 

r e l a t i o n  l i n é a i r e  e n t r e  l e  nombre de r o t a t i o n  pa r  atome de cu iv re  en 

surface  e t  l a  t a i l l e  des c r i s t a l l i t e s  de cuivre  e s t  observée. (Les gros 

c r i s t a l l i t e s  é t a n t  p lus  a c t i f s  que l e s  p e t i t s ) .  

De p lus  comme l e  montre l a  f i g u r e  IV.6 une grande d ispers ion  des r é s u l t a t s  

e s t  observée lorsque  l ' a c t i v i t é  s t a t i o n n a i r e  par  m2 de cuivre  métal l ique 

e s t  por té  en fonct ion  de l a  t a i l l e  des p a r t i c u l e s .  

De t o u t e  évidence, nos ca ta lyseurs  n 'appart iennent  pas  à l a  même 

fami l l e  se lon TEICHNER. Les va r i a t ions  de l ' a c t i v i t é  s t a t i o n n a i r e  l a i s s e n t  

par  conséquent penser que l a  phase oxyde joue un r ô l e  prépondérant. 

TEICHNER ( 1 ,  2, 3 )  a a t t r i b u é  l a  d i f f é rence  de comportement des  f ami l l e s  

de ca ta lyseurs  à un e f f e t  de support. I l  e s t  important de remarquer q u ' i l  

e s t  d i f f i c i l e  d 'expliquer l e  comportement d i f f é r e n t  des "0,5" e t  "0,5 (500)" 

pour l e sque l s  l a  phase oxyde e s t  t r è s  semblable e t  que l ' a c t i v i t é  du 

cuivre métal l ique e s t  au minimum 100 f o i s  plus f a i b l e  que c e l l e  du "1" 
16 (4 x 1011 moiécules/s cm2 ou 2,2 x 10 molécules /S. g  pour l e  cuivre 

métal (13) e t  4,7 x 1013 molécules/s. cm2 de Cu0 ou 1 ,3  x 10'' molécules/ 

S. g de Cu0 pour l e  "1"). 

Par cont re  comme l e  montre l a  f i g u r e  IV.7, nous avons obtenu une 

d r o i t e  passant pa r  l ' o r i g i n e  en por tant  l ' a c t i v i t é  s t a t i o n n a i r e  en fonc- 

t i o n  de l ' a i r e  spéci f ique  de l a  phase oxyde. L ' a i r e  spéci f ique  de l a  

phase oxyde e s t  obtenue pa r  l a  d i f f é rence  e n t r e  l ' a i r e  spéci f ique  du 

ca ta lyseur  e t  l ' a i r e  métal l ique.  Toutefois  s i  c e t t e  c o r r é l a t i o n  simule 

bien l e s  a c t i v i t é s  des ca ta lyseurs  "0,5", "0,5 (500)" e t  "1,4", l e  ca ta ly -  

seur  "1" qui  e s t  l e  plus a c t i f  n ' en t re  pas dans l a  même ca tégor ie  (ou 

fami l l e ) .  Ce r é s u l t a t  l a i s s e  penser que pour ces  t r o i s  ca ta lyseurs  

("0,5", "0,5 (500)", "1,4"), l a  phase oxyde e s t  l a  phase a c t i v e  e t  que 

l e  nombre de s i t e s  ca ta ly t iques  par  m2 e s t  sensiblement l e  même. 

I l  e s t  donc nécessa i re  d 'essayer  d ' é t a b l i r  des co r ré la t ions  e n t r e  l ' a c t i v i t é  

par  m2 de phase oxyde e t  l a  concentrat ion des d i f f é r e n t s  ions  de l a  

surface .  Comme nous llavor;s vu au cours du chap i t r e  III, l e s  groupements 





* 
hydroxyles peuvent ê t r e  él iminés a i n s i  que l 'hydrogène H dont l a  quan t i t é  

ne peut ê t r e  connuequ'initialement. I l  en e s t  de même pour l e s  ions C r  3+ 

e t  cu2' en s i t e  A puisque l e  ca ta lyseur  l e  p lus  a c t i f  ("1") est c e l u i  q u i  

en con t i en t  l e  moins. 

Nous avons donc porté s u r  l a  f i g u r e  IV.8, l ' a c t i v i t é  r e l a t i v e  
2 

s t a t i o n n a i r e  par  m d'oxyde en fonct ion  du cuivre ionique en s i t e  B. 

La d r o i t e  passant  p a r  l ' o r i g i n e  confirme l 'hypothèse avancée pour l e s  

ca ta lyseurs  " 0 ,  5" e t  "0, 5 ( 500)" c '  e s t  à d i r e  une concentra t ion  sensiblement 

identique des ions  cuivre  en surface .  Toutefois  c e t t e  c o r r é l a t i o n  ne permet 

pas d'  expl iquer  1' a c t i v i t é  du "1". 

Au cours de l ' é t u d e  par  SPX de ces ca ta lyseurs  e f fec tuée  par  A .  

D'HUYSSER (5 )  c e l u i - c i  a  pu met t re  en évidence que l e  cuivre  d ivalent  

donne un s i g n a l  composé d'une r a i e  p r inc ipa le  Cu 2 p 3/2 (PP) e t  une r a i e  

s a t e l l i t e  (SAT) a t t r i b u é e  à des t r a n s i t i o n s  métal<-> l igandes . Le rappor t  

I n t e n s i t é  de l a  r a i e  s a t e l l i t e  s u r  l a  r a i e  p r inc ipa le  (1 /I ) permet 
2 t  SAT PP 

de c a r a c t é r i s e r  des espèces Cu dans des s i t e s  chimiques p a r t i c u l i e r s .  

De p lus ,  pour une espèce chimique p a r t i c u l i è r e  l a  surface  S 
SAT "PP 

e s t  propor t ionnel le  à l a  quan t i t é  de c e t t e  espèce. 

+ 
Au cours de l a  réoxydation du ca ta lyseur  "1" l e  cuivre Cu m i s  en 

évidence à l ' é t a t  r é d u i t  e s t  réoxydé en cu2+ e t  provoque une augmentation 

de l a  r a i e  s a t e l l i t e .  Dans l e  cas  des "0,5" e t  "0,5 (500)'' s e u l e  une 

augmentation de l a  r a i e  s a t e l l i t e  a  pu ê t r e  mesurée. 

A l ' a i d e  du rapport  1 /I généralement observé pour l e s  ions  cuivriques SAT PP 
en s i t e s  A e t  B ,  l e  rapport  des i n t e n s i t é s  des r a i e s  à l ' é t a t  r é d u i t  s u r  

l e s  i n t e n s i t é s  des r a i e s  à l ' é t a t  oxydé est de 0,658 d'où on peut  déduire 

que l e  rappor t  CU' s u r  l a  somme Cu 
B 

A 2f ' C u ~  2 t e s t d e 0 , 3 4 i 0 , 0 5 .  

Les groupements formulaires déterminés p a r  G. WROBEL (4)  donne un rapport  
Cuion 

B 
s u r  (cuion t CU:+) de 0,34 e t  montrent que tous  l e s  ions  cuivre 

B + 
en s i t e  B e x i s t e n t  sous l a  forme Cu . La cor ré la t ion  e n t r e  l ' a c t i v i t é  r e l a -  

t i v e  s t a t i o n n a i r e  p a r  m2 d'oxyde e t  l a  quan t i t é  de CU' par  gramme de ca ta ly -  

seur  montre que l ' a c t i v i t é  e s t  directement proport ionnelle  au nombre de Cu t 

( f i g .  I V . 9 ) .  Les rec tangles  présentés  s u r  l a  f igure  correspondent aux 

domaines d t e r r e u r s  ( 2  15 % s u r  l a  r é p a r t i t i o n  des ions) .  



Fig . . 1 V. 9. Comél&an eMR;tte l'ion cuivk ux en hiXe 8 CL 
l'aotivité b.tationnahe pm rnmg d'oxyde. 

Fig 1 V . 8 .  Cornélaiion enixe le cuivke ionique en biXe 8 et 
llacXivZtE ba3Liannah.e pm m2 d'oxyde. 
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L'ensemble des r é s u l t a t s  obtenus p a r  comparaison montre sans 

arnbiguité que l e  cuivre  métal l ique joue un r ô l e  mineur dans l e s  r éac t ions  

d' hydrogénation,ce qu i  a é t é  confirmé Pan 1' inexis tence  d' hydrogénation 

dans les mêmes condit ions s u r  l e  cuivre métal  s e u l  e t  l e  mélange méca- 

nique de rappor t  Cu/Cr = 1. Ces ca ta lyseurs  copréc ip i t é s  s e  sont  a u s s i  

r évé lés  nettement p lus  a c t i f s  que l e s  ca ta lyseurs  c l a s s iques  Cu/Cr 
2 O3 

ou Cu/A1 O p u i s q u ' i l s  donnent des produi ts  à p a r t i r  de 30° C au l i e u  
2 3 

de 150 O C en général .  

I l  e s t  in t é ressan t  de n o t e r  que TEICHNER (1) a i n t e r p r é t é  l ' a c t i -  
\\ 

v i t 6  de s e s  ca ta lyseurs  au cu iv re  par  des s i t e s  cons t i tués  non pas par  

tous l e s  atomes s u p e r f i c i e l s  de cuivre  mais par  de t e l s  atomes en in terac-  

t i o n  p a r t i c u l i è r e  avec l e  support .  Cette  i n t e r a c t i o n  p a r t i c u l i è r e  dépend 

de l a  na tu re  du support e t  des t r a i t ements  préa lables  q u ' i l  a s u b i s  e t  

non pas de l a  surface  métal l ique globale a joutée  à ce  support ,  . . . I f .  

Cette i n t e r p r é t a t i o n  n ' e s t  pas totalement incompatible avec nos r é s u l t a t s  

à l a  d i f férence  p rès  que les atomes p a r t i c u l i e r s  sont  p lus  probablement 
t 

des ions  Cu en s i t e s  octaédriques.  

Par a i l l e u r s  R.M. FRIEDMAN, J.J. FREEMAN e t  F.W. LYTLE (14) ont montré 

que s u r  les alumines l e s  ions  cuivr iques  s e  r é p a r t i s s a i e n t  su ivant  deux 

phases dans l e  précurseur : une phase Cu O peu d ispersée  sous forme de 
2 

c r i s t a l l i t e s  ( 4 % Cu/100 m / g )  e t  une phase dispersée.  Dans l a  phase 

dispersée l e s  ions  sont  principalement dans un environnement octaédrique 

d i s to rdu ,  l e s  a u t r e s  é t a n t  dans un environnement t e t r a é d r i q u e r  

La r é p a r t i t i o n  e n t r e  l e s  ions  en s i t e s  octaédriques e t  t é t r aédr iques  

dépend a l o r s  de l a  température de ca lc ina t ion .  

L'ensemble de ces conclusions a i n s i  que l e  f a i t  que l e s  ca ta lyseurs  

de type copréc ip i t é  Cu-Cr O e t  l ' a e r o g e l  niixte de TEICHNER e t  a l .  ( 2 )  

(dont l a  grande a c t i v i t é  n ' a  pas é t é  exp1iquée)sont  p lus  a c t i f s ,  nous permet 
de penser que c ' e s t  l a  phase oxyde qui  e s t  l a  phase a c t i v e  e t  p lus  par t icu-  

lièrement des ions  CU* en s i t e s  octaédriques.  





3") - Activité d'isomérisation trans -+ cis. 

En généra l  l e s  a c t i v i t é s  d ' isomérisat ion c i s - t r ans  son t  constantes 

en fonct ion  du temps sous f l u x  d'hydrocarbure à l ' except ion  du rapport  

0,5 (500) qui  e s t  l e  ca ta lyseur  l e  p lus  isomérisant.  De nombreuses corré-  
2 l a t i o n s  ont  é t é  essayées e t  seu le  l ' a c t i v i t é  i n i t i a l e  par  m d'oxyde en 

fonction de l ' i n v e r s e  du nombre des groupementshydroxyles pa r  m2 

indique une tendance. ( f i g .  IV.lO). Les groupements hydroxyles apparais-  

sen t  p a r  conséquent comme un poison des s i t e s  d ' i somér isa t ion .  

S i  aucune expl ica t ion  p réc i se  ne peut ê t r e  envisagée pour l ' i n s t a n t ,  

s eu le  une étude spéci f ique  en atmosphère non hydrogénante s u r  des ca ta ly -  

seur s  t r a i t é s  au deutérium pourra répondre à ce problème. Toutefois nous 

verrons que l e  modèle proposé dans l e  de rn ie r  chap i t r e  permet d 'expl iquer  

par t ie l lement  ce. r é s u l t a t  e t  q u ' i l  e s t  t r è s  probable que d ' au t res  types  

de s i t e s  in terv iennent .  

V - CONCLUSION, 

Dans ce chap i t r e  nous avons montré que l e s  ca ta lyseurs  de types  

copréc ip i t é  sont  l e s  ca ta lyseurs  contenant l e  p lus  d'hydrogène H* e t  que 

l e u r s  a c t i v i t é s  i n i t i a l e s  y  son t  directement l i é e s .  Mais l e  r é s u l t a t  

l e  p lus  important e s t  que l a  phase a c t i v e  e s t  cons t i tuée  pa r  l a  surface  

de l a  matr ice oxyde e t  non par  l e  cuivre  métal l ique.  La s t r u c t u r e  de 

c e t t e  phase n ' a  que peu d ' inf luence  sur l a  s é l e c t i v i t é  mais l a  concentra- 
t 

t i o n  des  ions  Cu en s i t e ,  octaédrique e s t  déterminante pour l ' a c t i v i t é  

d'hydrogénation. Enfin l a  comparaison de nos r é s u l t a t s  avec l a  bibl iographie 

l a i s s e  penser que ces conclusionspourront ê t r e  étendus aux systèmes 

Cu - A l  - O coprécip i tés .  
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ASPECTS CINÉTIQUES ET MÉCANI STIQUES 

DE 

L'XYDROGÉNATI ON SÉLECTIVE DES DIÈNES 

SUR 

LE CATALYSEUR DE RAPPORT Cu/Crt- = 1 



Au cours des chapitres précédents, nous avons montré que 

des espèces hydrogènes 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 modèles 

des sites catalytiques sur les catalyseurs oxydes ont été proposés dans 

la littérature (1, 2, 3, 4). Afin de pouvoir appliquer un de ces modèle 

ou d'en proposer un autre, il est nécessaire au préalable d'étudier 

les aspects cinétiques et mécanistiques de notre systsme. 

Ce type d'étude permet en particulier à l'aide de traçage isotopi- 

que, dl obtenir dl importantes informations sur les étapes élémentaires 

de la réaction ainsi que sur le mode d'adsorption et la nature des 

intermédiaires. 

La plupart des systèmes oxydes ont été étudiés à l'aide de la 

réaction d'hydrogénation de l'éthylène et quelquefois à l'aide du 

12-butadiène. Cependant, nous avons choisi d'étudier ces réactions sur 

les pentadiènes. Ce système diénique est le plus simple permettant 

d'étudier simult+nément les réactions d'hydrogénation, d'isomérisation 

et d'échange ainsi que l'influence de la structure de la molécule réa- 

gissante. Le deuxième point que nous nous proposons d'étudier est de 
* 

déterminer la manière dont les hydrogènes H sont introduits dans les 

produits de la réaction. 



Frac t ion  molaire  

en $ 



11 - ASPECTS CINÉTIQUES, 

1") - Mise en régime du catalyseur. 

La figure V.l 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 

être définis : 

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

Cet état est important car il correspond à celui où les 
mesures physiques ont été faites pour caractériser le 
solide. 

- un état stationnaire où l'activité est stabilisje ce 
qui permet de mesurer un certain nombre de paramètres 
cinétiques. 

L'état initial sera ut%lisé, en particulier, pour définir le rôle des 

hydrogènes H* qui ne peuvent être différenciés des hydrogènes de la 

phase gaz dans un régime stationnaire. 

L'augmentation d'activité au cours du régime transitoire est géné- 

ralement attribuée à une réaction de substitution des groupements hydro- 

xyles du solide par l'hydrocarbure au niveau du site catalytique (4). 

Unedesorption d'eau est d'ailleurs observée par spectromètrie de masse 

lorsque le catalyseur est mis en présence d'hydrocarbure. Toutefois, une 

telle hypothèse n'est pas suffisante car deux autres phénomènes 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). 

1 

- Le phénomène d'activation est aussi observé pour des charges 
successives d'hydrocarbures (fig. V .1). 



L'activité d'hydrogénation étant directement liée à la concentra- 
* 

tion des espèces H du solide, il est raisonnable de penser que l'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 à 

dire son état d'équilibre en présence d'une phase gaz hydrogène. 

La reversibilité et la reproductibilité de ces phénomènes sont en bon 

accord avec la notion d'une surface en interaction dynamique avec la phase 

gaz comme l'a suggéré HABER ( 5 ) .  

2") - Distri bution des produi ts-sél ectivi té.  

La figure V . 2  représente les variations de la distribution des 

produits d'hydrogénation de l'isoprène en fonction du taux de conversion. 

On notera que le methyl-3-butène-1 (M3B1) et le methyl-2-butène-1 (M2B1) 

sont des produits primaires et que ce dernier est le produit principal. 

Seul le methyl-2-butène-2 (M2B2) apparait comme un produit secondaire. 

Les produits correspondants à une hydrogénation en 1,2 montrent que la 

double liaison Cl = C est nettement moins réactive que la double liaison 
2 

C3 = C4,environ 10 fois moins. Ceci s'explique par un effet stérique du 

groupement methyle substituant le carbae 2. En effet P. MASCLET et all. (6) 

ont montré que l'énergie des orbitalesmoléculaires des diènes à l'état libre 

dépendaient de manière 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-butène-2 résulte très certainement d'un 

processus consécutif d'hydrogénation suivie d'une isomérisation. Toutefois 

l'importance de l'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'hydrogénation en 1,4 serait favorisée par la 



basicité de l'oxyde ( 7 )  et existe sur des oxydes amphotéres tel que 

1' oxyde de chrome ( 2 ) . 

Les figures V.3 et V.4 représentent les évolutions de la distribu- 

tion des produits d'hydrogénation des pentadiènes -1,3-cis (P13C) et 

-1,3-trans (P13T) respectivement Dans les deux cas le pentène-1 est le 

produit principal et correspond à une hydrogénation en 3,4. Les pentènes-2 

qui comme le ~entène-1 sont des produits primaires, apparaissent en quan- 

tité sensiblement voisine . Toutefois le rapport cis/trans laisse apparalL 
tre une différence de comportement entre les deux isomères du pentadiène- 

1,3. Comme le montre la figure V.5, l'extrapolation des rapports 

pentène-2-trans (P2T) sur pentène-2-cis (P2C) à conversion nulle donne 

des valeurs de 1,70 à partir du pentadiène -1,3-cis et 0,82 à partir du 

pentadiène-1,3-trans et indique une tendance à l'inversion de configu- 

ration. 

Les résultats obtenus sont résumés par la figure V.6. On notera 

que le produit principal, le pentène-1 (Pl) est le seul produit primaire 

de la réaction. Les pentènes-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 pentadiènes-1,3 à forte conversion. 

Ceci indique que les pentènes-2 sont obtenus par hydrogénation des pen- 

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

3') - Ordres partiels des réactions, activités relatives e t  sélectivité 
en oléfines . 

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 l'hydrogénation 

est d'ordre 1 par rapport à la pression d'hydrogène. Ces résultats sont 

analogues à ceux généralement observés sur les catalyseurs au cuivre. 
1 
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La faible activité d'hydrogénation pour pH = O est due à l'existence 
2 

des hydrogènes H* que nous avons mis en évidence dans le chapitre III. 

Comme le montre la figure V.8, les activités d'hydrogénation 

des différents pentadiènes 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 à 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 : 

L'ordre O par capport à la pression d'hydrocarbure pour l'hydro- 

génation indique par ailleurs que l'étape élémentaire limitative est 

due à l'insertion du ou des hydrogènes dans l'hydrocarbure ou encore à 

l'activation de l'hydrogène moléculaire. L'adsorption de l'hydrocarbure 

est donc forte et correspond à une étape rapide. 

Sur la figure V.8, nous pouvons constater que les activités d'hy- 

ûrogénation des diènes conjugués (ISOP, P13T, P13C) sont voisines et 

que la structure de ces composés semble peu influer ce qui slexplique 

très bien par une étape d'adsorption rapide. Tous les sites actifs sont 

alors occupés par l'hydrocarbure. 



Tableau V.1. Energies d'activation des différentes réactions des penta- 
diènes. 
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Par contre l'activité pour le yentadiène-1,4 est nettement plus 

faible et son comportement est à rappocher de celui d'une oléfine. 

En ce qui concerne les activités d'isomérisation, la différence 

en faveur de l'isomérisation cis -t trans, est logique car elle va dans 

le sens voulu par la thermodynamique. 

Dans tous les cas que nous avons étudiés pour des conversions allant 

jusqutà 80 % la sélectivité en oléfine reste supérieure à 95 %. Cette 

sélectivité est généralement expliquée par une différence de force d'adsorp- 

tion, l'oléfine ne pouvant être hydrogénée que lorsque la concentration 

en diène ne permet plus d'occuper tous les sites actifs. 

4") - Energies d'activation. 

Les figures V.9 à V.î.3 représentent les droites dtArrh6niusque 

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 même ordre que celles trouvées 

en général sur les catalyseurs au cuivre (8 ,  9). 

En résumé, on obtient : 

pour l'hydrogénation E = 9,6 "$2 Kcal/mole A 
pour l'isomérisation cis-trans EA 5 ,O I 0,9 Kcal/mole 

pour l'isomérisation de double liaison E = 9,O I 0,l Kcal/mole A 
pour les produits secondaires (hydrogénation plus isomérisation) 

EA = 13,9 rt 1,2 Kcal/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 cyclopentadiène 13,O Kcal/mole (9) 
- sur le Cu métallique pour le butadiène 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 Kcal/mole 

Cu/SiO réoxidé 15,2 Kcal/mole 
2 

Cu-Cr/SiO réoxidé 8,O Kcal/mole (Cu/Cr = 1 et 0 , 5 )  
2 

Cette différence a été interprété par la formation de sites catalytiques 

particuliers contenant à la fois les ions cuivre et chrome. 

Une telle interprétation abonde dans le même sens que les résultats ob- 

tenus dans le chapitre précédent où un site catalytique constituG de l'ion 
+ 

Cu dans un environnement octaédrique a été mis en évidence. Le rôle du 

chrome semble toutefois se limiter2 la stabilisation de l'environnement du 
+ 

Cu . 

I I  1 - ETUDE DE MÉCANI SME PAR TRACAGE 1 SOTOPIQUE, 

Comme nous l'avons montré au cours du chapitre III, les espèces 

hydrogène 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 

l'intermédiaire semi-hydrogèné. 

Cette étude a été effectuée à l'aide de l'isoprène et de catalyseurs 

plus ou moins deutérés. La localisation du deutérium a été effectué sur 

les produits de 4 expériences (25 à 28). Les traitements des catalyseurs 

des expériences 25, 27, 28 sont respectivement les mêmes que ceux des expé- 

riences 13, 15 et 14. Le traitement de l'expérience 26 correspond au 

schéma V.lb. Dans ce cas le système obtenu correspond à un système inter- 
* 

rnédiaire à ceux des expériences 25 et 27 les hydrogènes H et Les OH 

étant partiellement échangés. 





En résumé pour chaque expérience nous avons : 

expérience 25 

expérience 26 H*- D*, OH-OD, HHc 

expérience 27 

expérience 28 

Dans l e  tableau V.2, nous avons résumé l e s  taux de conversion a i n s i  

que l e  nombre moyen de deutérium par  type de molécule (n) e t  par  molécule 

hydrogénée (n ) obtenus pour chacune de ces expériences. Nous consta-bns 
D 

que l e s  6 sont  analogues à ceux des expériences 13 ,  15 e t  1 4  pour l e s  
D 

expériences 25, 27, 28. Celui  de l ' expér ience  26 correspond effectivement 

à un système par t ie l lement  échangé. 

L'analyse des nombres moyen de deutérium (a montre que l a  présence 

d'atomes de deutérium e s t  en généra l  p lus  importante pour l e  mehtyl-2- 

butène-2 e t  p lus  f a i b l e  pour l e  methyl-3-butène-1. Ceci s 'explique par  l e  

f a i t  que l e  methyl-2-butène-2 e s t  un produi t  secondaire. 

Par cont re ,  il semble que l a  marque du methyl-3-butène-1 e s t  moins 
! 

modifiée par  l a  r éac t ion  d'échange que c e l l e  du methyl-2-butène-1 ce qui  

suggère l a  formation d'un in termédia i re  plus s t a b l e  pour ce dernier .  

Le nombre moyen de deutérium ( A )  du methyl-3-butène- 1 dans 1' expérience 

28 e s t  d ' a i l l e u r s  supér ieur  à ceux des a u t r e s  produi ts  e t  confirme une 

moindre importance de l a  r éac t ion  d'échange. 

1") - Local isation du deutérium dans 1 e methyl-3-butène-1. 

Les r é s u l t a t s  obtenus pour l e  methyl-3-butène-1 sont  résumés dans 

l e  t ab leau  V . 3 .  On notera  que dans tous  l e s  cas  l e  deutérium e s t  principa-  

lement i n t r o d u i t  s u r  l e s  carbones 3 e t  4 ce qu i  é t a i t  p r é v i s i b l e  par  

une simple hydrogénation. Toutefois ,  dans l ' expér ience  25 c ' e s t  ; . d i r e  



Tableau V .  2 .  

I 

2 8 
- 

a .  n 
1 

5,6  0 ,28 

26,7 0,17 

Molécule 

l 
I 

4 , 8  0 ,16 i 
62,9  0 , 0 5 !  

! 

1 
I 

1 
3 7 , l  I 

1 

0 ,27 

2 6 
- 

ai 
n 

5 ,8  0 , 8 1  

23,O 0,97 

2 5 

a .  - n 
1 

- 

2 7 
- 

a n 
i 

4,7 1 , l O  

28,8 1 ,29 

A/ 

L / / 

a T 

- 
n D 

5 , l  1 ,02 

6 6  0 ,20  

33,9 

1 ,34  

5 ,6  0 ,65  

65,4 0 ,16 

34,6  

0 ,90  

1 
I 

! 

5,4 1 ,48  

6 1 , l  0 ,45 

38,9  

2 ,O0 

/& 

---su-- 

23,5 0 , 6 1  



Tableau V.3. Localisation du deutérium dans l e  methyl-3-butène-1. 



Tableau V .  4. Local i sa t ion  du deutérium dans l e  methyl-2-butène-l . 



* 
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 hydrogène introduit dans la molé- 
* 

cule c'est à dire, l'hydrogène H intervient sur le carbone 4 du methyl-3- 

butène-1 c'est à dire le carbone 1 de l'isoprène et laisse penser que 

l'intermédiaire principal est une espèce plus ou moins délocalisée. Les 

positions 1 et 2 correspondent manifestement à l'hydrogénation de molécules 

d' isoprène échangés. Les molécules non deutérées correspondent à un 

processus d'hydrogénation où la phase gaz n'intervient pas directement 

tout au moins dans l'expérience 25. Cette relative contradiction avec 

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

topiques observés entre l'hydrogène et le deutérium (chapitre III). 

2") - Localisation du deutérium dans le methyl-2-butène-1, 

Le tableau V.4 résume Les différentes positions occupées par le 

deutérium dans le methyl-2-butène-1. 

Dans l'ensemble les résultats sont analogues à ceux obtenus pour le 

methyl-3-butène-1. Toutefois la position prépondérante du deutérium est 
* * 

sur le carbone 4 en présence d'H et sur le carbone 3 en présence de D , 
* * 

ce qui indique que l'espèce H ou D est introduite sur le carbone 3. 

Ceci correspond à la formation d'un intermédiaire non délocalisé infir- 

mant ainsi la conclusion obtenue avec le methyl-3-butène-1. 

3') - Localisation du deutérium dans le methyl-2-butène-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 être 

tirée sur le mécanisme. 

4") - Local isation du deuterium dans 1 ' isoprène. 

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 



Tableau V. 5. L o c a l i s a t i o n  du deu té r ium dans l e  methyl-2-butène-2. 



apparaît comme une confirmation de ce qui a été envisagé pour le 

methyl-2-butène-1. On notera que la position 1 apparaît aussi comme une 

position d'échange mais de moindre importance. Cette différence entre 

les positions 1 et 4 est certainement dû à un effet stérique du 

methyle analogue à celui invoqué pour la sélectivité M2Bl/M3Bl. 

I V  - NATURE DES INTERMEDIAIRES DE LA RÉACTION D'HYDROGÉ- 
NATION, 

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

Selon TANAKA et OKUHARA (2), les caractéristiques des réactions 

d'hydrogénations peuvent être décrites, sur les catalyseurs oxydes, par 

des intermédiaires ioniques ou non ioniques. L'hydrogénation devrait 

être contrôlée par la basicite ou l'acidité de la surface si les espèces 

ioniques interviennent ; par contre, l'existence des espèces non ioniques 

sera déterminée par la n6cessité d'une structure spécifique du site cata- 

lytique ("Structure requisite reaction"). 

Les différents intermédiaires plausibles pour un système diènique 

conjugué sont (2) : 

ilintermédiaire 0-allyl 

l'intermédiaire T-allyl 



Tableau V.6. Localisation du deutérium dans 1 ' isoprène. 



l e  carbanion n -a l ly l  a s soc ié  
à son contre ion  

l ' a n i o n  pentadiényle 

La d i f férence  de comportement e t  de s é l e c t i v i t é  que nous avons 

observé permet d ' é c a r t e r  ce dernierintermédiaire proposé par  ADJAKLY (13) 

c a r  dans ce cas tous  l e s  pentadiènes donneraient l a  même d i s t r i b u t i o n  des 

produi ts .  

~énéra lement ,  dans l e s  mécanismes proposés s u r  l e s  oxydes une i n t e r -  

conversion 0 - a l l y l  - T - a l l y l  e s t  u t i l i s é e .  De p l u s ,  l e  choix e n t r e  l e s  

in termédia i res  ioniques ou non ioniques ne pouvant ê t r e  f a i t  à p r i o r i ,  

nous u t i l i s e r o n s  l a  même nota t ion  pour l e  carbanion e t  l ' i n t e rmédia i re  

T-allyl, s o i t  : 
H 

Toutefois ,  avant d 'analyser  l e  schéma &actionne1 des d i f f é r e n t s  

pentadiènes,  il e s t  nécessa i re  de c i t e r  l e s  e f f e t s  l e s  p lus  importants 

pouvant modifier l a  s é l e c t i v i t é  de l a  r éac t ion .  

Il s ' a g i t  : 

- de l a  conformation du diène e t  s u r t o u t  de l a  conformation 
dans son état 2.iloorbé. Les deux conformations poss ib les  
sont  l a  conformations syn e t a n t i .  



E F F E T  S T E R I Q M  

UON C W U W E  

I E F F E T  FLECTRORIQUE 



SYn a n t i  

Le passage de l a  forme syn à l a  forme a n t i  e t  inversement 
pour l e s  d i f f é r e n t s  in termédia i res  f a i t  i n t e r v e n i r  une 
b a r r i è r e  de r o t a t i o n  q u i  peut v a r i e r  de 10 à 18 Kcal/mole 
(14, 15) 

- d'un e f f e t  s t é r i q u e  du s u b s t i t u a n t ,  dû uniquement à s a  
t a i l l e .  Ces e f f e t s  sont  généralement importants s u r  l e s  
ca ta lyseurs  oxydes e t  son t  même prépondérants dans l e s  
r éac t ions  nucléophiles (6 ) .  

- d'un e f f e t  é lec t ronique  du subs t i tuan t .  Cet e f f e t  provoque 
une modification de l a  dens i t é  é lec t ronique  de l a  double 
l i a i s o n  pa r  conjugaison d i r e c t e  e n t r e  deux o r b i t a l e s  IT 
par  hyperconjugaison e n t r e  l ' o r b i t a l e  IT l o c a l i s é e  s u r  C =c '  

l e s  atomes de carbone por tan t  l e  s u b s t i t u a n t  e t  l e s  
o r b i t a l e s  "pseudo T" de c e l u i - c i  e t  par  une homoconjugaison 
e n t r e  l ' o r b i t a l e  IT l o c a l i s & s u r  l e s  carbones non subs t i tués  
e t  l e  subs t i tuan t  (6 ) .  

2") - Schéma réactionnel de 1 'isoprène. 

Le schéma V.2 résume l e s  d i f f é r e n t e s  p o s s i b i l i t é s  d'hydrogénation 

de l ' i soprène .  Chaque produi t  peut  ê t r e  i d e n t i f i é  à l ' a i d e  de deux 

c h i f f r e s  : l e  c h i f f r e  romain correspond à l a  voie p r i n c i p a l e . c l e s t  à d i r e  

au numéro du carbone sur leque l  l e  premier hydrogène e s t  i n t r o d u i t  e t  

l e  c h i f f r e  arabe à c e l u i  du carbone où e s t  i n t r o d u i t  l e  deuxième hydrogène. 

Le produi t  p r i n c i p a l  de l a  r éac t ion ,  l e  methyl-2-butène-l e s t  obtenu 

par  2 voies  : 111.4 e t  IV.3. La voie IV.3 qui  conduit à un intermédiaire 

dé loca l i sé  ~ v r a i t  ê t r e  f avor i sée ,  mais deux f a i t s  l a i s s e n t  penser que 

l ' e f f e t  é lec t ronique  du methyle d e s t a b i l i s e  c e t  in termédia i re  : l e  produit  

I V . l  d e v r a i t  ê t r e  observé en quan t i t é  assez  importante. O r  ce groduit  e s t  
* 

un produi t  secondaire e t  l ' e spèce  H e s t  principalement in t rodu i t een  

pos i t ion  III ( v o i r  II paragraphe 2 ) .  La voie prépondérante e s t  donc l a  voie 

1x1-qui  pourtant  passe par  un in termédia i re  non dé loca l i sé  . 
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Dans ce cas c'est l'effet électronique qui prédomine. 

En ce qui concerne le methyl-3-butène-1, dans les deux voies 

possibles intervient un effet stérique qui explique que ce produit 

est obtenu en moindre quantité que le methyl-2-butène-1. La localisation 

du deutérium avait montré que l'hydrogène H* est préférentiellement in- 

troduit en position 4 ce qui est obtenu par la voie 1. Dans ce cas c'est 

la non conjugaison de 1' intermédiaire de la voie II qui explique ce 

phénomène. Enfin, au niveau de l'introduction du deuxième hydrogène un 

effet électronique donneur des deux methyles favoriserait la formation 

du methyl-3-butène-1. Ceci indiquerait que le premier hydrogène serait 

plutôt chargé négativement et que le deuxième serait plutôt chargé 

positivement. 

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

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

sont : 

a) l'effet stérique 

b) l'effet électronique du methyle 

c) la non-congugaison de l'intermédiaire 

3') - Schéma réact ionnel  du pentadiène-1,3-cis. 

Le schéma réactionnel du pentadiène-1,3-cis est représenté sur 

le schéma V.3. Dans ce schéma les mêmes hypothèses que pour l'isoprène 

ont été utilisées. Toutefois deux paramètres de plus ont été pris en 

compte. En effet, de par la nature de la molécule, l'adsorption des 

conformères conduit à des produits différents. Les lettries A et S 

sont alors ajoutés à llidenLification du produit suivant que le 

conformères était respectivement sous forme anti et syn. Enfin, la rotation 

des intermédiaires conjugués est symbolisée par une apostrophe. 

En tenant compte de l'importance des différents effets obtenus 

avec l'isoprène les voies 1 .S  et 1V.S peuvent être considérées comme 

négligeables. Un important effet stérique intervient en effet dans le 

conformère syn . 



Les voies  II e t  III appara issent  a u s s i  comme des voies de moindre 

importance c a r  e l l e s  conduisent à des in termédia i res  non conjugués 

En p a r t i c u l i e r  l a  voie II conduit à l a  formation de pentène-2-cis ce qu i  

va 2 l ' encon t re  du rapport  c i s / t r + n s  observé ( c i s / t r a n s  = 0,59). Par 

conséquent, il appara i t  que l e s  voies  p r inc ipa les  sont  l e s  voies 1 . A  e t  

1 V . A .  Dans ces  deux voies l e s  produi ts  de type A '  peuvent ê t r e  él iminés 

c a r  non seulement l ' ex i s t ence  de l a  b a r r i è r e  de r o t a t i o n  l e s  défavorise 

mais sur tout  un e f f e t  s t é r i q u e  analogue à c e l u i  du conformère syn 

in te rv ien t .  Par  conséquent l e s  p rodu i t s  principaux doivent ê t r e  l e s  

produits  IA2 IA4 e t  IVA3, I V A 1 .  

Le produi t  expérimental l e  p lus  important e s t  l e  pentène-1 ce qui  

indique que l a  voie  1V.A e s t  favor iséepar  rapport  à l a  voie I A .  Ceci peut 

s ' expl iquer  pa r  l a  plus grande s t a b i l i t é  de l ' i n t e rmédia i re  dé loca l i sé  

en bout de chaïne favor isant  a i n s i  l ' i n t r o d u c t i o n  de l 'hydrogène H* en 

pos i t ion  4. L'hydrogène s e r a i t  dans ce cas comme pour l ' i s o p r è n e  chargé 

négativement. Enfin au cours de l ' i n t r o d u c t i o n  du deuxième hydrogène 

chargé positivement, l e  groupement e t h y l e  f avor i se  par  un a u t r e  e f f e t  

donneur l a  formation du pentène-1. 

Le de rn ie r  aspect  a d i scu te r  concerne l a  valeur du rapport  c i s / t r a n s  

de 0,59. L'analyse de l a  voie I A  montre qu'aucun e f f e t  p a r t i c u l i e r  peut 

f avor i se r  l a  formation de l ' u n  ou l ' a u t r e  des isomères du pentène-2. 

Cette  voie d o i t  donc conduire à un rappor t  vo i s in  de 1. La formation de 

l ' excès  de pentène-2-trans ne peut donc s e  j u s t i f i e r  que par  l a  voie I V A  



ce qui confirme l'hypothèse formulée pour expliquer la sélectivité 

en pentène-1. 

4') - Schéma réac t ionne l  du pentadiène-1,3-trans. 

Le schéma réactionnel du pentadiène-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 

l'analyse du schéma réactionnel du pentadiène-1,3 cis et de l'isoprène 

les voies II et III peuvent être éliminées. De même la sélectivité en 

pentène-1 (produit principal) est expliquéepar l'intermédiaire délocalisé 

en bout de chaîne qui favorise les voies 1V.A et 1V.S et par l'effet 

donneur du groupement ethyle. 

La valeur du rapport cis/trans de 1,18 permet de tirer quelques 

conclusions supplémentaires. En effet, si nous considerons que la 

barrière énergétique de rotation n'intervient pas,les voies IV condui- 

sent à un rapport de 1. Par conséquent, la valeur de 1,18 ne peut être 

obtenue que par la voie 1V.S d'autant plus que les voies 1 favorisent 

l'isomère trans. 

Par conséquent, la barrière de rotation intervient et permet d'éliminer 

les voies IA', 1s' et IVA' et IVS'. Les pentènes sont donc formés par 

les voies IA, IS, IVA et IVS. 

Les rapports obtenus par ces différentes voies montrent que les voies 1 

conduisent à un rapport cis/trans inférieur à 1 et que seul la voie 1V.S 

permet d'obtenir un rapport supérieur à 1. Ceci indique clairement que 

lorsqu'aucun effet stérique ne l'empêche, l'adsorption du diène se fait 

sous la forme syn plutôt que la forme anti. De plus cela montre que la 

répartition syn et antides intermédiaires peut être différente de celle 

des diènes à l'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 réac t ionne l  du pentadiène-1,4. 

Ce schéma est beaucoup plus simple que celui des autres pentadiènes. 

Il s'explique bien par les différents schémas proposés par BURFIELL pour 

l'isomérisation et l'hydrogénation de l'hexène-1. (16). 





6") - I somér i sa t i on  c i s - t rans .  

* '  
Si l'intervention des hydrogènes H a été montré dans le chapitre III, 

la nature du site actif n'a pas pu être déterminé avec précision et l'inter- 

vention de plusieurs sites a été avancée . Seule une étude spécifique à 

ce type de réaction en phase non hydrogénante permettra de proposer un schéma 

réactionnel. Pour l'instant la nature des intermédiaires invoqués pour l'hy- 

drogénation permet de penser qu'une partie de l'isomérisation à lieu sur 

les mêmes sites catalytiques 

7")  - Nature des i n te rméd ia i res .  

L'étude de l'ensemble des schémas réactionnels des divers pentadisnes 

aussi bien du point du vue de la sélectivité que de la localisation du 

deutéri~mnécessiten~l'intervention d'effets électroniques favorisant 

l'introduction d'un premier hydrogène de charge négative et un second 

de charge positive. 

Ce résultat indique par conséquent une rupture hétérolytique de l'hydrogène 

qui sera discuté dans le cadre d'un modèle 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 barrière 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 mesur nt les constantes de complexation de ltéquilibre ? diène-Ag que ces effets sont prédominants dans les 
réactions nucléophiles. 

- d'autres part, l'attaque nucléophile des systèmes 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 ionique plutôt que la formation de liaison covalente 
selon J. JENCK et J.E. GERMAIN (17). 



Dans c e  c h a p i t r e ,  nous avons montré que l e  ca t a lyseu r  de r appor t  

Cu/Cr = 1 en c e  q u i  concerne l a  s é l e c t i v i t é ,  l ' o r d r e  des r é a c t i o n s  e t  

l e s  énerg ies  d ' a c t i v a t i o n  s e  conduit  de manière s i m i l a i r e  aux ca t a lyseu r s  

c l a s s iques  à base  de cu ivre .  Par c o n t r e ,  nous avons montré que l e s  i n t e r -  

médiaires  pr inc ipaux de l a  r é a c t i o n  s o n t  analogues à des  carbanions 

n - a l l y l .  

La formation de c e s  i n t e rméd ia i r e s  a i n s i  que l e s  s é l e c t i v i t é s  des 

r é a c t i o n s  s o n t  gouvernées p a r  l a  conformation de l a  molécule,  l e s  e f f e t s  

s t é r i q u e s  des  s u b s t i t u a n t s  e t  des e f f e t s  é l ec t ron iques .  

Enfin,  un renseignement important  à é t é  obtenu en c e  q u i  concerne 

l ' a c t i v a t i o n  de  l 'hydrogène. Cel le -c i  d o i t  conduire à une rup tu re  hé té -  

r o l y t i q u e  de l a  molécule. 

L'ensemble de ces  r é s u l t a t s  a i n s i  que ceux des c h a p i t r e s  précédents  

doivent  maintenant ê t r e  ana lysés  dans l e  cadre  d'un modèle. 
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CHAPITRE V I  

MODÉLI S A T I O N  DU S I  TE  CATALYTIQUE 

COMPARAI SON AVEC LA CATALYSE HOMQGÈNE 
'. 



L'interprétation de résultats expérimentaux et surtout leur analyse 

mécanistique se doit d'être faite dans le cadre d'un modèle. La plupart 

des modèles cinétiques ont été établi sur des catalyseurs métalliques par 

des approches limitées ne tenant que peu ou pas compte de l'état de 

surface : 

- l'étude des ordres de réaction ne peut conduire avec certi- 
tude à un mécanisme spécifique. Ce'rtaines possiblités peuvent 
être écartées mais les tentatives d'interprétation en termes 
de théorie fondamentale s'avèrent en général décevantes 
(vitesse absolue de réaction par exemple (1,2)). 

- les approches de mécanistique statistique sont limitées à 
des modèles d'une simplicité excessive et de nombreux 
phénomènes secondaires sont négligés (3, 4, 5). Ce type 
d'étude est de plus limité à de petites molécules telles que 
1' éthylène et le propène. . 

Toutefois le problème le plus critique de la catalyse hétérogène par 

opposition à la catalyse homogène, concerne la nature et la structure 

des états de transition, la concentration et la modification des sites 

catalytiqqes par l'adsorption qui sont autant de paramètres difficiles à 

cerner et où la grande complexité de la surface joue un rôle prépondérant. 

L'approche de ce problème s'est fortement développée ces dernières 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), l'emploi 

simultané de l'analyse du solide et des méthodes cinétiques a généralement 

abouti à un modèle cohérent du site catalytique (6,7). 

Disposant de la plupart de ces informations, il paraît intéressant 

de proposer un modèle peur l'hydrogénation sélective des pentadiènes sur 

les catalyseurs Cu-Cr-O. Nous avons utilisé pour cela les critères énoncés 

par BOND (8) disant qu'un mécanisme est compris lorsque les 3 points suivants 

sont établis avec une probabilité raisonnable : 



a )  l a  na tu re  de t o u t e s  l e s  espèces p a r t i c i p a n t  à l a  r é a c t i o n  

b )  l e  mode q u a l i t a t i f  de l e u r  i n t e r a c t i o n  cont r ibuant  de façon 

s i g n i f i c a t i v e  à l a  t o t a l i t é  des  r é a c t i o n s  

c )  l e s  a s p e c t s  q u a n t i t a t i f s  de ces  i n t e r a c t i o n s  exprimés en  

v a l e u r  r e l a t i v e  e t  non s u r  une base  absolue.  

11 - RAPPELS DES RÉSULTATS OBTENUS, 

1') - Les espèces hydrogènes H* (Chapitre 1 I I ) .  

Nous avons montré que dans l e s  c a t a l y s e u r s  Cu-Cr-O c o p r é c i p i t é s  
* 

e x i s t e n t  des  espèces hydrogènes H r é a c t i v e s .  Ce l l e s - c i  peuvent hydrogéner 

un diène à 150° C sous atmosphère i n e r t e  ou b i e n  ê t r e  oxydées dès -110° C .  

Leur p a r t i c i p a t i o n  à l a  r é a c t i o n  c a t a l y t i q u e  a pu ê t r e  mise en évidence 

à l t a i d e  du t r açage  i so top ique  pour l 'hydrogénat ion .  Enf in ,  e l l e s  possè- 

dent  t r o i s  a u t r e s  p r o p r i é t é s  importantes  : 

- e l l e s  s o n t  a s soc i ées  à l a  s t r u c t u r e  s p i n e l l e  cubique dont 
l e '  nombre d '  ion  cu iv re  en environnement oc taédr ique  e s t  
condi t ionné p a r  l e  précurseur  oxyde. 

- e l l e s  peuvent ê t r e  échangées p a r  l e  deutérium en phase 
gaz e t  l e u r , c o n c e n t r a t i o n  dépend de l a  press ion  d'hydrogène 

- e l l e s  s 'échangent  avec l e s  hydrogènes des groupements 
hydroxyles b i e n  que l e u r  na tu re  s o i t  d i f f é r e n t e .  

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

Nous avons montré que l ' a c t i v i t é  des  c a t a l y s e u r s  Cu-Cr-O e s t  

directement l i é e  à l a  phase oxyde e t  non au  c u i v r e  méta l l ique  t o u t  au  moins 

pour l e  domaine de température é t u d i é  ( T  < 100° C). Ce t t e  a c t i v i t é  dépend 
7t 

l inéa i rement  de l a  concen t r a t ion  en Cu dans un environnement oc t aéd r i -  

que. Cet te  concen t r a t ion  e s t  condi t ionnée en p a r t i c u l i e r  par  l a  r é p a r t i -  

t i o n  des i ons  du s p i n e l l e  cubique ou quadra t ique  du précurseur  oxyde. 



Par a i l l e u r s ,  l ' a c t i v i t é  i n i t i a l e  de c e s  c a t a l y s e u r s  dépend l inéa i rement  
* de l a  concent ra t ion  des espèces H p ré sen te s  dans l e  s o l i d e .  

3") - Mécanismes (Chapitre V )  . 

Nous avons montré que l a  s é l e c t i v i t é  des r é a c t i o n s  s ' exp l ique  dans 

son ensemble pa r  des  i n t e rméd ia i r e s  de t y p e  carbanions  'rr-allyl. Les e f f e t s  

s t é r i q u e s  e t  é l ec t ron iques  s o n t  prépondérants e t  condi t ionnent  l ' impor tance  

des d i f f é r e n t e s  p o s s i b i l i t é s  r é a c t i o n n e l l e s .  La formation de carbanions 

'rr-allyl implique que l e  premier  hydrogène i n t r o d u i t  dans l e  d iène  s o i t  

proche d 'un ion  hydruree t  l e  deuxième d'un proton.  

111 - MODÉLISATION DU SITE CATALYTIQUE, 

L'ensemble des  r é s u l t a t s  suggère que l e  s i t e  c a t a l y t i q u e  e s t  c o n s t i -  
t 

t u é  d 'une p a i r e  Cu , H-, c ' e s t  à d i r e  d'un hydrure de cu iv re .  GERMAIN ( 9 )  

a  d ' a i l l e u r s  observé une surprenante  s i m i l i t u d e  de comportement d e l ' h y -  

drure  de cu ivre  e t  du chromite de cu iv re  dans l a  r é a c t i o n  d'hydrogénation 

des énones . Les e f f e t s  s t é r i q u e s  e t  é l e c t r o n i q u s y  s o n t  importants  e t  

une a t t a q u e  nuc léophi le  du système conjugué e s t  envisagée.  La r é a c t i v i t é  

de nombreux hydrures  des  métaux de t r a n s i t i o n s  e s t  maintenant b ien  connue 

en c a t a l y s e  homogène pour 1 'hydrogénation de s u b s t r a t s  i n s a t u r é s  (10, 11 

12,  1 3 ) .  SIEGEL a d ' a i l l e u r s  proposé un modèle pour l e s  s i t e s  c a t a l y t i q u e s  

de l 'oxyde  de chrome e t  l 'oxyde de c o b a l t  en s e  basan t  s u r  l e  comportement 

de c a t a l y s e u r  homogène au  rhodium ( 1 4 ) .  

1") - Modèle de Siegel (14). 

Dans un premier  temps SELTFTOOD a u t i l i s é  pour d é c r i r e  l e s  s i t e s  

c a t a l y t i q u e s  l e  p r i n c i p e  s e l o n  l e q u e l  l ' i n s a t u r a t i o n  de coord ina t ion  e s t  

néces sa i r e  pour l ' a c t i v i t é  c a t a l y t i q u e  (15 ) .  

I l  a donc d é f i n i  t r o i s  t ypes  de s i t e s  p ré sen t  s u r  l 'oxyde de chrome. 



X X I 
/ / I /  I / /  I / /  / 

X-M-X x- - - -  

X '1 X X 4 X 
*3'- X X - - 

Site A Site C 
Site B 

1 insaturation 2 insaturations 3 insaturations 

Par analogie avec le comportement des complexes du rhodium 

(Chlorotris (triphénylphosphine) rhodium (1) et hydridocarbonyltris 

(triphénylphosphine) rhodium (Il), la combinaison de l'hydrogène molécu- 

laire peut se faire par deux voies : 

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

( 2 ) une rupture homolytique 



Tableau VI.l.  Relation entre l a  s t ructure des s i t e s e t  leurs réponses aux réactions 
caractéristiques (14 ) .  

Cr, &, 

Désignation e t  r e p r é s e n t a t i o n  / , ,'> 13- :> 7 , .- f 
J 

A B BH C CH 

X l 
X X X-H ~ - H  

X X X Y X 
l 

\ 1 \ l l 

\ 1 \ 1 \ 1 I 
1 

X-M- - -  X-M- --  X- M-H X-M--- X- M-H I 
I  \ l ' \  I 

1 'x / \ \ \  I \ \ \  I  \ 1 \ l 

\ 1 

l 

X X X I  I I 

+ + + + + I 
l 

- + - t + 
l 

l 
1 - - - - + 
I 

- - - t + l 
1 

- - - l 
t + l 

1 

I 
- 1 

, 
' 1  

l l 1 

7 

I 

r é a c t i o n  c a r a c t é r i s t i q u e  

adsorp t ion  de CO ou C H 
2 4 

adsorp t ion  de H 2 

échange H2 - D2 

hydrogénation des  a l cènes  

échange C2H4 - D2 

i somér i sa t ion  des  a l c è n e s  
ou échange C H 2 4 - C2D4 



Dans l e  cas de l a  dissociat iczl  hgtéroly t ique ,  t r o i s  types nouveaux 

de s i t e s  son t  obtenus : 

X-M-X 

X 
X 

S i t e  AH S i t e  BH S i t e  CH 

Notons que l e  s i t e  AH ne présente aucune i n s a t u r a t i o n  e t  q u ' i l  

ne peut ê t r e  a c t i f  catalytiquement,.  

SIEGEL suggère p a r  conséquent que ccs  s t r u c t u r e s  de surface  

peuvent ê t r e  c a r a c t é r i s é e s  pa r  l e s  r éac t ions  q u ' e l l e s  engendrent. Cette  

c l a s s i f i c a t i o n  e s t  résumée sur l e  tableau V I . l  

2") - Applications rL conséquences dcas le cas du "chromite de cuivre". 

Selon SIEGEL, l 'hydrogénation s e  f e r a i t  s u r  l e s  s i t e s  C e t  CH. 

L'ensemble des r éac t ions  e s t  représenté  s u r  l e  schéma V I . l .  I l  e s t  i n t é -  

r e s s a n t  de remarquer que l ' i n t r o d u c t i o n  du proton pour donner l ' o l é f i n e  

peut  s e  f a i r e  par  deux voies d i s t i n c t e s  : 

- s o i t  l ' i n s e r t i o n  d'un proton d'un groupement hydroxyle 
( 1 )  

- s o i t  par  une rup tu re  hé té ro ly t ique  de l 'hydrogène molécu- 
l a i r e  ( 2 ). 

Notons que sur un ca ta lyseur  r é d u i t  sous hydrogène, l 'hydrogénation 

sous deutérium conduit ~r inc ipul -ement  à des molécules non marquées 

(exp 13 t ab leau  111.3) e t  quc iz voie 1 e s t  surement favor isee .  



O 
\a+ 

O -Cu0 + o l e f  ine 

IO 

Schéma V I . l .  Hydrogénation des diènes. 

Schéma V1.2. Echange H*, Hp(g) 



C'est aussi cette voie qui explique l'hydrogénation à 150° C en absence 

d'hydrogène moléculaire. 

b )  Activation de la molécule d'hydrogène. 

Ce modèle 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'hydrogène sur la quantité dtH . 

Notons par ailleurs que dans le cadre de ce modèle la moitié des 
* 

hydrogènes H sont des hydrures, l'autre moitié étant des protons. 
* 

L'échange des hydrogènes H avec D O 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'hydrogène moléculaire est alors suffisant comme le montre le schéma 

VI.3. 

C )  Réaction d '  échange d a  diha. 

La réaction d'échange s'explique par un schéma analogue à celui de 

l'hydrogénation à la différence que le carbanion T-allyl cède ensuite 
- 

un ion H au site. (Schéma VI.4). 

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

la réaction d'échange n'a pu être obtenue et que comme pour l'isomérisation 

le mécanisme envisageable par le modèle n'est pas le seul possible (par- 

ticipation d'autres types de sites catalytiques : OH, Cu0 etc ... ).  

Ce modèle permet par ailleurs d'expliquer d'autres phénomènes. 

- 
- En RMN large bande, la faible mobilité des ions H 
dans lthydrure de cuivre explique que leur signal ne peut 
être observé car celui-ci doit être1 très large. 



* 
Schéma VI.3. Echange H , OH. 

Schéma VI.4. Réac t ion  d'échange des d iènes.  

Schéma VI.5. Adsorp t ion  de  l ' a c i d e  acé t ique .  



- En RPE, AISSI (16) observe une*modification des largeurs 
de raies lorsque l'hydrogène H est oxydé mais aucune 
modification lorsque ce dernier est consommé par l'hydro- 
carbure : le CU+ est oxydé en cu2+ par l'oxygène alors 
que selon le modèle de SIEGEL celui-ci n'est pas modifié 
par 1 hydrocarbure. 

- ADJAKLY (17) a montré que l'acide acétique est un poison 
du catalyseur. La formation de l'ion acétate très stable, 
bloque une insaturation des sites catalytiques rendant 
les sites C et CH analogues aux sites B et BH donc inactifs 
vis à vis de 1 'hydrogénation (Schéma VI. 5 ) . 

De nombreuses études, dans des systèmes homogènes, ont été effectuées 

sur l'activation de l'hydrogène moléculaire par des complexe de métaux de 

transition. Elles ont souvent conduit à l'interprétation des mécanismes en 

particulier à la nature des intermédiaires et aux propriétés du métal 

lui-même. Ces systèmes constituent de ce fait de bonnes références vis à 

vis de la catalyse hétérogène. De plus, il faut noter que les bons cata- 

lyseurs hétérogènesd'hydrogénation (Ru0, Co0, Ni0, Pd0 et Pt0) ont le 

même nombre d'électrons de valence que les ions métalliques actifs en 
2 + + + 2 + 

catalyse homogène soït respectivement Pd ,  CU^", Cu , Ag et Hg . 
Les caractéristiques de l'activation de l'hydrogène semble liées aussi 

bien en homogène qu'en hétérogène à la configuration des électrons d 

(d5 à dl0) et à l'affinité électronique des espèces catalytiques. Toutefois 
2+ 2+ 2+ les ions Mn , Co , Ni , ~e~~ sont inactifs bien que leur configuration 

5 dlo 
sont du type d - . HALPERN a observé cependant que les ions possédant 
une activité hydrogénante étaient ceux capables de former des hydrures 

labiles (18). TAQUI KHAN et MARTELL suggère d'ailleurs que les complexes 

hydrures sont probablement des intermédiaires essentiels des réactions 

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

Il s'avère donc intéressant de comparer le comportement du 
+ 

"chromite de cuivre" à un système homogène mettant en jeu des ions Cu . 
La réaction la plus connue et qui a fait l'objet de nombreuses études est 

l'hydrogénation des quinones par l'acétate ou le salicylaldehyde cuivreux. 



1") - Description du système homogène. 

Dès 1938, CALVIN (19) découvrit que l'acétate ou le salicylaldehyde 

cuivreux dissous dans la quinoline catalysait la réduction par l'hydro- 

gène moléculaire de la p-benzoquinone ou de l'ion cuivrique. 

La vitesse de réduction est relativement rapide à 100° C et la quantité 

d'hydrogène 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'hydrogène s'arrête ou augmente plus lentement dans 

certaines conditions. 

Du cuivre métallique finement divisé apparaît alors et l'hydrogène consom- 
t mé à vitesse lente correspond à la réduction des Cu . 

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

WELLER et MILLS (21) et correspond à : 

rapide 

t f 
2 CU Q + H:, -t 2(cuf Q H )  lent 

+ + 
cutQ~ + s -+ CU Q t HS rapide 

2 + 
où Q = quinoline, S = substrat (quinone ou Cu ). 

+  espèce (Cu Q H )  a été assimiléede façon plus précise à un 

complexe de type hydrure (22). 

2') - Analogies du système homogène e t  du ca ta lyseur  hétérogène. 

a) Lu m p e d  iGne;tiqu~n. 

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 systèmes ont des comportements analogues. 



De plus l'ordre 1 par rapport à l'hydrogène et O par rapport au 

substrat confirme la rupture hétérolytique de l'hydrogène 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 à l'hydrogène et 

ordre 2 par rapport au cation). 

ordre pp pH2 

ordre pp substrat 

ordre pp à l'espèce active Cu-H 

énergie d'activation de 
l'hydrogénation 

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 à la réduction partielle du catalyseur. Le même effet 

a été observé dans le système homogène par WELLER et MILLS (24) qui a été 
+ interprété sans ambiguité par la réduction du cu2+ en Cu . 

Cette réduction est autocatalytique c'est à dire que la formation de 
+ 

quelques Cu est suffisante pour démarrer la réaction. 

3") - Conséquences de ces analog ies.  

Cu-Cr-O 

hétérogène 

1 

diène O 

1 

7,4 - 10,8 
Kcal/mole 

La très grande similitude des deux systèmes laissent penser que 

certains résultats obtenus sur l'un d'eux peuvent être raisonnablement 

extrapolés 2 l'autre. 

sels cuivreux 

homogène 

1 

quinone O 

1 

14,3 - 15 ,3  
Kcal/mole 

- 

référence 

(19) 

(19 

(23 

(20, 24) 

{ 



Ainsi l a  s t a b i l i t é  r e l a t i v e  de l ' hydrure  de cuivre du ca ta ly-  

seur  hétérogène peut  ê t r e  a t t r i b u é e  à un e f f e t  de l a  matrice oxyde e t  

à un e f f e t  supplémentaire dû à l ' adsorp t ion  du d iène ,  analogue aux e f f e t s  

de l igandes  e t  de solvant  dans l e  complexe du système homogène. 

2t 
Dans l e s  complexes du Cu , l a  présence d'une o lé f ine  provoque 

préférent ie l lement  l a  réduction de L'ion méta l l ique  e t  rend ceux-ci 

i n a c t i f s  en hydrogénation. I l  semble b ien  q u ' i l  en e s t  de même au niveau 

du ca ta lyseur  hétérogène. 

Nous avons montré dans ce  chap i t r e  que l e  s i t e  ca ta ly t ique  pouvait 

ê t r e  modélisé e t  s u r t o u t  q u ' i l  e s t  certainement analogue à un hydrure 

de cuivre.  La comparaison avec l a  ca ta lyse  homogène ne peut que confor t e r  

c e t t e  idée  par  l e  comportement s i m i l a i r e  du "chromite de cuivre" e t  

de l ' i o n  cuivreux en solu t ion .  

I l  fau t  cependant remarquer que ces hydrures sont  peu s t a b l e s  ex 

que l e u r  a c t i v i t é  s e  s i t u e  dans un domaine de basse température en général  

i n f é r i e u r e  à 150° C. Ceci implique que l e  comportement du "chromite" 

dans des condit ions p lus  dures ( T  > 1504 C ,  pH2 > 1 atm) peut ê t r e  r a d i -  

calement d i f f é r e n t .  Le r ô l e  du cuivre métal l ique dans ce cas  n ' e s t  proba- 

blement p lus  négligeable.  
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L'ensemble de no t re  t r a v a i l  a permis de montrer que : 

- il préex i s t e  dans l e s  ca ta lyseurs  copréc ip i t é s  à base 

de cuivre  e t  de chrome des espèces hydrogènes in tervenant  dans l e s  

r éac t ions  d'hydrogénation s é l e c t i v e  des diènes. La quan t i t é  de ces 

espèces dépend de l a  s t r u c t u r e  du précurseur oxyde e t  r é g i t  

l a  v i t e s s e  i n i t i a l e  d'hydrogénation. 

- L ' a c t i v i t é  des ca ta lyseurs  copréc ip i t é s  n ' e s t  pas corré la-  

b l e  au cuivre  métal l ique mais dépend l inéairement des  ions cuivreux en 

s i t e  octaédrique,  dont l a  concentrat ion e s t  déterminée par  l e  précurseur 

oxyde. 

- Le s i t e  ca ta ly t ique  e s t  un hydrure de cu iv re  dont 

l e  comportement e s t  analogue à c e l u i  proposé en ca ta lyse  homogène. 

Sa s t r u c t u r e  a pu ê t r e  modélisée par  analogie aux s i t e s  proposés par 

S iege l  s u r  l e s  oxydes de chrome e t  de coba l t .  

- La s é l e c t i v i t é  de l a  réac t ion  d'hydrogénation s 'expl ique  

par  des in termédia i res  du type carbanions T-a l ly l .  Les e f f e t s  de conju- 

gaison de l ' i n t e r m é d i a i r e ,  l e s  e f f e t s  s t é r i q u e s  e t  l e s  e f f e t s  é l ec t ron i -  

ques son t  par t icul ièrement  importants e t  o r i en ten t  l a  formation des 

produi ts .  

- L'act iva t ion  de l 'hydrogène moléculaire s e  f a i t  par  un 

processus de rupture  hé té ro ly t ique  conduisant à l a  formation de l 'hydrure 
+ 

Cu - H à p a r t i r  du Cu e t  à l a  formation d'un groupement hydroxyle à 
2- 

p a r t i r  des ions O du réseau oxyde. 

- Des échanges e n t r e  l e s  ions hydrures d'une p a r t  e t  

l 'hydrogène moléculaire e t  l e s  groupements hydroxyles d ' au t re  p a r t ,  

ont l i e u .  Les phénomènes d i f fus ionne l s  observés par  deu té ra t ion  du s o l i d e  

fon t  que l ' o n  peut a s s imi le r  l e  fonctionnement du ca ta lyseur  à c e l u i  

d ' un " rése rvo i r  d'hydrogène". 



- Les réac t ions  d ' i somér isa t ion  ne peuvent ê t r e  expliquées 

que par t ie l lement  e t  s e u l e  une étude spéci f ique  en absence d'hydrogène 

moléculaire e t  pa r  t r açage  isotopique pe rmet t r a i t  de répondre à ce  

problème. 

I l  ne f a u t  cependant pas oub l i e r  que l a  f a i b l e  s t a b i l i t é  des 

hydrures de cuivre  l i m i t e  l e  modèle que nous proposons à un domaine 

de température e t  de press ion  d'hydrogène relat ivement f a i b l e .  

Dans des condi t ions  p lus  dures ( T  > 150° C e t  pH2 > 1 atm), l e  

"chromitetl e s t  beaucoup plus r é d u i t  e t  son comportement pour ra i t  a l o r s  

ê t r e  l i é  au cu iv re  métal l ique.  
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