Catalyseurs industriels

Historique :

Catalyse et contacts: Le terme ‘° catalyse’’, étymologiquement
décomposition dissolution, dénouement, et rentré dans le langage courant et
quelques applications font partie de la vie quotidienne (four a nettoyage par
catalyse, pot d’échappement catalytique...). Le mot fut introduit par Berzelius
en 1836 pour qualifier certains faits expérimentaux observés au cours de
différente réaction chimique découvertes au début du X1X°™¢ siecle.

Certaines réactions chimiques sont lentes. Donc pour augmenter la vitesse

d’une réaction, on peut utiliser un catalyseur.

Cotnlyvse (terme donné par Berzelinsen 1835)

Héttrapbne |

Film poreus {muliicouches)

Définition :
Un catalyseur est une substance (solide, liquide ou gazeuse) qui

augmente la vitesse d’une réaction chimique sans apparaitre dans les

produits finaux.

Un catalyseur est une espece qui accéléré une réaction et que 1’on

retrouve non transformé chimiquement en fin d’une réaction.

Un catalyseur ne figure pas dans 1’équation de la réaction qu’il catalyse

Exemple : H, +% 0, — trés lente
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Mais (en présence de Pt) : H, +% 0, —» H,0 réaction violante

Propriétés des réactions catalytiques :
Le catalyseur est utilisé en tres petite quantité.
Le catalyseur est spécifique a une réaction donnée.

Par exemple, le cuivre est catalyseur des réactions de déshydrogénation
(élimination d’une molécule de dihydrogéne) des aldéhydes et des
cétones, mais ne catalyse pas les réactions de déshydrogénation des

alcanes

. On parle d’autocatalyse lorsqu’un des produits de la réaction catalyse

cette réaction.

Une méme réaction chimique peut étre catalysée par différents types

catalyseurs.

Caractéristiques de I’action catalytique :

- Non consommé dans la réaction

- Peut étre recyclé, agit en quantité tres faible

- Ne modifie pas les conditions thermodynamiques mais seulement
cinétiques.

- La catalyse est sélective: on peut accélérer sélectivement une

réaction quand plusieurs réactions sont possibles.
Exemple : H,0, - H,0 + 0, (en présence d’Fe?")

- La vitesse d’une réaction est liée a la fréquence des collisions
efficaces entre les réactifs

- Orientation des réactifs
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Les différents types de catalyse

a. Catalyse homogeéne :

Une catalyse est dite homogene lorsque le catalyseur et les réactifs
forment une seule phase, généralement liquide ou gazeuse

La vitesse de la réaction augmente lorsque la concentration (molaire ou
massique) en catalyseur augmente.

Le catalyseur intervient au cours de la transformation chimique, mais il
est genéreé tout au long de la réaction.

Exemple la réaction de décomposition de 1’eau oxygénée peut étre
catalysée par les ions Fe3* en solution aqueuse.

Au cours de cette transformation, la couleur orange des ions ferriques (
Fe3*) en solution disparait puis réapparait ¢’est-a-dire ont participé au
transformation ont été regénerés en fin de réaction.

b. Catalyse hétérogéene :

Une catalyse est dite hétérogéne lorsque le catalyseur et les réactifs
forment plusieurs phases. Genéralement le catalyseur est solide et les
réactifs sont a 1’état liquide ou gazeux.

La vitesse de la réaction augmente lorsque 1’état de division du
catalyseur augmente.

En effet, plus la surface de contact entre le catalyseur et les réactifs est
élevee, et plus la réaction est rapide. On utilise généralement un
catalyseur en poudre ou en mousse plutot qu’en fil ou en lame.

Exemple :

La réaction de décomposition de I’eau oxygénée peut étre catalysée par
le platine solide en solution aqueuse.

Le platine n’est pas altéré par la réaction.
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c. Catalyse enzymatique :

Le catalyseur est une enzyme, c’est-a-dire une protéine élaborée par
un organisme vivant. Cette catalyse s’apparente a la fois a une
catalyse homogene (le catalyseur et les réactifs du milieu biologique
ne forment qu’une seule phase aqueuse) et a une catalyse hétérogeéne (
par le mode d’action présence des site actif)

Une catalyse est dite enzymatique si le catalyseur est une enzyme.
Généralement, une enzyme ne catalyse qu’une seule réaction
chimique.

Une enzyme est une protéiné élaborée par un étre vivant qui contient un
site actif.

Exemple :

La réaction de décomposition de I’eau oxygénée peut étre catalysée par
la catalase, enzyme présente dans le sang ou dans le navet.

d. Autocatalyse :

Dans certains cas, un des produits de la réaction est un catalyseur de la
réaction. Au fur et a mesure que le produit est formé, la vitesse de la

réaction augmente. On dit que la réaction est auto-catalysée

Exemple :
La réaction d’oxydoréduction entre les ions permanganate et 1’acide

oxalique est catalysée par les ions manganése formés au cours de la

réaction.
catalyseur biologique

catalyseurs chimique
les enzymes
selon leur condition d'action
I/ \

[13 catalyse humugén@ @51 catalyse hétérugé@

le catalyseur et les le catalyseur et les

réactifs ne forment réactifs forment

qu'une seule phase plusieurs phases 4

autocatalyse == :un des produits de la réaction est un catalyseur de la réaction
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Energie d’activation :
Définition :
L’énergie d’activation est la quantité minimale d’énergie nécessaire aux

particules pour réagir entre elles lorsqu’elles entrent en collision.

Geénéralités : deux facteurs interviennent spécifiguement au niveau des
lois de vitesse pour une transformation chimique : le facteur pré-
exponentiel, A, et I’énergie d’activation, E, 1’expression classique de

la constante de vitesse est :

Eq

k = Ae Rt
Alaréaction A+ b — A — B estassocie une énergie d’activation E;
La méme réaction en présence d’une espece catalytique € s’€crit :
A+B+C - A— B+ C esteffectu¢ avec I’énergie d’activation E,

Le mode d’action de C n’importe pas, on observe une augmentation de

la vitesse de formation de produit A — B

““On modifiera la barriére de potentiel si E, augmente la barriere

s’élevée et la constante de vitesse décroit inversement”’’

E v état de transition

~energie d'activation
sans catalyseur E 1

energie d'activation
savec catalyseur E

E ) o
prodpits produits
=

z=ns de la réachion
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Le mécanisme de la catalyse sous I’effet d’un catalyseur, la constante

de vitesse K augmente.

Loi d’Arrhenius Ink = InA — }f—T

E,: Energie d’activation KJ.mol™*

A : facteur de fréquence sans unité depend de celle k qui dépend de

I’ordre de la réaction.

InK
/ Reaction catalyseée
Ink, o .
. J domaine d'etude
InK, - — 4 -
|y
b :
- £— non catalysee
f | | |
| |
| I
| I I
T 4 1T
domaines de temperature utilisable
AE = EP - ER

AE < 0 Réaction exothermique

AE > 0 Reéaction endothermique

Calcule de I’énergie d’activation E :

Deux cas pour calculer I’énergie d’activation.
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Premiere cas : je connu k pour deux température différentes

Ainsi

_Ea/
k(Tl) = kl = Ae RTy

/RT -E —E,
bode o “/rry~ °/RTy
k2 4o /Ry
I ki _ Eq (1 1)

k, R \T;, T,
R lnk—1
Ey =132
a 1_1
T, Tq

Deuxieme cas :
Eq
k(t) = Ae™ “/rr
_Ea
Ink = In(de /rr)

Eq
Ink = In4 + lne™ /RT

1
y=lIlnk,x = p
E,
=InA— =
y R
Ink
InA ol 1 r -
= réaction catalysée
Pente= Ea/R =l X

reaction non catalvsée
7 E 1'R
1T *
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Influence sur la vitesse de réaction :

La courbe A ci-contre représente 1’évolution de la concentration

molaire en eau oxygénée au cours du temps, a une température de 30°

On obtient la courbe B lorsqu’on ajoute un catalyseur (platine par

exemple), dans les mémes conditions expérimentales.

L’eau oxygénée se décompose lentement. Au cours de cette
transformation, il se forme de 1’eau et de 1’oxygeéne gazeux selon

I’équation :
HZOZ d H20+02

On remarque que la quantité d’eau oxygénée décroit rapidement en
présence d’un catalyseur que sans catalyseur. La vitesse d’une

réaction augmente en présence d’un catalyseur.

C mol/L
0.06 }
(A)
0.02 b (B)
300 600 t(s)
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Les étapes d’une réaction catalytique :

- Catalyseur un solide

Reactifs gazeux produits gazeux
@ diffusion des réactifs diffusion des produits hors
vers le catalyseur du catalyseur @

(:%:} désorption des produits
Reactits pyches du site actif
i

(" 3"JRéaction & I'état adsorbé

”6 s adsorbes produits adsorbés

surface

- Catalyseur une poudre :

at
ST
Reactifs.
Sohition Agitation
Catalytique: | :
Phase aqueuse / Solution
catalytique
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- Catalyseur un enzyme :
Subsbrat
Site sckif “ Fn?'gr?ﬂ:-ﬁl-!?'f;trat
R o

Enzyme !

‘ T Produits

Roéle du catalyseur :
1. Fonctionnement :

S,05/S0;~ En présence de I,/I- c’est réaction lente en présence d’un

catalyseur Fe2* devient rapide. Schémas sous-dessous

1- Réaction lente
2- Réaction rapide et consommation de catalyseur

3- Réaction rapide avec récupération du catalyseur

- SO /SO [ 505 /SO

@ rapide FE3+,I'r FE2+ Fe 3? FE2+
Lente a
rapide
B |2 /o Iz;’ |

10
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2. Sélectivité :
Ethanole
CHy-CHy- OH (g)
A 300C" + Cu(s) A400C° + AlD,(s)
éthanale éthéne
CH_- CHO (g) +Hj (g) CH,= CH, + HP (g)
3. Spécificité :

Uréase N
HAN - CO - Ni(aq) +HO (1) ey 2NH} (2 ) + CO (aq)

uree
Uréase
CHy NH - cO - NH, (ag) — > non catalyse

méthylurée

Intérét des catalyseurs dans le domaine industriel et le milieu biologique :
Catalyse dans le domaine industriel :

Une des principales applications de la catalyse dans le domaine
industriel est :

La dépollution des gaz d’échappements.

11
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Le raffinage pétrolier.

Les traitements des eaux.

La production de dihydrogéne.

La production des biocarburants

Le recyclage chimique des matiéres plastiques
La réaction de polymérisation

- Les intéréts de ['utilisation des catalyseurs dans [’industrie

chimique sont nombreux :

Utilisation plus faible de réactifs et création de moins couteux en

matieres premieres et plus ecologique.

Les réactions sont plus rapides et permettent de faire des économies

d’énergie.

Econamie d'énergie \lx__
A

AT o
- 1,
- < *| Economie dargent
r Retiction Ll Catalysear | A
b A

. S .--"'f
. Ecanomic de lemps’ ]

"% | rendement plus rapide |

L B 3
" Profit gl
plas rapidement

LS A

Catalyse dans le domaine biologique

Les enzymes sont des protéines qui interviennent dans les réactions

métaboliques des organismes vivants.

Chaque réaction est catalysée par une unigue enzyme, qui est constituée
d’un site actif propre au substrat. Le substrat est transformé en

produits.

Comment un catalyseur modifie le chemin réactionnel :

12
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Formation de liaison avec les réactifs

Rapprochement des réactifs.
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