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LES KODIFICATEURS DE SELECTIVITE EN CATALYSE HETEROGENE.

I, de AGUIARE et B. DURUE

(Université Cathalique de Louvain. Louvain-la-Nepve, Belgigue)

INTRODUCTION

Les modificateurs sont des substances qui introduites avec les
réactifs dans le mélange réactionnel, apriés la préparation du ceta-
lyseuwr, changent la ssdlectivité de la transformetion; comme trés souvent
leur action s accompagne € une récuction de 1 activitsé catalytique, on
les diésigne comme poisons sslectifs,

L'action sdlectivante des modificateurs psut Btre considdrable;
on fait appel a eux larsgque les méthoces classiques de préparation
des masses catalytiques ne fournissent pas cdes résultats satisfaisants.
L 'hycrogénation des acétylénigues sur le catalyseur de Lindlar, des
dioléfines sur Ni en présence de sulfures sont des exemples classiques
d'utilisation de modificateurs. Lo figure 1 présente les résul;até de
1'hydrogsénation en concurrence de l'ascétone et du cyclohexéne; la
réactivité relative a pu Btre modifide d'un facteur 2000 par un choix
Juticieux du solvant st du modificdteur (1).

Oans cotte mise au point on se limitera aux réactions cctaly-
sées par les métaux; les nodificateurs considérds sont les dérivés
sulfurés, les amines, les phasphines, phosphites, arsines, le mono-
xyde de carbone et le mercurs; les sels métealligues ne seront signalés
du'occusionnellemgnt 7 ils ont feit 1'objet de nombreux travaux cdu
groupe de D,V, SOKOLS'KIL (2) {Communication 2). Les essais d'hydro-
génatior: asymétricue sur des catalyseurs modifiés par des acditifs
optiquemant actifs ont été rewus récemment (3) (voir aussi communica-
tion 3) et ne smrant pas anelyads ici.

TYPES DE SELECTIVITE

e

Trois typas da»sélactiv&té’ﬁgg{ & considérer suivant que le
systame se tpgnafqrma?ﬁar des voies. jumalles, concurrentes ou consé-
.nuttyag"‘(&) (s) (s8).

Dans 1ls cas ol les rdactifs concurrents entrent en compétitian
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Figure l.Hydrogénation on goncurrancc cu cyclohuxenc ot ce 1'acstonc,
'1.Dioxanna+acidr stdaricue;2.Cyclohnxanetecice stéarique;3,Cyclo-
hnxann;45Cycluhexane+pyricine;5 nt 6.Cyclohnxanatcarbonate tio
pipéricine, ‘

A la surface cu catalyseur, la sélectivité sarae cStorninéo pa:‘_"la
-réesctivité relative intrinsdque tos aspieos adsorbses (KA/KB'Sm'
séloctivits micanistique) et per lour affimité pour lo catalyseur
(b,/bg=S,) ; ce darnier fecteur de sélectivitd, 1i¢ eux dlfféroncas
dans les encrgica libres d adsorption ces deux réactifs, est qualifid
de thermadynamique. La sélmctivitd globelo ost S=S .5..

Type 1. Réactions concurrentes :

dC C
B ~————p O d—cﬁgs-EA—_
B B8

Exemales : hydrogénation dtun mdlange cétone~0léfing, dfune did¥fine
ou ecétylénique dens une coupe riche en oléfine,
Tyne 11, Réactions jumaelles :

Al oG,

Exemples : hydrogénotion-isomérisation d*une o0léfine,hycrogénation

L
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t'uni: citone incaturde, nroduction cloldéfines isomdres
tans 1'hytromgination t'unc dioldfine, tistribution oldfine-~
naraffine rans 1'hycrogination des acdétyléniques; cdans ce
teenier ces, il st froquent rue la paraffine se forme cés
1'origine, ncrallélenent & l'oldéfine qui n'est tone pas un
intoragdiaire obligd ce 1l'hydrogénation totale,
Tyne J1I. AdSactions concécutives @
/ C
g _14s%% o
N oy B oy [ = e = ; (B = 5
(o] o =
A 5 CA/CB C

A max

{weaplas @ hydragdnation consécutive des cioldfines et acdétyldninues,

Pour rendre compte doc nffets dos mouificateurs, il faut 8tro
consciont do 1l'effet nue peut excrecer la diffusion sur lo sdlectivits;
elle aure peu ¢'influence sur lc sélectivitd des rdactions jumelles
(typec 11); les rdactipns concurrentes (type I), si elles se produisent
tans dns potits pores, wverront leur sélectivits réduite & la racine
carrée dc celln qu'elles eursient si elle se produisaient sur unc
surface plane; si la Ciffusion cevient 1e seul facteur limitatif,
les deux corps réagiront & ces vitcsses comparablés. Dans lc cas des
réactions cansgeutives {types I1I), le maximum de le concontration
on B est récduit C‘environ un facteur 2 si le réaction & lieu .dans ces
patits pares (5). Dans ce cas, la sélectivité peut Btre également

" influencde par la vitesse de désarption te B qui sera dventuellement
assistde pnear l’acsorption de A,

Une cxplication friguonte ce 1'action sélectivante des poisons
Cans les réactions concurrentes ot conséoutives ast que L'effinits
tu poison (P) pour lec catelyscur ost intornddisire cntre celles des
réactifs concurrents (E\>'ﬁa>b5) et diplace plus faciloment le

rdactif le moins adsarsd. Cette explication ne nous somble pas
satisfaisante car :

~ clle acmet que le rapport bA/bBESt raste inchangé,

- 81 le poison déplact le corps B, le rdéactif A, plus fortement
adsorbé encare et génércleoment on plus forte concontration
que le poiscn, le céplacerea plus efficacenent encare; la
sdleetivits devrait donc Btre excellente en absence te
noison, ) '

I1 faut noter par ailleurs que les poisons novifient ggalemncnt la’

sélectivitd mécanistigue; comme celle-ci ost indépendante cde
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l'acsarption, il faut ccnsttre gue le modificeteur neut altdrer des
sropriétés foncamentales cu catalyseur.

APERCYU DES EFFETS : ODIFICATEUNS

Le tableau I prdsente les principaux effets modificatours des
vérivgs sulfurés, des amines, phosphines, arsines, Cu monoxyde oo
carbone et du mercure, Pour faciliter la comparaisan, an a dégalement
présenté dans ce tablcau les caractéristiques cdes sulfures, erssniures
et phosphures des métaux qui peuvent se former tans certaines
canditions par interaction entre le métal et le modificateur.

L'examen de ces résultats conduit aux conclusions suivantes :
l. - Bien gue 1l'activitd de tous les catalyseurs soit généralement
réduite par les modificateurs, les métaux dant la sélectivitd a
8té le plus fréguemment modifide par des additifs sont le nickel et
le palladium; il est normel de penser que ces métaux sont les plus
sansibles aux effets des madificateurs., Le platine, au contraire,
raremant utilisé cans ce domaine, si ce n'est 4 hautc termpératurc,
serait peu sensible aux effets des madificateurs.

2. - Las dérivéds sulfurds favarisent 1l'isomérisation des oléfines

par rapport & leur hydrogsnation; les amines agissent en sens opposé.
Les phosphines et phosphites se comportent comme les amines sn absence
de dioléfine et comme les sulfures si le catalyscur e &ét§ en contact
avac la modificateur et la dioléfine; 1'influence de la présence ce
dioléfine sur le catalyseur permettrait d'expliquer également les
résultats apparamment cantradictoires observés avec ls CO.

3. = La sélectivité de 1l'hydrogénation des dioléfines en (et dans)
monooléfines est accrue par les suifures. les amines et 1le CO. Les
phosphines, mercaptans et sulfure d'hydrogéne agissent défavarablement
oy sont sans effet, A 1'e;ception des amines, les additifs signalés
modifient également la sélectivité mécanistique de formation des

diverses monogléfines isoméres.

4, - La sélectivits d'hytrpgénation des acétylénigues en présence
d'oléfines est favarisée par les dérivés sulfurds, les asmines st le CO

/
5. -~ Les aminas favorisent nettement les acdtyléniques par rapport
aux dioléfines conjugudes; lss phosphines agissent défavorablement.

/
6. -~ L'hydrogénation des acétylénigues en monooléfines est sélectivée

-

1
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TABLEAU I

JInfluencs s dérivés sulfurés
A i _Eia EER ]

~

Sélectivaté Réactif Cat. TeC | Addataf E"fet Ref,
Ll
I :llnoléate(L) N1 {150 | S ayb /
oo % (8)|butene-2 (8) | Pd 25| (CHy) 8 | b |n
Shydr ()1 0léfine-1(6) N1 (150 | S a0 9
|2-MeButene-1(L}] Ha 25 | tha shéne | arh Ho
lorefrine (8) N1.5 hiso | - arb i
I 372
-
1+11Z :1smpréne N1 <150 | RSR me  RO,12
C-"-(=C (A) : RSH A48 ]0,11,13
- (8)  EYe1o0 g (L) | Na ”150 | CS,, a8 e
jtere  (G) NigS, piso) - AYE 7
| oo, N1-MoL50 | H,S M8 114,15
s . ra
IT+I11 I butyne-2 (G) Pd 25| (oHy),5 | A%B-111 8
_.0C  'propyre (L) N1 25 | thiaphene | A»B-II1 10
CEC\‘ 1 I AZB-II
c=C(8)) in F 1
octyne (L) - | Ni-NdD | 255 A*B-1IT 17
i A=B-I1
jacétylzne(G) NigSy 118D |+ 5o A>B—II£ 7,14,18
I 1 -
csC (a) !} {8) Pd 13018 a8 e
e (8) ]
C=C-C=C (A) | - (L) Ni 25 | ASR ALB 00,10
o= ! i
C (8) 1 )] Ni »150 | Cs,, ACB b1
- ’,RH*CH4+H20 (a) Ni 250 | RSR bra ols
H_OH
27 N RSRA4n et b
R y a
CH3 *HZU ‘(b] tras
inhibés
paraffines (a) Pt/a1. 0} 400!l s hYa 3
CHQ/ 23
\’Gyclocs (b) d arb
S+py aeth
trés
inhibes
C_HND, ~Ceiso {a) N piso | trioorane | @b pa
68 2\;as‘proé. (0)
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Sélectivité ] Réactif Cat. T°C Additif Effet Réf
c1c g Tetalte (a) Pd 150 | €S, ayb 25
6 a2
MHC1 + .,.  (b) Pt 150 | DMSD ayb 26
CsHscﬂcl—*-CGHSGHO +HC1 (&) Pd 150 | S arb 27
CgH CH20H (b}
CO + H2--¢ CnH2n 40 Fe 150 HZS n 28
. augmente
C=C+C~C=C = C=LHT=C-L Ni 150 | S promot, [ 29-30
HCOOH —v H,+CO, Rh 150 | S promot. |31
. Pd inhibit
RCOR —— RCHOHR Ni 25 | Cs, V max. |32
|Ni+AC0O ~— Ni(co), H,8 promot.|34
B. Influence des amines
1 '2—MéB téne-1(L) { NL - N b 10
_iso (a]| uténe- 25 »a
C=C p
\.hydr(b)|1 5-cycloCy,Hyg | Pd 25 | N bra 35
I - -
G=C-G<C(A) lisoprane(L)’ Ni 25 | N A¥B 10
c-c () : , (8) . |'Pt/tamis 100{ nw, mB  |as
C=C (A1) L (L), - Pd 2% | qu,py AB 37,39,
CxC e | ‘ py+Pb(AcU)2 AsB ag
- { NH3+Zn(AcU)2A)B 40/
MR | Pd-zn AYB 43 ]
~ N 25 | pipérid, A»B 41
! pipérid.+ |AM a2
| ; Zr'l(Ac.Cr)2
| c:u(Aco)2 AYB as
CzC-X (A) {xscn -0H (L) Pd 25 py+Pb(Ac0)2 A8 38,46
C=C-x (8) | GRy<NR,
{ COOH,CO0R
| COnH,
{X=C=C— Pd 25 py+pb(Aco)a ALD 38,47
. : -CO-R
1
C3C l (L) Ni 25 | py,R;N ArB 10
jc-c-c-c H
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Selectivité | Réactif Cat. ToC | Additif Effet }R&F. °
RCOR (A); (L) Ni 25 | py A8 1,3,10
C-C (B)l
(RCH,).,0+H,0 (a)
por,on 222 Ni 300 [ py bre as
\HCHU-.RHCHa (b)
CgHOH=CgH, | OH (a) Ni 200 py a)b 50
CeHip*0  (p)
C HgCHO=» CH CH,OH {a) Pd 200 | qui,C HNH,| esb 51
CgHeCH,+H,0 (b)
»YCgHaCL () i
XCH,C Pd,Pt 25 | py,NH,NH, | ayb 52,53
64 l\ch... (b) ' 1NHoNH,
_ _wC=C cis (a)
R NiS 25 | EDA arb 54
; C=C transg ()
C=C + H, —» (8) NisS, 350 | N inhibit!s5
forte
(L) NiB 25 | N inhibit}ss
4 faible
[hcoR+H, — (L) Ni 25 | AgN V max, |57
é.InFluance des phosphines,phosphitas,arsines,...
= lo—meputane—1 (L) | Nt 25 | AP, (RO).P Ipe |10
i wiso(a) 3’ 3
\hym,_(b} AP, (RO)4P | arb 10
Hisopréne
III '
chc-c:=c (A) leoprane (L) Ni 25 | RyP AeB 10
C=C (8) (6) Ni 100 | R4Sb As8 58
|
- 64
| (G) NiRs | 200 A¥E
1 | _
c=C {(A) | () Ni 25 [ R,4P .%:] 10
¢=C-Cc=C (B) | (6) Ru P y 150| - A?B &2
ir |
RCOR (A} IRCH=CH-CHO Ir 25 | R4P A»B 59
C~C (B) 1
|
I
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S4lectivité | Réactif Cat; | Toc| Addiself | Effet |Réf,
- , . — e 1 ;
 _LYGgH,CL {a) . .
x05H401\‘ Pt,Pd,Ni{4150 1 (RO)4P ayb 80
HC1+.., (b)
isg (a)
c=C <: NiAs (200 - arb 61
hydr., (b) y
. CO,RCHO ash 51
Nixfy 200 - arb 62,63 .
degy
Pt P,
C=C + H, —s NiB 25| (RO),4P inhibit |65
faible
D.Influence du monoxyde de carbone
1 _iso(a) i ) : '
C=C o l2oMéButene-1(L)] Ni 25 | CO arb 10
- hyér(b) '
: i Pd,Ni 25 | co . e 7166
: R I | réganed|
I bar C&C,
111 |
C=C—C=C (A):isapréne(L) Ni 25 | co A7B 10
C=C ()
1 ] U
lesc (a)] ~ (e¥]Re los lco w7 .
C=C (8))
E. Influence du mercure . L
I [} . f
1 _Jiso (a)! R (T
GG, | ()| mh 25 | Hg ayh 68
hydr (b))
111 ]
CeC (A}: (G} | pd 25 | Hg A8 659
régénér
C=C (B)l “par CsC |
I .
C=C~C . (A)] (6) | wni . 25 | Hg A>B 70
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‘ ’Tablsau I (suite)

Bemargu S

1, Les différentes sélectivités sont désignées par I1,II,III suivant

qu'il s'agit de réactions concurrentes (1) (A et B désignent les
réactifs en présence),paralldles (II) (a et b désignent lss deux
voies d'évolution possible d'yn méme réactif) ou consécutives (III)
(A désigne alors le réactif iﬁitial et B le produit intsrmédiaire).
Dans 1'hydrogénation des acétylénigques,la paraffine peut se former
par hydrogénation de 1'aléfine intermédiaire (I1II) ou directement

& partir de 1'acétylénigque (II},

L,8: phase liquide ou gazeuss.

iso:isomérisation de position et cis—trans;hydr.:hydrogénation,

a b,A B: le modificateur augmente la sé&lactivité en faveur de la
voie & ou du réactif A,par rapport & la réaction réalisée en absence
de modificateur. ‘

S désigne un dérivé sulfursé quelconque,R-S-R un sulfure,RSH un thiol,
N désigne une amine guelconque,py la pyridine,gqu la quinoléins, * '
pip la pipéridine.

Etant donné que les sulfures,arséniures et phosphures n'ont en
général une activité catalytique gu'a des taﬁpératurqs supériaurés_
a4 150°C,on & choisi cette température comme point de repére;si un
métal ss§ mis en présence d‘un dérivé sulfuré,par exemple,a dss
températurés sﬁpé;ieures &4 150°C et utilisé dans ces conditicns,

on psut admettre qu'il a subi une sulfuration profonde;il aura de

ce fait les caréctéristiques du'sulfura carrespondant,

Le rappart quantité de modificateur/quantité de ﬁatalysqur peut
avoir une influence sur,lqufet observé;nous n'avons repris dans

le tableau que 1l'sffet principel.
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par les sulfures (1'effet ces thiols est incertain}, les amines et
surtout par les sytémes anines+sel de plomb, de zinc ou dventuellement
te nickel.

7. = La sélectivité du catalyseur ue Lindlar reste excellente
lorsquec le triple liaison est voisine d'une fonction hycdroxyle,
acice, oster amine ou amioe; elle est copendant récuite lorsque la
liaison acétylénique est conjugudc O unc wouale liaison oldéfinique ou
cétonique,

8, = Lcs propridtés ascives du catalyseur sont mieux misos en évidence
ou induites par la prdsence de sulfures.

9. = L'effet inhihitewr des amines est plus intensc sur le sulfure de
nickel tanois gque le borure du nickel est moins sensible que le N4

& l'empoisonncment par les armines.

10. - C'est principalement dans 1l'hydrogénation des cétones que des

aceroiesements da vitesse provoquéds par los modificataurs ont été
obaervss,

ESSATS D'INTERPRETATION

{.a guostion fondamentale qui se pose cans 1'étuce des modificateurs
est cc savoir & quel point la surface non occupée par ltacditif

est altéréde par sa nrésence, ou oncore cuelles interactions dircctes
ou indirectes peuvent s'établir & la surfacc entre lo modificateur
et le rdactif ou les interméciaires de la réaction.

Cartains effets peuvent s'expliquer en acmettant gue le rfle
de 1'additif se réduit a désactivc- la surface gu'il occupe sans
altdrer fondarmcntalernent la surface libre., Nous les caonsidérerans
en premier lieu en examinant simultanément les courbes d'inhibition;
les trois types de courbes d'inhibition les plus fréguent: sont

-

présontés a la figure 2.
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1. Licrohétérogénéité do la surface. Sites actifs_différents (71).

3

L 'adaarption du poisé; se fait préférentiellement sur les sites
les plus actifs (courbe D}, sur les sites las moina actifs (courbe B8)
ou indistinctement sur des sites c'activité diffdérente.

Une variation de sélactivitd devrait done s'accompagnar de courbes
d'empoisonnement du type B ou D. Las poisons qui récuisent lindeirs-
ment la vitesse ne devraient pas provoquar des variations de
sélectivits, :

L]

2. Surface homogdne. Ihfluence de la stoechiométrie de 1'adsarption(72)

Suivant le nombre de sites obcupdés respectivement par le poison
et le péactif, la diminution de vitesee sera lindaire, si les ceux
@spdces rscouvrent ie mBme nombre ¢e sitss, ou de type D si le poison
nécessite moins de sites que le réactif. OD'aprds ce modile, les
réactifs qui occupent 1la plus grando Burface 2 1'stat adsarbé
devraient Btre lss plus sensibles & 1'empoisonnement,

La séquente do sensibilité & 1’empoisonnemtunt suivante :

acétophénone ) aclde cinnamique » r;itrobanzéna » benzdne » cléfinc

A été interprétée de cette manizre (73) (72).
Ce schéma permet d'expliquer également L'activitd résiduelle quc

2

possédent certains catalyseurs empoisonnés; elle dewrait s'cbsedvar
dans les cas ol le poison occupe & 1l'état adsarbé plus de sites que

'
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