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L e s  c a t a l y s e u r s  à b a s e  d e  c u i v r e  o n t  é t é  l a r g e m e n t  u t i -  

l i s é s  i n d u s t r i e l l e m e n t  d e p u i s  q u ' i l s  onL é t é  r e c o n n u s  comme 

é t a n t  l e s  p l u s  a p p r o p r i é s  p o u r  h y d r o g é n e r  s é l e c t i v e m e n t  l e s  

s u b s t r a t s  p o l y i n s a t u r é s  ( 1 - 6 )  

L e s  u c k i r o m i t e s  d e  c u i v r e "  o n t  é g a l e m e n t  é t é  t r è s  é t u d i é s  

comme c a t a l y s e u r s  d ' o x y d a t i o n  p o u r  l a  c o m b u s t i o n  d e  CO e t  

d ' h y d r o c a r b u r e s ,  t e l s  C2H4 OU C3H8 '7-11), d a n s  l e  c a d r e  d e  l a  

c o n v e r s i o n  d e  CO (12-18) e t  p o u r  l a  s y n t h è s e  d u  m é t h a n o l  ( 1 9 , 2 0 1  

l Une sé r i e  d e  s o l i d e s  à b a s e  d e  c u i v r e ,  ch rome  e t  o x y g è n e ,  
1 
l 
l 

p r é p a r é s  p a r  c o p r é c i p i t a t i o n ,  a  f a i t  l ' o b j e t  d ' u n e  é t u d e  s y s -  
l 

t é m a t i q u e  a u  l a b o r a t o i r e .  G.  WROBEL a m o n t r é  q u e  l a  s t r u c t u r e  

d e s  o x y d e s  m i x t e s ,  o b t e n u s  a p r è s  c a l c i n a t i o n ,  d é p e n d  d e  d i f f é -  1 
r e n t s  p a r a m è t r e s ,  notamment  l e  r a p p o r t  a t o m i q u e  Cu/Cr  e t  l a  

t e m p é r a t u r é  d e  d é c o m p o s i t i o n  ( 2 1 )  1 
l 

Une é t u d e  p h y s i c o - c h i m i q u e  a p p r o f o n d i e  d e  ces o x y d e s ,  

e f f e c t u é e  p a r  G .  WROBEL e t  A .  D'HUYSSER, a  p e r m i s  d ' é t a b l i r  

q u e ,  d a n s  l a  l i m i t e  0 , 5  à 1 , 7  d u  r a p p o r t  C u / C r ,  l e s  s o l i d e s  

s o n t  homogènes  e t  c o n s t i t u é s  d ' u n e  p h a s e  s p i n e l l e  p a r t i e l l e -  

ment  i n v e r s e  d o n t  l a  d i s t r i b u t i o n  i o n i q u e  v a r i e  p r o g r e s s i v e -  

ment  ( 2 2 )  

A l ' é t a t  r é d u i t ,  l e s  s y s t è m e s  d e v i e n n e n t  b i p h a s i q u e s .  I l s  

c o n t i e n n e n t  a l o r s  d u  c u i v r e  m é t a l l i q u e  e t  u n e  p h a s e  o x y d e  

r é s i d u e l l e  q u i  c o n s e r v e  l a  s t r u c t u r e  s p i n e l l e .  S e s  c a r a c t é r i s t i -  1 
q u e s  e s s e n t i e l l e s  s o n t  l e s  s u i v a n t e s , :  1 

- p r é s e n c e  d ' i o n s  OH- q u i  s t a b i l i s e n t  l a  s t r u c t u r e .  

- E x i s t e n c e  d e  l a c u n e s  c a t i o n i q u e s  e t  a n i o n i q u e s .  

- p r é s e n c e  d '  i o n s  CU' e n  sites o c t a é d r i q u a j  : CU:. 

- E x i s t e n c e  d ' u n e  e s p è c e  h y d r o g è n e  p a r t i c u l i è r e  n o t é e  

H* d i f f é r e n t e  d e  ce l l e  d e  l ' h y d r o g è n e  d e s  g r o u p e m e n t s  

OH, mise e n  é v i d e n c e  p a r  C.F.  A I S S I  ( 2 3 )  

P a r m i  l e s  d i f f é r e n t s  c a t a l y s e u r s ,  l e  s o l i d e  de  r a p p o r t  

Gu/Cr = 1 s ' e s t  r é v é l é  ê t r e  l e  p l u s  a c t i f  e n  h y d r o q é n a t i o n  

" s é l e c t i v e "  d e  d i è n e s  ( 2 4 )  



P a r  a i l l e u r s ,  l ' u t i l i s a t i o n  d e  l a  mé thode  d e  t r a ç a g e  a u  

d e u t é r i u m  a  p e r m i s  à M .  DAAGE d e  p r o p o s e r  un mécanisme d ' h y -  

d r o g é n a t i o n  s u r  ce s o l i d e  ( 2 5 , 2 4 b )  

l D e  l ' e n s e m b l e  d e  ces r é s u l t a t s  il e n  a  é té  d é d u i t  q u e  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 u é  de l ' i o n  CU' e n  s i t e  o c t a é d r i -  
- (2 5) 

q u e  e t  d e  l ' e s p è c e  H *  s o u s  f o r m e  d ' h y d r u r e  : CU:, H 

Dans ce t r a v a i l  n o u s  n o u s  sommes p a r t i c u l i è r e m e n t  i n t é -  

resses à l ' e s p è c e  H * ,  c o n t e n u e  d a n s  l e  r é s e a u  d u  s o l i d e  e t  

c a p a b l e  d ' h y d r o g é n e r  l e s  d i è n e s  e n  monoènes  m ê m e  e n  a b s e n c e  

d ' h y d r o g è n e  en  p h a s e  g a z  ( 2 3 ) .  ce r é s u l t a t  m o n t r e ,  en  e f f e t ,  

q u e  l es  " c h r o m i t e s  d e  c u i v r e N  p e u v e n t  ê t r e  a s s i m i l é s  à des 

r é s e r v o i r s  d ' h y d r o g è n e  a n a l o g u e s ,  p a r  e x e m p l e ,  à ceux  des  

b r o n z e s  o u  même d e s  composés  i n t e r m é t a l l i q u e s  ( 2 6 )  . SI.  d e s  . 
a p p l i c a t i o n s  i n d u s t r i e l l e s  d e  t e l s  r é s e r v o i r s  o n t  é t é  e n v i s a -  

g é e s ,  l e  c o m p o r t e m e n t  d e  ces d e r n i e r s  r e s t e  e n c o r e  peu c o n n u .  
l 

~ é c e m m e n t ,  FRIPIAT e t  ses  C o l l a b o r a t e u r s  o n t  a b o r d é  ce p r o b l è -  

m e  s u r  l e s  s y s t è m e s  Pt/MoO o u  pt/WQ3 ( 2 7 )  
3 

Un c e r t a i n  nombre  d e  q u e s t i o n s  i m p o r t a n t e s ,  r e l a t i v e s  à 

l a  c o m p r é h e n s i o n  du. c o m p o r t e m e n t  d e  ces r é s e r v o i r s  d ' h y d r o -  

g è n e ,  o n t  é té  s o u l e v é e s ,  t e l l e s  q u e  : 

- Q u e l l e  e s t  l a  c o n t e n a n c e  e t  l a  r é v e r s i b i l i t é  d e  

ces r é s e r v o i r s  ? 

- C e s  e s p è c e s  h y d r o g è n e  o n t - e l l e s  un  r o l e  c a t a l y -  

t i q u e  e t  q u e l l e s  s o n t  l e s  p r o p r i é t é s  i n d u i t e s  p a r  l a  

p r é s e n c e  d u  r é s e r v o i r  ? 

- Q u e l l e s  s o n t  l e s  c o n d i t i o n s  d ' e x i s t e n c e  d u  réser- 

v o i r  d ' h y d r o g è n e  ? ( I m p o r t a n c e  d e  l a  s t r u c t u r e ,  d u  

s e c o n d  c a t i o n  . . . ) . 

Au c o u r s  d e  n o s  t r a v a u x ,  n o u s  a v o n s  t e n t é  d e  r é p o n d r e  à 

ces q u e s t i o n s  e n  u t i l i s a n t  l e  " c h r o m i t e  d e  c u i v r e "  d e  r a p p o r t  

d a n s  1 '  h y d r o g é n a  t i o n  d e  d i è n e s  



Ce mémoire  s e r a  p r é s e n t é  e n  q u a t r e  c h a p i t r e s .  L e  p r e m i e r  

r e l a t e  d e s  t e c h n i q u e s  e x p é r i m e n t a l e s  q u e  n o u s  a v o n s  u t i l i s é e s .  

Dans l e  s e c o n d ,  n o u s  a v o n s  a b o r d é  l e  d o s a g e  e t  l ' é t u d e  d e s  

p r o p r i é t é s  i n t r i n s è q u e s  d u  r é s e r v o i r  à l ' a i d e  d ' u n e  m e s u r e  

d y n a m i q u e .  L e  r ô l e  c a t a l y t i q u e  e t  l e s  p r o p r i é t é s  q u i  e n  dé- 

c o u l e n t  s o n t  é t u d i é s  d a n s  l e  t r o i s i è m e  c h a p i t r e .  E n f i n ,  d a n s  

un d e r n i e r  c h a p i t r e ,  n o u s  a v o n s  e s s a y é  d e  mettre e n  é v i d e n c e  

l ' i n f l u e n c e  d e  l a  n a t u r e  d e s  c a t i o n s  e t  d e  l a  s t r u c t u r e  v i s -  

à - v i s  d e  l a  c o n t e n a n c e  e t  d e  l a  r é a c t i v i t é  d e  ces r é s e r v o i r s  

a f i n  c i l a b o u t i r  à u n e  m o d é l i s a t i o n  d e s  s i t e s  c a t a l y t i q u e s .  
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C H A P I T R E  1 

- = 0 0 0 0 0 0 0 = -  

T E C H N I Q U E S  E X P E R I M E N T A  L E S  

1 - 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 

à 60°C d'un mélange de nitrates de cuivre et de chrome en mi- 

lieu ammoniacal (pH = 61, suivie d'une décomposition ther- 

mique à 370°C sous flux d'azote pendant 4 heures. 

Le solide préparé possède une structure cristallogra- 

phique bien définie proche de celle de l'oxyde de chrome Y , 
(1) c'est-à-dire une structure spinelle cubique . 

Le catalyseur est obtenu par réduction partielle à 150°C 

sous hydrogène et il hydrogène les pentadiènes à 50°C avec 

une sélectivité supérieure à 95%. 

- Le chromite cuivreux Cu2Cr204 est préparé par copré- 

cipitation à 60°C de nitrates de cuivre et de chrome en 

milieu ammoniacal (pH = 61, suivie d'une décomposition thermi- 

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

- L'aluminate cuivrique CuA1204 est préparé par copré- 
cipitation à 20°C de nitrates de cuivre et d'aluminium en 

milieu ammoniacal (pH = 6,5), suivie d'une décomposition 

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



2" - P r o d u i t s  u t i l i s é s  - 

- L e s  h y d r o c a r b u r e s  u t i l i s é s ,  T r a n s  1 , 3 - p e n t a d i è n e  e t  

i s o p r è n e ,  s o n t  d e s  p r o d u i t s  FLUKA d o n t  l a  p u r e t é  e s t  s u p é -  

r i e u r e  à 99%. 

I - L e s  g a z  hyd rogène  e t  h é l i u m  s o n t  d ' u n e  p u r e t é  s u p é -  

r i e u r e  à 99,95%.  Le d e u t é r i u m  N24 e s t  p u r  à 99,456. Ils p r o -  

v i e n n e n t  d e  L ' A I R  L I Q U I D E .  

 oxygène é t a n t  un p o i s o n  p o u r  l e  c a t a l y s e u r ,  d u  p l a t i n e  

s u r  a l u m i n e  t r a n ~ f ~ r r n e  e n  H O c e l u i  p r é s e n t  d a n s  l ' h y d r o g è n e ,  2  
l 

t a n d i s  q u ' u n  f o u r  à c u i v r e  p o r t é  à 350°C t r a n s f o r m e  e n  Cu0 

c e l u i  p r é s e n t  d a n s  l ' h é l i u m .  
l 

1 

II - MONTAGES EXPERIMENTAUX - l 

1" - ~ é a c t i o n s  c a t a l y t i q u e s  - 
L e s  e x p é r i e n c e s  c a t a l y t i q u e s  s o n t  e f f e c t u é e s  d a n s  un 1 l 

s y s t è m e  à f l u x ,  u t i l i s a n t  un m i c r o - r é a c t e u r  à i m p u l s i o n  

( F i g u r e  1.1). 

l 
Il c o n t i e n t  les g r a i n s  d e  c a t a l y s e u r s ,  non t a s s é s ,  

a u - d e s s u s  d ' u n  v e r r e  f r i t t é  q u i  augmente  l a  t u r b u l e n c e  d u  

f l u x  g a z e u x .  

b )  I n j e c t i o n  - 
1 

L e  p i è g e  à i n j e c t i o n  ( p l )  , c o n s t i t u é  d ' u n  t u b e  e n  

U ,  p e u t  ê t re  i s o l é  p a r  un j e u  d e  v a n n e s  s a n s  r u p t u r e  du  f l u x  

gazeux  d a n s  l e  res te  d u  c i r c u i t .  La pompe à v i d e  pe rme t  d ' y  

f a i r e  l é  v i d e .  Il est  p l o n g é  d a n s  l ' a z o t e  l i q u i d e  p o u r  y  

m a i n t e n i r  1 ' h y d r o c a r b u r e .  On p e u t  i n j e c t e r  1 ' h y d r o c a r b u r e  e n  

r e m p l a ç a n t  l ' a z o t e  l i q u i d e  p a r  d e  l ' e a u  à t e m p é r a t u r e  a m b i a n t e .  

Un a u t r e  t u b e  e n  U ( P  ) e s t  p l o n g é  d a n s  un mélange  2  
r é f r i g é r a n t  ( a l c o o l - a z o t e  l i q u i d e )  p e r m e t t a n t  d e  f i x e r  l a  

p r e s s i o n  d ' h y d r o c a r b u r e  e t  l a  m a i n t e n i r  c o n s t a n t e .  I l  s ' a g i t  

d ' u n e  d i s t i l l a t i o n  à f a i b l e  t e m p é r a t u r e .  

-- - -- -- - - -- 





,Un catharomètre détecte la variation de conducti- 

vité thermique, donc la variation de concentration au passage 

de l'hydrocarbure. 

Cette détection conduit à l'obtention au niveau de 

l'enregistreur d'un palier : 

G = gaz vecteur : hélium ou hydrogène 

Hc = Hydrocarbure 

La hauteur est proportionnelle à la concentration, 

donc à la pression d'hydrocarbure. La surface est proportion- 

nelle à la quantité d'hydrocarbure et la longueur inversement 

proportionnelle au débit du gaz vecteur. 
1 

Ce palier permet, non seulement le contrôle et la 

correction de la pression dlhyàrocarbure, mais aussi la 

récupération correcte des produits. 

d) ~écu~ération des ~roduits - 

Les produits formés au cours de la réaction cataly- 

tique sont récupérés : 

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

vue d'une analyse chromatographique, 

- soit par un système de pièges refroidis par 
l'azote liquide (P3, P4) ; dans ce cas, la 

quantité de produit peut être plus importante 

et permet une analyse par spectrométrie de 

masse. 



2" - ~hermogravimétrie - 
(1) Le montage est celui utilisé par G. WHOBEL . Il compor- 

te un système 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 extrêmement purs 

grade N45 pour l'oxygène et qualité U pour l'hydrogène et 

l'hélium. Ils proviennent de L'AIR LIQUIDE. 

 hélium est purifié de toutes traces d'oxygène grâce à 

un piège contenant 2% de platine sur tamis moléculaire 13X. 

Pour la purification de l'hydrogène on utilise du platine sur 

alumine. Les différents gaz sont désséchés par passage dans 

des pièges à -80°C. 

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

III - METHODES D'ANALYSE - 
1" - Diffraction X - 
Le diffractomètre PHILIPS PW 1008, équipé d'une anti- 

cathode de cuj.vre, fournit les résultats d 'analyses systé- 

mat iques . 

2" - Chromatographie en phase gaz - 
La chromatographie en phase gaz permet une analyse qua- 

litative et quantitative. 

a) Appareillage - 
La colonne appropriée est une ~iméthylsulfolane 

(DMS) à 20% sur de la brique pilée (80 à 100 mesh) . Elle est 
utilisée à température ambiante. La température d'injection 1 
est de 120°C. La détection est l'ionisation de flamme. 

b) Analyse - 

- Conveairsion : La conversion d'une espèce i 

est déterminée par le dépouillement des chromatogrammes. 

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



espèce i, est proportionnelle à sa concentration, la conver- 

sion de i est : 

la conversion des produits hydrogénés est : 

j représentant les produits hydrogénés. 

De même, on définit CL la conversion de l'isomé- 
1 

risation : - 

k représentant les produits isomérisés. 

- Ac;tiviX& :  activité du catalyseur définie 

comme le nombre de moles converties par unité de temps, 

ramené à la masse de catalyseur, est présentée sous la forme: l 

où v est la vitesse de réaction d'hydrogénation pour l'acti- I 
1 

vit6 d'hydrogénation ou dtisomérisation, pour l'activité 

dtisomérisation et m la masscde catalyseur : 

: débit d'hydrogène 

: pression d'hydrogène = 1 atm. 

P ~ c  
: pression d'hydrocarbure 



I L e  d é b i t  e n  hyd rogène  est  f i x é ,  l a  v i t e s s e  d ' h y d r o -  

l g é n a t i o n  est  p a r  c o n s é q u e n t  p r o p o r t i o n n e l l e  à a  P  : 
h  H, 

L 

v - K a H P  
H - où K e s t  une  c o n s t a n t e .  

H~ 

 activité d ' h y d r o g é n a t i o n  e s t  p r o p o r t i o n n e l l e  à H 
P , à c o n d i t i o n  q u e  l a  masse d e  c a t a l y s e u r  s o i t  l a  m ê m e  e t  
H~ q u e  l e  d é b i t  e n  hyd rogène  s o i t  f i x é .  L e  m ê m e  r a i s o n n e m e n t  e s t  

v a l a b l e  pour  1 ' a c t i v i t é  d  ' i s o m é r i s a t i o n .  I l  e s t  p o s s i b l e  d e  

s ' a b s t e n i r  d e  c e t t e  c o n s t a n t e  pou r  peu q u e  l e s  r é s u l t a t s  

u t i l i s é s  s o i e n t  d e s  r a p p o r t s  d ' a c t i v i t é .  

3" - S ~ e c t r o m é t r i e  d e  masse - 
La s p e c t r o m é t r i e  d e  masse e s t  une t e c h n i q u e  d ' a n a l y s e  

p e r m e t t a n t  d e  r e l e v e r  l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  e t  l a  s t r u c t u r e  

s p é c i f i q u e  d ' u n e  s u b s t a n c e .  L ' a n a l y s e  q u a l i t a t i v e  e t  q u a n t i -  

t a t i v e  d e  m o l é c u l e s  d e u t é r é e s  nous  pe rme t  d e  d é t e r m i n e r  l a  

d i s t r i b u t i o n  i s o t o p i q u e  pour  c h a q u e  m o l é c u l e .  L e  p a r a m è t r e  

i n t é r e s s a n t ,  q u i  p e u t  e n  ê t r e  d é d u i t ,  e s t  l e  nombre moyen en 

a tomes  d e  d e u t é r i u m  i n t r o d u i t s  s u r  l e s  p r o d u i t s  h y d r o g é n é s  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 .  

C e t t e  t e c h n i q u e  a  l ' a v a n t a c j e  d e  ne  n é c e s s i t e r  q u e  d e  

f a i b l e s  q u a n t i t é s  d e  p r o d u i t s  ( < L i 1  g ) .  

L e s  a n a l y s e s  o n t  é t é  e f f e c t u é e s  s u r  un ensemble  c o u p l é  

c h r o m a t o g r a p h i e  p h a s e  g a z  (GIRDEL, sé r ie  3 0 )  e t  s p e c t r o m è t r e  

d e  masse q u a d r i p o l a i r e  ( R I B E R M A G  R10-10) a s s o c i é  a u  s y s t è m e  

i n f o r m a t i q u e  SYDAR 121.  

- c a r a c t é r i s t i q u e s  c h r o m a t o g r a p h i q u e s  : 

. Colonne  c a p i l l a i r e  s q u a l a n e  100  m l  

O i n t .  = 0,2 m m ,  L = 1 0 0  m , 

t e m p é r a t u r e  : i s o t h e r m e  40°C. 

. I n j e c t e u r  d i v i s e u r  P y r e x .  Rappor t  d,e d i v i -  

s i o n  1 , 5 % .  

t e m p é r a t u r e  i n j e c t e u r  : 60°C 

. P r e s s i o n  d u  g a z  v e c t e u r  c o n s t a n t e  = 0 , 9  b a r .  



- c a r a c t é r i s t i q u e s  du  s p e c t r o m è t r e  d e  masse : 

. ~ e m p é r a t u r e  d e  t r a n s f e r t  : 60°C 

. E n e r g i e  d e s  i o n s  : 7,5 e V  

. E n e r g i e  d e s  é l e c t r o n s  : 8 0  e V .  

IV - TRAITEMENT DES SPECTRES DE MASSE - 
1 "  - U t i l i s a t i o n  des i n t é g r a l e s  - 
L ' e f f e t  i s o t o p i q u e  p rovoque ,  d a n s  l a  c o l o n n e  chromato-  

g r a p h i q u e ,  une  légère d i f f é r e n c e  d a n s  l ' é l u t i o n  d e s  p r o d u i t s  

p l u s  ou moins d e u t é r é s .  

L e  maximum d e s  p i c s  c h r o m a t o g r a p h i q u e s ,  pour  une même 

m o l é c u l e  c o m p o r t a n t  un ou  deux a tomes  d e  d e u t é r i u m ,  ne  c o ï n -  

c i d e  p a s  e x a c t e m e n t .  Au n i v e a u  d e s  c a l c u l s  d e  d i s t r i b u t i o n  

i s o t o p i q u e ,  il e s t  donc  i m p o r t a n t  d ' u t i l i s e r  non p a s  l a  

h a u t e u r  d e s  p i c s  d e  masse ,  mais  l ' i n t é g r a l e  à une  masse 

donnée  du  p i c  c h r o m a t o g r a p h i q u e .  

2" - C a s  d e s  m o l é c u l e s  légères - 

- I s o t o p i e  n a t u r e l l e  : 

A chaque  e s p è c e  i o n i q u e  c o r r e s p o n d  un p i c  p r i n c i p a l  

M accompagné d ' u n  p i c  M+1 d û  à l ' i s o t o p i e  n a t u r e l l e  en  13c e t  

2 ~ .  

L e s  t a b l e s  numér iques  d e  BEY NON'^) a f f e c t e n t  un 

p o u r c e n t a g e  d e  1 , 0 8 5  pour  13c e t  0 , 0 1 6  p o u r  '0. 

Pour une  m o l é c u l e  C H l e  p i c  p a r e n t  a p p a r a î t  à l a  
n  m '  

masse  M = 1 2  n  + n i ,  l e  p i c  d û  à l ' i s o t o p i e  n a t u r e l l e  à M+1 = 

INM : i s o t o p i e  n a t u r e l l e  d e  M ; IM : i n t é g r a l e  du  p i c  d e  masse M 



- F r a g m e n t a t i o n  : 

L ' i o n  p a r e n t  M e s t  accompagné d e  p i c s  aux masses  

M - 1  e t  M-2 d u s  à l a  p e r t e  d ' u n  ou  deux h y d r o g è n e s  ( o n  n e  

c o n s i d è r e  p a s  l e s  a u t r e s  f r a g m e n t a t i o n s  d u  t y p e  - C H J )  : 

I l  e s t  p o s s i b l e  d e  d é t e r m i n e r  l e s  c o e f f i c i e n t s  d e  

f r a g m e n t a t i o n  f - H  e t  f-2H e n  u t i l i s â n t  : 

3" - C a s  des m o l é c u l e s  i d e u t é r é e s  - -.- 

La m o l é c u l e  d e u t é r é e  CnHm-xDx p r é s e n t e  un  p i c  d ' i o n  

m o l é c u l a i r e  à l a  masse  M + x .  P l u s i e u r s  c a s  s o n t  o b s e r v é s  

c o r r e s p o n d a n t  aux d i f f é r e n t e s  v a l e u r s  d e  x  ( x  é t a n t  l e  nombre 

d e  d e u t é r i u m )  . 

- I s o t o p i e  n a t u r e l l e  : 

D p o s s è d e  n  c a r b o n e s  e t  (m-x) h y d r o g è n e s  ; 'nHm-x x  
s o n  c o e f f i c i e n t  d ' i s o t o p i e  n a t u r e l l e  e s t  donc  é q u i v a l e n t  à 

c e l u i  d e  l a  m o l é c u l e  h y p o t h é t i q u e  CnHm-x : 

I N c ~  D =  IN^ n  m-x x  n  n-x 

Dans c h a q u e  p i c  d e  masse M+x, il e x i s t e  u n e  c o n t r i b u t i o n  d u e  

à l ' i s o t o p i e  n a t u r e l l e  d e  l a  masse  M+x - 1. 

I l  es t  p o s s i b l e  d e  r e t i r e r ,  à c h a q u e  p i c  M+x, 
L l ' i s o t o p i e  n a t u r e l l e  e n  13c e t  'D du p i c  M + x  - 1 : 



1' : v a l e u r  c o r r i g é e  d e  l ' i s o t o p i e  i i a t u r e l l e .  

La 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  se  f  a j  t d e  

p r o c h e  en  p r o c h e  d e  l a  masse l a  p l u s  f a i b l e  à l a  rnat je  l a  

p l u s  g r a n d e .  

- F o r m u l a t i o n  d e  l a  f r a g m e n t a t i o n  d ' u n e  e s p è c e  M : - -- 

La méthode e s t  b a s é e  s u r  l e s  a p p r o x i m a t i o n s  s u i -  

v a n t e s  : 

. T o u t e s  l e s  l i a i s o n s  C-H o n t  l a  même [ j roba -  

b i l i t ' é  d e  r u p t u r e  e t  l a  p r o b a b i l i t é  d e  r t 3 p t u r e  

d ' u n e  l i a i s o n  C-D l u i  e s t  p r o p o r t i o n n e l l a  : 

1 

. L e s  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  d e s  d i f f é -  I 

r e n t s  d e u t é r o - i s o m è r e s  s o n t  l e s  memes. 

. La p e r t e  d ' u n  hydrogène ,  d e  deux hydrogènes  
l 

ou d ' u n  d e u t é r i u m ,  e s t  c a l c u l é e  s u r  un€ b a s e  

s t a t i s t i q u e  d e s  a tomes  d ' h y d r o g è n e  ou  d e  d e u t é -  

r ium p r é s e n t s  d a n s  l a  m o l é c u l e .  

C H  D n  m-x x 

La p r o b a b i l i t é  d e  p e r d r e  1 H  = r n - x  rn 

La p r o b a b i l i t é  d e  p e r d r e  2H = rn - x(rn - x - 1) 
rn r n - 1  

X La p r o b a b i l i t é  d e  p e r d r e  1 D  = - i 
rn 1 

l 

Pou r  une  p e r t e  de masse L e s  c o e f f i c i e n t s  d e  c o r r e c t i o n  d e  

f r a g m e n t a t i o n  s o n t  : 

a v e c  f - D  = 0 , 7 7  f 
- 1 1  



et LZH sont déterminés sur le spectre de la molécule -H 
légère pris dans les mêmes conditions. 

La correction de fragmentation se fait de proche en 

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

Sur un diène, le nombre maximum de deutérium, générale- 

ment observé dans nos expériences, est de 4. Le spectre 

résultant après les corrections est du type : 

- Distribution ionique : 

La somme des intégrales de tous les pics est rame- 

née à 100 pour déterminer le pourcentage de molécules ayant 

tel nombre de deutérium, soit : 

d l  la distribution isotopique pour une molécule 

donnée 

dx, le pourcentage de molécules ayant x deutérium : 

Le nombre moyen en atomes de deutérium pour une 

molécule i est par conséquent : 

Etant donné qu'il peut y avoir des réactions d'é- 

change sur le produit non hydrogéné R, le parqmètre le plus 

significatif est le nombre moyen d'atomes de deutérium intro- 

duit par molécule hydrogénée pour une réaction donnée. 



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 : 

a : conversion de 1 'espèce i (y compris R) i 

: conversion des produits hydrogénés. 
H 
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C H A P I T R E  2 

- = 0 0 0 0 0 0 0 = -  

RESERVOZR V'HYVROGENE 

L'importance des applications pratiques que peut apporter 

la présence d'un réservoir d'hydrogène a été développée ces 

dernières années dans les études concernant l'utilisation de 

composés intermétalliques connus comme "éponges à hydrogè- 

neu (l) et des bronzes ( 2 , 3 , 4 )  
- 

Cependant, le comportement catalytique des réservoirs à 

hydrogène est encore peu connu. ~écemment, FRIPIA'I' et ses 

Collaborateurs ont énoncé d'importantes questions relatives à 

la compréhension du comportement de ces réservoirs d'hydro- 
( 5 )  gène que sont les bronzes de tungstène et de molybdène . 

Une meilleure connaissance des propriétés intrinsèques du 

réservoir est nécessaire pour déterminer le rôle catalytique 

que peuvent jouer ces espèces hydrogènes, tant pour les réac- 

tions d'hydrogénation que d'isomérisation. C'est dans ce but 

que nous avons tout d'abord étudié les caractéristiques du 

réservoir d'hydrogène constitué par le "chromite de cuivre" 

de rapport Cu/Cr = 1 mis dans les conditions catalytiques. 



1 - VARIATION DE LA QUANTITE D'ESPECES HYDROGENE H* DU SOLIDE - 

L'espèce hydrogène H* a été mise en évidence dans le 

réseau du "chromite de cuivre" , préalablement réduit sous 

hydrogène, de deux manières différe12tes ( 6 )  . 

- Par R.M.N. large bande du proton, un signal large 

similaire à celui de Cr(0H) est observé sur le Ca- 

talyseur réduit et correspond à des groupements hy- 

droxyles fortement liés aux ions Cr3+. Si, après 

avoir été réduit, le catalyseur est oxydé à 20°C, un 

signal étroit se superpose au signal large. Ce signal 

étroit disparaît sous courant d'azote à 120°C et est 

attribué à de l'eau physisorbée qui peut être mise en 

évidence par spectrométrie de masse. 

- Dans des conditions sta;,ques, l'isoprène est hy- 

drogéné en absence d'hydrogène en phase gaz dès 100°C. 

Ces deux expériences n'apportent cependant aucun rensei- 

gnement concernant les propriétés intrinsèques du réservoir. 

Dans le cas de l'oxydation par 1 a i r ,  l'oxygène provoque 

également une oxydation des sites catalytiques, puisqu'aucune 

activité d'hydrogénation ou d'isomérisation ne peut être 

mesurée ensuite, même sous hydrogène. Il apparaît, par consé- 

quent, plus intéressant d'utiliser l'hydrogénation de l'iso- 

prène, en absence d'hydrogène gazeux, pour consommer les 

espèces H*. 

Toutefois, si l'hydrogénation dans des conditions stati- 

ques permet de doser avec précision la quantité d'espèces 

hydrogène H*, l'emploi de cette réaction dans des conditions 

dynamiques devrait permettre d'accéder à la cinétique de 

cette consommation et surtout de mieux faire varier et con- 

trôler la contenance du réservoir. 



1" - Consommation par l'isoprène en absence d'hydrogène 
en phase gaz - 

Une activité d'hydrogénation non négligeable est observée 

sous hélium à 150°C sur le "chromite de cuivre" de rapport 

Cu/Cr = 1, dans des conditions de débit analogues à celles de 

l'hydrogénation catalytique. 

1 La séquence expérimentale que nous avons effectuée est 
résumée par le schéma 2.1. Comme avant toute expérience, le 

catalyseur est réduit sous hydrogène à 150°C, puis son acti- 

vité est contrôlée à 50°C sous hydrogène par une première 

charge d'hydrocarbure. Ensuite, le circuit est mis sous flux 

d'hélium et purgé un quart d'heure à 50°C. Dans ces condi- 

tions, le signal du catharomètre inséré sur la ligne de flux 

est stabilisé et la concentration de l'hydrogène résiduel est 

inférieure à 0,5%. La montée en température nécessite aussi 

un quart d'heure, par conséquent le temps minimum 0 durant 
rn ' 

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

I d'une demi-heure. 

La réaction de consommation consiste à laisser le cata- 

lyseur sous flux d'un mélange hélium-diène à 150°C (dans 

notre cas OIS% d' isoprène) . 
Comme le montre la E'igure 2.la, 1 '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 espèces H* de surface du 

catalyseur, sa variation laisse apparaître deux domaines 

différents : celle-ci diminue tout d'abord très rapidement, 

puis lentement de f açori quasi-linéaire pour finalement s ' an- 

nuler au bout d'un temps t d'environ 3h301 : tc (temps de 

consommation totale des espèces H*). 

Ce résultat indique déjà que la cinétique est complexe 

et que plusieurs réactions peuvent intervenir. 

De plus, si le rapport HY',/HY'~ (où HY' et HYtn sont 
O 

respectivement l'activité d'hydrogénation initiale extrapolée 

au temps t = zéro et celle à un temps t) donne une valeur 
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FIG. 2,la : Consommation de l'espèce H*. 



r e l a t i v e  d e  l a  v i t e s s e  d e  d i s p a r i t i o n  d e  l ' h y d r o g è n e  H *  d e  
r e l .  s u r f a c e  v  
H 

( F i g u r e  2 . l a )  , l ' i n t é g r a l e  e n t r e  O m  e t  B m  + tc 

d e  l a  c o u r b e  q u i e n  r é s u l t e  es t  p r o p o r t i o n n e l l e  a u  nombre  

t o t a l  d e  m o l é c u l ~ s  h y d r o g é n é e s .  Pour  c h a q u e  i n s t a n t  T ( Bmc 

T < 8 + t c ) ,  l a  c o n c e n t r a t i o n  r é s i d u e l l e  d u  r é s e r v o i r  p e u t  m 
a l o r s  ê t r e  estimée e n  i n t é g r a n t  c e t t e  c o u r b e  e n t r e  T e t  8 + m 

tc . L a  v a r i a t i o n  e n  f o n c t i o n  d e  t d e  c e t t e  c o n c e n t r a t i o n  e s t  

r e p r é s e n t é e  s u r  l a  F i g u r e  2 . l b .  

I l  e s t  p a r  c o n s é q u e n t  p o s s i b l e  d ' é t u d i e r  l a  v a r i a t i o n  

d e  l a  v i t e s s e  d ' h y d r o g é n a t i o n  r e l a t i v e  v  r e l '  e n  f o n c t i o n  de 
H 

l a  c o n c e n t r a t i o n  en  e s p è c e s  H*. La c o u r b e  e x p é r i m e n t a l e  

o b t e n u e  ( F i g u r e  2 . 1 ~ )  n ' e s t  p a s  l i n é a i r e  e t  m o n t r e  q u e  l a  

r é a c t i o n  n ' e s t  p a s  d ' o r d r e  1 p a r  r a p p o r t  à l a  c o n c e n t r a -  

t i o n  e n  e s p è c e s  H *  : CH*]. D e  p l u s ,  l a  t a n g e n t e  & l ' o r i g i n e  

n ' e s t  p a s  n u l l e  e t  s u g g è r e  q u e  l ' o r d r e  n e  p e u t  ê t r e  s u p é r i e u r  

à 1. P a r  c o n s é q u e n t ,  l a  f o r m e  d e  c e t t e  c o u r b e . i n d i y u e  q u ' i l  

e x i s t e  un phénomène d e  d i f f u s i o n  d e  l ' h y d r o g e n e  Il* d u  r é s e a u  

v e r s  l a  s u r f a c e  d u  s o l i d e .  

C e  phénomène p e u t  ê t r e  d é c r i t  p a r  l e s  r é a c t i o n s  s u i -  

v a n t e s  : 

K 
(1) HR + S n  - S - H S  

HR, H S  é t a n t  r e s p e c t i v e m e n t  l ' e s p è c e  h y d r o g è n e  H *  d u  r é s e a u  

e t  d e  l a  s u r f a c e ,  S l e  s i t e  c a t a l y t i q u e  e t  H l e  s e c o n d  hy-  

d r o g è n e  i n t r o d u i t  p o u r  f o r m e r  l e  p r o d u i t  h y d r o g é n é ,  

2" - ~ o d è l e  cinétique - 

S a c h a n t  q u e  l ' o r d r e  d e  l a  r é a c t i o n  d ' h y d r o g é n a t i o n  e s t  

d e  z é r o  p a r  r a p p o r t  à l a  p r e s s i o n  d ' h y d r o c a r b u r e  ( 7 )  e t  e n  

c o n s i d é r a n t  q u e  : 

- l ' i n t r o d u c t i o n  d u  s e c o n d  h y d r o g è n e  H e s t  r a p i d e ,  

- 1 ' o r d r e  d e  l a  r é a c t i o n  e s t  d e  u n  p a r  r a p p o r t  à 
l ' h y d r o g è n e  Hç. 





l e s  é q u a t i o n s  c i n é t i q u e s  peuven t  s ' é c r i r e  : 

H (Tl p e u t  ê t r e  c o n s i d é r é  c o n s t a n t  pour  d e  f a i b l e s  v a r i a t i o n s  
R 

d e  T ( t  k ~ t )  e t  l ' é q u a t i o n  (5) s ' i n t è g r e  f a c i l e m e n t .  

 équation o b t e n u e  p o u r  l a  v i t e s s e  d ' h y d r o g é n a t i o n  
r e l  r e l a t i v e  v  ' du  s y s t è m e  e s t  a l o r s  l a  s u i v a n t e  : 
H 

1 

re l .  I1s K / k  M 
= - -  K 

(7) V H  - 

r e l .  La c o u r b e  t h é o r i q u e  ( F i g u r e  2 .  l c )  , r e p r é s e n t a n t  v  
H 

en  f o n c t i o n  d e  CH*],  o b t e n u e  p a r  s i m u l a t i o n  d e  l u é q u a t i o n  

(71, c o r r e s p o n d  à l a  c o u r b e  e x p é r i m e n t a l e  pour  l e s  v a l e u r s  

s u i v a n t e s  : 

P a r  c o n s é q u e n t ,  l e  modèle  c i n é t i q u e  p r o p o s é  r e p r é s e n t e  

d e  f a ç o n  r e l a t i v e m e n t  j u s t e  l a  consommation d e  l ' e s p è c e  

hydrogène  H *  p a r  l ' i s o p r è n e  s o u s  h é l i u m  à 150°C,  l ' é t a p e  

d é t e r m i n a n t e  é t a n t  l a  d i f f u s i o n  d e  l ' e s p è c e  H* d u  r é s e a u  

v e r s  l a  s u r f a c e .  

La v a l e u r  d e  K o b t e n u e  e s t  c e p e n d a n t  r e l a t i v e m e n t  

é l e v é e  e t  i n d i q u e  une  g r a n d e  m o b i l i t é  d e  l ' e s p è c e  hydrogène  

d a n s  l e  s o l i d e ,  en  p r é s e n c e  d ' h y d r o c a r b u r e .  C e  r é s u l t a t  e s t  

en  bon a c c o r d  a v e c  l a  r a p i d e  f o r m a t i o n  d ' e a u  o b s e r v é e  p a r  

R.M.N. l o r s  d e  l a  r é o x y d a t i o n  à 20°C du  " c h r o m i t e  d e  c u i v r e "  

r é d u i t " ) .    ou te fois. aucun s i g n a l  R.M.N. d e s  e s p è c e s  H* n ' a  

pu ê t r e  o b s e r v é  s u r  l e  c a t a l y s e u r  r é d u i t  e t  il a  é t é  s u g g é r é  

q u e  ce t  hydrogène  H* e s t  
( 6 )  c e n t r e  p a r a m a g n e t i q u c  . 

peu  m o b i l e  e t  l o c a l i s é  p r é s  d ' u n  



Ces résultats semblent en contradiction et suggèrent que 

la chimisorption d'oxygène moléculaire ou d'un diene mobilise , 

les espèces H* du solide. 

II - PROPRIETES DU RESERVOIR - 

1" - ~égénération du réservoir - 
La réversibilité du réservoir a été étudiée en réalisant 

1 
l'expérience représentée par le Schéma 2.2. l 

L'espèce hydrogène H* est tout d'abord totalement consommée 1 
par l'isoprène à 150°C sous hélium, puis à 50°C le catalyseur 

est laissé une demi-heure sous flux d'hydrogène, ensuite à 

150°C sous hélium une nouvelle consommation par l'isoprène 

montre que le réservoir a été totalement régénéré en présence 

d'hydrogène gazeux (Figure 2.2 1.  

En effet, lors de la seconde consommation ( 2 ) ,  l'activité 

initiale et le contenu en hydrogène H* s'avèrent identiques à 

ceux observés pour la première consommation (1). 

2" - Evolution sous hélium de la auantité d'es~èces hvdro- 
gène H* réactives - 

Lors des premières expériences de consommation des espèces 

H*, nous avons constaté que l'activité d'hydrogénation notée 

HYi sur le schéma 2.1 , c'est-à-dire le késultat de la première 
mesure n'était pas reproductible et dépendait du temps d'atten- 

te sous hélium (Schéma 2.3) . Dans la mesure où cet effet ne 
pouvait pas être attribué à la présence éventuelle d'hydrogène 

moléculaire résiduel (après un quart d'heure, sa pression ' 

partielle est inférieure à 4 torrs). Nous avons étudié, à 

150°C, des courbes de consommation de l'espèce H* par l'isoprè- 

ne avec des temps d'attente sous hélium8 variables. 

Les différentes courbes obtenues (Figure 2 .3a )  se rejoi- 

gnent dans la partie linéaire. La concentration en espèces 

hydrogène réactives H* du réservoir, obtenue par intégration, 

diminue par conséquent en fonction du temps 8 d'attente sous 

hélium (Figure 2.3b). 





a : e =  O,Sh. a b: e = l h ;  C: += 2h d :  %= 3h 

FIG. 2.3a : Consommation de l'espèce H* avec différent temps 

d'attente sous hélium, 
. -" 



FIG. 2.3b : Concentration en espèces H* en fonction du temps de 

consommation par l'isoprène. 

Courbes expérimentales 

onA 4 Courbes simulées 

TABLEAU 2.1 

FIG. 2 . 3 ~  : Vitesse d'hydrogénation relative en fonction de la 

concentration en espèces H*, 
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Ce phénomène pourrait simplement s'expliquer par une 

perte de l'hydrogène' par la phase gaz. Mais différents résul- 

tats de thermogravimétrie obtenus sur les "chromites de 

cuivre" démontrent que ce n'est pas le cas ( * . ' ) .  En effet. 

aucune perte de masse n'est observée lorsque le catalyseur 

réduit est mis sous hélium (Figure 2.4a). 

 espèce hydrogène H* reste par conséquent dans le 

solide, mais dans un état tel que seule une certaine quantité 

peut être consommée. 

De plus, ce résultat expérimental exclut 1 'hypothèse de 

toute réduction interne du solide lors de son passage sous 

hélium. 

Par ailleurs, un traitement à 50°C sous hydrogène d'un 

catalyseur préalablement laissé quelques heures sous hélium à 

150°C, régénère totalement le réservoir (Schéma 2.4). La 

courbe de consommation par l'isoprène est alors identique à 

celle d'un catalyseur non traité sous hélium à 150°C (Figure 

2 .la) , alors qu'aucune prise de masse n ' est observée en 

thermogravimétrie durant ce traitement sous hydrogène (Figure 

2.4b). 

 hypothèse la plus probable consiste en une protection 

des espèces H* du réseau par un blocage réversible des sites 

d'hydrogénation de la surface. 

Selon le modèle de SIEGEL (11), duquel découle le mécanisme 

réactionnel déjà proposé pour l'hydrogénation sur le "chromi- 

te de cuivre" ( " lob) , la chimisorption dl 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 à 

la nature de la phase gaz. Un changement de composition de 

cette dernière se traduira par conséquent par un réarrange- 

ment de la dite surface. 

Un phénomène d'activation sur la vitesse d'hydrogénation 

a d'ailleurs déjà été observé sur le "chromite de cuivre" 

Cu/Cr = llorsque la phase gaz hydrogène est remplacée par un 

mélange diène-hydrogène. 



F I G .  2 . 4  : Thermogrammes d e  d i v e r s  t r a i t e m e n t s  du "chromite  d e  c u i v r e "  



C e t  e f f e t  a  é té  i n t e r p r é t é  p a r  l e  dép lacemen t  d e  g roupe -  

ments  h y d r o x y l e s  l a b i l e s  b l o q u a n t  p a r t i e l l e m e n t  l e s  s i tes  

c u i v r e  ( 1 0 )  

11 en  r é s u l t e ,  q u ' e n  p r é s e n c e  d ' h y d r o g è n e  m o l é c u l a i r e ,  l e s  

si tes n e  s o n t  que  p a r t i e l l e m e n t  b l o q u é s  p a r  l e s  g roupemen t s  

l h y d r o x y l e s  e t  l a  t o t a l i t é  d e s  e s p è c e s  H *  p e u t  ê t r e  consommée 

p a r  l ' i s o p r è n e  s o u s  h é l i u m  à 150°C a p r e s  l e  t e m p s 8  . m 

P a r  c o n t r e ,  l ' a t t e n t e  p r o l o n g é e  s o u s  h é l i u m  provoque un 

r é a r r a n g e m e n t  d u  s o l i d e .  C e  d e r n i e r ,  s e  t r o u v a n t  s o u s  phase  g a z  

i n e r t e ,  l a  p r é s e n c e  d ' i n s a t u r a t i o n s  à s a  s u r f a c e ,  provoque u n e  

m i g r a t i o n  l e n t e  d e s  groupements  OH v e r s  l a  s u r f a c e .  L e  s o l i d e  

t e n d  v e r s  un é t a t  d ' é q u i l i b r e ,  o b t e n u  s e u l e m e n t  a p r è s  un temps 

d ' a t t e n t e  s o u s  h é l i u m  8 r e l a t i v e m e n t  l o n g .  

Ce phénomène provoque  l e  b l o c a g e  d ' u n  nombre d e  s i t e s  d e  

p l u s  en  p l u s  é l e v é ,  ce q u i  se  t r a d u i t  p robab lemen t  pa r  une  

v a r i a t i o n  du  p o t e n t i e l  d e  s u r f a c e .  

Le r é s e r v o i r  d ' h y d r o g è n e  se  t r o u v e  a l o r s  p r o t é g é  pa r  une  

p a s s i v a t i o n  d e  l a  s u r f a c e  e t  p e u t  ê t r e  d é c r i t  p a r  un modèle d e  

cerise " c h e r r y  model" a v e c  m i g r a t i o n  d e  l ' e s p è c e  H *  v e r s  l e  

c o e u r  du s o l i d e  d u e  à l a  v a r i a t i o n  d u  p o t e n t i e l  d e  s u r f a c e .  

La p r é s e n c e  d ' h y d r o g è n e  gazeux  d é p l a c e  r ap idemen t  l e s  

g roupemen t s  h y d r o x y l e s  e t  provoque é g a l e m e n t  une a u t r e  v a r i a -  

t i o n  d e  p o t e n t i e l .  Un t r a i t e m e n t  s o u s  hydrogène  gazeux  à 50°C 

d ' u n e  demi-heure  s u f f i t  pour  q u e  l e  r é s e r v o i r  p u i s s e  ê t r e  à 

nouveau  t o t a l e m e n t  consommé p a r  l ' i s o p r è n e  à 150°C sou's h é l i u m  

a v e c  un temps d ' a t t e n t e  B m .  

C e s  r é s u l t a t s  m e t t e n t  e n  é v i d e n c e  un comportement  dynami- 

q u e  d u  r é s e r v o i r .  

3 O - E v o l u t i o n  d e  l a  v i t e s s e  de d i f f u s i o n  en  f o n c t i o n  de 

L e  modèle c i n é t i q u e  précédemment p r o p o s é  a u ( 1 . 2 ) p e u t  ê t r e  

a p p l i q u é  aux d i f f é r e n t e s  c o u r b e s  d e  consommation d e  l ' e s p è c e  H*  

p a r  l ' i s o p r è n e ,  o b t e n u e s  a v e c  d e s  temps d ' a t t e n t e  s o u s  hé l ium 

d i f f é r e n t s  ( F i g u r e  2 . 3 a ) .  La v i t e s s e  r e l a t i v e  d e  d i s p a r i t i o n  d e  
re l . )  1 ' e s p è c e  H* ( V H  en  f o n c t i o n  dii t emps  d e  consommation t s o u s  
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flux d'hydrocarbure (Figure 2.3a) nous permet, par intégration 

graphique, d'obtenir la concentration en espèces H* réactives 

en fonction du temps t pour chacune des courbes de consommation 

par l'isoprène a,b,c,d qui correspondent respectivement à des 

temps d'attente sous hélium 0 d'une demi-heure, une heure, 

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

Il est à présent possible de tracer la vitesse relative 

d'hydrogénation en fonction de la concentration en espèce 

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

Les courbes théoriques obten~spar simulation de l'équa- 

tion (7) correspondent approximativement aux courbes expéri 

mentales (Figure 2.3~) pour des valeurs de K/k et k réperto- 

riées dans le Tableau 2.1. 

R E M A R Q U E  : La v a l e u r  d e  l a  c o n s t a n t e  d e  d i f f u s i o n  K o b t e n u e  p o u r  l a  ---- 
c o u r b e  d  e s t  a s s e z  i n a t t e n d u e  ; e l l e  e s t  t r è s  g r a n d e ,  p r a t i q u e m e n t  d o u b l e  

d e  l a  c o n s t a n t e  d ' h y d r o g é n a t i o n  k .  Il e s t  à n o t e r  q u e ,  d a n s  c e  c a s ,  

l ' e r r e u r  c o m m i s e  e s t  l a  p l u s  g r a n d e  e t  c e  r é s u l t a t  e s t  à c o n s i d é r e r  a v e c  

p r u d e n c e .  

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 8 d'attente sous hélium, 

c'est-à-dire en fonction de la concentration initiale en 

hydrogène réactif H* (dans ces conditions, le modèle cinétique 

proposé n'est pas tout à fait exact car il faudrait tenir 

compte du fait que les constantes K et k dépendent aussi de 

la concentration en espèces H*). 

La constante de diffusion augmente lorsque la concentra- 

tion en espèces H* réactives diminue. Ce résultat peut être 

comparé au cas du bronze de tungstène HxW03 où 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 phénomène soit non seulement 

lié à la concentration en espèces hydrogène, mais aussi à 



llanisotropie du solide qui a déjà 6té observée par R.M.N. sur 

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

D'autre part, nous avons vu précédemment que la quantité 

d'espèces H* ne varie pas sous hélium, mais seule la quantité 

d'espèces H* réactives diminue. Par conséquent, si la vitesse 

de diffusion de l'espèce H* du réseau vers la surface augmente 

avec 8 , c'est, qu'effectivement, la variation du potentiel de 

surface provoque sa condensation dans le coebr du solide. Seule 

une certaine quantité d'hydrogène H* reste encore réactive et 

sa mobilité est accentuée dans la mesure où la condensation 

provoque une augmentation de la concentration [H: - HS] des 

sites libres capables de l'accueillir. 

4" - Diffusion de l'espèce hydrogène H* du réseau vers la 

surface - 
 expérience consiste à arrêter, pendant un laps de temps ~ 

(par exemple : 15 mn) (schéma 2.5 , le flux d' hydrocarbure au I 

cours d'une consommation par l'isoprène à 150°C sous hélium. La 

courbe (Figure 2.51, représentant l'activité d'hydrogénation en 
1 

fonction du temps t de consommation sous flux d'hydrocarbure, l 
montre que l'hydrogène du réseau diffuse vers la surface. En l l 

effet, l'activité d'hydrogénation représente la vitesse de 
I 

disparition de l'espèce hydrogène de surface consommé par lliso- 
1 

prène et la courbe montre, qu'après coupure du flux d'hydrocar- 

bure pendant un certain temps, la concentration en espèces I- l* 

de surface a augmenté (b > a). 

Cependant, l'activité initiale observée après cette inter- 

, ruption (b) reste inférieure à celle que l'on aurait dû détec- 

tée en considérant la quantité d'espèces hydrogène H* consomma- 

bles restant encore dans le solide (b' ) (cf. courbe Figure 

2.3a). Par conséquent, cette diffusion de l'espèce hydrogène du 

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

Ce résultat est à corréler avec les équations cinétiques l 

que nous avons proposées : 





En effet, si Hg est consommé par 1 'hydrocarbure, la diffusion 

de Hg vers la surface est accentuée par déplacement de lléqui- 

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 l'hydrogène H* par l'isoprène en absence 

d'hydrogène gazeux a été réalisée par C.F. AISSI dans le but 

d'en évaluer la quantité. Ces expériences ont été réalisées en 

système statique et ne permettent donc pas de contrôler ou 

faire varier la concentration en espèces H* (14) 

En utilisant le système dynamique, nous pouvons connaître 

à chaque instant la -quantité d'hydrogène H* consommable : QH, 

en intégrant la courbe de consommation par l'isoprène, repré- 

sentant la vitesse de disparition de l'espèce H* de surface en 

fonction du temps (Figure 2.la) : 

- 
m moles ~ * / g  QH* = nHC x Y x 2 x - m 

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

m = masse du catalyseur en g 
- 
CL = conversion moyenne en produits hydrogénés. m 

'HC 1 - 
QH* = dT 7 X~ x t C x a  m x 2 x -  m moles ~ * / g  

3 dT = débit Total en cm /mn. 

PT = Pression Totale : 760 torrs 

'HC = Pression d'Hydrocarbure en torr. 

tc = temps de la consommation totale en mn. 

Notre modèle cinétique étant relativement juste, nous 

pouvons différencier la part d'hydrogène H* de surface de celle 

du réseaù en considérant qqe c'est tout d'abord l'espèce de 



s u r f a c e  q u i  r é a g i t  a v a n t  d ' ê t r e  r e m p l a c é e  p a r  une e s p è c e  d u  

r é s e a u .  s chéma t iquemen t  ( F i g u r e  2 . 6 ) ,  l a  p a r t  d ' h y d r o g è n e  H* de 

s u r f a c e  e s t  r e p r é s e n t é e  p a r  l e  t r i a n g l e  dé l imi té  p a r  l a  t angen -  

t e  à l a  v i t e s s e  i n i t i a l e  e t  l a  p a r t i e  l i n é a i r e  d e  l a  c o u r b e  

e x t r a p o l é e  à t = 0. 

Nous avons  o b t e n u  les  r é s u l t a t s  r é p e r t o r i é s  d a n s  l e  Ta- 

b l e a u  2.2 : 

-3 
QH* 

= 4 , 7  I 0,5 .10  moles H * / g  

es t  l a  v a l e u r  l a  p l u s  p r o c h e  d e  l a  q u a n t i t é  réel le  d ' e s p è c e s  

h y d r o g è n e  H* c o n t e n u e s  d a n s  l e  s o l i d e  e n  r é g i m e  c a t a l y t i q u e  

s o u s  H 
2 ( g )  ' q u e  1 ' o n  a i t  pu t r o u v e r  j u s q u ' à  ce j o u r .  E l l e  e s t  

g a n s  d o u t e  e n c o r e  i n f é r i e u r e  à l a  r é a l i t é .  

La v a l e u r  de Q q u i  a v a i t  é té  d é t e r m i n é e  p a r  C.F. AISSI ( 1 4 )  H* ' 
e n  s y s t è m e  s t a t i q u e ,  e s t  n e t t e m e n t  i n f é r i e u r e  : 0 , 7 2 . 1 0 - ~  mo le s  

H*/g.  expérience a  c e p e n d a n t  é t é  f a i t e  a v e c  un temps d e  p u r g e  

d u  c i r c u i t  a s s e z  l o n g  ( s u p é r i e u r  à 2 h e u r e s )  e t  l e s  r é s u l t a t s  

o b t e n u s  s o n t  p a r  c o n s é q u e n t  c o h é r e n t s .  

2" - P a r  l ' o x y g è n e  - 
P a r  R . M . N .  l a r g e  b a n d e  d u  p r o t o n ,  l ' o x y d a t i o n  d u  " c h r o m i t e  

d e  c u i v r e "  Cu/Cr = 1 ,  p r é a l a b l e m e n t  r é d u i t  s o u s  h y d r o g è n e ,  

c o n d u i t  à l ' o b t e n t i o n  d ' u n e  r a i e  é t r o i t e .  C e  phénomène a  p e r m i s  

d e  mettre e n  é v i d e n c e  e t  d ' é v a l u e r  l a  q u a n t i t é  d ' e s p è c e s  hydro-  

g è n e  H* c o n t e n u e s  d a n s  l e  s o l i d e  ( 1 4 )  

T o u t e f o i s ,  C.F. AISSI a  s i g n a l é  l e  comportement  p a r t i c u -  

l i e r  d u  " c h r o m i t e  d e  c u i v r e "  Cu/Cr = 0 , 5 *  (décomposé à 500°C) 

q u i ,  c o n t r a i r e m e n t  a u  " c h r o m i t e  d e  c u i v r e "  Cu/Cr = 1 (décomposé 

à 370°C) q u e  nous  é t u d i o n s ,  c o n t i e n t  très p e u  d e  g roupemen t s  

h y d r o x y l e s .  En e f f e t ,  a p r è s  o x y d a t i o n  d e  ce s o l i d e  r é d u i t ,  l a  

r a i e  é t r o i t e  p rovoquée  p a r  l ' o x y d a t i o n  d e s  e s p è c e s  H* n ' e s t  p a s  

o b s e r v é e  mais  un s i g n a l  d i f f é r e n t  es t  r e l e v é  : c e l u i  d ' u n e  e a u  

e n  r é s e a u  r i g i d e ,  d i f f é r e n t e  d e s  g roupemen t s  h y d r o x y l e s  c o n t e -  

n u s  d a n s  l e  s o l i d e  a v a n t  l ' o x y d a t i o n .  



S : Surface 

FIG. 2.6 : Evaluation de la quantité d'espèces H* réactives. 

TABLEAU 2.2 

3 

--------------- 
0,04 F 0,02 

--------------- 
0,38 F 0,05 

temps 0 en h 

--------------- 
H* Surface 
3 

x10 moles/g --------------- 
H* Total 
3 X10 moles/g 

op5 

--------------- 
0,46 F 0,05 

-------------- 
4,7 ?: 0,5 

1 

--------------- 
0,12 F 0,02 

--------------- 
3,l 2 0,4 

2 

--------------- 
0,08 F 0,02 

--------------- 
1,5 + 0.2 
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Ce résultat a été expliqué par la réaction : 

H* + 5 o2 - OH* 
qui n'est pas suivie 'par : 

contrairement au cas des solides décomposés à 370°C pour les- 

quels le taux d'hydroxylation après réduction est suffisant 

pour que le signal, observé par R.M.N. après oxydation du solide 

réduit, soit celui d'une eau physisorbée. 

Ceci tendrait à montrer que cette eau est relativement 
l mobile. 

Des expériences de thermogravimétrie donnent des résultats 

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

dilué à 10% dans l'azote (P = 0,l atm.) est utilisé pour 
O2 l'oxydation du "chromite de cuivre" Cu/Cr = 1, comme le montre 

(8) la figure 2.7 . 
- Dans le cas de l'oxygène pur (a), il est à remarquer 

.que le solide a été préalablement purgé plus de 3 

heures sous azote ; la prise de poids est très impor- 

tante et très rapide, elle diminue aussitôt et nous 

observons, schématiquement, un pic. Cette réaction 

violente est en accord avec le caractère pyrophorique 

du solide. 

- Dans le cas de l'oxygène dilué (b), l'adsorption 

reste rapide mais elle est beaucoup moins importante 

et atteint un palier montrant que le système se trou- 

ve dans un état stationnaire. 

Ces deux expériences donnent, par conséquent, deux valeurs 
1 différentes pour la quantité d'espèces H* contenues dans le 1 

-3  I 
- Sous oxvaène ~ u r  : (a) O__.  e 5 2-10 male: 

- Sous oxygène dilué : (b) QH, = O,72.10-~ moles ~ * / g  ( 9 a )  



( a )  Po*= 760torrs 

FIG. 2.7 : Thermograrnrnes de divers traitements du "chromite de cuivre". 



Nous avons supposé, pour le calcul de QH, sous oxygène 

pur, que les contributions des diverses espèces oxydées (Cu + 
O ' 

cuivre métal) sont identiques à celles trouvées sous oxygène 

dilué(9a). La contribution du cuivre métallique est donc sans 

doute sous-estimée. D'autre part, l'adsorption rapide et im- 

portante d'oxygène est immédiatement suivie par la désorption 

d'eau qui masque peut-être l'adsorption maximale en oxygène. 

La valeur de QH, est par conséquent approximative. Mais on 

constate qu'elle est du même ordre de grandeur que celle 

trouvée par consommation sous hélium à 150°C avec l'isoprène, 

après un temps d'attente 9 (4,7.10-~ moles H*/g). Par consé- m 
quent,malgré la longue purge sous azote, la pression atmos- 

phérique d 'oxygène permet d ' ex traire la totalité de 1 ' espèce 
hydrogène H*, mais n'aboutit pas à une mesure précise de 

cette quantité. 

Sous oxygène dilué, la thermogravimétrie donne le résul- 

tat d'un état stationnaire qui ne permet pas l'évaluation de 

la quantité totale d'espèces H*. En outre, la détermination I 

de celle-ci suppose une parfaiteconnaissance de la structure 

des solides et de la contribution des diverses espèces à la 
( 9 )  prise de masse observée lors de l'oxydation à 20°C . 

Le dosage des espèces H* par l'hydrocarbure présente 

différents avantages : 

- Il ne fait intervenir aucun phénomène annexe. 
- Il ne modifie pas au cours du dosage la structure 
du solide. 

- Il permet de contrôler et de faire varier la 

quantité d'espèces H* et aboutit à une étude ciné- 

tique du système. 

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

par conséquent en sa consommation par hyàrogénation de l'hydro- 

carbure sous hélium à 150°C avec un temps d'attente sous 

phase gaz inerte : 8 minimal mais suffisant pour purger le 

circuit de traces d'hydrogène gazeux. 



D e  p l u s ,  l ' é t u d e  dynamique  a p e r m i s  d e  c o n s t a t e r  q u e  l e  

c o m p o r t e m e n t  d u  r é s e r v o i r  d ' h y d r o g è n e  e s t  l i é  à l a  n a t u r e  de 

l a  p h a s e  g a z .  

L ' e n s e m b l e  d e s  phénomènes t e l s  q u e  : 

- La p a s s i v a t i o n  d e  l a  s u r f a c e  e n  p r é s e n c e  d ' u n e  

p h a s e  g a z  i n e r t e ,  a v e c  c o n d e n s a t i o n  d e  l ' e s p è c e  H*  

d a n s  l e  c o e u r  d u  s o l i d e ,  q u i  p r o v o q u e  l ' é v o l u t i o n  

d e  l a  q u a n t i t é  QH, e t  l a  v a r i a t i o n  d e  l a  c o n s t a n t e  

d e  d i f f u s i o n  K e n  f o n c t i o n  d e  8 ( t e m p s  d ' a t t e n t e  

s o u s  h é l i u m  a v a n t  l a  c o n s o m m a t i o n ) ,  s y s t è m e  q u e  

n o u s  a v o n s  a s s i m i l é  a u  " c h e r r y  mode l" .  

- La r é v e r s i b i l i t é  t o t a l e  d u  r é s e r v o i r  p u r g é  s o u s  

h é l i u m  q u e l q u e s  h e u r e s ,  a p r è s  p a s s a g e  d e  l a  p h a s e  

g a z  h y d r o g è n e  à p r e s s i o n  a t m o s p h é r i q u e  e t  l a  r é a c t i o n  

t o t a l e  d e s  e s p è c e s  H* e n  p r é s e n c e  d ' o x y g è n e  à 

p r e s s i o n  a t m o s p h é r i q u e .  

- La c o r r é l a t i o n  a v e c  l e  phénomène d ' a c t i v a t i o n  q u i  

a  é té  o b s e r v é  s u r  l e  " c h r o m i t e  d e  c u i v r e "  Cu/Cr = 1 

p a r  R .  BECHARA ( ' O )  l o r s  d u  c h a n g e m e n t  d e  p h a s e  g a z  

h y d r o g è n e  p a r  h y d r o g è n e - d i è n e .  

p e u t  ê t r e  e x p l i q u é  p a r  u n e  r é a c t i o n  de  l ' é t a t  de s u r f a c e  d u  

s o l i d e  e n  f o n c t i o n  d e  l a  n a t u r e  d e  l a  p h a s e  g a z .  L e  p o t e n t i e l  

d e  s u r f a c e  d u  s o l i d e  s e m b l e ,  p a r  c o n s é q u e n t ,  j o u e r  un r ô l e  

d a n s  l e  c o m p o r t e m e n t  d u  r é s e r v o i r  d ' h y d r o g è n e  e t  u n e  é t u d e  

d a n s  ce s e n s  p o u r r a i t  a p p o r t e r  d e s  é l é m e n t s  c o m p l é m e n t a i r e s .  
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1 - REACTION D'ISOMERISATION - 
Nous avons étudié la réaction d'isomérisation du Pen- 

tadiène 1,3-trans, tout d'abord en faisant varier la phase 

gaz, puis la quantité d'espèce hydrogène H* du solide. 

1' - Changement de phase gaz - 
a) Phase gaz inerte - - 
En absence d'hydrogène en phase gaz à 50°C, l'ac- 

tivité d'hydrogénation est inexistante, tandis que l'activité 

d'isomérisation reste la nême sous hélium et sous hydrogène 

(schéma 3.1) (Tableau 3.li, 

Nous constatons en effet que le rapport des activités 

dl isomérisation sous hydrogèrie et sous hélium 12/11 est 

voisin de 1. Ce résultat est en accord avec l'ordre O de la 

réaction d'isomérisation par rapport à l'hydrogène en phase 
(1) gaz . 

b) Oxydation partielie - -- du catalyseur - 
L'oxydation partiellr du catalyseur (schéma 3.2) 

(Tableau 3.2) consomme une certaine quantité d'espèces H* du 

solide et oxyde les sites actifs, car aucune activité d'hy- 

drogénation ou d'isomérisation n'est observée après passage 

d'une faible qua~itité d'air sur ie 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'espèces hydrogène H* du 
solide - 

Sous hélium à P50°C, l'activité d'hydrogénation décroît 

au cours du temps jusqu'à s'anriuler et correspond à la dimi- 

nution des espèces H* dans le solide (Chapitre 2 : Schéma 

2.3., Figure 2.la). 

11 est important de rappeler qu'à 50°C, sous hélium, 

seule la réaction d'i~omérisati~~n est observée ; celle-ci ne 

consomme pas d'hydrogène, mais rermet d'étudier la réactivité 

en surface du catalyseur vis-à-vis de l'isomérisation. 



TABLEAU 3.1 

Schéma 3.1 

TABLEAU 3 .2  



Dans le but d'obtenir une corrélation entre la réaction 

d'isomérisation (1) et l'hydrogène H * ,  nous avons mesuré, à 

50°C, l'activité d'isomérisation sous hélium avant et après 

consommation, par l'isoprène, de quantités variables d'espè- 

ces H* (schéma 3 . 3 ) .  En effet, des temps de consommation t 

différents, compris entre O et t ( tc : consommation totale 
C 

des espèces H * ) ,  permettent de faire varier la quantité 

d'hydrogène H* restant dans le solide ( C H * ] )  ; la Figure 2.lc 

du chapitre précédent donne la correspondance entre t et 

[ H * ]  . La variation de 1 ' activité d ' isomérisation en fonction 
de C H * ]  contenu dans le solide est représentée sur la Figure 

3.1. 

Différentes constatations peuvent être faites : 

- pas d'isomérisation lorsqu'il n'y a plus d'espèces 
- pas de modification de la réactivité tant que 

C H * ]  > 20% 

- lorsque C H * ]  < 20%, il existe une relation pra- 

tiquement linéaire entre l'isomérisation et la 

concentration en espèces H*.  

Les espèces hydrogène H* participent par conséquent à la 

réaction d'isomérisation. 

D'autres conclusions peuvent être déduites de cette 

expérience : 

- Tant que C H * ]  > 20%, 116tat de surface du solide 

reste catalytiquement inchangé pour l'isomérisa- 

tion. Par un phénomène de diffusion de l'hydrogène 

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 à 5 0 ° C  est 

de zéro par rapport à l'hydrogène H* tant que sa 

concentration dans le solide est supérieure à 20%. 

- Lorsque CH*]  < 20%. l'hydrogène de surface [ H E ]  

est proportionnel à l'hydrogène H* du réseau [H:] 

et l'ordre de la réaction, sous hélium à 5 0 ° C ,  est 

proche de un par rapport à l'hydrogène : 

quand [ H * ]  > 20% x = O  

quand [ H * ]  < 20% x - 1  



FIG. 3 . 1  : A c t i v i t é  d ' i s o m é r i s a t i o n  r e l a t i v e  en f o n c t i o n  de l a  

c o n c e n t r a t i o n  en espèces  H * .  



II - REACTION D'HYDROGENATION - 
La réaction d'hydrogénation n'est observée dans les I 

1 

conditions catalytiques (50°C) qu'en présence d 1  hydrogène I 

gazeux. Le seul cycle, qui puisse être étudié, est représenté 

par le schéma 3.4. 

Les résultats obtenus pour 1 l activité catalytique ( à 1 
50°C) sous avant et après consommation par 1 ' isoprène 

sous hélium à 150°C sont identiques : les activités dlhydro- 

génation (HY) et d'isomérisation (1) sont égales : 

Les espèces H* de surface, participant à la réaction 

d'isomérisation sont, par conséquent, rapidement régénérées 

par l'hydrogène gazeux à 50°C et ceci est en accord avec la 
1 

réversibilité totale du réservoir d'hydrogène sous H2(9) 
(cf. Chapitre précédent). 

Dans le cas où l'espèce H* participe, non seulement à 

la réaction d'isomérisation (comme nous l'avons vu précédem- 1 
ment), mais aussi à la réaction d'hydrogénation ; il est 1 
probable que le même phénomène se produit pour l'hydrogé- 

nation. 

Ce procédé ne permet pas de mettre en évidence le rôle 

éventuel de l'espèce H* dans l'hydrogénation et seule une 

étude à l'aide du deutérium pourra préciser la participation 1 
de celle-ci dans la réaction catalytique. j 

1 

1" - Marquage au deutérium - 
Pour déterminer le rôle de l'espèce H* dans la réaction 

catalytique, un marquage au deutérium approprié est néces- 

saire. En effet, les différents types d'hydrogène présents 

au cours de la réaction susceptibles d'intervenir sont : 

- les groupements hydroxyles OH 
- l'hydrogène de la phase gaz HZ(g) 



TABLEAU 3.3 : Distributions isoto~iaues 



- l'hydrogène du solide H* 
- les hydrogènes échangeables de l'hydrocarbure 

Différentes possibilités s'offrent à nous quant au 

changement de phase gaz : 

1' - Réduction du catalyseur sous D2(g) et réaction 
catalytique sous D2(g) , schéma 3.5a, le système 

est D*, OD1 D2(g)' H ~ ~ .  

2' - ~éduction du catalyseur sous 
H2(g) 

et réac- 

tion catalytique sous D 
2(g) ' 

Schéma 3.5b, le sys- 

tème est H*, OH, HHC. 

3' - ~éduction du catalyseur sous D2(g) et réaction 
catalytique sous H 

2(g) ' 
schéma 3 . 5 ~ ~  et le système 

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 à ceux obtenus par BURWELL 
(2) et Coll. pour la deutérogénation du 1-hexène . 

Nous constatons que, pour les expériences a et c l  la 

marque des produits hydrogénés est éloignée de celle attendue 

sur des catalyseurs oxydes (c'est-à-dire un fort maximum en 

d2) (21 3). Alors que, dans l'expérience b, la valeur est plus 

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

pour a et c sont généralement celles que l'on observe sur 
( 4 )  les catalyseurs métalliques . 

Bien que la distribution observée en c ne présente pas 

le maximum attendu en d2, la marque de l'isoprène laisse 

apparaître une réaction d'échange qui provoque certainement I 

une dilution isotopique au niveau du solide. Ce phénomène a 

déjà été suggéré sur l'oxyde de chrome et le chromite de 

cuivre (2,s) 



rkduct ion 
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Pour s'abstraire de la réaction d'échange, le paramètre 
1 

l 
significatif est le nombre d'atomes de deutérium introduits 

1 

par molécule hydrogénée T T  (Chapitre 1). Dans ce cas, la D 
distribution observée s'explique entièrement par la réaction 

1 

d'échange et une conclusion, quant au caractère métallique I 

I ou non de notre catalyseur, serait par conséquent excessive. 
X 6 )  En effet, les corrélations structure-activite ont montré 

que ce catalyseur avait un caractère oxyde dans la mesure où 

les sites d'hydrogénation font intervenir les ions CU' en 

sites octaédriques de la phase spinelle. La valeur de 5, 
obtenue pour l'expérience (a), est de 2 et correspond à la 

valeur théorique attendue lorsque seules les espèces deuté- 

rium que nous avons considérées interviennent dans la réac- 

tion. Ceci montre : 1 
l - qu'il n'existe pas d'auto-hydrogénation, comme 

l ' il a été observé avec l'hydrogénation de l'éthy- ~ 
lène sur le palladium(7)et pas de formation de 

polymères hydrogénants. En effet, dans ce cas, la 

valeur de 5 serait inférieure à 2. 

- qu'une réaction d'échange entre H* et la phase 
S 

gaz ou de recombinaison de deux espèces H* pour 

former de l'hydrogène gazeux est négligeable à 
1 

50°C, comme cela a été suggéré par BURWELL pour 
( 2 )  l'hydrogénation du l-hexène . Dans ce cas, la I l 

valeur de T T  serait supérieure à 2. Ce résultat D 
confirme d'autre part l'absence de perte d'hydro- l 

I 

gène par la phase gaz en thermogravimétrie (cf. l 

Chapitre précédent). 

2" - Mise en évidence du rôle catalytique de l'espèce H* - 
 expérience (b) , qui consiste à réduire le catalyseur 

sous hydrogène gazeux et réaliser la réaction catalytique 

sous deutérium, donne une valeur de proche de 1. Ce ré- 
1 

D I 

sultat démontre que 'des espèces hydrogène ont participé à la l 
réaction et met en évidence l'intervention des espèces H* du 1 

solide dans la réaction catalytique. 1 

l ~ 
1 
l 



 expérience ( c )  donne une  v a l e u r  d e  5 a s s e z  f a i b l e  e t  

semble e n  c o n t r a d i c t i o n  a v e c  l e  r é s u l t a t  o b t e n u  pour l ' e x -  

p é r i e n c e  ( b ) .  En e f f e t ,  l a  v a l e u r  a t t e n d u e  é t a i t  a u s s i  d e  1 

a l o r s  q u e  nous o b t e n o n s  une  v a l e u r  d e  0 , 1 7 .  

N o t r e  p r e m i è r e  i n t e r p r é t a t i o n  a  é t é  d ' a t t r i b u e r  ce 

phénomène à un e f f e t  i s o t o p i q u e .  L e  r a p p o r t  e n t r e  l a  v i t e s se  

d ' h y d r o g é n a t i o n  e t  l a  v i t e s s e  d e  d e u t é r o g é n a t i o n  e s t  une  

e s t i m a t i o n  d e  l ' i m p o r t a n c e  de cet  e f f e t  e t  on t r o u v e  : 

a l o r s  q u e  l e  r a p p o r t  d e  5- e n t r e  l ' e x p é r i e n c e  ( b )  e t  ( c l  D 
est  : 

C e t t e  v a l e u r  e s t  beaucoup t r o p  g r a n d e  pour  q u e  l ' o n  p u i s s e  

i n t e r p r é t e r  c e  pl-iénomène s e u l e m e n t  p a r  un e f f e t  i s o t o p i q u e ,  

l a  v i t e s s e  de  m i g r a t i o n  d e  l ' e s p è c e  D* d u  r é s e a u  v e r s  l a  

s u r f a c e  é t a n t  p robab lemen t  p l u s  l e n t e  que  c e l l e  d e  l ' e s p è c e  

H* ; il s ' y  a j o u t e  v r a i s e m b l a b l e m e n t  un e f f e t  d e  d i l u t i o n  

d e s  e s p è c e s  H* e t  D* p a r  l a  p h a s e  g a z  à l a  s u r f a c e  du s o l i -  

d e  . C e t  e f f e t  est  d ' a u t a n t  p l u s  i m p o r t a n t  que  l e s  T s o n t  D 
d e s  v a l e u r s  i n t é g r é e s  e t  non p a s  d e s  v a l e u r s  i n s t a n t a n é e s .  

R E M A R Q U E  : C e t t e  é t u d e  p o u r r a i t  ê t r e  é v e n t u e l l e m e n t  p o u r s u i v i e  p a r  ---- 
l ' a n a l y s e  d u  c o m p o r t e m e n t  d u  r é s e r v o i r  d e  d e u t é r i u m  p a r  a n a l o g i e  a v e c  

l ' é t u d e  m e n é e  d a n s  l e  c h a p i t r e  p r é c é d e n t .  

3" - Etude  d u  r é s e r v o i r  à l ' a i d e  d u  d e u t é r i u m  - 

 expérience ( b )  donne  une  v a l e u r  d e  p r o c h e  d e  1, ce 

q u i  mon t r e  l a  p a r t i c i p a t i o n  d ' u n e  e n t i t é  H* e t  d ' u n  atome d e  

d e u t é r i u m  l o r s  d e  l a  r é a c t i o n .  S i  on  s u p p o s e  q u e  l e  s e c o n d  

atome d e  d e u t é r i u m  reste  s u r  l e  s o l i d e ,  d e s  i n j e c t i o n s  s u c -  

c e s s i v e s  d ' i s o p r è n e  ( 3 0  p l )  s u r  un  c a t a l y s e u r  r é d u i t  s o u s  
- 

hydrogène  d e v r a i e n t  f a i r e  é v o l u e r  l a  v a l e u r  de nD (Schéma 

3 . 6 ) .  L e  r é s e r v o i r  d ' h y d r o g è n e  d e v i e n t  a l o r s  un r é s e r v o i r  d e  

d e u t é r i u m .  La F i g u r e  3 .2  mon t re  e f f e c t i v e m e n t  q u e  augmente  
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TABLEAU 3.4 : Distributions isotopiques 



au cours des charges d'isoprène et atteint la valeur de 2 

(résultat de l'expérience 3.5a). Le système H*, D2(g) (b) a 

évolué vers D*, D2(g) (a). 

Une estimation quantitative du nombre d' espèces hydro- 

gène fournies par le catalyseur peut être faite en tenant 

compte du volume des charges d'hydrocarbure et des KD : 

a = conversion en produits hydrogénés pour la charge i i 
- 
n = nombre moyen de deutérium introduit par molécule 
Di hydrogénée pour la charge i 

Vi = volume en cm3 de la charge i 

d et M = la masse volumique en g/cm3 et la masse molaire en 

g/mole de l'isoprène 

m = la masse du catalyseur en g 

- 
n - H - le nombre total d'espèces hdyrogène ayant parti- 

cipé à la réaction exprimé en moles/g de catalyseur 

Si, sous hélium, toutes les espèces hydrogène provien- 

nent nécessairement du solide, en présence d'une phase gaz 

hydrogénante, la situation apparaît tout à fait différai- 

te. En effet, 1 'étude du mécanisme réactionnel(6) , résumé 

par le schéma 3.7, a montré que le premier hydrogène intro- 

duit dans le diène est une espèce H- associée à un ion Cu + 
0 ' 

celui-ci est par conséquent fourni par le solide. Par contre, 

le deuxième hydrogène, c'est-à-dire un proton, peut être 

fourni par les groupements hydroxyles ou par la phase gaz au 

cours du processus d'activation de l'hydrogène moléculaire. 

Bien que cette dernière hypothèse apparaisse comme la plus 

probable, la participation des protons, des groupements hy- 

droxyles n'a pu être exclue. Si tel était le cas, la valeur 
1 

1 



O 
\O@ O-Cu ,-, + oléfine 

I O  



de E- déterminée soÜs deutérium, devrait correspondre à la 
H ' 

moitié de la quantité des espèces H* mesurée sous hélium 

(QH*/2) . La valeur intermédiaire que nous obtenons : 2,8.10-~ 

moies/g par rapport à Q (4,7.10-~ moies/g) et Q~,/z (2.32 H* 
0,3.10-~ rnoles/g) montre qu'une contribution des groupements 

OH est plausible. Ceci est compatible avec la réaction dlé- 
(1 change observée entre l'espèce H* et D20 . 

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

luée par défaut, reste celle obtenue par consommation sous 

hélium. 

III - PROPRIETES INTRINSEQUES DU RESERVOIR DEDUITES DE 

L'UTILISATION DE LA REACTION CATALYTIQUE - 

1" - ~é~énération des sites actifs par 1 'espèce N* du 
réseau - 

Un test catalytique à 50°C permet de contrôler l'acti- 

vit6 d'isomérisation et d'hydrogénation, si l'hydrocarbure 

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

Le catalyseur partiellement oxydé n'est plus actif à 

50°C sous ; aucune activité d'hydrogénation ou d'isomé- 

risation n'est observée. Si 1 'expérience, suivant le Schéma 

3.8, est réalisée, le catalyseur partiellement oxydé, laissé 

deux heures à 150°C sous hélium, retrouve une activité d'hy- 

drogénation et d'isomérisation sous à 50°C. Dans le 

cas de 1 'isomérisation, qui est observée sous hélium à 50°C, 

la même expérience peut être faite en contrôlant 1 ' activité 

d'isomérisation sous hélium à 50°C (schéma 3.9) ; dans ce 

cas, également, l'activité d'isomérisation est à nouveau 

régénérée. 

Une propri&té intrinsèque du réservoir d 'hydrogène 

intervient, 1 ' hydrogène du réseau régénère à 150°C sous 

hélium les sites d'hydrogénation et dlisomérisation de sur- 

face qui ont été oxydés. 



* 
1-0 HYsO 

P 
Hz+€ O2 

He - 
1 x 0  HYzO 

I 



R E M A R O U E  : D a n s  l e  c a s  d ' u n e  o x y d a t i o n  c o m p l è t e ,  c o n s o m m a n t  l a  t o t a l i t é  ---- 
d e s  e s p è c e s  H * ,  u n e  r é d u c t i o n  d u  s o l i d e  s o u s  h y d r o g è n e  g a z e u x  à 1 5 0 ° C  e s t  

n é c e s s a i r e .  

Il est important de signaler que les sites d'isoméri- 

sation et d'hydrogénation ne sont pas identiques. D'après 

certains travaux effectués au laboratoire' 6 ,  , les sites 

1 d'hydrogénation font intervenir les ions CU+ en sites octaé- 

I 3+ driques et les sites d'isomérisation les ions Cr . 

1 Dans ces conditions, la régénération des sites d'hydro- 

l génation et celle des sites d'isomérisation s'effectue 

l suivant des processus différents : 

Isomérisation : Si l'ion cr3+ intervient dans la 

réaction d' isomérisation, le site "oxydé "est du type cr3+-0~ 

et, dans ce cas, il n'y a pas de modification du degré d'oxy- 

dation. La régénération se fait par déplacement du groupe- 

ment OH ou formation d'eau. Ce résultat est à rapprocher du 
(8) phénomène d'activation par traitement thermique de Cr203 . 

La régénération du site d'isomérisation nécessite par consé- 

quent l'intervention d'une espèce hydrogène H* et est proba- 

blement due à un effet thermique. 

. ~ydrogénation : La mise sous oxygène du cata- 

lyseur modifie le degré d'oxydation du cuivre dans le site 
+ hydrogénant (Cu 4 CU'' 1 ,  ce qui a été montré par spectros- 
O O 

( 9 )  copie de photoélectrons induits par rayons X (S.P.X.) . 
+ La régénération du site Cu H- nécessite donc une 
0 ' 

réduction qui fait intervenir deux espèces H*. 

Il aurait peut-être été possible de distinguer ces deux 

phénomènes en faisant varier la température de régénération 

sous héli.um. Il est cependant à corisidérer que la réduction 

du cuivre commence dès 120°C et, par conséquent, il n'est 

absolument pas évident que les domairies de température de 

régénération des sites d'isomérisation et d'hydrogénation 

puissent être différenciés. 



2" - Echange entre l'espèce H* et l'hydrogène de la 

phase gaz - 
-- 

~'expérience (dl (schéma 3.10) consiste à réduire le 

catalyseur sous hydrogène gazeux, puis le laisser deux heures 

sous D 
2(g) 

la température de réduction : 150°C. La réaction 

catalytique est réalisée à 50°C sous D 
2(g) - Dans ce cas, la 

valeur de $ obtenue est de 1.34 (Tableau 3 . 4 ) .  La quantité 

d'espèces hydrogène H* intervenant dans la réaction est par 

conséquent importante et intermédiaire entre les valeurs 

l obtenues pour les expériences (a) et (b), respectivement 2 et 

Ceci montre qu'à 150°C, l'échange entre la phase gaz 

D2(g) et H* est très lent et confirme qu'il est d'autant plus 

négligeable à 50°C (interprétation de n; = 2 résultant de 

l'expérience (a) 11-1" . 

l Comme l'a montré également la thermogravimétrie, cette 

réaction ne peut donc se faire par recombinaison des espèces 

H* en hydrogène gazeux et on pourrait donc envisager, pour 

cette réaction, la formation d'une espèce de type H comme 

l'a déjà proposé TEICHNER sur un catalyseur Pt/A1203 (1%) 

Nous avons mis en évidence, dans ce chapitre, le rôle 

catalytique de l'espèce hydrogène H* dans les réactions 

d'isomérisation et d'hydrogénation : 

- Dans le cas de l'isomérisation, par une étude de 
l'activité d'isomérisation en fonction de la concentra- 

tion en espèces H*. 

- Dans le cas de l'hydrogénation par un marquage 
au deutérium. 



TABLEAU 3.5 : distributions isotopiques 

I molécule 



La réaction catalytique nous a permis de dégager d'au- 

tres propriétés du réservoir d'hydrogène, telles que la 

régénération des sites de surface par l'espèce hydrogène H* 

1 du réseau et une réaction d'échange très lente des espèces H* 
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C O N D I T I O N S  D' E X I S T E N C E  DU R E S E R V O I R  D'HYDROGENE 

MODEL I S A T I O N  DES S I T E S  C A T A L Y T I Q U E S  

Le rôle catalytique de l'espèce H* et les propriétés 

conférées au catalyseur par la présence d'un réservoir d'hy- 

drogène ont été étudiés dans les chapitres précédents. L'im- 

portance catalytique de ce réservoir nous conduit à rechercher 

sesconditions d'existence. 

Puisque le site catalytique fait intervenir l'ion CU+ en 

site octaédrique, nous avons poursuivi cette étude en recher- 

chant l'influence sur la présence du réservoir d'hydrogène et 

l'activité catalytique des paramètres suivants : 

- l'environnement du cuivre 
- la nature du second cation 

A cet effet, nous avons choisi le chromite cuivreux et 

l'aluminate cuivrique. 



-- 

- 6 9 -  

1 - INFLUENCE DE L'ENVIRONNEMENT DU CUIVRE - 

1" - Etude du chromite cuivreux CuCrOZ - 
a) Structure - 

1 Le chromite cuivreux cristallise dans le système 
hexagonal et est isomorphe de CsC121 (l) (Tableau 4.1). L'ion 

CU' se trouve dans un environnement cubique très déformé. Les 

I distances CU+-O~- sont telles que l'arrangement des anions 

I autour de l'ion CU' peut être considéré comme linéaire et, à 

1 ce titre, comparable à l'environnement de l'ion cuivreux dans 

l'oxyde Cu20 (Figure 4.1). 

b) ~ctivité, sélectivité - 

l Des tests catalytiques successifs à température 

I croissante permettent de déterminer la température à partir ! 
I de laquelle le catalyseur est actif (Tableau 4.2) ; celle-ci I 
l est élevée : 220°C. 

I La thermogravimétrie du chromite cuivreux sous hy- 

drogène montre que cette température correspond à la réduction 

du solide avec formation de cuivre métal (Figure 4.2). Ceci 

nous permet d'attribuer la faible activité observée au cuivre 

métallique. 

La sélectivité des produits d'hydrogénation obtenus I I 

I est semblable à celle observée pour le "chromite de cuivre" 1 
l Cu/Cr = 1 (Tableau 4.31, mais il est à noter que la sélecti- 1 

1 

1 vit6 obtenue sur les solides à base de cuivre est identique, 
(2) quel que soit le degré d'oxydation du cuivre . I 

I 
Par ailleurs, on sait que l'oxyde Cu O est inactif 2 

en hydrogénation( 3 ,  . Compte-tenu de la similitude de 1 'arran- I ! 
2- gement des ions O , autour de l'ion CU+ dans les solides 

Cu20 et CuCr02, on peut conclure que l'environnement linéaire 

de 1 'ion CU' ne permet pas 1 'obtention d'une activité à basse 



TABLEAU 4.1 CuCr02 
. . 

TF : très fort 

F : fort 

f : faible 

tf : très faible 

CuCr02 

2,84 F 

2,44 TF 

2,19 F 

1,90 tf 

1,G3 F 

1,48 TF 

1,41 F 

3. ,31 F 

1,27 rn 

1,23 f 

1,06 f 

1,03 f 

0,97 f 

O, 95 f 

0,88 f 

O, 82 f 

0,80 f 

CuCr02 ASTM 

.................... 
2,85 (40) 

2,47 (100) 

2,21 (40) 

1,91 (5) 

1,65 (45) 

1,49 (35) 

1,43 (30 

1,32 (20) 

1,27 (15) 

1,23 (10) 

1,lO (15) 

1 ,O3 (20 

0,97 (15) 

0,95 (10) 

O, 88 (20) 

0,82 (20 1 

O, 80 (30 

d 



FIG.4.1. : P r o j e a t i o n  c ô t é e  des c o m p o s ~ s  i o n i q u e s  
O 

( A )  Cu20 ( s y s t è m e  c u b i q u e  : a = 4 ,2696  A )  

l 

n O 

Ln) CuCr02 (système h e x a g o n a l  : a = 2 , 9 7 5  A ; c = 1 7 , 0 9 6  A )  
I 

P r o j e c t i o n  é t ab l i e  d ' a p r è s  les  d o n n é e s  de 

~ y c k o f  f e n  p r e n a A t  p o u r  p a r a m è t r e  u 0 .12 .  E l l e  

l a i sse  a p p a r a î t r e  2 t y p e s  d e  d i s t a n c e s  c u i v r e - o x y g è n e  ~ 



'I'A13LEAU 4.2. : iIydrog@ri~~t;i.,n sur CuCr.0 2 de l'isoprène 

i~. p = 20 torrs 
kIC 

p = 760 torrs 
H 2  

TABLEAU 4.3 : Sélectivité des  produits d'hydrogénation de l'isoprène * 

solides 

chromite cuivreux 1 21 

*PHc = 20 torrs 

= -760 torrs 

taux de conversion 10 % 

FIG. 4.2 : Thermogramrne sous hydrogène de C u C r 0 2 .  
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2" - Etude de l'aluminate cuivrique CuAl2o4 - 
a) Structure - 
Les travaux de TEICHNER et Coll. (4) et ceux de INVERSI 

et Coll. (5) nous ont conduits à choisir l'aluminate cuivrique 

pour mener une étude comparative à celle du "chromite de cui- 

vre". Ces auteurs précisent que la structure spinelle est 

obtenue en calcinant le précurseur vers 900°C. Nous avons 

préparé un aluminate cuivrique par coprécipitation comme pour 

le "chromite de cuivreu, dans le but d'obtenir un solide mas- 

sique. L'obtention de la structure spinelle a été vérifiée par 

diffraction X (R.X.) (Tableau 4.4) et la distribution ionique 

déterminée par S.P.X. (6). Celle-ci indique qu'environ 40% des 

ions cu2+ sont en sites octaédriques et 60% en sites tétraé- 

driques, ce qui correspond aux répartitions généralement ad- 
(7) mises . 

La température de réduction de l'aluminate cuivrique 

sous hydrogène gazeux est déterminée en traitant le solide à 

des températures croissantes et en testant le catalyseur à 

50°C. 

 étude de la réduction de ce solide sous hydrogène 

montre que celle-ci commence vers 210°C avec apparition de 

cuivre métallique (Figure 4.3). Jusqulà 300°C, la structure 

globale de la phase oxyde est conservée et l'existence d'ions 

CU' en sites octaédriques (CU:) a été montrée par S.P.X. (6) . A 

350°C, la réduction de la phase spinelle conduit à l'obtention 

de A1203Y et de cuivre métallique (tableau 4.5). Comme dans le 

cas du "chromite de cuivre", seul a été retenu le domaine de 

température où 1 'existence d' ions CU+ a été prouvée. Des mesu- 
O 

res montrent alors que le maximum d'activité à 50°C correspond 

à un solide réduit à 300°C (Tableau 4.6). Cette température de 

réduction a donc été adoptée. 



TABLEAU 4.4 : Aluminate cuivrique 

CuA1204 

----------------- 
2,84 F 

2,52 tf 

2,42 TF 

2,32 tf 

2,02 m 

1,64 m 

1,55 F 

1,46 TF 

1,276 m 

1,231 F 

C 

CuA1204 cubique 

ASTM ---------------- 
2,84 (40) 

2,42 (90) 

2,Ol (70) 

1,64 (80) 

1,55 (90) 

1,424 (100) 

1,276 (50) 

1,231 (70) 

Cu0 monoclynique 

ASTM ----------------- 

2,523 (100) 

2,323 (96) 

A M O/o 

O - 

1 -- 

2 -- 

3 -- 

4 -- 

5 

6 

7 

8 

-- 

-- 

-- 

-- 
I 
I 

t 
I 

I 
I 

I 

I * 
1 O0 200 300 LOO 

TO C 

F I G .  4 . 3  : 'l'herrnogrammc s o u s  hydrogbnc dc C u A l  O 2 4 -  



TABLEAU 4.5 : Aluminate cuivrique réduit s w s  hydrogène 



b) Activité - 
L'aluminate cuivrique que nous utilisons possède, 

2 
après réduction sous hydrogène, une aire spécifique de 7 m /g 

2 
; celle du "chromite de cuivre" Cu/Cr = 1 est de 77 m /g. 

l le Tableau 4.7 présente les activités intrinsèques 

I de l'aluminate cuivrique et du "chromite de cuivre" Cu/Cr = 1 

1 à 50°C. Nous constatons qu'elles sont semblables, mais pour 

des températures de prétraitements réducteurs très différentes. 

c).Energie d'activation - 

Nous avons comparé les énergies d'activation des 

différentes réactions de deux hydrocarbures : 1 'isoprène et le l 

trans 1,3-pentadiène, sur 1 'aluminate cuivrique (a) et le 

"chromite de cuivre" (b) (Figure 4.4). L& encore, on constate 
1 

une grande similitude de comportement pour les deux cataly- 

seurs (Tableau 4.8). D'autre part, les valeurs obtenues sont 

faibles et du même ordre que celles trouvées en général sur , 1 

(8,9) l les catalyseurs au cuivre 

En résumé, on obtient respectivement pour (a) et (b) 

. pour l'hydrogénation 
1 

E~ 
= 40 f 5 KJ/mole (9,s Kcal/mole) l 

et EA = 41 f 5 K~/mole ( 9 , 8  Kcal/mole) 1 

. pour 1 'isomérisation cis trans 1 

E~ 
= 21 f 4 KJ/mole (5,0 Kcal/mole) 

et EA = 24 4 4 KJ/mole (5,7 ~cal/mole) 1 

. pour les produits secondaires l 

(isomérisation + hydrogénation) i 1 ~ 
EA = 53 4 5 KJ/mole (12,5 ~cal/mole) I 

et EA = 53 t 5  mole (12,5 ~cal/mole) l 1 
1 

Notons toutefois que les valeurs trouvées pour la 1 
réaction d'hydrogénation sur ces solides massiques restent I 

inférieures à celles observées : 
1 ~ 
1 
1 







- s u r  Cu/A1 O  pour  l e  c y c l o p e n t a d i è n e  : 2  3  

54 KJ/mole ( 1 3 . 0  Kca l /mo le )  ( 8 )  

I - s u r  c u i v r e  m é t a l l i q u e  pour  l e  b u t a d i è n e  : 

56 KJ/mole ( 1 3 . 5  K c a l / m o l e )  (9) 

Une v a r i a t i o n  a n a l o g u e  a  é té  o b s e r v é e  p a r  GEUS e t  

C o l l a b o r a t e u r s  d a n s  l a  r é a c t i o n  d ' o x y d a t i o n  d u  CO s u r  l e s  

oxydes  d e  c u i v r e  s u p p o r t é s  ou non ( 1 0 , l l )  

- Cu0 ( m a s s i q u e )  : 6 4 , 4  KJ/mole ( 1 5 . 4  ~ c a l / m o l e )  

- Cu/S i02  r é o x y d é  : 6 3 . 5  K ~ / m o l e  ( 1 5 . 2  ~ c a l / m o l e )  

- Cu-Cr/Si02 r é o x y d é  : 33.0  KJ/mole ( 8 . 0  Kca l /mo le )  

(Cu/Cr = 1 e t  0 . 5 ) .  

1 C e t t e  d i f f é r e n c e  a  é t é  i n t e r p r é t é e  p a r  l a  f o r m a t i o n  

l d e  s i t e s  c a t a l y t i q u e s  p a r t i c u l i e r s  c o n t e n a n t  à l a  f o i s  d e s  

i o n s  c u i v r e  e t  chrome. 

d )   électivité - D i s t r i b u t i o n  d e s  p r o d u i t s  - 
. R E a a o n  d e  t'&opk&ne : t a  f i g u r e  4 .5  r e p r é -  

s e n t e  l e s  v a r i a t i o n s  d e  l a  d i s t r i b u t i o n  d e s  p r o d u i t s  d ' h y d r o -  

g é n a t i o n  d e  l ' i s o p r è n e  e n  f o n c t i o n  d u  t a u x  d e  c o n v e r s i o n  ( a )  

d a n s  l e  c a s  d e  l ' a l u m i n a t e  c u i v r i q u e  e t  ( b )  d a n s  c e l u i  d u  

" c h r o m i t e  d e  c u i v r e " .  

Dans les deux  c a s ,  l e  méthyl -3  b u t è n e - 1  (M3B1) 

e t  l e  méthyl -2  b u t è n e - 1  ( ~ 2 B 1 )  s o n t  d e s  p r o d u i t s  p r i m a i r e s ,  ce 

d e r n i e r  é t a n t  l e  p r o d u i t  p r i n c i p a l .  L e  méthyl -2  b u t è n e - 2  (M2B2) 

e s t  un p r o d u i t  s e c o n d a i r e .  

. Rlac;tion du fiam 1,3-pen;tadigne : Les v a r i a t i o n s  d e  

l a  d i s t r i b u t i o n  d e s  p r o d u i t s  d ' h y d r o g é n a t i o n  du  t r a n s  1 , 3 -  

p e n t a d i è n e ,  e n  f o n c t i o n  d u  t a u x  d e  c o n v e r s i o n ,  s o n t  r e p r é s e n -  

tées s u r  l a  F i g u r e  4 . 6 ( a )  pour  l ' a l u m i n a t e  c u i v r i q u e ,  ( b )  

p o u r  l e  " c h r o m i t e  d e  c u i v r e " .  



-ou- 

TABLEAU 4.6 : Activité relative de l'aluminate cuivrique à 50° C 
en fonction de la température de traitement 

TABLEAU 4.7 : Comparaison des activités intrinsèques de l'aluminate 
cuivrique et du "chromite de cuivre" 

...................... 
Température de 

réduction 
----------A----------- 

masse de catalyseur 
x 103 g 

...................... 
aire spécifique après 
réduction m2/g 

...................... 
Activité intrinsèque 

, par m2 de surface 

30C°C ------- 
1 

Température de traitement 250°C 
........................... ------- 
Activité relative à 50° C 0,4 

280°C 
------- 
O, 8 

TABLEAU 4.8 : Energies d'activation des différentes 
réactions de pentadiènes en KJ/mole * 

"chromite de cuivre" 
...................... 

Aluminate cuivrique 
...................... 



FIG. 4.5 : Hydrogénation de l'isoprène a sur l'aluminate cuivrique b 

sur le "chromite de cuivreu. 

FIG. 4.6 : llydrogéna tion du 'rranç 1 ,3-Pcnl a d i h n c  a sur 1 'aluminate 1 
cuivrique b sur 1c "chromite de cuivre", 

-- 



Tous  l e s  p r o d u i t s  o b t e n u s  s o n t  p r i m a i r - e s .  L,c pen- 

t:ène-1 e s t  l e  p r o d u i t  p r i n c i p a l  e t  c o r r e s p o n d  à u n e  h y d r o q é -  

n a t i o n  e n  - 3 , 4 .  

L e s  r é s u l t a t s  s o n t  d o n c  t o u t  à f a i t  s e m b l a b l e s  d a n s  

l e  c a s  de  l ' a l u i n i n a t e  c u i v r i q u e  e t  c3u " c l i r o m i t e  de c u i v r e " .  

Nous p o u v o n s  e n  d é d u i r e  q u e  l e  mécan i sme  r é a c t i o n n e l  e s t  s a n s  

d o u t e  i d e n t i q u e  à c e l u i  p r o p o s é  p o u r  l e  "chrori i i  t e  d e  c u l v r e "  (1.2)  

I l  e n  r é s u l t e  q u e  l a  s u b s t i t u t i o n  d u  chrome  p a r  1 ' a l u n i i n i u m  

d a n s  l a  s t r u c t u r e  s p i n e l l e  n ' a f f e c t e  p a s  ce mécanisme e t  q u e  

l ' a c t i v i t l é  d ' h y d r o g é n a t i o n  p e u t  ê t r e  é g a l e m e n t  a t t r i b u é e  aux 

i o n s  CU' e n  s i t e s  o c t a é d r i . q u e s .  

L' e x i s t e n c e  d e  CU' a p p a r a î t  d o n c  comme i n d i s p e n s a -  
O 

b l e  à 1 ' o b t e n t i o n  d ' u n e  a c t i v i t é  c a t a l y t i q u e  à basse  tempé-  

r a t u r e  ( 5 0 ° C ) .  

II - ETUDE COMPARATIVE DE R E S E R V O I R S  D'HYDROGENE - I - -- l 

L ' a l u m i n a t e  c u i v r i q u e  e s t  é t u d i é  d e  m a n i è r e  i d e n t i q u e  çi 

c e l l e  u t i l i s é e  d a n s  l e  c a s  d u  " c h r o m i t e  d e  c u i v r e " .  L ' i r n p o r -  I 
1 

t a n c e  d u  r é s e r v o i r  e s t  é v a l u é e  p a r  l a  m é t h o d e  de consommat ion  
l 

s o u s  h é l i u m  p a r  1 ' i s o p r è n e  à 1 5 0 ° C ,  p u i s  p a r  marquage  a u  I 

d e u t é r i u m .  
l 

C e s  m é t h o d e s  o n t  é t é  d é t a i l l é e s  d a n s  l e s  c h a p i t r e s  p r é -  

c é d e n t s .  

1" - Consommat ion s o u s  hé l ium - 

La F i g u r e  4 . 7  r e p r é s e n t e  l e s  d i f f é r e n t e s  c o u r b e s  d e  

consommat ion  d e  l ' e s p è c e  H *  p a r  l ' i s o p r è n e  rvec  d e s  t e m p s  

d ' a t t e n t e  s o u s  h é l i u m  ( 8 )  d i f f é r e n t s ;  

L e  ph6nomène d e  d i m i n u t i o n  s o u s  h é l i u m  de  l a  q u a n t i t é  

r é a c t i v e  d e s  e s p è c e s  H-k, o b s e r v é  précédeinment  s u r  l e  " c h r o m i t e  

d e  c u i v r e "  ( c f .  C h a p i t r e  p r é c é d e n t )  , se  r e p r o d u i t  s u r  1 ' a l u -  

i i i ina te  c u i v r i q u e .  Nous 1 ' a v i o n s  e x p l i q u é  p récédemment  p a r  un  

r é a r r a n g e r n e n t  d u  s o l i d e  d û  a l a  m i g r a t i o n  l e n t e  d e s  g r o u p e -  

m e n t s  h y d r o x y l e s  d u  r é s e a u  v e r s  l a  s u r f a c e ,  s o u s  p l l a se  g a z  

i n e r t e .  C e t t e  p a s s i v a t i o n  d e  l a  s u r f a c e ,  q u i  p r o t è g e  l ' h y d r o -  





g è n e  M * ,  a  é t é  s c h é m a t i s é e  p a r  un  m o d è l e  d e  ce r i se  : 

" C h e r r y  Model" .  

L e  T a b l e a u  4 . 9  r é s u m e  l e s  q u a n t i t é s  d ' e s p è c e s  H* t r o u -  

v é e s  p a r  des t emps  d ' a t t e n t e  s o u s  h é l i u m  O d i l f 6 r e n t s .  

e s t  l a  v a l e u r  max imale  q u e  n o u s  a v o n s  pu détzerrn iner  ; e l l e  

e s t  n e t t e m e n t  i n f é r i e u r e  à c e l l e  o b t e n u e  s u r  l e  " c h r o m i t e  de 

Nous a v o n s  é g a l e m e n t  a p p l i q u é  l e  modè le  c i n é t i q u e  p r o -  

p o s é  p récédemment  ( C h a p i t r e  2 )  à 1 ' a l u m i n a  t:c c u i v r i . q u e .  La 
r e l .  F i g u r e  4 . 8  m o n t r e  l ' é v o l u t i o n  d e  v H  e n  f o n c t i o n  de l a  c o n -  

c e r i t r a t i o n  e n  e s p è c e s  H * .  Les  c o u r b e s  o b t e n u e s  p a r  s i m u l a t i o n  

s o n t  e n  b o n  a c c o r d  a v e c  l e s  c o u r b e s  e x p g r i r n e n t a l e s  p o u r  l e s  

v a l e u r s  d e  K e t  k r é p e r t o r i é e s  d a n s  l e  T a b l e a u  4 . 1 0 .  

R E M A R O U E  : N o u s  n ' a v o n s  p u  é t u d i é  p o u r  c e  s o l i d e  q u e  l e s  c a s  o ù  8 -  0 . 5  e t  ----- 
I h .  c a r  l e s  v a l e u r s  o b t e n u e s  d e v i e n n e n t  r a p i d e m e n t  p e u  f i a b l e s  a v e c  

d ' a u s s i  f a i b l e s  q u a n t i t é s  d ' e s p è c e s  H *  ( T a b l e a u  4 . 9 ) .  

Nous c o n s t a t o n s ,  c e p e n d a n t ,  q u e  l a  c o n s t a n t e  d e  d i f f u -  

s i o n  k a u g m e n t e  l o r s q u e  l a  q u a n t i t é  e n  e s p è c e s  H* r é a c t i v e s  

d i m i n u e .  C e  phénomène a é t é  a u s s i  o b s e r v é  s u r  l e  " c h r o m i t e  

d e  c u i v r e "  ( c f .  C h a p i t r e  p r é c é d e n t )  e t  e x p l - i q u é  p a r  l a  v a r i a  

t i o n  d u  p o t e n t i e l  d e  s u r f a c e  ( d u e  à u n e  m i g r a t i o n  l e n t e  des 

g r o u p e m e i l t s  h y d r o x y l e s  d u  r é s e a u  v e r s  1-a s u r f a c e  , q u i  p r o v o -  

q u e  l a  c o n d e n s a t i o n  d e  l ' e s p è c e  H *  d a n s  l e  coeur.  d u  s o l i d e .  

La m o b i l i t é  de  l ' h y d r o g è n e  H *  e n c o r e  r é a c t i f  c s t  a l o r s  a c c e n -  

t u é e  d a n s  l a  m e s u r e  o ù  l a  c o n d e n s a t i o n  p r o v o i a 3 i z  u n e  a u g m e n t a -  

t i o n  de  l a  c o n c e n t r a t i o n  d e s  s i tes l i b r e s  c a p a b l e s  d ' a c c u e i l -  

l i r  1 ' e s p k c e  H * .  

2" - Marquage au deutérium - - 
L ' a l u m i n a t e  c u i v r i q u e  e s t  r é d u i t  à 300°C s o u s  l l Z ( g ) ,  l a  

r é a c t i o n  c a t a l y t i q u e  es t  r é a l i s é e  à 5 0 ° C  s o u s  D 2 ( g ) .  D e s  

i n j e c t i o n s  s u c c e s s i v e s  d ' i s o p r è n e  e n  p r é s e n c e  de  D2(g) p e r -  

m e t t e n t  d e  f a i r e  é v o l u i r  l e  r é s e r v o i r  d l h y d r o q è n e  d e  l ' a l u -  



FIG. 4 . 8  : V i t e s s e  d'hydrogénation 

r e l a t i v e  e n  f o n c t i o n  de l a  concen  tr 

TABLEAU 4.10 

a t i o n  

e n  e s p è c e s  R * .  

- .  +-- 1 3 

1 2 3 L? nombk  de charges 
d'isoprène ( 4Op I ) 

FIG, 4 . 9  : E v o l u t i o n  de n s o u s  ?le;; d i è n e - d e u k é r i u m .  
D 



m l n a t c  c u i v r i q u e  ~lers  un r é s e r v o i r  dc  d ; l : . u ~ ; i r ~ u m .  I.:n e f f e t ,  d e  

m a n i è r e  s e m b l a b l e  a u  " c h r o m i t e  d e  c u i v r e u ,  l e  s y s t è m e  H *  

D2(g) 
& v o l  r ie  vc.1-s u n  s y s t è m e  D * .  I l 2  

( < ; )  
( c  1, C l i d p i t r e  p r é c é -  

d e n t ) ,  coin,;ic l e  m o n t r e  1 ' é v o l u t i c r i  (21:s ci i s i r  ~ b u t l o n s  i s o t o -  

p i q u e s  des p r o d i l i t s  d  ' h y d r o g é n a t s o n  ( i i b l c ~ i u  4 .  L 1 ) . 

E n  p a r t i c u l i e r ,  l a  v a l e u r  d u  riornbre nioycii d ' a t o m e s  d e  
-- - 

d e u t s r i u m  i n t r o d u i t  p a r  m o l é c u l e  h y d r o q & r ~ & r  : r i  é v o l u e  v e r s  
L) ' 

une  v a l e l x  de 2 ( F i g u r e  4 . 9 ) .  C e t t e  t r ~ i l c u r  i?çt a t t e i n t e  b e a u -  

c o u p  p l u s  r a p i d e m e n t  q u e  d a n s  l e  c a s  du c h r o m i t e  d e  c u i v r e .  

C e c i  e s t  t o u t  à f a i t  c o h é r e n t ,  é t a n t  tior~iié que l e  r é s e r v o i r  

d  ' hycl rogène est: t r è s  f a i b l e  d a n s  i ( r ?  i'~::: di.:. 1. ' ci luni i~îa  t e  ; il y 

a ,  pal- c o n s i ! y u e i ~ t ,  m o i n s  d  ' e s p è c e s  H-i: 6 c h ; i n g e r .  L' e s t i m a -  

t i o n  q u a n t i i : a l : i v e  d u  nombre d l e ç p & c e s  i-iyfiroyèricli f o u r n i e s  p a r  

1.e ca ta lyse i - i r r  peut ê. t~re f a i t e  cri t e n ; l ï i  t ~ ~ ~ i i i p  t e  d u  volume d e s  

c h a r g e s  d : l i y ù r o c a r b u ï e  e t  d e s  5 ( c f .  Chi ip i  i r e  p l é c é d e n  t )  . 
L,a v n l . e u r  o b t t ? n u e  d a n s  c e  Ca:; est ,  : 

L a  v a l  eur dc 6- t r o u v é e  s o u s  di-ai; & r i  ~ i , i f  poill- 1 ' a l u m i n a t e  H ' 
c u i v r r q u e ,  c o r r e s p o n d  à l a  m o i t l é  (.) i ,A ti o a v é e  s o u s  h é l i u m :  

Dans l e  c a s  d u  c h r o m i t e ,  l a  v a i i r i r -  t-roil,i&e s o u s  d e u t é -  

rlurii é t a - ~ i -  s u p é r i e u r e  à c e l l e  t r o u v C e  s r j us  t iél luni ( c f .  C h a p i -  

t r c  pr-écécicnt  . C e c i  s ' e x p l i q u a ]  t p;,r u n e  p a r t  J c i p a t l o n  d e s  

g r o u p e m e n t s  OH a u  p r o c e s s u s  d 1 h y d r o g & r i L j t i o n .  

L , ' a l u m i n a  te  c u i v r i q u e  p o s s è d e  t r è s  peu  de g r o u p e m e n t s  

h y d r o x y 1 . e ~  e t  c ' e s t  s a n s  d o u t e  p o u r  c e t - c c  . r s o n  q u e  l e s  

v a l e u r s  o b t e n u e s  s o n t  i d e n t i q u e s  ; ce d o s a g e  c o r r e s p o n d ,  p a r  

c o n s é q u e n t ,  2. c e l u i  de l ' e s p è c e  H-. 

 hypothèse q u e  n o u s  a v i o n s  f a i t e  précéc'lcmnient s u r  l e  

" c l ~ r o m i t e  d c  c u i v r e " ,  e n  p r é c i s a n t  q u e  l a  v a l e u r  t r o u v é e  s o u s  

h é l i u m  é t a i t  s a n s  d o u t e  p l u s  j u s t e  q i ie  cel-1.e o b t e n u e  p a r  l e  

d e u t é r i u m ,  s e  t r o u v e  c o n f i r m é e .  



TABLEAU 4.11: D i s t r i b u t i o n s  i so top iques  
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O ,  72 

47,9 

31,2 

12,9 

5,6 

1 , 7  

0,6 

5,8 

27,8 
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18,2 

7 ,8  

2! 9 9 

o17 
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Os2 

30,8 

29,5 

20,8 

13, O 

4,4 

1 , 5  
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93, O 
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094 
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-------- 
7 

-------- 
2,o 
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________ 

0,63 

44,7 

32,7 
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7 , l  
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6,2 
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39,5 
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7,2 -------- 
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1,05 
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18,3 
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0,4 

27,9 
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13,5 
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- 
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92,2 

94,5 
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- 
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7,6 

-------- 
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/L 
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1,1 

45, O 

34,8 
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5 ,6  

1,8 

- 

________ 
10 ,8  

45,6 

33,O 
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6 ,6  

- 
- 

---_____ 
0 ,6  

43,9 

26,2 

19,6 

10,2 

- 
- 

---__--- 
86,9 

95 , l  

4,4 

0.5 

- 
- 

12,6 
---___-- 

1 , 2  

________ 
a i 

do 

d2 

d4 

_ _ _ _ ~ _ _ _  
a i 

do 

a: 
d4 

____--__ 
ai 

do 

:; 
d4 

__----_- 
ai 

do 

:;. 
d4 ____-__- 
9. ---__-__ - 
n 
D 

2 
_-_-_-__ 

0,79 

52,5 

27,5 

1 1 , O  

795 

1 , 4  

- 

________ 
7 ,4  

51,7 

30,2 

11,9 

4 ,9  

1,4 
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_---___- 
094 

30,8 

29,3 

21,5 

12,8 

5 ,6  
- 

-------- 
91 , l  

94,7 

5,o 

0 ,3  

- 
- 

---____-____-__--------- 
8 ,6  -_------ 
1 , 5  



III - ROLE DU SECOND CATION - 
La quantité d'espèces hydrogène H*, déterminée dans le 

cas du "chromite de cuivre", est relativement importante et 

il est impossible que la totalité de cet hydrogène soit asso- 

ciée au cuivre, dont la quantité est trop faible. 

Des travaux effectués récemment au laboratoire par R. HUBAUT 1 
confirment, qu'effectivement, dans le cas du "chromite de ~ 

+ - 
cuivre", si le site d'hydrogénation est Cuo, H , le site 

d'isomérisation est Cr 3+ , H-. En effet, en utilisant une 

molécule appropriée -l''alcool crotylique-, l'étude mécanis- 

tique a mis en évidence (13) . 
l 

- une réaction d'hydrogénation associée à CU+ H- o ' 
- une réaction de déshydrogénation associée aux 

ions Cr 3+ 

- des réactions d'isomérisation et d'hydrodéshydro- 
xylation sur une entité cr3+, H-. 

Ces différentes réactions sont résumées par les schémas 

suivants : 

- hydrogénation : 

- déshydrogénation : 

0 ' 1  \ O,' 
O O-, H/- 

- isomérisation : 

'c' 



- hydrodeshydroxylation : 

D'autre part, R. HUBAUT observe les mêmes réactions avec 

l'aluminate cuivrique. Le mécanisme réactionne,- proposé dans 

ce cas implique l'existence de ~ l ~ + ,  H-. 

La différence de taille de réservoir entre l'aluminate 

Cuivrique et le "chromite de cuivre" ne peut, par conséquent, 

s'expliquer par une différence de sites due à la nature des 

cations. Il est alors à noter que le "chromite de cuivreu est 

beaucoup plus lacunaire que l'aluminate cuivrique. Ceci est 

dû à plusieurs facteurs : 

- D'une part, sa température de décomposition, 

beaucoup plus faible (370°C par rapport à 810°C), 

conduit à un système moins bien cristallisé. 

- D'autre part, la réduction d'une partie des ions 
cu2+ en sites tétraédriques donne du cuivre métal- 

lique qui vient surtout s'agglomérer en surface. On 

forme, par conséquent, des lacunes cationiques et, 

du fait de la perte d'ions 02- sous forme d'eau, 

des lacunes anioniques. L'aire spécifique s'en 

trouve fortement augmentée. 

La présence d'ions aluminium en sites tétraédriques 

diminue fortement ce phénomène dans le cas de l'aluminate. On 

constate d'ailleurs, en thernogravimétriie, que la perte de 

masse sous hydrogène reste faible à 300°C (Figure 4 . 3 ) .  

2- 
Les tailles respectives des ions H- et O sont approxi- 

O O 

mativement de 1,54 A ,  1,53 A et 1,40 A Il devient rai- 

sonnable de penser que l'insertion de cet hydrogène dans le 

réseau est liée au nombre de lacunes anioniques. 



Le stockage de l'hydrogène ne dépend donc pas directe- 

ment de la nature du second cation, mais plutôt de la possi- 

bilité d'obtenir avec ce dernier les structures les plus 

lacunaires possibles. 

I V  - MODELISATION DES S I T E S  CATALYTIQUES - 
SELWOOD a utilisé, pour décrire les sites catalytiques, 

le principe selon lequel l'insaturation de coordination est 

nécessaire pour l'activité catalytique (15) 

SIEGEL (16 1 a donc défini trois types de sites présents 

sur l'oxyde de chrome : 

X 

l 
X-M 

/ I  X 
X 

site A site B site C 

1 insaturation 2 insaturations 3 insaturations 

 étude du mécanisme réactionnel sur le "chromite ue 

cuivre" (12) a mis en évidence un processus de rupture hété- 

rolytique pour l'activation de l'hydrogène moléculaire. 

Dans ce cas, trois types nouveaux de sites sont obtenus 

site AH site BH site CI-] 



L e  s i t e  A H  n e  p r é s e n t e  aucune  i n s a t u r a t i o n  e t  ne  p e u t  

ê t r e  a c t i f  c a t a l y t i q u e m e n t .  

SIEGEL s u g g è r e  q u e  ces s t r u c t u r e s  p e u v e n t  ê t r e  c a r a c t é -  

r i s é e s  p a r  l e s  r é a c t i o n s  q u ' e l l e s  e n g e n d r e n t .  C e t t e  c l a s s i -  

f i c a t i o n  e s t  r é sumée  d a n s  l e  T a b l e a u  4.12.  

C e  modèle a é té  p r o p o s é ,  p a r  a n a l o g i e  aux complexes  du 

rhodium,  e t  a  é t é  a p p l i q u é  à d e  nombreux s y s t è m e s  d e  s t r u c -  

t u r e  c r i s t a l l i n e ,  t e l s  q u e  CrZ03 ,  Co304. T o u t e f o i s  s i ,  comme 

nous l e  p r o p o s o n s ,  l e s  i o n s  H- s o n t  l o c a l i s é s  d a n s  l e s  l a c u n e s  

a n i o n i q u e s ,  ce modèle  ne pe rme t  p a s  d e  r e n d r e  compte r é e l l e -  

ment d e  1 ' e n v i r o n n e m e n t  d e  ces s i t e s .  L' a c t i v a t i o n  h é t é r  o- 

l y t i q u e  d e  1 ' h y d r o g e n e  m o l e c u l a i r e ,  c o n d u i s a n t  à l a  f o r m a t i o n  

d e  H-, i m p l i q u e  l a  r u p t u r e  d ' u n e  l i a i s o n  M-O e t  l a  p r é s e n c e  

d ' u n e  l a c u n e  a n i o n i q u e .  P a r  exemple ,  pou r  une  p o r t i o n  d e  

s y s t è m e  où  t o u s  l e s  c a t i o n s  m é t a l l i q u e s  s o n t  en  envi ronnements  

o c t a é d r i q u e s ,  on o b t i e n t  : 

H-H 

Deux r u p t u r e s  de l i a i s o n  M-O s o n t  donc  p o s s i b l e s  : (1) 

e t  ( 2 )  . Mais l a  r u p t u r e  (1 1 e s t  p l u s  p r o b a b l e  c a r  e l l e  n '  i n -  

d u i t  p a s  d e  m o d i f i c a t i o n  d u  d e g r é  d ' o x y d a t i o n  d u  m é t a l .  

D e  p l u s ,  l o r s q u ' u n  t e l  modèle  est  a p p l i q u é  à un s y s t è m e  

m i x t e ,  t e l  q u e  l e  " c h r o m i t e  d e  c u i v r e " ,  l a  r u p t u r e  de l a  

l i a i s o n  Cu-O e s t  p l ù s  p r o b a b l e  q u e  c e l l e  d e  Cr-O, compte- tenu  

d e s  é n e r g i e s  d e  l i a i s o n .  C e l l e s - c i  s o n t ,  e n  e f f e t ,  i n v e r s e -  

ment p r o p o r t i o n n e l l e s  à l a  d i s t a n c e  e n t r e  l e s  i o n s  q u i  s o n t  
O O 

r e s p e c t i v e m e n t  2 , 2 8  A e t  1 , 9 5  A ( v a l e u r s  o b t e n u e s  à p a r t i r  

d e s  r a y o n s  i o n i q u e s  ( 1 4 )  1 
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A i n s i ,  l ' a c t i v a t i o n  d e  l ' h y d r o g è n e  s u r  l e  c h r o m i t e  d e  

c u i v r e  p e u t  ê t r e  s c h é m a t i s é e  p a r  : 

l e  s i t e  A ,  s e l o n  S I E G E L ,  a s s o c i é  a u  c u i v r e ,  se  t r a n s f o r m e  en  

s i t e  BH p u i s q u ' i l  y a  f o r m a t i o n  d ' u n e  i n s a t u r a t i o n  d e  c o o r -  

d i n a t i o n  ( n o t é e n  1 .  En r é a l i t é ,  l e  s i t e  n ' é t a n t  p a s  i s o l é  d e  

l a  m a t r i c e ,  ce t te  i n s a t u r a t i o n  n ' e s t  p a s  a c c e s s i b l e  e t  l e  

s i t e  fo rmé  e s t  du  t y p e  A H .  

D e  p l u s ,  l e s  l a c u n e s  a n i o n i q u e s  p e u v e n t  ê t r e  a s s o c i é e s  à 

un s e u l  c a t i o n  ( c ' e s t  l e  c a s  r e p r é s e n t é  c i - d e s s u s  ( a )  1 ,  e t  

d a n s  c e r t a i n s  c a s  à deux c a t i o n s ,  s o i t  p a r  exemple : 

l ' e s p è c e  H-  a p p a r a î t  a l o r s  a s s o c i é e  a u s s i  b i e n  à un i o n  Cu + 
3+ q u ' à  un i o n  C r  . 

S i ,  m a i n t e n a n t  on c o n s i d è r e  q u e  deux  i n s a t u r a t i o n s  d e  

c o o r d i n a t i o n  e t  un i o n  H- ( s o i t  t r o i s  l a c u n e s  a n i o n i q u e s )  

s o n t  n é c e s s a i r e s  pour  o b t e n i r  une  r é a c t i o n  d ' h y d r o g é n a t i o n ,  

l a  s u r f a c e  d u  c a t a l y s e u r  e s t  c o n s t i t u é e  d ' u n  s i t e  CH pour  l e  

c u i v r e  e t  d e  1 ,  2 o u  3 s i t e s  A, A H ,  B ou  BH a s s o c i é s  aux i o n s  

chromes v o i s i n s .  

I l  a p p a r a î t  d o n c  q u e  l e  modèle d u  s i t e  h y d r o g é n a n t  d o i t  

ê t r e  a f f i n é .  Une m e i l l e u r e  r e p r é s e n t a t i o n  e s t  donnée  p a r  un 
l 

i o n  c u i v r e u x  d o n t  les  p r e m i e r s  v o i s i n s  c a t i o n i q u e s  s o n t  d e s  , 



E t a n t  donné l a  c o n c e n t r a t i o n  d e s  i o n s  CU+ p a r  r a p p o r t  à c e l l e s  

d e s  i o n s  C r  3+ 1 / 1 0  , une  o b s e r v a t i o n  d e  l a  m a i l l e  s p i n e l l e  

s u g g è r e  que d e  t e l s  a r r a n g e m e n t s  s o n t  t r è s  p r o b a b l e s  ( F i g u r e  

4 . 1 O ) . ( P l a n s  (1,1,1) e t  ( 1 , 1 , 0 )  p a r  e x e m p l e . )  

C e  mod&le permet  é g a l e m e n t  d e  p r o p o s e r  une e x p l i c a t i o n  

pour  q u e l q u e s  o b s e r v a t i o n s ,  t e l l e s  q u e  : 

- une  c e r t a i n e  forme d e  s y n e r g i e  se  t r a d u i s a n t  p a r  

1 ' a u g m e n t a t i o n  d ' a c t i v i t é  (17) e t  l a  d i m i n u t i o n  d e s  

é n e r g i e s  d ' a c t i v a t i o n  pour  un oxyde m i x t e  comparé 

aux oxydes p u r s  c o r r e s p o n d a n t s .  I l  e s t  i n t é r e s s a n t  

d e  n o t e r  q u e  nous  a v o n s  o b s e r v é  c e s  r é s u l t a t s  s u r  

l e  " c h r o m i t e  d e  c u i v r e "  e t  1 ' a l u m i n a t e  c u i v r i q u e  

p a r  r a p p o r t  aux c a t a l y s e u r s  à b a s e  d e  c u i v r e  sup -  
( 8  p o r t é s  . 

- 1 ' e f f e t  d e  s u p p o r t ,  i nvoqué  p a r  T E I C H N E R ,  s u r  l e s  

c a t a l y s e u r s  c u / ~ l  ,03 (18) .  Ce d e r n i e r  a t t r i b u e  

l ' a c t i v i t é  à d e s  " s i t e s  c o n s t i t u é s ,  non p a s  p a r  

t o u s  l e s  a tomes  s u p e r f i c i e l - s  de  c u i v r e ,  mais  p a r  d e  

t e l s  a tomes en  i n t e r a c t i o n  p a r t i c u l i è r e  a v e c  l e  

s u p p o r t .  C e t t e  i n t e r a c t i o n  p a r t i c u l i è r e  dépend d e  

l a  n a t u r e  d u  s u p p o r t  e t  d e s  t r a i t e m e n t s  p r é a l a b l e s  

q u ' i l  a  s u b i s  e t  non p a s  d e  l a  s u r f a c e  m é t a l l i q u e  

g l o b a l e  . a j o u t é e  à ce s u p p o r t  ..." 

P a r  c o n s é q u e n t ,  c e t t e  m o d é l i s a t i o n  e s t  é g a l e m e n t  a p p l i -  1 ! 
c a b l e  à l ' a l u m i n a t e c l r i v r i q u e  e t l e  f o r m a l i s m e  b a s é  s u r  l e s  1 
l a c u n e s  a n i o n i q u e s  q u e  nous  a v o n s  u t i l i s é  d a n s  l e  schéma 

p r é c é d e n t ,  a p p a r a î t  p l u s  a d a p t é  pour  d é c r i r e  à l a  f o i s  l a  

s t r u c t u r e  d e s  s i t e s  c a t a l y t i q u e s  d ' u n  s o l i d e  c r i s t a l l i n  e t  l e  

mécanisme r é a c t i o n n e l  d u  s u b s t r a t  o r g a n i q u e .  

-=0000000=- 



FIGURE 4-10 : MAILLE SPINELLE 
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L'ensemble de ce travail a permis de montrer : 

- L'intérêt de la méthode dynamique de dosage qui 

permet de faire varier et contrôler la concentration 

en espèces hydrogène d'un réservoir. 

- Les propriétés intrinsèques de ce réservoir telles 
que : le phénomène de diffusion de l'hydrogène du 

réseau vers la surface du solide, la régénération 

par 1 'hydrogène du réseau des sites de surface par- 

tiellement oxydé, la réversibilité sous hydrogène 

moléculaire. 

- Le rôle catalytique de l'espèce H* dans les réac- 
tions d'hydrogénation et d*isomérisation. 

- La nécessité de la présence d'ions CU+ en sites 

octaédriques vis-à-vis de l'activation de l'hy- 

drogène. 

- L'obtention du même mécanisme réactionnel pour 

l'hydrogénation et l'isomérisation sur l'aluminate 

cuivrique et le "chromite de cuivre", le site hydro- 

génant étant CU:, H- et les sites d'isomérisation 

~ 1 ~ + ,  H- et Cr 3+ , H-. 

- La corrélation entre le stockage de l'hydrogène H* 
et la présence de lacunes anioniques dans ces solides. 

De plus, cette étude laisse prévoir que ces phénomènes 

peuvent intervenir dans de nombreux autres systèmes catalyti- 

ques tels que ceux utilisés en hydrotraitements. En effet, 

l'hydrodésulfuration (HDS) et l'hydrodéazotation (HDN), géné- 

ralement associées à la présence d'ions métalliques possédant 

des insaturations de coordination, sont toujours accompagnées 

d'une réaction d'hydrogénation dont la première étape réac- 

tionnelle implique la présence d'espèces hydrogène chimisor- 



b é e s .  L ' e x i s t e n c e  de t e l l e s  e s p è c e s  p o u r r a i t  ê t r e  mise e n  

é v i d e n c e  p a r  l ' u t i l i s a t i o n  d e  n o t r e  méthode dynamique s u r  ces 

c a t a l y s e u r s  e t  t o u t  p a r t i c u l i è r e m e n t  s u r  d e s  s y s t è m e s  mass i -  

q u e s  comme MoS2 ,  où l a  p r é s e n c e  d ' u n  r é s e r v o i r  e s t  p r o b a b l e .  
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R E S  U M , E  

L e  iachromite de cuivrew de rapport  Cu/Cr = 1 const i -  

t u e  à l ' é t a t  rddui t  un r e se rvo i r  d'hydrogène dont  le  compor 

tement est analogue h ce lu i  des bronzes, 

Nous avons tout d'abord mis au point il'ne méthode. 

dynamique de dosage de ce rese rvo i r  basée s u r  lbhydrog6na- 
t i o n  da diènes  en aljsence d'hydroghne en phase gazeuse. 

L a i n t 6 r ê t  de cette m6thode est de pouvoir f a i r e  v a r i e r  et 
cont rd le r  précisémen* l a  concentrat ion en esp&pes hydro- 
g&ne du s o l i d e  ; el le  nous a p e m i s  d * étidier l e  'comporte- 

ment e t  les p r o p r i b t é a , i n t r i n s ~ q u e s  de 'ce r&servo i r ,  
I '  . 
:- &suite, par l a  va r i a t l on  de la 'cancentratl 'an en' 

-> 4 èspèces hydroghe du soXide e,% 1 @ u t i l i s a t i o n  du marquage 
* 1 

au dérrttSrium, l e  .ro"le ca ta ly t ique  de cette espèce hydro-.' 
@ne a pu é t k e  mis en h i d e n ~ d  dans les t b a c t i k b  dthy~;o- 

I 1  

gdnation e t  d:isorn6risation. Le site hydrogénqt  étant 
" - '  aons t i tpé  d'une pa i r e  d ' i ons  CU:, H- et l e  sîtedliqoméri- 

r '  , 
! A 

~k-.eye--- 
" 1 

i> ' B i t e ,  e u i v r k u  et ' de 1 * aluminate cuivr ique a permis de , 

. io&eqr que Une ' condit ion essentielie de 1 sxistkncc dU 
. . > ,  

c6k;e&olr es+ li prbsence d @ ions  - Cu' en sites oct&dri- 
il ,apiara$t 'que l a  quantité dnhydrog&ne 

artemqnt .de l a  concentrat ton eh . la-rres 

"des ré-sultats nous a permis Bat lp.ropo.ider 

catalyf igues  bas6 sur l 'kVangqw&?t 

y i i t &  cctaiârt~ies dans la stroctiva dpihd-. . 
a t i o n  de leespèce hydrure dans les likxahes 

anAaniqus~, 
. . * .  , 

@@ta clefs 

- Rdqarvoir d @hydrogène 

- nChromits de cuivre"  

- ~iurninste cuivrique 
- flyifrog6nation catalytique 


