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Les catalyseurs a base de cuivre ont été largement uti-
lisés industriellement depuis qu'ils ont été reconnus comme
étant les plus appropriés pour hydrogéner sélectivement les

substrats polyinsaturés(l_G).

Les "chromites de cuivre" ont également été trés étudiés
comme catalyseurs d'oxydation pour la combustion de CO et
d'hydrocarbures, tels C,H, ou C.H (7-11)

24 378 '
(12-18) et pour la syntheése du méthanol

dans le cadre de 1la

conversion de CO (19,20)

Une série de solides a base de cuivre, chrome et oxygéne,
préparés par coprécipitation, a fait l'objet d'une étude sys-
tématique au laboratoire. G. WROBEL a montré que la structure
des oxydes mixtes, obtenus aprés calcination, dépend de diffé-
rents parametres, notamment le rapport atomique Cu/Cr et la

température de décomposition(Zl).

Une étude physico-chimique approfondie de ces oxydes,
effectuée par G. WROBEL et A. D'HUYSSER, a permis d'établir
que, dans la limite 0,5 & 1,7 du rapport Cu/Cr, les solides
sont homogénes et constitués d'une phase spinelle partielle-
ment inverse dont la distribution ionique varie progressive-

ment(ZZ).

A 1l'état réduit, les systémes deviennent biphasiques. Ils

contiennent alors du cuivre métallique et une phase oxyde

résiduelle qui conserve la structure spinelle. Ses caractéristi-

ques essentielles sont les suivantes, :

-~ Présence d'ions OH qui stabilisent la structure.

Existence de lacunes cationiques et anioniques.

Présence d'ions cut en sitesoctaédriques : Cug.
- Existence d'une espéce hydrogéne particuliére notée
H* différente de celle de 1'hydrogéne des groupements
OH, mise en évidence par C.F. atsst(23) '
Parmi les différents catalyseurs, le solide de rapport
Cu/Cr = 1 s'est révélé étre le plus actif en hydrogénation

"sélective" de diénes(24).




Par ailleurs,  l'utilisation de la méthode de tracage au

S

deutérium a permis & M. DAAGE de proposer un mécanisme d'hy-~-
(25, 24b)

drogénation sur ce solide

De l'ensemble de ces résultats il en a été déduit que le
site catalytique est constitué de 1'ion cut en site octaédri-

. ~(25)
que et de l'espece H* sous forme d'hydrure : Cu; H > .

’

Dans ce travail nous nous sommes particuliérement inté-
ressés a l'espéce H*, contenue dans le réseau du solide et
capable d'hydrogéner les diénes en monoénes méme en absence
d‘hydrogéne en phase gaz(23). Ce résultat montre, en effet,
que les "chromites de cuivre" peuvent étre assimilés a des
réservoirs d'hydrogéne analogues, par exemple, a ceux des
bronzes ou méme des composés intermétalliques(26). Si des
applications industrielles de tels réservoirs ont été envisa-
gées, le comportement de ces derniers reste encore peu connu.
Récemment, FRIPIAT et ses Collaborateurs ont abordé ce problé-

me sur les systémes Pt/MoO., ou Pt/WO (27).

3

Un certain nombre de questions importantes, relatives 4

3

la compréhension du comportement de ces réservoirs d'hydro-

géne, ont été soulevées, telles que

- Quelle est la contenance et la réversibilité de

ces réservoirs ?

~ Ces espéces hydrogéne ont-elles un rdéle cataly-
tique et quelles sont les propriétés induites par 1la

présence du réservoir ?

-~ Quelles sont les conditions d'existence du réser-
voir d'hydrogéne ? (Importance de la structure, du

second cation...).

Au cours de nos travaux, nous avons tenté de répondre a
ces questions en utilisant le "chromite de cuivre" de rapport

Cu/Cr = 1 dans l'hydrogénation de diénes.




~Ce mémoire sera présenté en quatre chapitres. Le premier
relate des techniques expérimentales que nous avons utilisées.
Dans le second, nous avons abordé le dosage et 1'étude des
propriétés intrinséques du réservoir a l'aide d'une mesure
dynamiqué. Le rdéle catalytique et les propriétés qui en dé-
coulent sont étudiés dans le troisiéme chapitre. Enfin, dans
un dernier chapitre, nous avons essayé de mettre en évidence
1'influence de la nature des cations et de la structure vis-
d-vis de la contenance et de la réactivité de ces réservoirs

afin d'aboutir a une modélisation des sites catalytiques;

~=0000000=-
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TECHNIQUES EXPERIMENTALES

I - CATALYSEURS ET PRODUITS -

1° - Préparation des catalyseurs -

-L'oxyde mixte de cuivre et de chrome, dit "chromite de
cuivre" de rapport Cu/Cr = 1, est obtenu par coprécipitation
a 60°C d'un mélange de nitrates de cuivre et de chrome en mi-
lieu ammoniacal (pH = 6), suivie d'une décomposition ther-

migque & 370°C sous flux d'azote pendant 4 heures.

Le solide préparé posséde une structure cristallogra-

phique bien définie proche de celle de l'oxyde de chrome ¥

(1)

’

c'est-a-dire une structure spinelle cubique

Le catalyseur est obtenu par réduction partielle a 150°C
sous hydrogéne et il hydrogéne les pentadiénes a 50°C avec

une sélectivité supérieure a 95%.

- Le chromite cuivreux CuZCrZO4 est préparé par copré-
cipitation a 60°C de nitrates de cuivre et de chrome en
milieu ammoniacal (pH = 6), suivie d'une décomposition thermi-

que a 800°C sous flux d'azote pendant 4 heures.

- L'aluminate cuivrique CuAl,0, est préparé par copré-
cipitation a 20°C de nitrates de cuivre et d'aluminium en
milieu ammoniacal (pH = 6,5), suivie d'une décomposition

thermique a 810°C sous flux d'air pendant 10 heures.




2° - Produits utilisés -

- Les hydrocarbures utilisés, Trans, 1,3-pentadiéne et
isopréne, sont des produits FLUKA dont la pureté est supé-

rieure a 99%.

- Les gaz hydrogéne et hélium sont d'une pureté supé-
rieure a 99,95%. Le deutérium N24 est pur a 99,4%. Ils pro-
viennent de L'AIR LIQUIDE.

L'oxygéne étant un poison pour le catalyseur, du platine
sur alumine transforme en HZO celui présent dans l'hydrogeéne,
tandis qu‘'un four a cuivre porté a 350°C transforme en CuO

celui présent dans 1'hélium.

II - MONTAGES EXPERIMENTAUX -

1° - Réactions catalytiques -

Les expériences catalytiques sont effectuées dans un
systéme & flux, wutilisant un micro-réacteur a impulsion

(Figure 1.1).

a) Microréacteur -

Il contient les grains de catalyseurs, non tassés,
au-dessus d'un verre fritté gui augmente la turbulence du

flux gazeux.

b) Injection -~

Le piége a injection (Pl), constitué d'un tube en
U, peut étre isolé par un jeu de vannes sans rupture du flux
gazeux dans le reste du circuit. La pompe a vide permet d'y
faire lé vide. Il est plongé dans l'azote liquide pour vy

maintenir 1'hydrocarbure. On peut injecter 1'hydrocarbure en

remplacant l'azote liquide par de l'eau a température ambiante.

Un autre tube en U (P2) est plongé dans un mélange
réfrigérant (alcool-azote liquide) permettant de fixer 1la
pression d'hydrocarbure et la maintenir constante. Il s'agit

d'une distillation a faible température.
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c) Détection -

‘Un catharométre détecte la variation de conducti-
vité thermique, donc la variation de concentration au passage

de l'hydrocarbure.

Cette détection conduit a 1l'obtention au niveau de

l'enregistreur d'un palier :

G+ HC‘

G = gaz vecteur : hélium ou hydrogéne

Hc = Hydrocarbure

La hauteur est proportionnelle a la concentration,
donc a la pression d'hydrocarbure. La surface est proportion-
nelle a la gquantité d'hydrocarbure et la longueur inversement

proportionnelle au débit dAu gaz vecteur.

Ce palier permet, non seulement le contrdle et 1la
correction de - la pression d'hydrocarbure, mais aussi la

récupération correcte des produits.

d) Récupération des produits -

Les produits formés au cours de la réaction cataly-

tique sont récupérés :

- soit a 1l'aide d'une seringue a gaz, ceci en

vue d'une analyse chromatographique,

- soit par un systéme de piéges refroidis par
ltazote 1ligquide (P3, P4) : dans ce cas, la
quantité de produit peut étre plus importante
et permet une analyse par spectrométrie de

masse.
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2° - Thermogravimétrie -

Le montage est celui utilisé par G. WROBEL(l{ I1 compor-

te un systéme d'introduction et de purification des gaz
employés purs ou dilués et d'une partie mesure qui comprend
une balance SARTORIUS type 4102. Le montage est symétrique au
niveau de la balance. Les gaz utilisés sont extrémement purs
grade N45 pour 1'oxygéne et qualité U pour 1l'hydrogéne et
1'hélium. Ils proviennent de L'AIR LIQUIDE.

L'hélium est purifié de toutes traces d'oxygéne gréce a
un piege contenant 2% de platine sur tamis moléculaire 13X.
Pour la purification de 1l'hydrogéne on utilise du platine sur
alumine. Les différents gaz sont désséchés par passage dans

des pieges a -80°C.

La masse généralement utilisée est de l'ordre de 100 mg..

IIT ~ METHODES D'ANALYSE -

1° - Diffraction X -

Le diffractométre PHILIPS PW 1008, équipé d'une anti-
cathode de cuivre, fournit les résultats d'analyses systé-

matiques.

2° - Chromatographie en phase gaz -

La chromatographie en phase gaz permet une analyse qua-

litative et quantitative.

a) Appareillage -

‘ La colonne appropriée est une Diméthylsulfolane
(DMS) & 20% sur de la brique pilée (80 & 100 mesh). Elle est
utilisée a température ambiante. La température d'injection

est de 120°C. La détection est l'ionisation de flamme.

b) Analyse -

_ - Convensdion : La conversion d'une espéce i
est déterminée par le dépouillement des chromatogrammes.

Sachant que la surface d'un pic (S), représentatif d'une




-12-

espéce i, est proportionnelle a sa concentration, la conver-

sion de i est :

la conversion des produits hydrogénés est :
3

J

H I S
i

j représentant les produits hydrogénés.

De méme, on définit ¢ la conversion de 1'isomé-

risation :

k représentant les produits isomérisés.

- Activite : L'activité du catalyseur définie
comme le nombre de moles converties par unité de temps,

ramené a la masse de catalyseur, est présentée sous la forme:

sl
I
3| <

ou v est la vitesse de réaction d'hydrogénation pour l'acti-
vité d'hydrogénation ou d'isomérisation, pour l'activité

d'isomérisation et m la massede catalyseur :

vV, = EE— —ﬁg p X 1
H ™ 100 P H 22400
H C
2
dH : débit d'hydrogéne
2
Py ¢ pression d'hydrogéne = 1 atm.
2
PH : pression d'hydrocarbure
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Le débit en hydrogéne est fixé, la vitesse d'hydro-

génation est par conségquent proportionnelle é‘lh PH :
C

v, = K & P ou K est une constante.
C

L'activité d'hydrogénation est proportionnelle a %

PHC, a condition que la masse de catalyseur soit la méme et
qué le débit en hydrogéne soit fixé. Le méme raisonnement est
valable pour l'activité d'isomérisation. Il est possible de
s'abstenir de cette constante pour peu que les résultats

utilisés soient des rapports d'activité.

3° -~ Spectrométrie de masse -

La spectrométrie de masse est une technique d'analyse
permettant de relever les caractéristiques et la étructure
spécifique d'une substance. L'analyse qualitative et quanti-
tative de molécules deutérées nous permet de déterminer la
distribution isotopique pour chaque molécule. Le paramétre
intéressant, qui peut en étre déduit, est le nombre moyen en
atomes de deutérium introduits sur les produits hydrogénés au

cours de la réaction catalytique.

Cette technique a 1l'avantage de ne nécessiter que de

faibles quantités de produits (<lug).

Les analyses ont été effectuées sur un ensemble couplé
chromatographie phase gaz (GIRDEL, série 30) et spectrométre
de masse quadripolaire (RIBERMAG R10-10) associé au systeme
informatigue SYDAR 121.

- Caractéristiques chromatographiques

. Colonne capillaire squalane 100 m,
¢int. 0,2 mm, L = 100 m

température : isotherme 40°C.

1

. Injecteur diviseur Pyrex. Rapport de divi-
sion 1,5%.

température injecteur : 60°C

. Pression du gaz vecteur constante = 0,9 bar.
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- Caractéristiques du spectrometre de masse

. Température de transfert : 60°C
. Energie des ions : 7,5 eV

. Energie des électrons : 80 eV.

IV - TRAITEMENT DES SPECTRES DE MASSE -

1° - Utilisation des intégrales -

L'effet isotopique provoque, dans la colonne chromato-
graphique, une légére différence dans l'élution des produits

plus ou moins deutérés.

Le maximum des pics chromatographiques, pour une méme
molécule comportant un ou deux atomes de deutérium, ne coin-
cide pas exactement. Au niveau des calculs de distribution
isotopique, il est donc important d'utiliser non pas la
hauteur des pics de masse, mais 1l'intégrale a une masse

donnée du pic chromatographique.

2° - Cas des molécules légéres -

- Isotopie naturelle :

A chagque espéce ionique correspond un pic principal
M accompagné d'un pic M+l dd a l'isotopie naturelle en 13C et
%p. |
Les tables numériques de BEYNON(Z)

pourcentage de 1,085 pour 13C et 0,016 pour 2D.

affectent un

Pour une molécule CnHm' le pic parent apparait a la

masse M = 12 n + m, le pic dd a l'isotopie naturelle a M+l =
12n + m + 1.

M M+l
Ty = I - TNy
IN, = (n.1,085 .107%) + (m.0,016.1072)
INM : isotopie naturelle de M ; IM : intégrale du pic de masse M




- Fragmentation

L'ion parent M est accompagné de pics aux masses
M-1 et M-2 dus & la perte d'un cu deux hydrogenes (on ne

considére pas les autres fragmentations du type —CH3)

L

M-2 M-1 M

Il est possible de déterminer les coefficients de

fragmentation f-H et f£-2H en utilisant :

3° -~ Cas des molécules ideutérées -

La molécule deutérée C H xDxprésente un pic d'ion

1 [] St
moléculaire a la masse M + x. Plusieurs cas sont observés
correspondant aux différentes valeurs de x (x étant le nombre

de deutérium).

- Isotopie natufelle :

C.Hn_xPx posseéde n carbones et (m-x) hydrogénes

son coefficient d'isotopie naturelle est donc éqguivalent a
celui de la molécule hypothétique C H

INe gy p = INc
n m-X X n m-x

2

IN, = 1[n.1,085 .107%1 + [(m - x) . 0,016.10"%]

M+x
Dans chaque pic de masse M+x, il existe une contribution due
a l'isotopie naturelle de la masse M+4+x - 1.

I1 est possible de retirer, a chaque pic M+x,

;]
l'isotopie naturelle en 13¢ et “D du pic M + x - 1
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I = I - I IN

)
M+x M-x M+x-1 ° M+x-1

I' : valeur corrigée de l'isotopie naturelle.
La correction d'isotopie naturelle se  fait de
proche en proche de la masse la plus faible a la masse la

plus grande.

- Formulation de la fragmentation d'une espéca M

La méthode est basée sur les approximations sui-

vantes :

. Toutes les liaisons C-H ont la méme proba-
bilité de rupture et la probabilité de rvpture

d'une liaison C-D lui est proportionnelle :

£ =0,77 £_

-D H

. Les sensibilités des pics parents des diffé-

rents deutéro-isoméres sont les mémes.

. La perte d'un hydrogéne, de deux hydrogeéenes

ou d'un deutérium, est calculée sur une¢ base

statistique des atomes d'hydrogéne ou de deuté-

rium présents dans la molécule.

C H D
n m-x"x

La probabilité de perdre 1lH

3!

i

m—x(m—x

La probabilité de perdre 2H — I

-3

il

La probabilité de perdre 1D %

Pour une perte de masse ©  Les coefficients de correction de

de : fragmentation sont :

m - Xx,m - x -1 X
m ( m - 1 )f—ZH * o £

avec £ = 0,77 f_H

-D
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f_H et f_ZH

légére pris dans les mémes conditions. ,

sont déterminés sur le spectre de la molécule

La correction de fragmentation se fait de proche en

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

Sur un diéne, le nombre maximum de deutérium, générale-
ment observé dans nos expériences, est de 4. Le spectre

résultant aprés les corrections est du type :

M M+l M+2 M43 M+4

- Distribution ionique

La somme des intégrales de tous les pics est rame-
née a 100 pour déterminer le pourcentage de molécules ayant

tel nombre de deutérium, soit :

d, la distribution isotopique pour une molécule

donnée
dx’ le pourcentage de molécules ayant x deutérium
I
a = —" L 100
X g I
joo M3

Le nombre moyen en atomes de deutérium pour une

molécule i est par conséquent :

M3

. o X dx
n.

i~ 100

Etant donné qu'il peut y avoir des réactions d'é-
change sur le produit non hydrogéné R, le paramétre le plus
significatif est le nombre moyen d'atomes de deutérium intro-

duit par molécule hydrogénée pour une réaction donnée.
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Ce nombre moyen est calculé par rapport au nombre
total d'atomes de deutérium mis en jeu dans les réactions
d'hydrogénation et d'échange sur le nombre de molécules

hydrogénées :

@. : conversion de l'espece i (y compris R)

@ . : conversion des produits hydrogénés.
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RESERVOIR D'HYDROGENE

L'importance des applications pratiques que peut apporter
la présence d'un réservoir d'hydrogéne a été développée ces
derniéres années dans les études concernant l'utilisation de
composés intermétalliques connus comme "éponges a hydrogé-

(1) (2,3,4)

ne' et des bronzes

Cependant, le comportement catalytique des réservoirs a
hydrogéne est encore peu connu. Récemment, FRIPIAT et ses
Collaborateurs ont énoncé d'importantes questions relatives a
la compréhension du comportement de ces réservoirs d'hydro-
geéne que sont les bronzes de tungsténe et de molybdéne(S).
Une meilleure connaissance des propriétés intrinséques du
réservoir est nécessaire pour déterminer le rdle catalytique
que peuvent jouer ces espéces hydrogénes, tant pour les réac-
tions d'hydrogénation gue d'isomérisation. C'est dans ce but
que nous avons tout d'abord étudié 1les caractéristiques du
réservoir d'hydrogéne constitué par le "chromite de cuivre"

de rapport Cu/Cr = 1 mis dans les conditions catalytiques.
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I - VARIATION DE LA QUANTITE D'ESPECES HYDROGENE H* DU SOLIDE -

L'espéce hydrogéne H* a été mise en évidence dans le
réseau du "chromite de cuivre" , préalablement réduit sous
hydrogéne, de deux maniéres différeates(6) :

- Par R.M.N. large bande du proton, un signal large
similaire a celui de Cr(OH)3 est observé sur le ca-
talyseur réduit et correspond a des groupements hy-

droxyles fortement 1liés aux ions cr3t. si

, apreés
avoir été réduit, le catalyseur est oxydé a 20°C, un
signal étroit se superpose au signal large. Ce signal
étroit disparait sous courant d'azote a 120°C et est
attribué a de l'eau physisorbée qui peut étre mise en

évidence par spectrométrie de masse.

- Dans des conditions stat.gues, l'isopréne est hy-

drogéné en absence d'hydrogéne en phase gaz dés 100°C.

Ces deux expériences n'apportent cependant aucun rensei-
gnement concernant les propriétés intrinséques du réservoir.
Dans le cas de 1l'oxydation par l'air, 1l'oxygéne provoqgue
également une oxydation des sites catalytiques, puisqu'aucune
activité d'hydrogénation ou d'isomérisation ne peut étre
mesurée ensuite, méme sous hydrogéne. Il apparait, par consé-
quent, plus intéressant d'utiliser 1'hydrogénation de 1l'iso-
préne, en absence d'hydrogéne gazeux, pour consommer les

especes H*.

Toutefois, si l'hydrogénation dans des conditions stati-
ques permet de doser avec précision la quantité d'espéces
hydrogéne H*, l'emploi de cette réaction dans des conditions
dynamiques devrait permettre d'accéder a la cinétique de
cette consommation et surtout de mieux faire varier et con~

tr8ler la contenance du réservoir.
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1° - Consommation par l'isopréne en absence d'hydrogéne

en phase gaz -

Une activité d'hydrogénation non négligeable est observée
sous hélium a 150°C sur le '"chromite de cuivre" de rapport
Cu/Cr = 1, dans des conditions de débit analogues a celles de

!

1'hydrogénation catalytique.

La séquence expérimentale gue nous avons effectude est
résumée par le schéma 2.1. Comme avant toute expérience, le
catalyseur est réduit sous hydrogéne a 150°C;‘puis son acti-
vité est contrdlée a 50°C sous hydrogéne par une premiére
charge d'hydrocarbure. Ensuite, le circuit est mis sous flux
d'hélium et purgé un quart d'heure a 50°C. Dans ces condi-
tions, le signal du catharométre inséré sur la ligne de flux
est stabilisé et la concentration de 1'hydrogéne résiduel est
inférieure a 0,5%. La montée en température nécessite aussi

un quart d'heure, par conséquent le temps minimum em durant

r

lequel le catalyseur est uniguement sous flux d'hélium, est

d'une demi-heure.

La réaction de consommation consiste a laisser le cata-
lyseur sous flux d'un mélange hélium-diéne a 150°C (dans

notre cas 0,5% d'isopréne).

Comme le montre la Figure 2.la, l'activité d'hydrogéna-

tion (HY') varie avec le temps sous flux d'hydrocarbure.

En considérant que la vitesse d'hydrogénation est une
fonction de la concentration des espéces H* de surface du
catalyseur, sa variation laisse apparaitre deux domaines
différents : celle-ci diminue tout d'abord trés rapidement,
puis lentement de facon quasi-linéaire pour finalement s'an-
nuler au bout d'un temps t d'environ 3h30' : tC (temps de

consommation totale des espéces H*).

Ce résultat indique déja que la cinétique est complexe

et que plusieurs réactions peuvent intervenir.
De plus, si le rapport HY'n/HY'O (ou RY' et HY'n sont

respectivement l'activité d'hydrogénation initiale extrapolée

au temps t = zéro et celle a un temps t) donne une valeur
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relative de la vitesse de disparition de 1l'hydrogéne H* de
rel.

surface vy (Figure 2.la), l'intégrale entre em et em + tc
de la courbe quien résulte est proportionnelle au nombre
total de molécules hydrogénées. Pour chaque instant T (9m<
T < Gm + tc), la concentration résiduelle du réservoir peut
alors étre estimée en intégrant cette courbe entre T et em +
tc. La variation en fonction de t de cette concentration est
représentée sur la Figure 2.1lb.

Il est par conséquent possible d'étudier la variation

de la vitesse d'hydrogénation relative vrel. en fonction de

la concentration en espéces H*. La ciurbe expérimentale
obtenue (Figure 2.lc) n'est pas linéaire et montre que 1la
réaction n'est pas d'ordre 1 par rapport a la concentra-
tion en espeéces H* : [H*]. De plus, la tangente a l'origine
n'est pas nulle et suggere que l'ordre ne peut étre supérieur
a 1. Par conséquent, la forme de cette courbe- indigue qu'il
existe un phénoméne de diffusion de 1'hydrogéne H* du réseau

vers la surface du solide.

Ce phénoméne peut étre décrit par les réactions sui-
vantes :

o K
(1) Hp + s —_— S - Hg

(2) 5 - g + R/ —k . SU+R\(\HS

*
H
(3) R\(\HS + 0 R_<—— S
' H

*

HR' HS étant respectivement l'espéce hydrogéne H* du réseau
et de la surface, S le site catalytique et H le second hy-

drogéne introduit pour former le produit hydrogéné.

2° -~ Modéle cinétique -

Sachant que l'ordre de la réaction d'hydrogénation est
de zéro par rapport a la pression d'hydrocarbure(7) et en

considérant que :

- lt'introduction du second hydrogéne H est rapide,

- l'ordre de la réaction est de un par rapport a
1'hydrogéne Hg-
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les équations cinétiques peuvent s'écrire

d(HR) o

(4) - = = K[HR][HS - HS]
d(HS) o

(5) - 5t = k[HS] - K[HR][HS - HS]
d(oléfine)

(6) - IF = k[HS]

HR(T) peut étre considéré constant pour de faibles variations

de T(t % At) et 1l'équation (5) s'intégre facilement.

L'équation obtenue pour la vitesse d'hydrogénation
rel

relative vy ‘du systeme est alors la suivante
H. K/k B_(T) + e KTL1 + K/k H(T)]
rel. S R
(7) VH 3 ——6- o
, He K/k H(T) + 1
La courbe théorique (Figure 2.lc), représentant v;el'

en fonction de [H*], obtenue par simulation de 1l'équation
(7), correspond a la courbe expérimentale pour les valeurs
suivantes

K/k = 0,6 et k = 0,108 mn L

Par conséquent, le modéle cinétique proposé représente
de fagon relativement juste la consommation de 1l'espéce
hydrogéene H* par 1'isopréne sous hélium a 150°C, 1'étape
déterminante étant la diffusion de l'espéce H* du réseau

vers la surface.

La wvaleur de K obtenue est cependant relativement
élevée et indique une grande mobilité de 1l'espéce hydrogéne
dans le solide, en présence d'hydrocarbure. Ce résultat est
en bon accord avec la rapide formation d'eau observée par
R.M.N. lors de la réoxydation a 20°C du "chromite de cuivre"

(6)

réduit . Toutefois, aucun signal R.M.N. des especes H* n'a

pu étre observé sur le catalyseur réduit et il a été suggéré
que cet hydrogéne H* est peu mobile et localisé prés d'un

centre paramagnétique(6).
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Ces résultats semblent en contradiction et suggérent que
la chimisorption d'oxygéne moléculaire ou d'un diéne mobilise

les espéces H* du solide.

II - PROPRIETES DU RESERVOIR -

1° - Régénération du réservoir -

La réversibilité du réservoir a été étudide en réalisant

l'expérience représentée par le Schéma 2.2.

L'espéce hydrogéne H* est tout d'abord totalement consommée
par l'isopréne & 150°C sous hélium, puis a 50°C le catalyseur
est laissé une demi-heure sous flux d'hydrogéne, ensuite a
150°C sous hélium une nouvelle consommation par 1l'isopréne
montre que le réservoir a été totalement régénéré en présence

d'hydrogéne gazeux (Figure 2.2 ).

En effet, lors de la seconde consommation (2), l'activité
initiale et le contenu en hydrogéne H* s'avéerent identiques a

ceux observés pour la premiére consommation (1).

2° - Evolution sous hélium de la quantité d'espéces hydro-

géne H* réactives -

Lors des premiéres expériences de consommation des especes
H*, nous avons constaté que l'activité d'hydrogénation notée
HY{ sur le Schéma 2.1 , c'est-a-dire le résultat de la premiére
mesure n'était pas reproductible et dépendait du temps d'atten-
te sous hélium (Schéma 2.3). Dans la mesure ou cet effet ne
pouvait pas étre attribué & la présence éventuelle d'hydrogene
moléculaire résiduel (aprés un quart d'heure, sa pression
partielle est inférieure a 4 torrs). Nous avons étudié, a
150°C, des courbes de consommation de l'espéce H* par 1'isopré-

ne avec des temps d'attente sous héliume variables.

Les différentes courbes obtenues (Figure 2.3a) se réjoi—
gnent dans la partie linéaire. La concentration en especes
hydrogéne réactives H* du réservoir, obtenue par intégration,
diminue par conséquent en fonction du temps 6 d'attente sous
hélium (Figure 2.3b). ' |
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FIG. 2.2 : Régénération du réservoir d'hydrogéne sous hydrogéne

moléculaire.
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rel
TABLEAU 2.1
I
a4
¢
I Oh K/ K kmn-l Kmn-l
/3
. 0,5 0,6 0,108 0,06
a \
1 0,7 0,560 0,39
b
2 0,9 0,85 | 0,77
C
3 1,8 1,10 1,98
d
100
eul4q Courbes expérimentales [ H*1°/0

odA<a Courbes simulées

FIG. 2.3c : Vitesse d'hydrogénation relative en fonction de la

concentration en espéces H*.
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Ce phénoméne pourrait simplement s'expliquer par une
perte de 1l'hydrogéne par la phase gaz. Mais différents résul-
tats de thermogravimétrie obtenus sur les ‘'chromites de
cuivre" démontrent que ce n'est pas le cas(s'g). En effet,
aucune perte de masse n'est observée lorsque le catalyseur

réduit est mis sous hélium (Figure 2.4a).

L'espéce hydrogeéne H* reste par conséquent dans le
solide, mais dans un état tel que seule une certaine quantité

peut étre consommée.

De plus, ce résultat expérimental exclut 1l'hypothese de
toute réduction interne du solide lors de son passage sous

hélium.

Par ailleurs, un traitement a 50°C sous hydrogéne d'un
catalyseur préalablement laissé quelques heures sous hélium a
150°C, régénére totalement le réservoir (Schéma 2.4). La
courbe de consommation par l'isopréne est alors identique a
celle d'un catalyseur non traité sous hélium a 150°C (Figure
2.la), alors qu'aucune prise de masse n'est observée en
thermogravimétrie durant ce traitement sous hydrogéne (Figure
2.4b) .

L'hypothése la plus probable consiste en une protection
des espéces H* du réseau par un blocage réversible des sites
d'hydrogénation de la surface.

Selon le modéle de SIEGEL(ll)

réactionnel déja proposé pour 1l'hydrogénation sur le "chromi-

te de cuivre"(7'10b)

, la chimisorption d'un hydrocarbure sur
un site ionique nécessite une ou deux insaturations de coor-
dination. Il est par conséquent raisonnable de penser que de
tels sites sont relativement instables et seront sensibles a
la nature de la phase gaz. Un changement de composition de
cette derniére se traduira par conséquent par un réarrange-

ment de la dite surface.

Un phénoméne d'activation sur la vitesse d'hydrogénation
a d'ailleurs déja été observé sur le "chromite de cuivre"

Cu/Cr = 1 lorsque la phase gaz hydrogéene est remplacée par un
mélange diéne-hydrogéne.

, dugquel découle le mécanisme
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Cet effet a été interprété par le déplacement de groupe-
ments hydroxyles labiles bloguant partiellement 1les sites
. (10)
cuivre .
Il en résulte, qu'en présence d'hydrogéne moléculaire, les
sites ne sont que partiellement bloqués par les groupements
hydroxyles et la totalité des espéces H* peut étre consommée

par l'isoprene sous hélium a 150°C apres le temps 6 .

Par contre, l'attente prolongée sous hélium provogue un
réarrangement du solide. Ce dernier, se trouvant sous phase gaz
inerte, la présence d'insaturations a sa surface, provogue une

migration lente des groupements OH vers la surface. Le solide

tend vers un état d'équilibre, obtenu seulement aprés un temps

d'attente sous hélium ® relativement long.

Ce phénoméne provogue le blocage d'un nombre de sites de
plus en plus élevé, ce qui se traduit probablement par une

variation du potentiel de surface.

Le réservoir d'hydrogéne se trouve alors protégé par une
passivation de la surface et peut étre décrit par un modéle de
cerise "“cherry model" avec migration de 1l'espece H* vers le

coeur du solide due a la variation du potentiel de surface.

La présence d'hydrogéne gazeux déplace rapidement les
groupements hydroxyles et provogque également une autre varia-
tion de potentiel. Un traitement sous hydrogene gazeux a 50°C
d'une demi-heure suffit pour que le réservoir puisse étre a
nouveau totalement consommé par 1l'isopréne a 150°C sous hélium

avec un temps d'attente em.

Ces résultats mettent en évidence un comportement dynami-

que du réservoir.

3° -~ Evolution de la vitesse de diffusion en fonction de

la quantité d'espéces d'hydrogéne réactives H* —

Le modéle cinétique précédemment proposé‘au(I.Z)peut étre
appliqué aux différentes courbes de consommation de 1'espéce H*
par l'isopréne, obtenues avec des temps d'attente sous hélium
différents (Figure 2.3a). La vitesse relative de disparition de

l'espece H* (vﬁel') en fonction du temps de consommation t sous
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flux d'hydrocarbure (Figure 2.3a) nous permet, par intégration
graphique, d'obtenir la concentration en espéces H* réactives
en fonction du temps t pour chacune des courbes de consommation
par l'isopréne a,b,c,d qui correspondent respectivement a des
temps d'attente sous hélium © d'une demi-heure, une heure,

deux heures et trois heures (Figure 2.3.b).

Il est a présent possible de tracer la vitesse relative
d'hydrogénation en fonction de la concentration en espece

H* pour chacune des courbes a,b,c, et 4.

Les courbes théoriques obtenwes par simulation de 1'équa-
tion (7) correspondent approximativement aux courbes expéri
mentales (Figure 2.3c) pour des valeurs de K/k et k réperto-

riées dans le Tableau 2.1.

REMARQUE : La valeur de la constante de diffusion K obtenue pour la
courbe d est assez inattendue ; elle est trés grande, pratiquement double
de la constante d'hydrogénation k. Il est 3 noter que, dans ce cas,
lterreur commise est la plus grande et ce résultat est @ considérer avec

prudence.

Les résultats obtenus pour les valeurs de K et de k
montrent que les constantes de diffusion et d‘'hydrogénation
évoluent en fonction du temps © d'attente sous hélium,
C'est-a-dire en fonction de la concentration initiale en
hydrogéne réactif H* (dans ces conditions, le modéle cinétique
proposé n'est pas tout a fait exact car il faudrait tenir
compte du fait que les constantes K et k dépendent aussi de

la concentration en espéces H¥*).

LLa constante de diffusion augmente lorsque la concentra-
tion en espéces H* réactives diminue. Ce résultat peut étre
comparé au cas du - bronze de tungsténe H WO, ou la constante
de diffusion augmente lorsque la valeur de x diminue(12).‘Les
auteurs de cette publication précisaient d'autre part que les
valeurs trouvées n'étaient pas reproductibles, suivant que
l'expérience était effectuée sur différents endroits du
solide. Il est possible que ce phénoméne soit non seulement

1lié a la concentration en espéces hydrogéne, mais aussi a
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l'anisotropie du solide qui a déja €té observée par R.M.N. sur

le "chromite de cuivre" Cu/Cr = 1(13).

D'autre part, nous avons vu précédemment gue la quantité
d'espéces H* ne varie pas sous hélium, mais seule la quantité
d'espéces H* réactives diminue. Par conséquent, si la vitesse
de diffusion de l'espéce H* du réseau vers la surface augmente

avec © c'est, qu'effectivement, la variation du potentiel de

'
surface provoque sa condensation dans le coeur du solide. Seule
une certaine quantité d'hydrogéne H* reste encore réactive et
sa mobilité est accentuée dans la mesure ou la condensation
provoque une augmentation de la concentration [Hg ~ HS] des

sites libres capables de 1l‘'accueillir.

4° _ Dpiffusion de l'espéce hydrogéne H* du réseau vers la

surface -

L'expérience consiste a arréter, pendant un laps de temps
(par exemple ;: 15 mn)(Schéma 2.5), 1le flux d'hydroéarbure au
cours d'une consommation par l'isopréne a 150°C sous hélium. La
courbe (Figure 2.5), représentant l'activité d'hydrogénation en
fonction du temps t de consommation sous flux d'hydrocarbure,
montre que 1l'hydrogéne du réseau diffuse vers la surface. Eh
effet, 1l'activité d'hydrogénation représente la vitesse de
disparition de 1'espéce hydrogéne de surface consommé par 1'iso-
préne et la courbe montre, qu'aprés coupure du flux d'hydrocar-
bure pendant un certain temps, la concentration en espéces H¥*

de surface a augmenté (b > a).

Cependant, l'activité initiale observée aprés cette inter-
ruption (b) reste inférieure a celle que l'on aurait dd détec-
tée en considérant la quantité d'espéces hydrogéne H* consomma-
bles restant encore dans le solide (b') (cf. courbe Figure
2.3a). Par conséquent, cette diffusion de 1l'espéce hydrogéne du

réseau vers la surface est lente en absence d'hydrocarbure.

Ce résultat est a corréler avec les équations cinétiques

gue nous avons proposées :

1
* e e O *
s + HR Hs

H
HX + R~/ -—3——q> R-—<—h 5 4+ s(
*
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En effet, si Hg est consommé par 1'hydrocarbure, la diffusion

de H¥ vers la surface est accentuée par déplacement de 1'équi-
libre 1. Lors de la coupure du flux d'hydrocarbure, le solide

tend lentement vers un état stationnaire.

III - DOSAGE DU RESERVOIR -

1° - Par l'hydrocarbure -

La consommation de 1l'hydrogéne H* par l'isopréne en absence
d'hydrogéne gazeux a été réalisée par C.F. AISSI dans le but
d'en évaluer la quantité. Ces expériences ont été réalisées en
systéme statique et ne permettent donc pas de contréler ou

. . . . 14
faire varier la concentration en especes H*( ).

En utilisant le systeme dynamigue, nous pouvons connaitre
4 chaque instant la quantité d'hydrogéne H* consommable : Qpx
en intégrant la courbe de consommation par 1'isopréne, repré-
sentant la vitesse de disparition de l'espéce H* de surface en

fonction du temps (Figure 2.la)

——— 1
Qusx = Nyc X &, X 2 x = moles H*/g

n,. = nombre de molécules d'hydrocarbure qui ont été hydrogénées

m = masse du catalyseur en ¢
E; = conversion moyenne en produits hydrogénésf
Pac 1 — 1
QH* = dT F;— X 55300 X tc xa X 2 x = moles H*/g
dp = débit Total en cm3/mn.
Pp = Pression Totale : 760 torrs
PHC = Pression d'Hydrocarbure en torr.
tc = temps de la consommation totale en mn.

Notre modéle cinétique étant relativement juste, nous
pouvons différencier la part d'hydrogéne H* de surface de celle

du réseau en considérant que c'est tout d‘'abord l‘espécé de
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surface qui réagit avant d'étre remplacée par une espece du
réseau. Schématiquement (Figure 2.6), la part d'hydrogéne H* de
surface est représentée par le triangle délimité par la tangen-
te & la vitesse initiale et la partie linéaire de la courbe

extrapolée a t = O.

Nous avons obtenu les résultats répertoriés dans le Ta-
bleau 2.2 :

Qs = 4,7 % 0,5.10"3 moles H*/g

est la valeur la plus proche de la quantité réelle d'espeéces
hydrogene H* contenues dans le solide en régime catalytique
sous Hz(g), que l'on ait pu trouver jusqu'a ce jour. Elle est
sans doute encore inférieure & la réalité.

(14)

La valeur de Q qui avait été déterminée par C.F. AISSI

H*’
en systeme statique, est nettement inférieure : 0,72.10"3 moles
H*/g. L'expérience a cependant été faite avec un temps de purge
du circuit assez long (supérieur 4 2 heures) et les résultats

obtenus sont par conséquent cohérents.

2° -~ Par l'oxygéne -

Par R.M.N. large bande du proton, l'oxydation du "chromité

de cuivre" Cu/Cr = 1 préalablement réduit sous hydrogéne,

conduit a l'obtention d'une raie étroite. Ce phénoméne a permis
‘de mettre en évidence et d'évaluer la quantité d'espéces hydro-

géne H* contenues dans le solide(l4).

Toutefois, C.F. AISSI a signalé le comportement particu-
lier du "chromite de cuivre" Cu/Cr = 0,5* (décomposé a 500°C)
- qui, contrairement au "chromite de cuivre" Cu/Cr = 1 (décomposé
a 370°C) que nous étudions, contient trés peu de groupements
hydroxyles. En effef; aprées oxydation de ce solide réduit, 1la
raie étroite provoquée par l'oxydation des espéces H* n'est pas
observée mais un sighal différent est relevé : celui d'une eau
en réseau rigide, différente des groupements hydroxyles conte-

nus dans le solide avant l'oxydation.
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' TABLEAU 2.2
temps 0 en h 0,5 1 3
H*BSurface 0,46 + 0’05 0,12 + 0,02 0’08 0’02 0,04 + 0,02
x 10" moles/g
*
X 10" moles/g
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Ce résultat a été expliqué par la réaction :

ﬁ*+%02 ——>  OH*

quli n'est pas suivie ‘par :

2 0 —mo H,O + 0%~
contrairement au cas des solides décomposés a 370°C pour les-
quels le taux d'hydroxylation aprés réduction est suffisant
pour que le signal, observé par R.M.N. aprés oxydation du solide

réduit, soit celui d'une eau physisorbée.

Ceci tendrait a montrer que cette eau est relativement

mobile.

Des expériences de thermogravimétrie donnent des résultats

différents suivant que 1l'oxygéne pur (1 atm.) ou 1l'oxygéne

dilué a 10% dans l'azote (Po = 0,1 atm.) est utilisé pour

l'oxydation du "chromite de cu%vre" Cu/Cr = 1, comme le montre
(8)

la figure 2.7 .

-~ Dans le cas de l'oxygéne pur (a), il est a remarquer
‘que le solide a été préalablement purgé plus de 3
heures sous azote ; la prise de poids est trés impor-
tante et tres rapide, elle diminue aussitét et nous
observons, schématiquement, un pic. Cette réaction
violente est en accord avec le caractére pyrophorique

du solide.

- Dans le cas de 1l'oxygéne dilué (b), 1'adsorption
reste rapide mais elle est beaucoup moins importante
et atteint un palier montrant que le systéme se trou-

ve dans un état stationnaire. .

Ces deux expériences donnent, par conséquent, deux valeurs
différentes pour la quantité d'espéces H* contenues dans le

solide (QHQ :

- Sous oxygeéne pur : (a) Qs = 5,2.10_3 moles H*/g

- Sous oxygene dilué : (b) Qs = 0,72.10_3 moles H*/g(ga)
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Nous avons supposé, pour le calcul de QH* sous oxygene
pur, que les contributions des diverses espéces oxydées (Cu;,
cuivre métal) sont identiques a celles trouvées sous oxygéne
dilué(ga). La contribution du cuivre métallique est donc sans
doute sous-estimée. D'autre part, l'adsorption rapide et im-
portante d'oxygéne est immédiatement suivie par la désorption
d'eau qui masque peut-étre 1l'adsorption maximale en oxygéne.
La valeur de QH* est par conséquent approximative. Mais on
constate qu'elle est du méme ordre de grandeur gque celle
trouvée par consommation sous hélium & 150°C avec l'isopréne,
aprés un temps d'attente Gm (4,’7.10"3 moles H*/g). Par consé-

quent,malgré la longue purge sous azote, la pression atmos-

phérique d'oxygéne permet d'extraire la totalité de 1'espéce

hydrogéne H*, mais n'aboutit pas a une mesure précise de

cette quantité.

Sous oxygéne dilué, la thermogravimétrie donne le résul-
tat d'un état stationnaire qui ne permet pas l'évaluation de
la gquantité totale d'espéces H*. En outre, la détermination
de celle-ci suppose une parfaiteconnaissance de la structure
des solides et de la contribution des diverses especes a la

prise de masse observée lors de l'oxydation a 20°C(9).

Le dosage des espéces H* par 1'hydrocarbure présente

différents avantages :
~ Il ne fait intervenir aucun phénoméne annexe.

- Il ne modifie pas au cours du dosage la structure

du solide.

-~ Il permet de contréler et de faire varier la
guantité d‘'espéces H* et aboutit a une étude ciné-

tique du systeme.

La méthode appropriée au dosage de l'espéce H* consiste

par conséquent en sa consommation par hydrogénation de 1l'hydro-

carbure sous hélium a 150°C avec un temps d'attente sous
phase gaz inerte :6 = minimal mais suffisant pour purger 1le

circuit de traces d'hydrogéne gazeux.
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De plus, 1l'étude dynamique a permis de constater que le
comportement du réservoir d'hydrogéne est 1ié a la nature de

la phase gaz.
L'ensemble des phénoménes tels que :

-~ La passivation de la surface en présence d'une
phase gaz inerte, avec condensation de 1'espéce H*
dans le coeur du solide, qui provoque 1'évolution
de la quantité Qu« €t la variation de la constante
de diffusion K en fonction de 6 (temps d'attente
sous hélium avant la consommation), systéme que

nous avons assimilé au "cherry model".

- La réversibilité totale du réservoir purgé sous

hélium quelques heures, aprés passage de la phase

gaz hydrogéne a pression atmosphérique et la réaction

totale des espéces H* en présence d'oxygéne a

pression atmosphérique.

- La corrélation avec le phénoméne d'activation qui
a été observé sur le "chromite de cuivre" Cu/Cr = 1
par R. BECHARA(lO) lors du changement de phase gaz

hydrogéne par hydrogéne-diéne.

peut étre expliqué par une réaction de 1'état de surface du
solide en fonction de la nature de la phase gaz. Le potentiel
de surface du solide semble, par conséQuent, jouer un rdle
dans le comportement du réservoir d'hydrogéne et une étude

dans ce sens pourrait apporter des éléments. complémentaires.
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ROLE CATALYTIQUE DE L'ESPECE H*

Les catalyseurs de type "chromite de cuivre" sont uti-
lisés dans le milieu industriel pour leur bonne sélectivité
dans les réactions d'hydrogénation. Celles-ci sont cependant

accompagnées de réactions d'isomérisation ou d'échange.

Il s'avere intéressant d'étudier, non seulement le réle
catalytique de 1'espéce hydrogéne H* réactive pour 1'hydro-
génation de diénes, mais aussi sa participation éventuelle i
la réaction d'isomérisation. '
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I - REACTION D'ISOMERISATION -

Nous avons étudié la réaction d'isomérisation du pen-
tadiéne 1,3-trans, tout d'abord en faisant varier la phase.

gaz, puis la quantité d'espece hydrogene H* du solide.

1° - Changement de phase gaz -

a) Phase gaz inerte -

En absence d'hydrogéne en phase gaz a 50°C, l'ac-
tivité d'hydrogénation est inexistante, tandis‘que l'activité
d'isomérisation reste la méme sous hélium et sous hydrogeéne
(Schéma 3.1) (Tableau 3.1j.

Nbus constatons en effet que le rapport des activités
d'isomérisation sous hydrogéne et sous hélium IZ/Il est
voisin de 1. Ce résultat est en accord avec l'ordre O de la
réaction d'isomérisation par rapport a 1l'hydrogéne en phase

gaz(l).

b) Oxydation partielle du catalyseur -

L'oxydation partiellc du catalyseur (Schéma 3.2)
(Tableau 3.2) consomme une certaine quantité d'espéeces H* du
solide et oxyde les sites actifs, car aucune activité d'hy-
drogénation ou d'isomérisation n'est observée -aprés passage
d'une faible quantité d'air sur le solide. Ce résultat montre
que les groupements hydroxyles, toujours présents sur le

solide, ne sont pas les sites somérisants.

2° - variation de la quantité d‘'espéces hydrogéne H* du

solide -

Sous hélium & 150°C, l'activité d'hydrogénation décroit
au cours du temps jusqu'a s'annuler et correspond a la dimi-
nution des espéces H* dans le solide (Chapitre 2 : Schéma

2.3., Figure 2.la).

Il est important de rappeler qu'a 50°C, sous hélium,
seule la réaction d'isomérisation est observée ; celle-ci ne
consomme pas d'hydrogéne, mais permet d'étudier la réactivité

en surface du catalyseur vis-a-vis de 1l'isomérisation.
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TABLEAU 3.1

Exp. Il 12 12/1
I 1,8 1,6 0,9
NN AN 11 1,4 1,4 1
I1 I2 |
| l III 2,3 1,8 0,8
|
He H2
Schema 3.1
TABLEAU 3.2
AN ANAN . .
1 2
I1 12
1,6 0
[ a
| —
H2 H2+aw H2

Schema 3.2
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Dans le but d'obtenir une corrélation entre la réaction
d'isomérisation (I) et 1l'hydrogéne H*, nous avons mesuré, a
50°C, l'activité d'isomérisation sous hélium avant et apres
consommation, par 1l'isopréne, de quantités variables d'espe-
ces H* (Schéma 3.3). En effet, des temps de consommation t
différents, compris entre 0 et tc (tC : consommation totale
des espeéces H*), permettent de faire varier la gquantité
d'hydrogéne H* restant dans le solide ([H*]) ; la Figure 2.lc
du chapitre précédent donne la correspondance entre t et
(H*]. La variation de l'activité d'isomérisation en fonction
de [H*] contenu dans le solide est représentée sur la Figure
3.1.

Différentes constatations peuvent étre faites

- pas d'isomérisation lorsqu'il n'y a plus d'espéces Hx*

- pas de modification de la réactivité/tant que
[H*] > 20%

- lorsque [H*] < 20%, il existe une relation pra-
tiquement linéaire entre 1l'isomérisation et 1la
concentration en especes H*.

Les espéces hydrogéne H* participent par conséquent a la

réaction d'isomérisation.
D'autres conclusions peuvent étre déduites de cette
expérience
- Tant que [H*] > 20%, l1'état de surface du solide
reste catalytiquement inchangé pour 1'isomérisa-
tion. Par un phénoméne de diffusion de 1'hydrogéne
H* du réseau vers la surface, lors de la consom-
mation, la surface est totalement régénérée. L'or-
dre apparent de la réaction sous hélium & 50°C est
de zéro par rapport a 1l'hydrogéne H* tant que sa

concentration dans le solide est supérieure a 20%.

- Lorsque [H*] < 20%, 1'hydrogéne de surface [Hg]
est proportionnel a 1l'hydrogene H* du réseau [Hﬁ]
et l'ordre de la réaction, sous hélium a 50°C, est
proche de un par rapport a l'hydrogéne :

p'e
vy o= k(H*]

gquand [H*] > 20% X
guand [H*] < 20% X

R
=
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FIG. 3.1 : Activité d'isomérisation relative en fonction de 1la

concentration en espéces H*.
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II - REACTION D'HYDROGENATION -

La réaction d'hydrogénation n'est observée dans les
conditions catalytiques (50°C) qu'en présence d'hydrogene
gazeux. Le seul cycle, qui puisse étre étudié, est représenté

par le Schéma 3.4.

~ Les résultats obtenus pour 1l'activité catalytique (a
50°C) sous HZ(g) avant et aprés consommation par 1'isopreéne
sous hélium a 150°C sont identiques : les activités d'hydro-
génation (HY) et d'isomérisation (I) sont égales :

HY, = HY

1 et ‘I = I

2 1l 2

Les espéces H* de surface, participant a la réaction
d'isomérisation sont, par conséquent, rapidement régénérées
par l'hydrogéne gazeux a 50°C et ceci est en accord avec la
réversibilité totale du réservoir d'hydrogéne sous HZ(g)
(cf. Chapitre précédent).

Dans le cas ou l'espéce H* participe, non seulement a
la réaction d'isomérisation (comme nous l'avons vu précédem-

ment), mais aussi a la réaction d'hydrogénation il est

-
1

probable que le méme phénoméne se produit pour 1'hydrogé-

nation.

Ce procédé ne permet pas de mettre en évidence le réle
éventuel de l'espéce H* dans 1'hydrogénation et seule une
étude a l'aide du deutérium pourra préciser la participation

de celle-ci dans la réaction catalytique.

1° - Marquage au deutérium -

Pour déterminer le réle de l'espéce H* dans la réaction
catalytique, un marquage au deutérium approprié est néces-
saire. En effet, les différents types d'hydrogéne présents

au cours de la réaction susceptibles d'intervenir sont :

-~ les groupements hydroxyles OH

-1 hydrogene‘de la phase gaz H2(g)
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TABLEAU 3.3 : Distributions isotopiques

Exp. i e, ay dO d1 d2 d d4 nD
P 4,9 a1,6 | 40,1 | 15,5 | 2,8 -
A 29,2 9,4 | s1,2 | 25,3 | 2,8 -
a 40,1 2
A 60,0 11,0 | 40,4 | 32,2 | 13,8 -
/l§>/ 5,9 60,6 33,2 5,8. 0,4 -
P 1,3 57,8 | 26,7 | 13,9 | 0,4 1,2
A 18,1 46,1 | 39,2 | 11,7 | 2,5 0,5
b 20,7 ' 0,9
)\% 79’3 94’5 5,3 0,2 - -—
Py 1,3 35,9 | 46,8 | 16,1 | 1,2 -
P 4,0 99,3 | 0,7 - - -
A 12,1 92,3 | 7,7 - - -
c 18,3 0,17
N 81,7 100 - - - -
/K/ 2,2
s

87,1 | 12,9 - - -
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— 1'hydrogéne du solide H*
- les hydrogénes échangeables de 1l'hydrocarbure

HHC'

Différentes possibilités s'offrent a nous guant au

changement de phase gaz :

1° ~ Réduction du catalyseur sous D2(g) et réaction

catalytique sous D2(g)' Schéma 3.5a, le systeme
*

est D¥, OD, D, ., Hyc.

2° - Réduction du catalyseur sous H2(g) et réac-

tion catalytique sous Dz( Schéma 3.5b, le sys-

g)’

& *
teme est H*, OH, Dz(g)' HHC‘
3° - Réduction du catalyseur sous Dz(é) et réaction
catalytique sous HZ(g)' Schéma 3.5c, et le systeme
*
est alors D*, OD, H2(g)' HHC'

Dans le tableau 3.3, nous avons reporté les distribu-
tions isotopiques des différents produits obtenus au cours
de la réaction.

Ces résultats sont comparables a ceux obtenus par BURWELL
(2)

et Coll. pour la deutérogénation du l-hexéne

Nous constatons que, pour les expériences a et c, la
marque des produits hydrogénés est éloignée de celle attendue
sur des catalyseurs oxydes (c'est-a-dire un fort maximum en

(2,3)

proche de la théorie (do = 100%), les distributions obtenues

. Alors que, dans l'expérience b, la valeur est plus

pour a et ¢ sont généralement celles que l'on observe sur

les catalyseurs métalliques(4).

Bien gue la distribution observée en c ne présente pas

le maximum attendu en 4 la marque de 1l'isopréne laisse

21
apparaitre une réaction d'échange gui provogue certainement
une dilution isotopique au niveau du solide. Ce phénoméne a
déja été suggéré sur l'oxyde de chrome et le chromite de

cuivre(z'S).
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Pour s'abstraire de la réaction d'échange, le paramétre
significatif est le nombre d'atomes de deutérium introduits
par molécule hydrogénée 'Hg (Chapitre 1). Dans ce cas, la
distribution observée s'explique entiérement par la réaction
d'échange et une conclusion, quant au caractére métallique
ou non de notre catalyseur, serait par conséquent excessive.
En effet, 1les corrélations structure—activité6)ont montreé
que ce catalyseur avait un caractére oxyde dans la mesure ou
les sites d'hydrogénation font intervenir les ions cut en
sites octaédriques de la phase spinelle. La valeur de ﬁ;,
obtenue pour 1'expérience (a), est de 2 et correspond a la
valeur théorique attendue lorsque seules les espéces deuté-
rium que nous avons considérées interviennent dans la réac-

tion. Ceci montre :

- gqu'il n'existe pas d'auto-hydrogénation, comme
il a été observé avec 1l'hydrogénation ae 1'éthy-
léne sur le palladium(7)et pas de formation de
polyméres hydrogénants. En effet, dans ce cés, la

valeur de ny serait inférieure a 2.

- gu'une réaction d'échange entre H§ et la phase
gaz ou de recombinaison de deux espeéces H* pour
former de 1'hydrogéne gazeux est négligeéble a
50°C, comme cela a été suggéré par BURWELL pour
1'hydrogénation du 1—hexéné2! Dans ce cas, la
valeur de iﬂg serait supérieure & 2. Ce résultat
confirme d'autre part 1l'absence de perte d'hydro-
géne par la phase gaz en thermogravimétrie (cf.

Chapitre précédent).

2° - Mise en évidence du réle catalytique de l'espéce H*

L'expérience (b), qui consiste & réduire le catalyseur
sous hydrogéne gazeux et réaliser la réaction catalytique
sous deutérium, donne une valeur de iy proche de 1. Ce ré-
sultat démontre que des espéces hydrogéne ont participé a la
réaction et met en évidence 1l'intervention des espéces H* du

solide dans la réaction catalytique.
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L'expérience (c) donne une valeur de T, assez faible et
semble en contradiction avec le résultat obtenu pour 1'ex-
périence (b). En effet, la valeur attendue était aussi de 1

alors que nous obtenons une valeur de 0,17.

Notre premiére interprétation a été d'attribuer ce
phénoméne a un effet isotopigue. Le rapport entre la vitesse
d'hydrogénation et la vitesse de deutérogénation est une

estimation de 1l'importance de cet effet et on trouve

\Y /v = 3,6

Hy Dy
alors que le rapport de iﬂg entre 1l'expérience (b) et (c)
est

n

_D) _ ¢ 5

"b(c)

Cette valeur est beaucoup trop grande pour due l'on puisse
interpréter ce phénoméne seulement par un effet isotopique,
la vitesse de migration de l'espéce D* du réseau vers la
surface étant probablement plus lente que celle de l'espece
H* ; il s'y ajoute vraisemblablement un effet de dilution
des especes H* et D* par la phase gaz a la surface du soli-
de . Cet effet est d'autant plus important que les n_ sont

D
des valeurs intégrées et non pas des valeurs instantanées.

REMARQUE : Cette é&tude pourrait &tre éventuellement poursuivie par

l1tanalyse du comportement du réservoir de deutérium par analogie avec

1'étude menée dans le chapitre précédent.

3° - Etude du réservoir a l*aide du deutérium -

L'expérience (b) donne une valeur de HE proche de 1, ce
qui montre la participation d'une entité H* et d'un atome de
deutérium lors de la réaction. Si on suppose que le second
atome de deutérium reste sur le solide, des injections suc-
cessives d'isopréne (30 PYl) sur un catalyseur réduit sous
hydrogéne devraient faire évoluer la valeur de ﬁE’(Schéma
3.6). Le réservoir d'hydrogéne devient alors un réservoir de

deutérium. La Figure 3.2 montre effectivement que ﬁg augmente
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Molécules 1 2 3 5 7
oy 1,3 1,3 1,3 1,3 1,2
d, 57,8 47,0 45,9 46,7 52,2
///l\\cgf’ d, 26,8 38,7 37,9 35,4 31,7
d, 13,9 11,7 12,9 14,3 11,8
dg 0,3 2,3 2,9 3,0 3,5
d, 1,2 0,4 0,4 0,7 0,7
oy 18,1 16,7 15,3 12,4 9,5
d, 46,1 45,7 41,1 33,9 20,7
//J\\\/// d 39,2 38,3 38,0 41,0 46,8
F d, 11,7 12,2 15,3 18,3 22,9
dg 2,5 3,3 4,3 5,5 7,6
d, 0,5 0,6 1,0 1,4 2,0
oy 1,3 1,3 1,3 1,2 1,2
d, 35,9 53,9 34,8 52,4 41,6
///LQ§>// d, 46,8 31,5 38,6 25,1 31,1
d, 16,1 11,3 20,4 15,1 18,8
dg 1,2 2,6 5,5 5,7 6,9
d, - 0,7 0,7 1,7 1,6
o 79,3 81,0 82,5 85,0 88,0
d, 94,5 89,8 91,4 88,8 90,1
4441\\549 d; 5,3 9,7 8,4 10,6 9,3
d, 0,2 0,5 0,3 0,6 0,6
dg - - - - -
d, - - - - -
o 20,7 19,0 17,5 15,0 12,0
Eg 0,9 0,9 1,3 1,6 1,95
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au cours des charges d'isoprene et atteint la valeur de 2
(résultat de l'expérience 3.5a). Le systéme H¥*, D2(g) (b) a

I'd I *
évolué vers Dx*, Dz(g) (a).

Une estimation quantitative du nombre d'espéces hydro-
géne fournies par le catalyseur peut €tre faite en tenant

compte du volume des charges d'hydrocarbure et des n

D :
— 1 ) — d
= - - a s e T2
g =7 i (2 nni) =% -V oW
@, = conversion en produits hydrogénés pour la charge i
HB = nombre moyen de deutérium introduit par molécule
i e, 2 .
hydrogénée pour la charge i
Vi = volume en cm3 de la charge i
d et M = 1la masse volumigque en g/cm3 et la masse molaire en
g/mole de 1l'isopreéne
d = 0,6806 g/cm> M = 68,11 g/mole
m = la masse du catalyseur en g
HE = le nombre total d'especes hdyrogéne ayant parti-

cipé a la réaction exprimé en moles/g de catalyseur

——

ng, = 2,8 % 0,3.10_3 moles/g

Si, sous hélium, toutes les espéces hydrogéne provien-
nent nécessairement du solide, en présence d'une phase gaz
hydrogénante, la situation apparait tout & fait différen-

1(6)

te. En effet, 1l'étude du mécanisme réactionne résumé

par le Schéma 3.7, a montré que le premier hydrogéne intro-
duit dans le diéne est une espéce H associée a un ion Cu;,
celui-ci est par conséquent fourni par le solide. Par contre,

le deuxieéeme hydrogéne, c'est-a-dire un proton, peut étre
fourni par les groupements hydroxyles ou par la phase gaz au
cours du processus d'activation de 1l'hydrogéne moléculaire.
Bien que cette derniére hypothése apparaisse comme la plus
probable, la participation des protons des groupements hy-

droxyles n'a pu étre exclue. Si tel était le cas, la valeur
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Schéma 3.7 : Hydrogénation des diénes (ref. 1)
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de ﬁ;, déterminée sous deutérium, devrait correspondre a 1la
moitié de la quantité des espéces H* mesuréde sous hélium
(QH*/Z)' La valeur intermédiaire que nous obtenons : 2,8.10_3

moles/g par rapport a QH*(4'7'10_3 moles/g) et QH*/Z (2,3%
0,3.10"3 moles/g) montre gqu'une contribution des groupements

OH est plausible. Ceci est compatible avec la réaction d'é-
o(l)
5 .

La valeur gui nous semble la plus précise, bien qu'éva-

change observée entre l'espéce H* et D

luée par défaut, reste celle obtenue par consommation sous

hélium.
III - PROPRIETES INTRINSEQUES DU RESERVOIR DEDUITES DE
L'UTILISATION DE LA REACTION CATALYTIQUE -
1° - Régénération des sites actifs par 1l'espéce H* du
réseau -

s

Un test catalytique a 50°C permet de contrdler 1l'acti-
vité d'isomérisation et d'hydrogénation, si 1'hydrocarbure

utilisé est par exemple le trans 1,3-pentadiéne.

Le catalyseur partiellement oxydé n'est plus actif a

50°C sous H2(g); aucune activité d'hydrogénation ou d'isomé-

risation n'est observée. Si l'expérience, suivant le Schéma
3.8, est réalisée, le catalyseur partiellement oxydé, laissé
deux heures a 150°C sous hélium, retrouve une activité d‘'hy-
drogénation et d'isomérisation sous HZ(g) a 50°C. Dans le
cas de l'isomérisation, qui est observée sous hélium & 50°C,
la méme expérience peut étre faite en contrdlant l'activité

d'isomérisation sous hélium a 50°C (Schéma 3.9) dans ce

}
cas, également, 1l'activité d'isomérisation est & nouveau
régénérée.

Une propriété intrinséque du réservoir d'hydrogéne
intervient, 1l'hydrogéne du réseau régénére & 150°C sous
hélium les sites d'hydrogénation et d'isomérisation de sur-

face qui ont été oxydés.











































































































































