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RESUME

La réduction du Rh (Ill) et de Ir(lll) par le monoxyde de carbone & température modérée
conduit 4 la formation de complexes dicarbonyles définis du rhodium (I} ou de liridium (I). Ces
complexes réagissent avec des halogénures de méthyle suivant une addition oxydante formant une
liaison M-R dans laguelle le monoxyde de carbone peut s'insérer en formant un ligand acétyle.
Le complexe peut évoluer vers une élimination réductrice de I'halogénure d'acétyle en présence
d'acétate de méthyle pour former finalement I'anhydride acétique. Cette succession d'élapes
concrétisant la carbonylation de I'acétate de méthyle en anhydride acétique a été analysée. Les
différences de comportement observées entre le rhodium et lridium ont été expliquées. L'étape
lente a &té identifiée & la réaction

ABSTRACT

The reduction of (Rh{lll) and In{llly by means of carbon monoxide at a moderate
temperature leads to the formation of complexes of definite dicarbonyles of rhodium or iridium.
The oxidation of halogeno methane by these complexes leads to an M-R bond which reacts with
carbon monoxide to produce an acyl bond. The complexe transforms through a reducing
elimination of the acetyl halogene in the presence of methyl acetate, to form acetic anhydride.

INTRODUCTION

Dans les articles précédents, nous avons décrit la préparation et les
propriétés physicochimiques des catalyseurs au rhodium et a liridium
déposés sur zéolithe (1-3).

Nous montrons ici que les catalyseurs au rhodium et & l'iridium sont
actifs a pression atmosphérique dans la réaction de carbonylation de
l'acétate de méthyle en anhydride acétique. Cependant le catalyseur au
rhodium se désactive rapidement.

Nous expliquons ici les différences d'activité observées entre les deux
catalyseurs. Enfin une étude cinétique menée sur le catalyseur iridié nous
permet de déterminer I'étape lente du processus catalytique.
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MODE OPERATOIRE
a) Dispositif expérimental : le dispositif expérimental utilisé
comprend quatre parties :

*un systeme d'admission des réactifs muni de manométres, de
saturateurs et cryostat permettant de faire varier a volonté les pressions
partielles de chacun des réactifs et également le débit du mélange
réactionnel a travers le lit catalytique ;

*un systéme paralléle de traitement in-situ du catalyseur ;

‘un reacteur muni d'un systéme de chauffage et de régulation ;

*un dispositif d'analyse constitué par un chromatographe
Intersmat a ionisation de flamme et & montée linéaire de température.

b) Le catalyseur, environ 200 a 400 mg de zéolithe échangée par des

cations complexes {Hh{NH3}50|12+ ou {Ir(NH3}5C|]2+ 4 des teneurs de 0,5 &

2,5 % en poids, est activé sous courant d'oxygéne en montée lente de
température (0,5°/mn jusqu'ad un palier de 623 K pour le rhodium (4) et de
523 K pour liridium (5). La température est maintenue & ce palier pendant
une nuit. Le réacteur est ensuite refroidi & la température de réaction et
le dispositif est balayé par de [I'nélium. Le mélange réactionnel
préalablement constitué est alors envoyé sur le catalyseur. L'évolution de
la vitesse de formation de chacun des produits est enregistrée en fonction
du temps, ou de la pression partielle d'un réactif.

RESULTATS ET DISCUSSION
E inéti

* Cas du Rh/NaY
Aprés avoir vérifié que le catalyseur au rhodium est actif a pression
atmosphérique dans la réaction de carbonylation de l'acétate de méthyle,
nous avons procédé a une étude de I'évolution de l'activité catalytique au
cours du temps.
Le mélange réactionnel est constitué comme suit :
PMH’I = 54 torr

Pop = 320 torr
PAcOMe = 51,4 torr
PHe = complément & la pression atmosphérique
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Ce melange est envooyé sur le catalyseur préalablement activé sous
oxygéne et sous CO et maintenu 4 une température voisine de 373 K. . On
élave ensuite la température 4 la valeur désirée (500 K).

Invariablement, l'acide acétique apparait en premier. Sa pression
partielle dans les effluents croit pour atteindre un maximum au bout d'une
heure de réaction environ. Ce maximum d'activité correspond a une vitesse

de 5(1.1[]':3 mole par heure et par gramme de rhodium. Parallélement,

I'anhydride apparait quelques minutes aprés l'acide et sa teneur dans les
effluents suit une variation paralléle a celle de l'acide avec un maximum
de vitesse enregistré au bout de deux heures de réaction environ.
Cependant, la vitesse de formation de l'anhydride est toujours inférieure a
celle de la production de l'acide. Le catalyseur poursuit sa désactivation
pendant six heures environ au bout des quelles il devient pratiquement
inactif. La figure 1 montre I'évolution en fonction du temps de l'activité du
catalyseur aussi bien pour la production d'acide que d'anhydride. Ce
phénoméne de désactivation n'a pas été observé dans le cas de la
carbonylation du méthanol. Pour pouvoir y remedier, nous avons commence
a déterminer les causes et les facteurs reponsables de cette
désactivation.

R
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Figure 1 : Variation des vilesses de formation de Acs O et AcOH sur RhNaY(1% Rh)
au cours du temps . T = 227°C

A priori, plusieurs phénoménes peuvent étre a l'origine de cette
désactivation. En effet, elle peut provenir :
* d'une destruction du réseau de la zéolithe,
* d'une élution du métal ou d'une transformation de I'espéce
active sous forme de carbonyle ou de composé inactif,
* d'une combinaition de ces facteurs.
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Les spectres infrarouges enregistrés dans KBr de I'échantillon frais et
usagé ont montré que la cristallinité de la zéolithe a été conservée. Ce
méme résultat a été confirmé par RX. En effet, I'analyse par diffraction
des RX d'un échatillon usagé a permis de prouver que la structure de la
zéolithe a été préservée et que la maille est restée constante. Cependant
I'analyse quantitative a révélé la présence de particules insolubles
formées au cours de la réaction et qui contenaient du rhodium.

D'une part l'analyse par RX de ces particules insolubles obtenues au
cours de la mise en solution a permis de les identifier a des particules
métalliques de Rhodium, d'autre part l'analyse par microscopie
électronique de [I'échantillon usagé a montré que de grosses particules de
rhodium métalliques sont déposées a la surface du catalyseur. Ces
particules métalliques ont une taille supérieur a 100 A.

I est donc vraisemblable que la transformation du Rh en
particules métalliques apparemment inactives justifie au moins en partie
la perte d'activité.

* Cas de I'lr/Na¥

Dans une etude préliminaire, nous avons vérifié que les zéolithes
iridiées sont actives a partir de 443 K dans la carbonylation de l'acétate
de méthyle a pression atmosphérique en présence d'iodure de méthyle.
Nous avons noté que la supression de [|'alimentation du mélange
reactionnel en iodure de methyle provoque I'arrét immédiat de la reaction
catalytique. Par conséquent, nous étudierons la réaction catalytique en
présence de promoteur iodée CHal. Nous avons également constaté, pour

les echantillons fortement échangés, un phénoméne de désactivation du
catalyseur au cours du temps de réaction. L'étude cinétique a donc été
réalisé avec la zéolithe contenant 1,7 % en poids d'iridium pour laquelle un
etat stationnaire est atteint.

Nous avons fixé pour le test préliminaire les conditions
opératoires suivantes :

PaAcOMe = 50 torr

PCHal = 5torr
Pm = 320
Masse catalyseur . 0,100 g (1,7 %)

Température de réaction = 480 K
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Pour ce catalyseur et en début de réaction, il y a apparition de l'acide
acetique en premier comme dans le cas du catalyseur rhodié mais avec une
vitese 20 fois plus petite. Cette vitesse de formation de I'acide diminue
rapidement pour se stabiliser & une valeur dépendant de la pression en
AcOMe. L'anhydride quand & lui apparait par la suite. Sa vitesse de
formation augmente et passe par un maximum aprés environ 4 & 5 heures
de réaction. Ce maximum est quatre fois plus important que celui obtenu
dans le cas du rhodium,

Une fois ce maximum atteint la vitesse diminue lentement et se
stabilise enfin. Ce palier ol la vitesse conserve les 2/3 de sa valeur
maximale dure au dela de 48 heures (fig . 2). Contrairemment & ce qui a été
observé dans le cas du rhodium, liridium présente une stabilité suffisante
pour nous permettre de réaliser une étude cinétique.

L3

Figure 2 : Variation des vitesses de formation de Ac20 et AcOH sur IrNaY
au cours du temps. T = 207°C

Pour cela, nous avons étudié l'influence de la pression partielle de CHsl,

de CO et de AcOMe sur la vitesse de formation d'acide et d'anhydride
acétique.

Influence de la pressign partielle de GHQI_S_U.LI.a_ﬂL&ﬁﬂ_d_e_

r i I i
L'influence de la pression partielle de l'iodure de méthyle sur la
vitesse de formation de l'acide et de I'anhydride est représentée dans la

figure 3a. Le domaine de pression étudié est compris entre 6,6 ‘t{JEPa{E

torr) et 19,9 10% Pa(15 torr).
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La pression partielle de l'acétate de meéthyle est fixé a 66.10°Pa (50
torr) tandis que les autres paramétres ont été maintenus comme suit :

- P‘CD : 320 torr

- Masse du catalyseur : 0,100 g
- Température de la réaction : 480 K

Il apparait alors que la vitesse de formation des produits de la
réaction est indépendante de la pression partielle de l'iodure de méthyle
et par conseéquent est d'ordre nul en iodure de méthyle.

n la pression partiell 5
L'étude de l'influence de la pression partielle de I'acétate de méthyle
sur la vitesse de formation de l'acide et de l'anhydride a été aussi menée a

bien. La figure 3b montre I'évolution des vitesses de la réaction en
fonction de la pression partielle de ce dernier variant entre 9,82 1{12Pa

(7 torr) et 53,06 102Pa (15 torr).
La pression partielle de CHjl étant de 13 torr alors que les autres

parametres demeurent les mémes que précédemment.

La vitese de formation des produits sont proportionelles a la
pression partielle de l'acétate par conséquent la vitesse de formation de
l'anhydride est d'ordre un en acétate de méthyle.

nfluen la_pressi
Nous avons trouvé que la vitesse de formation d'anhydride ne varie pas
avec la pression partielle du monoxyde de carbone pour le domaine de

pression etudie 1,3 m“ Pa(100 torr et 3,97 104 Pa(300) (Fig.3c)
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Il apparait alors que la vitesse de formation des produits de la
réaction est indépendante de la pression partielle du monoxyde de carbone.
Elle est par conséquent d'ordre nul en monoxyde de carbone.

L'ensemble de ces résultats cinétiques permet de proposer
I'expression de la vitesse de la réaction :

V = K (CH31)° (CO)° (AcOMe)’

La vitesse de la réaction dépend seulement de la pression partielle de
AcOMe. Par conséquent, la réaction d'addition de l'acétate de méthyle
constitue I'étape lente du processus catalytique.

GAUTHIER-LAFAYE et coll. (6) sont arrivés & la méme conclusion
lorsqu'ils ont étudié la carbonylation de l'‘acétate de méthyle sur des

catalyseurs au rhodium en phase homogéne en absence de promoteur
métallique.

ETUDE MECANISTIQUE

- Cas de Rh/NaY
L'action du monoxyde de carbone & 373 K sur une zéolithe échangée au
rhodium et prétraitée sous courant d'oxygéne a 573 K provoque la
réduction du rhodium (lll) en rhodium (l) et la formation d'espéces
(RhI(CO)p) caractérisées par les fréquences vCO a 2115 - 2100 et 2048 -

2023 cm™ ! (Fig. 4a)(7).
Le spectre résultant de l'action a4 298 K de l'iodure de méthyle sur
Rh(1)(CO)o est représenté dans la figure 4b. Il montre que ['action de

l''odure de méthyle sur les espéces Rh(l)(CO)o provoque la disparition des
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doublets @ 2115 - 2100 et 2048 et 2023 f:m'1 et l'apparition de nouvelles

bandes 4 2090 cm™ ' et 1728 cm™ . L'apparition de la bande a 1728 em ! a

été attribuée a la vibration vCO d'un groupement acétyle dans la sphére de

1

coordination du rhodium alors que la bande & 2090 cm ' serait due a un

carbonyle linéaire du complexe rhodié (8).

- —

f v
Figura 4 : Spectre infrarouge

(a) de Rh{)(CO)p/ NaY
(b)actionde CHgl sur Rh(1)(CO)o/ NaY a25°C

= e~

Ces résultats supposent une addition oxydante de CHgl sur Rh(I)(CO)2
qui conduirait a la formation de l'espéce alkyle Rh(lll)(1)(CO)oCH3. Par la

suite, l'espéce acétyle se forme par insertion spontanée d'un groupe
carbonyle dans la liaison RhCH3 suivant le schéma ci-aprés. L'anhydride

acétique est alors obtenu par action de l'acétate de méthyle sur l'iodure
d'acétyle tout en régénérant l'iodure de méthyle.

Rh(1) €O), M3 ]
CH5 COI
CH,
I
CO— Rh (111)—CO
CHy CO 1
co i
Rh 111
7N
co [

GARBOWSKI et PRIMET sont parvenus aux mémes conclusions
concernant I'action de CO et CH3l sur les ions Rh(lll) dispersés dans les

zéolithes de type X et Y (9). De méme GELIN a confirmé ce résultat lors de
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I'étude de la carbonylation du méthanol en acide acétique en présence de
CHal sur les catalyseurs au rhodium échangés dans les zéolithes (10).

- Cas de Ir/NaY
De la méme maniére, nous avons étudié l'action du monoxyde de
carbone sur le catalyseur Ir(lll)NaY.
Nous avons constaté que la réduction de I'lr par le monoxyde de
carbone ne s'effectue qu'a partir de 443 K en formant l'espéce Ir(1)(CO)o

caractérisée par les fréquences vCO a 2086 em 1 - 2001 -::rn'1 (10)

comme le montre la figure (5a).
L'addition de l'iodure de méthyle a 298 K sur l'espece Ir(I)(CO)s

provoque la disparition des bandes vwCO a 2081 et 2100 cm’ | tandis

qu'apparaissent de nouvelles bandes a 2152 et 2100 em™ ! (5b). A 442 K

1

une seule bande vCO & 2075 cm™ ' apparait (5c).

Ll Towi

Figure 5: Action de CHzl sur 1(1)(CO)z
(a) Ir(1)(co)2 ; (b) action CHzl sur Ir{l)(CO)s & 25°C
(¢) CHal sur Ir(1)(CO)p & 170°C
Le déplacement important vers les hautes fréquences des bandes vQO
des carbonyles liés a l'iridium provoqué par l'iodure de méthyle traduit une
forte diminution de la densité électronique autour de liridium. Les bandes

a 2152 et 2100 cm'1 peuvent étre attribuées a la formation d'espéces
méthyle-iridium (lll) carbonyle suite & l|'addition oxydante de l'iodure de
methyle sur Ir(l}(CO)o. L'absence de la bande dans le domaine 1650 - 1750

cm ! indique que le complexe acétyle iridium (lll) carbonyle n'a pas été

formé. Le complexe méthyle-iridium (lll) carbonyle ne se réarrange donc
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pas spontanément. L'apparition d'une bande unique a 2070 c:m‘1 indique

que le complexe alkyle a été patiellement décarbonylé, résultant soit en
une espéce monocarbonylée soit en une espéce dicarbonylée symétrique.
En conclusion, l'addition oxydante de liodure de méthyle a Ir(l)(CO)s

conduit a la formation de l'espéce méthyle-iridium (lll) carbonyle qui ne
se rearrange pas en complexe acétyle.
L'ensemble de ces résultats sont illustrés sur le schéma réactionnel

ci-dessous.. Ir (1) (Cﬂ)z

CH4 COI
CHj |

co

|

| — Irm— CO

CHj

A ce stade, des diférences apparaissent entre le rhodium et liridium :

le premier donne lieu & un réarrangement spontanée de ses ligands pour
former un ligand acétyle. Au contraire, le produit d'addition de Ir(1}{(CQO)2

coO

et de CH3l est stable a température ambiante et ne donne lieu a un

réarrangement qu'a des températures de l'ordre de 180°C en présence
d'excés de monoxyde de carbone.

L'étape suivante serait une élimination réductrice pour former Acl qui
réagit avec AcOMe. Cette élimination réductrice peut étre spontanée ou
activée. De ce fait I'halolyse :

Acl + AcOMe  ——————=3  Mel + AcsO

peut étre plus lente ou plus rapide que I'élimination spontanée ou activée
de Acl.
Ainsi la carbonylation de l'acétate de méthyle peut étre envisagé en deux
étapes :

" "carbonylation” formation de Acl
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“"halolyse” condensation de Acl sur AcOMe

L'accumulation de Acl peut se produire dans le cas d'une réaction de
carbonylation rapide par rapport a I'étape d'halolyse. En effet, comme nous
venons de voir, la formation de Acl dans le cas du catalyseur au rhodium
est spontanée. Aussi nous avons constaté lors de I'étude cinétique
realisée dans le cas de liridium que la réaction d'halolyse constitue
I'étape déterminante du processus catalytique. On peut alors penser que
dans le cas du catalyseur au rhodium il y aurait eu accumulation de
I'espece Acl chose qui n'a pas pu se produire dans le cas du catalyseur
irhidié. Ainsi des différences entre le rhodium et l'iridium apparaissent.

L'étude de lintéraction du chlorure d'acétyle (CH3COIl) (a défaut

d'iodures) a montré que ce dernier réagit vivement avec la surface du
catalyseur pour donner plusieurs composés en particulier le céténe qui est
obtenu méme a température ambiante suivant :

CH3COCI &= CHy = C = O + HCI

Ce dernier peut provoquer :

- par son caractere réducteur , la réduction du rhodium en grosse
particule métallique empéchant ainsi le cycle redox de se poursuivre ;

- par des condensations et décarbonylations, un dépdt, sur la surface,
d'une couche hydrocarbonée passivante.

A la lueur de ces résultats et en fonction de ces hypothéses, on peut
envisager une adeéquation de la réaction de carbonylation & la réaction
d'halolyse.

L'adjonction d'élements favorisant la poursuite du cycle rédox, méme
en atmosphere fortement réductrice pourrait également améliorer la durée
de vie du catalyseur méme si elle n'empéche pas une perte de productivité.

CONCLUSION

Le travail entrepris montre que les zéolithes chargées modérément en
rhodium ou en iridium sont actives dans la carbonylation de l'acétate de
méthyle a pression atmosphérique. Si le rhodium est trés actifs mais se
désactive tres rapidement, l'iridium, moins actif, manifeste une stabilité
raisonnable a pression atmosphérigue.

La désactivation observée dans le cas du rhodium semble étre due a
l'accumulation de liodure d'acétyle.

Sernirs en mars 989
Acceple en movembre [990
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