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L'objet d. cu trivall est deilraire des Tonlur.abl ons degs
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Lraval:: conseerds a4 co jour 4 lltoxydation direcle d. 1V thyldéuc
o accteldényde par Lo complesos du palladiwa TT; foconmeations
que Llon coploitera suce le pluan techuique on vue d rlialiser un
appartd Lo e qod cervira & L'étude d. la rinction proproscut dite.

Hous Cum enc rois par ue aistorique selatil & la forwution
du 1'aclaldlliyd. .

pur une &tuds théosique e cuapluxes

Hous cnchafuerous
or_aion stalliques des wdlau. de lransition, suivie d'un chujltre
ayasl Lrodt s mécanluwe doe la riaction.

Fuis nons cousidéreross les réalisstions lndusiricl .es en
rap. ¢laat en guise d'illu tration s ddeux procldils les plus
usucla.

lous turmincrons par des sugpestions, quand a la réalisa<s

tion d'ur ac,arcillace luboratoire, et unce cunclusion.
i g [ ]




LoTionucion:

Doguis 1o début du sicele,l'uc taldényde cot Jdevenu un
produdl entrBuencnt lojortunt o taut quintermdcdialre puur
lew prandes synthé.cs urucmiqucurﬂ]:

—o0u Oiydation perwel d'obtenir 1lacide acétique,lui
mue lntermddivire d. nowbriuses synlhéses: Acétates wotalli-
ques, wobers, acldes aclliques chlords, acétatus de vinylegee

=L'acitate d'éthyle peut ®tre obtenu par vstérificat-
ion de 1'Sthancl aussi bien que par dispropourtionation de
1'acitaldihyde.

=l'ar crolondiiation, vn villient Lo crotonaludéhyde qui
perwet o préporeer e butinol, le butanol, le butyralddéhyde,
Llacide crolonique, 1'acide vt 1'anhydride ialélque, ..

~Llaction du chlore conduit & des acdtaldilydes chlorés.

Bu falt, sL on considire l'encawble des dorives de
llacitaldéhyde, ou constate qu'ils sont utilisdés daus presque
tous les dowaincs de la chimie:Frod itsg pharuaccutiques, cane
itodres, alimentudres, o tums, col ants, solvants, plastif-
iants, blonchisLaute, matidres plastiques, fibres synthitdg-
UGS, ..

A parlir de 1916, llacétaldélyde rut prodult co guon-

tités Lugortaintes par WACKERACHENIE et FARBWERLE 1G.CLST c¢n
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Lo do. 110 Lyline vutenu 4 pallice du Lorbupe dq culciuwm, Ly
broducltion étuit doye Lelbutadire oy Woopodbilitaos wy cucr ie
clectrique, e autee voie Jo Préparation, beabeoup wovins ut-
Lisée, Coliviclait wu 1g HIL'i_I!l.}’\J.L'O,_Jl:.:Q{LIUIl de 1'ELhangl vblenu
bar foruentation d'iydrates do Ccarbune. Cette mithode de Drd=
paration de 1'tnanel allait Conulddrablament ge divelopper
cntre les Jeus sucrres wondiales, aux blats-unis ot oy Algl-
clerre, puis apres la sue re Ci Burope 4 cause du “eveloppue
ment de 1g pétrochimie qui Feraett aig d'obtenir (o LVGthy )
cune ( el donc de 1'éthanol par hydratatiun ) 4 bon marché,
A cette cpoque, des recherches ont Coumcncé cu vue dlubtege
ir de l'ucétald&hyde V8L OXydation dirccte de 1l'éthyléne
Sans pas er par L'internddigire thanol, Ceg rechorches ont
abouti en 1956 au consortium KU LLECIROCHET 5C 1 LNDUSTRI B
GetleBell, une filiale gu L.AUJ&&‘R-—CM&-:IE[Z&G} La decouverte
de ce procidé a Colsldéravlegent changdé 1a Sltuation car 1'ét
fotalement
hyléne 4 presqueYremplacé l'acétyléne CO.me produit (e départ

pour lg fabricution d'acétaldgnyde.




II-NISTCRIQUE:

Dés 1094 PFULLLLES [7‘junn1LLunnuit la forwation simul-
Lance wé puliadiuve métalilque et d tacétauldéliyde ur reuclion
de 1'ithyléne sur une solulion de chlorure de pu ladiua Ll
kn 1955, SkIDT ct =1ii [2,(1 4—] el cnerchant a outcnir de

o orudoknown S Lyl e
ltoxyda d‘ethJ.LeiM préscnce do paliadiuwg déposc sur  du

clarbon actifl, constuterent la formation de traces dlacita-
ldéhydee Ce phiunoméne était d'autant plus ifuportant que la
quantité d'acide chlorhydrique résiduel provenant do la pré=-
paration du catalyseur étaie grande. Far ailleurs, 1taspect
du palladium avait changé; il seablalt qu'il s'ctalt propagé
le loug de la surrace du catalyseur par l'intcrmcdiadre d'un
cuw, oué soluble qui ne pouveit Tire que du chiorure ddc pad L=
adium TI formé pur la roaction:

Pd + 21CL + 1.0, 4 PdCl,

+ H,0 (1)

I18 Gudiroat alors l'uypothiéce, coupatible avec les
vbservatious de Fillo LI [?j B laquelle 1tucétualdohyde
serait forwé par oxyuduation de L'Cluylene par lo chloruce de
pulladiun selon lo rdéacl.on sulvantes

p CLLEIO + Pd + 2lCL (2)




La <G .e des rlactions (1) vt (2) donne 1w rlaction cubclyt=

igue dlonydation direele de LVoLLyllue o avitaldihyde:

bg e l/:'z-oa ._...Bif-lz,__, (,'H_/,!Jll(.l (%)

Celle hypobhése ful renlurcde d'uie poarl | we le fedt
guton Toalionbl jaosor G wlluage d'%Wluyléne, Jd'oxygone ¢t de
vapaus dbenu Lur un catalyseur su chlorurce d palladiua, on
fueliitodt la sCuction et dlaublre port, gales gulod vbtesait
ul. ellel oo Ue e ajoutant au catulyocur du chlorure cuive

rique ou fersique wuvenl oiyder 1o pelladiw. wétallique ;lus

faecilgand Gquu 1 ‘Q;.j‘_‘s.';nu.

Lvs presdels esupiy ¢ liboeobul i Seddl=Ln . bidcl [291'.
6) rivilirent qu'il y avuil wn fail av sroosus dilTicultos
LatrE e B <iui couCernle LY liuiination « Lu chal . ur (t“)k..',r_f
l;unl,/...ulﬁ ‘.L'.'.I\.-.:l:—L.JL:]..Ll',‘.iJJ\'lL,) i\.il'..!l O |‘l-..i. Ciin sl i.‘,‘ -.lul'\'u d'u
vil. du L;»',:.L'al.‘fl_,(;ul'. oot alosrs qlice Lot Lenbés oo wuondls de
cutulyoe l.u..n‘_n-_,éuu[-s,‘q'ete:l qii furee! jorticulizraecoat .ructu=
vlie Adlul en wolution, 10 ror tior ) Lo prodult e lagun
plesgue guantitotive.
Lrtgetion cihoultonéee du chdorure culviigque | eruel unw i lndr=
atlon Ju chlogsuse ue paliadiu. soivenl la vaoactions

I'd + ~CuCl, » PUCL., + 2CuCl (4)

~l| -




La somue des réactions (2) et (4) conduit & une réaction
d'oxydation directe de 1'éthyléne en acétaldéhyde catalysée
par le chlorure de palladium:

. . > ” i 5 PdCla ; e L. -

C2H4 + acucla f‘Hao > CHECHO + 2CuCL i 2HC1(5)

La riaction ne nécessite pius alors que 5 & 10 m.mole
de chlorure de palla&ium pgr litre.

De plus, le chlorure cuivreux formé peut 2tre réoxydé
par simple action de 1'oxjgéne[6,3&1oj:

2CuCl + 1/2.0, + 2HCL 2CuCl, + H.0 (6)

A 2

Si on additionne les réactions (5) et (6), le procédé

devient totalement catalytique:

PACL,,CuCl,

c.H +lkﬁ2

P CHBCHO (7)

=

Les premifres usines utilisant ce procédé ont commencé
& produire de 1'éthyléne en 1960, soit moins de quatre ans
ev_Pakozaloire
aprés des premiéres observations expérimentalesVCt en 1968 la

production était de plus de 1 000 OCO tonnes.

Ce n'est pas le seul aspect remarquable de ces recher-

ches. En effet, a ltheure actuelle, on obtient par des

=l




méthodes identiques de trés nombreux alJdéhydes et cétones &
parirr d'hydrocarbures éthyléniques plus comglexes; on prépare
également des esters et des ethers en condulisant la réaction
non plus en milieu agueux, mais en milieu acide ( acide acét-
ique par exemple ) ou en milieu alcoolique; de¢ l'acrilonitrile
par rcaction de Pd(CN)2 gur l'éthyliéne,....Les conplexes de
palladium gporuettent également de réaliser des réactions
d'igomdrisation, de condensation, de polymérisation et d'hyd;

rogérmation d'uléfines.

Ces réactions ont également é&té {tpnduus aux hydroca-
rburez acdtyléniques et aromatiques:On peut ainsi préparcr le
diphéuyle & partir du benzéne. Enfin on obscrve des réactions
plus coumplexes:l'oxyde de carbone rlagit avec des amines pour

former les iﬁoc§5atgs, l'azohenzéne donne de l'hydrobenzéne,..
Uz rovue d'ensemble de ce Lype de réaction catalysée par les
sels e nzlladium a été faite par STEENE14]. Pour %tre compld,
il faudra encore citer les réactions sisilaires catalysées
par des sels Jeo nétaux différents ( Os, Ir, Pt, Ru, Rh,..)
mais ceci sortirait du cadre de cette étude.

La haute specificité de ces rdactions s conduit &
penser qu'elles se faisaient par l'intermédiaire de couplexes
organométalliques du type du sel de ZEISE K[PtClBCEHIJ qui.

donne lul m®me un peu d'acétaldéhyde par hydrolyse Ef,},].

G



Ainsi, ces JCChbrCLeu ont également douné un élan remarquable
1'¢tude des composés organométalliques des mitaux de trans-

ition [;13].

Au chaplitre suivant, nous abordcrons briévement 1'étude
théorique de ces complexes, de manlére 4 faciliter la comprélr
ension du né canlsme reartlonnel exposé au chapitre IV , Enfln
nous terminerona par lai'description des procédés industriels
utilisés pour la préparation d'acétaldéhyde par oxydation

directe de l'éthyléne .



TI1.ETUDE THEORLQUL DES COMPLEXES ORGANO METALLIQUES DES

METAUX DE TRANSITION:

TITI.l Généralités:

La plupart des counposés organométalliques ont des pro-
nriétés seublables & celles des composés organiques.Aux températu-
res ordinsi-ca, ile existent sous forme de cristaux a faible point
de fuslion, Ils sont également ligquides ou gaz. I1ls sont solubles

dan

0

les solvants faiblement polaires, leur stabllité thermigque
dépend de leur composition chimique.

On classe généralement len complexes formés entre les
métaux de transition et les complexes organiques en c0mplexe8<ret
en complexesTﬂaﬂ:par exemple le plomb tétraéthyle Pb(02H5)4 est un
complexe(fet le sel de ZEISE [PtC13(02H4)]' est un complexe car
il fait intervenir la liaison éthyléne.

| ‘
ITT.2 Mode de forwation des liaisons dans les complexes

organométalliques des métaux de transition:

Le sys¥éme métal-éthyléne fournit un modéle trés utile
pour décrire le mode de formation des liaisons des complexes
organométalliques 1iés par liaison T1, ou d'une part 1'oléfine
céde au métal les électrons de sa liaison T1, et le métal en
rctour restitue dans les orbitales antiliantes de la
liaison C = C , des électrons de certaines de ses orbitales
occupées. Ce type de liaison ne peut exister que si 1les



géométrics des orbitales du métal et de celles des atomes de

carbone & liaisons multiples sont appropriées.

De la mise en commun de deux électrons des coudesa
électroniques externecs de chacun des deux atomes ( Le carbone
et le métal ) nait la liaisonV, mital-carbone,qu'on trouve

w5 » ’ 7 . }
dans les alcoylmétaux dont le plomb-tétracthyle est un exvcuple

\

=\

Les complexes TV, existent lorsqu'au sein d'une
mtme nolécule d'hydrocarbure insaturé, deux atomes différents
de carbon. zont licés, 1l'un avec une lialisdn Y | et l'autre
avec une l.ciuon M avece un métal.

On passe d'une structure ¥ allylique a4 une streucture symétri-
que dite T -z2llylique, ou chacun des trois atomes de carbone
apporte au wétal un électron. Le métsl conservant un des deux

électrons de la lialson primitive,

i \C/

Me -GG — Me 4_”
| /N
Liaison ¥ Liaison Tl
% Ko il
M?:nﬁ;c._ — Me.-aélp__
[ 2N
liaison M7 LiadisonTl -allyl’
G



Exemple: Structure du bis.T. allylchlorure de palladium,.

PO~ T~ - - - R

Be s - =2 Pl Pis = =0,

‘EC' - - \\\\\~Cl-f”’#ﬂ = iy 2-\\“5C2
l/ - —

[( 03H5 )PdC']:J2

IIT.3 Stabilité des complexesMetV

Lorsqu'on s'intéresse 4 la stabilité d'un coupl-
exe donné, on doit préciser le type Jde stabilité: il peut 8tre
question d2 ~Libilitdé thermique ou d'inertie aux attaques des
agents chiniques,
a)Lla liaison Tl doit sa stabilité au fait qu'elle résulte d'un
double échange d'électrons entre le métal et 1'oléfine. Ce
doubl¢ lien a pour effot dc melnternir la liaison C~C dans une
position bien dtterminée par rapport au mdétale
b)La liaison ¥V est par contre bien souvent éphémérc, elle
constitue nuand m@me une étape intermédialre importante dans
la catalyse.

-

/ . - - » - P
su neral, la stabilité des complexes organométalliques dépend

(o=

facteurs thermodynaniques ( Energie do¢ dissociate

& L& LPLE

ion ) et cinétiques,

Tl 3.1 Stabilité thermique:

. . i 8 #: ow i s
Pour que la décomposition s'éffectue, llenergle

d'activation pour un processus a plusicurs étapes, doit @tre

-10_



suffisqument faible, L;éncr;ie dfactivation dépend qualitate
iﬁemcnt,dc la forcs' de la ligison carbone-métal,La dissocia=
tion de la liadson est probablement facilitée quand 1'atome
métallique posséde des orbitales vides de faibldfnergie.

ITI.3,2 Stabilité a ltoxydation:

Tous les composés organométalliques sont therm;
adynamiquement instables & l'oxydation, car les grandes énergles
libres dégagées lors de la formation dec l'oxyde métallique, ‘d
CO2 et de l'eau, constituent la forcc motrice, Cette instabilité
a l'oxydation peut 8tre associée & la présence s0it dlorbitales

videz de failble cnergie, soit dlun doublet électronique libre,

TIT.3.3 Stabilité & 1'hydrolyse:

L'attaque nucléophile par l'eau est facilitée
par la prisence d'orbitales vides de faible 6Lorgie sur l'atome
de métals Donce L'eau est sans action sur la najorité de dérivés

ncutres organigues des métaux de transition.

IIT .34 Couches externes saturées:

La stabilité cinétique des couwposds organométale
lique. peut %tre ascociée & 1a prisence d'une couche électronie-
'que compléte, souvent de symltrie essentiellement sphérique,
autour de l'atome de métal, Les.atomes des métaux de transi-
tloh sont adturellement de faible densité en électrons, et

cetle insulfisance ¢lectronique d:vra 8tre coablée si l'on doit

o -



former des composés organométalliques stables thermodynamique-

ment,

IIT.4 Le r8le dos complexes orguncmétalliques des métaux de

transition dans quelques réactions catalytiques:

La recherche relative aux complexes opganométal-
liques porte essentiellement sur unﬁvibstaine de métaux de

trancition dont l'association avec des coordinats nombreux et

.. B . 5 i & “ , .
variés Lot conduirs a4 une grande diversité d'éspéces catalyti-

auement actives.

On solt var silleurs gue les coatilyseurs a base de métaux nobles
( Pt, Pd, Ir, Rh, Ru, Os ) sont sovuvent plus stubles c¥ icolables

a 1'état pur, mals ou se¢ contente de les préparcr dans le milieu

riactionnel mme.

; 4 . - T N
En {ixant dans une posltion determinée les réactifs hydrocarbo-

nés, en activant les liaisons C—C ou les liaisons C~H, les
métaux de transition stabilisés dens des complexes & des deg-
rés dtoxydation divers) peuvent réaliser sélectivement certai-

~

nes transformations.

~Oxydation de 1'éthyléne en acétaldchyde:

Certains complexes du palladium II avec les olé-
fines subissent en solution une décomposition au cours de
laquelle le palladium est réduit au degré d'oxydation zéra,
Simultanément, l'oléfine est oxydée en aldéhyde ou en cétone,

si le solvant est l'eau, ou en ester si lesdlvant est llacide

-] 2
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acétique. Dans lloxydation de 1'éthyléne en acétaldéhyde, 1l y'a
intervention d'un .complexe de coordination entre 1l'oléfine et le
palladium, sel de mmmscﬂ[};’duj(caﬂq)]‘ , lequel se décompose
dans lteau en libérant %e métal rédult et ltacétaldéhyde.

Le platine -forme avec 1l'éthyléne, le complexe appelé sel de 2B18%
K [Pte1;(C,H,)] .

ITI.5 Préparation des coumplexes catalytiques:

La préparafion des complexes catalytiqueg nécessite
trois étapes qui sont:

-La préparation du systéme réactionnel,

~Ltéxécution de la réaction,

~L'analyse du mélange résultant de la réaction,

On synthétise ainsi un complexe précurseur qui, ajouté aux réac-
tifs et au solvant, fournira 1l'éspéce catalytique vraie, Pour le
bon accomplissement de l'acte catalytique, le complexe doit répo=-
ndre aux exigences sulvantes:

~Existence dans le complexe de lacunes de coordi-
nation permcttant llaccés des réactifs. —

-Le métal doit posséder une densité de charge ap-
propriée au réactif dont on veut assurer la transformation,

~-Les coordinats stabilisant le métal dans le
degré dloxydation convenable doivent réaliser un environnement

stériguc convenable,

W) B



IV.MECANISKE DE LA REACTION[A4,45,46]:

TV.1l.0xydation de 1ltéthyléne par PdCl,:

La icanlsme peut grossiérement se scinder en deux parties
formation &'un complexe entre le palladium II et l'oléfine puils
rupture dc c¢e¢ cowplexe condulsant ¢ 1l'acétaldéhyde. On a hien
entendu cherché 2 isoler les cowplexes intermédialres dans des
conditions qui inhibent leur décosjosition. Ainsi, quand L'éthy-
léne rcéapgit avec PdCl2 dans l'ezu lourde D,0, on a pu observer
ce complexe, mals pas 1l'isoler [:8]. De m@ne 1'inhibition de la
réaction en milieu triés acide conduit & une légére précipitation
de coumplexe mais 14 encore on n'a pas pu l'isolerDS].Par contre,
les oléfines woins réacflves coume 1l'isobuténe, le méthylcyclo-
hexéne et les styrénes substitués donnent des complexes isola-
bles en solution acétique a ﬁDf%B{L Ces produits sont identi-
ques aux complexes Nl.diméres (CnHan-Pdﬂa)2 obtenus par réaction
des oléfines avec lc complexe benzouitrile-PdCl,HMg). Ce complexe
M.dimére d'oléfines réactives réagit rapidement avec 1l'cau
pour donner des prodults identiques & ceux obtenus par réaction

de 1'oléfine sur une solution aqueuse de chlorure de palladiwn[€,4ﬂj

Ainsi, il semble certain que le complexe de transition
soit un com_lexe Tl , mals sa nature exacte:monomére, dimére ou
complexe du type dioléfine-PdCla, n'est pas exactement connue;

elle doit dépendre des conditions de réaction.

.,



Dans la suite, nous susposcerons pour la simpliclté de 1'écriture
que seul le monomdre intervient. La réaction cowmence donc par

l'étape suivante:

mm,]“ 4 CH, ————a gy Pdc:L.,]‘ » C1” @)
4 e o004t .

Lriiude ciuétique entreprisce par MOIBEBV ctr alii [20:'

TR | LA R il o Vot 4o FOYTR R | 1 WDR. R 5 5 P TRt B, P e

et par “Lph;[lﬂldlt apparaltre deus ¢tapes, La premiére, trés
ruzide, correspond 4 l'absorption d'éthyléne en quantités plus
leportantes oue dous une solution saturée, ce qui justifie la
formation du cowplexe. La seconde correspond & la réaction

S S | SRR o | S T . TN N O S
DGR IENGILG N s Vlicesse -'_'L'[_.J |‘t,:

| k[rd61;“]¥%gud
e

(9)

ce qui est intcrprété par le mécaniome suivant:
[CEHHPdCI£] + 330'———————- [éaHuPdCla(Haob + C17  (10)
I W I1
/ - | ST |
[bauq}a012(naoﬁ * M0 === |28, Pdc1, (00 ) + 50" (11)

T TII

o ') )
Les équilibres (&) ot (10) expliguent l¢ termc eﬂ[bl_]“ au

dénoninateur do la vitesse (9) ct 1'équilibre (11) le terme

] B



en[nt].

Les cowpleres intermidiaires n'ayant pas pu Btre isolés,
la gtéréochimie dus complexes IT et III n'est pas connue, Mais
par analogig avec les sels de platine qui sont stabilisés par
effet trans (23], JIRA et aliifl3]postulent qutavec le palladium

on a épalement des comvlexes trans soit:

OHH — l[’cl--._-t\?‘aﬂbr at G H4 rd QH

[3¢)

Gl Cl
b R o ) -J

Malg une fuis ce complexe formé, 1l faut que le lipand

nydroxyle migre en position cis:

Cl —1 -

C,H Pd Cl

OH

de maniére & pouvolr réagir avec le lirand éthylﬂne[?j]. Cecil

peut se fadre par les équilibre: suilveuts:

+

+C17 (12)

]

tranS[CGHquCla(OHﬂ T# B0 o= cia{canapdcl(on)é]‘ +H
111 IV

",




3

cis[c M, PACL(OI p]" I 0L — cis[CPHL}PdCla(OHJ el 0 {33

TV v
Ces équilibres permetient do rendre coupte de la vitesse
Obtenue & goncntration constunts .u IPACl, et sous pression cone

‘{..k!“t (.i‘w—t‘.b“l'lfl‘.;‘:

[ ]

(1y4)
b+ 1Y) 2 [Cl‘] 5

qui est identicue & (9) & forte concentration en[ﬁ+] et [Cl;j.
On peut noter que damﬁ ﬁc complexe cis dihydroxyle IV un 1ligand
hydroxylo scrait également capable de réagir sur le ligand éfhy-
léne, mais Ja réaction est certainement favorisée par un ligand
chlore cn position trans. Cecl serait dft & l'abaissement dc

/ i i . e
lténerglic d'activation par effet trans[?j].

Dltautres étapes ont également été acceptées conduisant a
des complexes V, VI, VII, VIII, IX qui en se décomposant doncent

de llacétaldéhyde. On peut consulter@SﬁZﬂpour le détail.

Ce mécaniome est également compatible avec des experiences
cffectuces & ltaide de molécules marquéess

-1 l'éthyléne réagit sur PdCl, dans 1l'cau
[N




lourde N O 1'acétaldéhyde formé ne contient auvcun atome de
.d UthLHm, tous les atomes d'hydrogéne proviennent donc de
1'éthyléne ce qul exclut toute formation d'alcool vinylique
CH, = CHOH avec réarrangement conduisant a l'acétaldéhyde,

Ctest un micanisme qul avait été pmoposé au dé but[?ﬂ]

"
i i 1-
\c/ cl CH B
i N D
Hey PdCl.| + H.O o o+ Pd’ ™~ CHOH
i 2 a” w3 CL-  NCl...H 5
S
R H |
PACLST + HCL + CHy= GHOH ___,, CH;CHO

~Le rapport des constantes de vitesse KCZH / Kq oD a été
L 274

trouvé é&pal a 1,07[?41. Cet eflet isotopique extrZmement petit
mwontre que la rupture de la liaison C—H n'est pas une étape limi-
tallv: pour la vitesse de¢ réaction.

~La néaction de¢ l'éthyline sur PdCl2 dans l'alcool conduit
a la formaztion d'acétal et en plus faible quantitée dtéther viny-
lique; dons les acides carboxyligues on obtient des esters viny-
liques ‘et des diacétates cl'éth;-,’lidéne@,ﬂ]oSi les rémeptiaeny . song
conduites dans CH5CUOD, llacétal et le diacétate d'éthylidéne
ne comprennent aucun atome de deutérium coume ce serait le cas
sl les corps étalent formés par addition sur des corps vinyliques

Pour cette raison, il a été fait appel a 1l'ion carbonium sokvatéIy

- |



Le mécanisme réactionnel proposé est donc compatible avec

l'ensemile des résultats expérimentaux observés.

Des conditions opératoires typiques pour 1l'étude de la

cinétique' sont illusitrées dans le tableau IV,1 [L")Dﬁt3jj

Grandeur Valeur ‘
Solxant Eutectique 35%KC1/65%CuCl(mol)
PaCl,, 7,2 mol/n>

CuCl,, 128,4 wol/m>

Température L68 K

Pression absolua 0,16 MPa

Débit de gaz 1,2 4 1,7 1076 p3/s

Alimentation

«Ethyléne 5%
JAir 95 %
Vitesse dlagitation 1000 tr/mn

Tableau IV.1 :Conditions opératoires pour

1'étude dc la cinétique,

Pour la péaction suivante:

CoH, + 1/2.0, > CH;CHO

[Pd]: 0,04 wole j;Ll'eau étant présente en excés,

-19-




. {—Pdgﬂ @1‘)
(w"] {em)

49)

Les fMpures IV,1 et IV.2 ont été phbtenues en utilisant les condi-

tions indicoudées sur le tablesu IV.l et en faisant varier lss

concentrations de C,H et 4e 0.,
2 4 2 .
Les allurcs Jus courbes confirment l'ordre un par ravport a4 ltvétn-

yléne et 'l'aordre zéro par rapport & lloxyzéne.

—80 ~
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IV.2 Oxydation du palladium par le chlorurc cuivrique:

IV.2.1 Etude thernodynamique:

L'oxydation du ?qlladium métallique par les ions

cuivriques c¢n solution est impossible comme le montrent les

5 de demi—ré:action[’“bag:

potentisel

Pd, =———=Pd'" + 2¢” E,=0,987 Nolts (16)

EC:uvH- 4+ Pp 7 —— 2Cu+ EO::O,153 \!0\1’5 (4?)

ocu*™t + Pd ——— 2cut + pa*t (18)
v Q Sr—

qui permettent de calculer la constante d'équilibre KN 10—28;
Ceci montre bien que 1l'éguilibre est déplacé vers la gauche.
Cependant, en précence d'ions chlorures, les
potentiels d'oxydo-réduction changent si bien que l'oxydation
du palladium par Cu'’ devient possible. Ceci est dft au fait

que les produltssent stabilisés par formation de coumplexes:

Pd, ;,cl‘\ — Pdt;'l;“ + 2e Eozo,éa\tJHs 49)

26u”" + 4CL™ + 267 ——> 2CuCl; E_=0,47 Nolts 209

et

b

2cu’" + Pd_ + 8CLT —=> 2CuClj + PdCl;~ 21)
0] . Tl |

[

ce qui permet de calculer la constante
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i s 04 l LL]_O.
~log Ki [iF (EO(EQ) - EO(ZE)) ()
23pT
0 -6 0 : -5
X 259 K=7,9 107° et & 100% 1=7,9 1077

Cc calcul a été simplifié car on ne conuait pas les cone
stantes therzodynamiques des corps autres que ceux de l'équilibre
(24) et cu particulier celles des complexes du palladiun métalli-
quesles résultats zont‘rassemblés dans le tableausIV.2 conpte

tenu de 1'équation(3d) s

_— ! Al
E’dClI;} en mole/l 0,071 7,9 10 6| 0471

3
t '

1 ! |
T(°C) | 25 125 | 100 { 100
Degré d'oxydation de Cu 1 0,9 10,5 t 0,9 | 0,5
¥ ( l
[Cu2 ']/fCuﬂ + [Cuaﬂ [ ’ - (
(
|

1
|
]

(Pour unc concenfration en CuCl, de 4mole/1)

Tableau IV.2: Données thermodynamiques.



1
IV.2.2 lecanisme:

Aucune étude cinétique de cette réaction n'a

été publiée si bieu qu'on ne peut avancer aucun mécanisme pré-

cis. Toutefois, dans les réactions d'oxydo-réduction, un comp-

lexe activ. ponté sert d'intermédiaire pour le transfert d'éle- -

ckrons; il est done. vraisemblable que le mécanisme réel soit

un des trois suivants ou un intermédiaire entre ceux-ci:

ou

ou

de
la

+
CuCl =+

. I
Cull 53

cucl’ +

CuCl., +

cuCl” +

cuc1® +

5 + +
rd, Jeu. . .cr...pd] , Cu’ + PdCl

| . + 23)

pacl ___Jfou...Cl...Pac) ¥_ cu® + Paci,

Pa [?u...Ul...PdJ+_ﬂ ,Cu + Pac1”
o ¢ (2h)

Cuo . 2CuCl.

Pd ,@u. ..CL...Pd|*___, cucl + pa*

. S e N € 12

Pd o Cu. .. Clo. P _CuCl + Pd

Le r8le des ions chlorures est donc non seulement

rendre la réaction!thermodynamiquement possible mals aussi de

favoriser d'un point de vue cinétique,

IV.3.0xydation du chlorure cuivreux par l'oxygéne:

C'est une rdéaction trés rapide en solution aqueuse.



+8a vitesse est proportionnelle

aux concent'gations d'oxygéne et

de CuCl,. NORI{§3ﬁinterpréte son. étude cinétique par le mécani-

sme sulvant:

(0,) (0

P ~
g =

(Oa)sol

++

cuot + mt
e T r————

Ces étapes sont suivies

+ Cu.+ iy CuOf
-

<

2)501

26

+ HO >

d'une série de réactions trés

rapides dans lesquelles trois autres ions cuivreux sont oxydés.

Mais a partir des ndr s

un autrce mécanismeg

(0,) =

208~

données cinétiques ABEL[34}pr‘upo 56

(Oa)sol

(Oa)sol+ Gl === 0El

00C1™ + cu’
+

OE + Cu

] +
20 + 2Cu

(279)

0, + 2cu’ + 4u*

2
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On constate que le mécaniume réel de 1l'oxydation du

i

=

chlorurc cuivreux est encore loin d'®tre élucidé d'autant rlus
qu'a l'heure actuelle, il n'a pas ¢té tenu compte de la rrésence
d'ions C1~ en solution,

Cependznt, on volt que le mécanisme global d'oxydation directe
de l'cthyicene oo acétaldéhyde catalysée par le zystéme{PdCle+
CuClP\eﬁt 4 1lt'heure actuelle bien connu malsré certains points
particulicrs cacorc obscurs. Les recherches qui ont conduit &

ce résultst ont été facilitées par l'importance fconomique du

procédé dont nous verrons les applications au chapitre suivant.

Il faut cependant noter que cctte réaction est possiblé

ar d'autres voies. On peut utiliser des sels de wetaux diffe-
I

érents :Plal;inea?,], rhodiwn, ruthénium, iridium[?ﬁefﬁj, or \_35:] R
i

mercurei?@]; Ceperndamt, seuls les composés de palladiun condui-

sent 4 des vitesses de réaction suffisantes pour permettre des

réalisations industrielles.

Actuellement, des recherches sont entreprises en vue d'augmenter

la selectivité et l'activité du catalyseur.



V.REALTHATIONS INDUSTRIELLES:

V.1.Différentes possibilités:

V.l.l.Catalyse hétérogéne:

1

. L'“ijé&tion directe des oléfines fut étudiée au
début cu falsant passer un mélange d'éthyléne, d'oxygéne et de
vapeur sur un catalyseur constitué d'un mélange de sels de
palladium, de culvre et de¢ fer supporté sur du charbon actif,
Ceci permit de déposer un brevet[ga; mals en raison des diffie-
cultés dues a Ll'évacuation de la chaleur et a la faible duréé
de vie du catalyseur, ce procédé n'a pas été exploité industri-
ellement. D'autres brevets préconisant l'utilisation de l'oxy=
de de palladium PdO ou du palladium métallique ont été déposés,

mals 1ls ne sont pas non plus utllisés.

Vel.2. Catalyse howogéne en solution agueuse:

Trois méthodes différentes utilisant des solutions

aqueuses ia PdCl? ont &té proposdées:

-dans le procédé en un temps, on fait réagir un
wélnnge dloxygéne ot d'éthyléne avee une solutiﬁn catalytique
du{CuCl2 ct PdClgw. Lr'acétaldéhyde est séparé dec gazs nlayant
pas réagli par lavage & l'leau,

-dans un procédé cu deux temps, qui utilise égalc=

ment une solution catalytique de(PdClD + CuClp\, ltéthyléne et o

w2




1voxyelne zont introdults dans deux réacteurs séparés. La réactign
-¥o’fait dons le prosler et la régénération du catalyseur dans le-
second [G 31 d33j

-un autre procédé en deux temps utilise comme cate-
Lyceur une solution de chlorure de palladium, de sulfate ferri-
que ot prapide culfurique. Le sulfate ferreux formé dans le
premier réacteur, lors de l'oxydatlon de l'éthyléne, est réoxydé
dans le secoud réscteur par lloxy:;ine en présence d'oxyds d'azote

st dlacide nitrique aprés que les produits de réaction aient éte

extraits de la solution.

A 1'heure actuelle, seuls les deux premiers procé-
dés, plus éconumiques, sont utilimés industriellement, L'étude
technique du peemier a ¢té faite par FARBWERKE HOECHST et celle
du second par le CONSORTIUM FUR . ELEKTROCHEMISCHE INDUSTRIE

{ Wacker Chenie )

V.l.3.Catalyse homogéne en solution alcoolique:

Cl'est un procédé qui a été proposé par la société
LUJ%S &ﬂ;ﬂ]. I1 utilise le fait que 1'éthyléne en présence de
PdCl, en solution alcoolique donne un acétalﬁaiddlginsi en solu-
tion glycolique on obtient le¢ méthyldioxane qui donne l'acétal-

déhyde par catalyse acide.




0 —CH
CoH, + 2CuCl, + HOCH,~CH,OH P ch,, , CH, ci”/ {6
28 = ¥ I NG G,

+ 2CuCl + 2HCL (29)

Les avantages de cette réaction sont une grande soluw.
bilité des sels métalliques dans le glycol ep une vitesse de
réaction importante. Toutefois, il ntexiste pas cencore de réa-

lisations industrielkes.

V.2.Description de quelgues procédés industriels:

V.2.1l.Procédé en un temps ou une étape:

Un schéma des installations industrielles est représe-
nté sur la figure V.1 .

L'oxypgéne et 1l'éthyléne sont dirigés vers un réacteur
vertical contenant la solution catalytique. La réaction a lieu
souB une pression de trois atmosphéres a 120-130°C &4!;48_]-113.
chaleur de riaction est éliminée par 1l'évaporation dlacétaldé-
dyde et d'eau & partir de la solution catalytiqus.

Au soimnet du réacteur, pul$ dans un séparateur, les vapeurs ¢ Bt
kr‘gaz' n'ayant pas réagl sont extraits du catalyseur qui est
recyclé. Les gaz et les vapeurs sonlt alors refroidis puis on
extrait ,par lavage & l'eau, l'acétaldihyde des gaz n'ayant pas

réagi qui sont recyclés. En mPme temps on réintroduit de l'oxygéne

28 -



et de 1'éthyléne frais pour reuplacer les gaz consommés, De plus
uﬁe'certaine partie du gas recyclé est éliminée pour éviter llacce
unulation de gaz inertes dans l'appareil (Argon, ,azote,hydrocarbu-
res saturés). Les gaz utilisés doiWent %tre de haute pureté pour
minimiser cette perte.

Pap cette méthode on obtient une soluticn & 10% d'acétaldéhyde qui
est purifié par distillation en deux temps. Dans la premicére colo-

nne, on scpare lcs prodults ayant un pant d'ébullition plus bas

que cclul de 1'éthyléne( Anhydride carbonique, chlorures de méthyle

ct didthyle ) par distillation extractive. Dans la seconde colonne
on sépare l'acétaldéhyde des produits & haut point de fusion:eau

acide acétique,e..

6'41‘ Yﬂd’an‘tf, ¥
Vs véadeur
——— auxili aive — e — Gaz
£ au
Ethy e . —
1197) |
___.._ﬁr
L T
~=-
Kfac+|'on et L [ : Eau \A H
Reqintrai Yoge Dickllakion ke
j alion _Béjq_jearl CA+\-°M
FizureV;I Schéma du précdédé en un tenps mﬂ] g

13
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Dans le procédé en une étape les réactions dloxydation de 1'éthy-
léne et de rloxydation du catalyseur se produisent simultanément.
On atteint done un état stationnaire avec égalité de vitesse des
deux réactions. Le rapport des consonmations dt'éthyléne et d'oxy-
géne cst donc égal au rapport stoechiométrique (soit 2), On utili-
se cecendant un léger excés d'oxygéne pour réoxyder le chlorure .

culvrique réduit par des riactions paralléles

Ve2e2e¢ Procidé en deux t-mpb ou deux étapes:

Un schéma des installations industrielles est repré-
senté sur la figure V.2 .

Danc l¢ procédé en deux temps 1'éthyléne et ltoxy-~
géne riaglscent uéparfuent dans des réacteurs tubuleires. Comume
ces duux gaz sont convertis presque totalement en un seul passage
on peut utiliser des gaz dilués, :;‘particulier, on utilise de
1tair au lieu do l'oxygéne.

L'éthyléne cst presque entiérement converti en
acétaldéhyde(a 999% environ) dans un premier réacteur tubulaire en
titane. Liréaction se diroule % 125-130 °C et sous 49 atmosphéres
utilisint le palladiun et le chlorure cuivreux comme catalyseur,
Ltacéted V' iyde prodult est"achemine” v rs une tour de distillation
adiabaticue( On utilise la chaleur de la réaction pour cettie
distillation); ainsi la concentrsat: N acétalddéhyde fLut ETe

portée Juscu'a 60 a 20 ., La solution catalytique cvst recyclée
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4

de. 1.: tour . Jdistillation dnus un second réacteur dloxydation oi
le sel culvreux est oxydd en sel culvrigque avec l'air, L'azote
hautement pooc. bricd sol séparé du Ligquide (u liqliag catalytique
et lavé pouvr cleipgner 1l'seétzldéhyde avent son passage. Unc petite
portion de courant dc catalyseur cut chauflée dans le régénérateur
de catalysecur pour détruire ll'oxalate de culvre indésirable. Ce
distillateur alimente un autre systéme de distillation oﬁ 1'eau cst
éloignée et recyclie ep,oﬁ 1'acétaldéhyde est purifié, en le sépa-

rant d'impuretés organiques.
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VI, SUGGESTIONS:

Dens cebtte partie, compts teau de la synthése des procédés
concernant la conversion d'éthyléne en acétaldéhyde( cf.chap Y ),
on va tenter de broposer un processus catalysé par le palladium
permettant une grande réactivité de ltoléfine pour ltoxydation

et de plus rialis ble & l'echelle laboratoire.

Dans un dispositif adéquat qui sera décrit plus loing
1téthyléne st oxydé en acétaldéhyde cn présence d‘unu solution
contenant un mélange de sels de palladium, de cuivre supportés.

Dans ce proccessus, 1'oléfine est introduite A 1'état de
vapeur avec ll'oxygéne de l'air.

Remarque:

Dlautres métaux nobles tels que lc cobalt, le nickel, le platine,
le rhodiuwn, le fhuténium, l'csmiwn, l'iridium peuvent servir de

me dliateurs dans la réaction. Le palladium est préférable en raison
de su craada activité riémentrée[si]. Le métal peut ®tre un mcdiateur
dans la réaction, ou puﬁt %tre introduit sur la surface solide cu
Citalysmﬁr sous une guelecongue forvwe( Métallique, oxyde, sol,nit-
rate, sulphate, phosphate, de couposts organiques &u(C1~Cj}/lé;unﬂl
ESZCL T1 peut Btre aussi introduit comuse couplexe, avec des

11 aisons. voriées( Exemple:Couplexe nitrosé ). Ainsi, n'iumporte

quel de ces composés est considéré comme la source de catalyseur.




Dans 1o processus de convergicn, on préconise une centaine

de moles d'éthyléne converties pour unc wmole de pailadium[5§].

Le pourcentage en poids du métal dans le liquilde réactionnel varie
entre 0,001l et 5%, de¢ priférence entre 0,5 et 2% en catalyse homo-

géne ( ou bien du poids du support en catalyse hétérogéne) .

Il a été proufégﬁﬂque le nitrate d'ammonium maintient le
catalyseur actif, il repfésente 4 peu prés 20% du poids de la solu-
tion catalytique. En utilisant ce produit dans la réaction, les:

nouvelles équations s'ecrivent:

cat :
C,H, + NH,NO, , CH;CHO + Ny + 2H,0 (29)
; i T cat }
(n+x)CoH, + XNH NOy . 5 (0+x) CHzCHO + 2xH,0 + nN,

( x:Nomhre fractionnaire ou entier )

D'aprés ces deux réactions, on voit gue l'introduction de

1l'oxygéne de l'air en plus du nitrate d'ammonium, augmente le ren=-
dement en acétaldéhyde. De plus, la consommation de nitrate d'ammo-

nium s'en trouve réduite.

Le couplexe nitrosé est maintenii tel quel dans la solution
aqueuse avec les ligands hydroxyles‘et ni¥riques. I1 est plus stable

en milieu acide (PH:2-6,de préférence:3—5)ﬁgﬂ. N'importe quel acide
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fort minéral peut Ctre utilisé pour réduire le PH de la solution.
Paflailleurs, n'étabt pas consommé dans la réaction, 1l ne sera pas
nécessalre d'en rajouter. |

i on,.veut opérer en catalyse hétérogéné, le catalyseur
support’® sera placé dans un réacteur comme un lit compact de solide
ou: suspendu dans l'eifluent réactionnel comme une suspension di-

luée, ou bien comme un 1lit fluidisé.

Pour l'absorption de la chaleur dégagée par la réaction =

exothermique, on supggére d'utilisecr un liquide volatil,

Dans un processus en phase liquide, les produits peuvent
atre conlinuellement stripés ou vaporisés de la zone réactionnelle
et romis duanc un effluent de vapeur et aprés coandencés et fractio-
nnég pour obtenir l'acétaldéhyde diégirc.

Le catalyseur et le solvant résiduaires, ainsi que les qua-
ntités nen concommies d'oxyde ammoniacal et dlazote peuvent tre

recyclées pour une conversion ultcéricure.

Pour les conditions opératoires, on préconise des températux
‘ =A0 . R P
res couprises entre 100-1507C et des pressions s'étalant entre
- - 3 / s . 3 3
1 et 1,5 atm, ce gul n€cessite un equipement solide(Acier inox).
La régulation de la “eupérature peut se falre par un transfert
indirect de¢ chaleur ou direct en employant un liquide volatil coume

un étancheur pour la réaction exothermique.
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Dans ce qui suit, nous proposons un apparillage prrmettant |

de mettre en ocuvre le processus de conversion catalytique préconisé
Nous rapgpelons quelques paramétres influant . sur le rendement en :

acétaldéhyde, & savoir:

[
=
3

4ébit de gaz total;
-Le rapport éthyléne-air, ks
-La nature de la masse catalytique; . ‘
~La température du procédé. | a ,. i
La connaistance de ces paramétres est utile lorsqu'il s'agit d'op~-

timiser la production d'acétaldéhyde. |

D'une maniére générale, l'appareillage peut Btre couposé de
trois ensembles: ‘

~L'alimentation en réactifs;
-Le réactecur, proprement dit; T

-Le dispositif permettant de recueillir les produits et les

)
|
|
HUpR&I'CYre. \
i
|
|
|
\

l-Alimentation en réaetifs:

@Al'}’l”ﬂt:{t-’ on en air atmogphirique: .jQ %au},)(mmo\,a,wﬁ%i

a)Un compresseur d'air:Alimenté par un courant

électrique ds tenesion égale & 110 volts. On installe un "BYPASSM

S



.

danu le systéme & cause de la valeur #&levie du déhit, égale &

u

() O (.J'.\ /h. .

b)Un régulateur de débit: Avec"BYPASIM, cunstitué 4

de doux vaunes, branchécs en ndjul¢llg, 1'une est reliée au systéme
A st o

e

et L'autre =zert 4 refroidir ldj Ektrémite i odu réacteur.

¢)Flacon de stabilisation de débit:Nécessaire car

oy

le débii arrivant du coupresseur sublt de petites fluctuati-

CNns,

D Un manowetre: 3¢ tyove vacuomStre"JYENTILY, Il cs%

utilisd aiin de lire la pression corresvondant su débit dtair che-

winant a travers le systéme. La zon: de mesure c¢ot de 150 mulg,

~

e)Un compteur & gaz:Raccordé a la suite du mano-

e

métre, il sert & mesurer des débits supériecurs & 33 dmj/h.

bhlimentatioq en éthylénes:

1

Cette section nous permet d'obtenir lc mélange
gir-vapeur d'éthyléne.

f)Ballon tricol:L'éthyléne inialement emprisonné

dans tde l'azote liguide contenu dans un cristallisoire est "laché "
pour aller vers la section préchaufage immergée dans un bain then

mostaté aux environs de lOOOC, Les deux gaz seront alors mélangés,

.-




Swle r&ncteur:fﬁ)

On opters pour un tube horizontal, en acier inoxydable
pouvant supporter des températures voisines de 900°C, Ce réacteur
¢zt entouré d'un four tubulaire dont Ye chauffagic est ascuré par d
des élinents Alectriques chauffants enrobés dans un matériau rifra
ctaire. Pour compenser d'éventuelles fluctuations de la tension
d'alimentation et de la températurc 'ambisnte, l¢ four sera muni
d'un régulateur. La température est mesurée par un thermocouple
intéorh.

Nas (mﬂuisﬂantérieurﬁ sur le four ont montré que le

. . . 5 P g Ne) . %
gradient de température Jtudt épsl o lOlSEEﬂ » donc 1l n'y aura

ras d¢ condencation do produits v coe la tezpérature 4'Sbhullition
de 1l'aldchyde est de QO,EOC.

Géufralcmcnt, la longueur choisie pour ce genre de
conversion ne dépasse pas 25 om; ceci pour éviter les effets dls
“au tassement des substances ddns le réacteur d'une part, et les
condensations des prodults et parfois mlme des réactifs nltayant
Pas encore réagisd cause d'un pgradient de température parfois
élevé d'autre part. Dams notre cas, le réacteur peut mesurer
Jusqu'a 75 cm; a sa sdrtie, on prévoit alors des degris de convers
slon voisins de 95%. Ce réacteur contiendra une solution de chlo=-

rure palladcux et de chlorure cuivrique ainsi que du nitrate

d'ammonium déposés sur un support, par exemple la bentonite.



3-Séparation des produits:(f)

L'effluent de vapeur est relié a un condenseur fon-
ctionnant en refliux. Le condensat est dirigé vers des“piéges a

glace disposés en série.

Nous#nschématisons en figure ci-dessous, l'ingtallation que nous

Proposong.
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CONCLUSTON ¢

Ila réaction que nous venons d!'étudier tout comme ses
nombreuses dérivées que nous avons énuméprées est une réaction
de catalyse homogeéne au cours de kaquelle des ligands réaglssent
l'un sur l'autre a l'intérieur d'un complexe métallique, La
stéréochimieldu complixe étant bien définie, les réactions qUi:
y ont lieu sont oﬁ\géﬂéral trés spécifiques.

Beaucoup de ces réactions sont épalement catalysées par
des systémes hétérogénes[§$3. Il est donc raisonnable de pensel
gu'il doit y avoir certaines relations entre les centres agtifs
d'une surface métallique(Catalyse hétérogéne) et les atomes
métalliques couordonnées(Catalyse homQgéne). Alnsi la liaison
entre une oléfine et un atome métallique de surface doit resse-
mbler 4 celle obtenue dans les complexes. L'étude de ces simie
litudes a commencé depuls quelques années. Ainsi ces recherches
en plus de ce qulelles ont déja apporsgvﬁu point de vue écono-
mique gque théorique(Connalssance des complexes organométalli-

ques) peuvent faire progresser les études en chimie de surface

et en particulier en catalyse hétérogene,
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