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Série 01 de TD de Catalyse (M1 CTE)

Exercice 1
Chauffé en présence d’ions d’hydrogène , le propan-1-ol se déshydrate pour donner le propène et de l’eau, selon l’équation de réaction suivante :


En ajoutant quelques gouttes d’une solution d’iodure de potassium à une solution d’iodate de potassium, le mélange obtenu jaunit très faiblement (a) par formation de diiode, selon l’équation de réaction  suivante : 

En présence d’ions d’hydrogène , cette coloration devient rapidement très intense (b).
1. Pourquoi peut-on affirmer que les ions hydrogène  ne jouent pas le même rôle dans ces deux réactions ?
2. Préciser leur rôle dans chaque cas.
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)Exercice 2
Soit la réaction catalytique suivante :
1. Donner la relation qui définit la sélectivité de l’eau.
2. Donner la relation de l’activité de cette réaction.
3. Etablir le mécanisme réactionnel de cette réaction. 

Exercice 3
 (
 
 
)Soit la réaction de décomposition du peroxyde d’hydrogène à 25 °C, très lente et totale, suivante :


Cette réaction peut être accélérée en utilisant comme catalyseur soit un fil de platine, soit une solution de chlorure de fer (III).
1. Préciser le type de catalyse dans le cas où on utilise un fil de platine et dans le cas où on utilise le chlorure de fer (III).
2. Indiquer les trois étapes principales du mécanisme de cette réaction catalytique et préciser le comportement des réactifs ou des produits dans chaque étape. 
3. Quel est le rôle que joue la surface de contact réactifs – catalyseur ?
4. Dans le cas où la réaction est réalisée en présence du chlorure de fer (III), donner les espèces chimiques présentes dans la solution à la fin de la réaction.

Exercice 4
 (
 
 
 
)La réaction de décomposition de l’iodure d’hydrogène en phase gazeuse est une réaction d’ordre 2 dont la constante de vitesse k est  à 447 °C.
Cette réaction peut être effectuée en présence du platine comme catalyseur. La décomposition est réalisée dans un récipient de 5 litres et à une pression égale à une atmosphère. Les temps de demi-réaction sont indépendants de la pression initiale. Les valeurs du degré de dissociation  en fonction du temps t sont données dans le tableau suivant :

	
	0,023
	0,046
	0,068
	0,009

	t(s)
	50
	100
	150
	200



1. Déduire de ces résultats la constante de vitesse  de la réaction catalysée.
2. Quel est le rapport R de la vitesse initiale de la décomposition de l’iodure d’hydrogène catalysée par le platine à celle sans catalyseur.

Exercice 5
Sachant que pour une réaction réalisée à 500 °C, la présence d’un catalyseur permet de réduire son énergie d’activation de 50 à 35 .
1. Si on suppose que les autres facteurs qui influent sur la vitesse de la réaction restent inchangés, quel est le rapport des vitesses avec et sans catalyseur ?
2. Pour avoir la même vitesse que la réaction non catalysée à 500 °C, à quelle température la réaction serait réalisée? Quel est l’intérêt d’utiliser un catalyseur?

Exercice 6
1. Montrer qu’un catalyseur n’exerce aucun effet thermodynamique sur une réaction chimique. C'est-à-dire, si une réaction n’est pas possible thermodynamiquement aux conditions de température et de pressions utilisables, aucun catalyseur ne la rendra possible.
2. Montrer qu’un catalyseur n’a aucun effet sur la constante d’équilibre de la réaction catalytique.
3. Dans le cas d’un équilibre chimique, est ce que le catalyseur catalyse la réaction catalytique dans les deux sens ? 

 (
M
)Exercice 7
On étudie la réaction :        Produits                               K
A et B sont des réactifs gazeux, M un catalyseur métallique et K la constante de vitesse de la réaction catalytique.
Seul me réactif B est chimisorbé au cours de la réaction, A réagissant sous forme de molécules de gaz libres.
1. De quel type de catalyse s’agit-il ? expliquer
2. Ecrire l’équation effective de la réaction et représenter ce qui se passe sur la surface du catalyseur.

Exercice 8
1. Ecrire la réaction de craquage catalytique de l’hexane en propane et en propène.
2. Ecrire la réaction de craquage catalytique du pentane en propène et en un autre hydrocarbure à déterminer.
Exercice 9
1. Comment peut-on transformer l’octane en 2,2,4 triméthylpentène.
2. La cyclisation de l’hexane en méthylcyclopentane.
3. La deshydrocyclisation de l’hexane en n-benzène et dihydrogène.
Corrigé de la Série 01 de TD de Catalyse (M1 CTE)
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Exercice 2
  et  
3. 
 (
 
)Adsorption : les molécules de  se fixent sur la surface du catalyseur .
Réaction : 
Désorption : les produits quittent la surface de l’alumine.

Exercice 3
1. La réaction catalysée avec un fil de platine est hétérogène alors que celle avec le chlorure de fer (III) est homogène.
2. Le mécanisme comporte trois principales étapes : adsorption, réaction et désorption.
Adsorption : les réactifs se fixent sur la surface du catalyseur.
Réaction : les réactifs se transforment en produits.
Désorption : les produits quittent la surface du catalyseur.
3. Lorsque la surface de contact réactifs-catalyseur est plus importante, la vitesse de la réaction est plus grande.
4. Les espèces présentes à la fin de la réaction sont : , et .










Exercice 4
1. Déduction de la constante de vitesse K de la réaction catalysée 
Pour la réaction non catalysé, l’ordre global est n = 2 :

Pour la réaction catalysée, les temps de demi-réaction sont indépendants de la pression initiale, cela signifie que la réaction est d’ordre 1.

A t = 0 Ln [HI]0 = Cste
Donc :                                      

On a:


Donc :

	
	2.273
	2.248
	2.192
	2.154




2. Le rapport de la vitesse initiale de décomposition de l’iodure d’hydrogène catalysée à celle de la décomposition non catalysée :  On assimile notre gaz à un gaz parfait :

La vitesse de la réaction catalysée est environ 33 fois plus supérieure que celle de la réaction non catalysée.

Exercice 5

2. La réaction catalysée peut s’effectuer à la même vitesse à 
L’utilisation d’un catalyseur présente un double intérêt : économiser l’énergie et éviter ou minimiser d’éventuelles réactions secondaires ou parasites.
Exercice 6
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Exercice 7
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Exercice 8
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Exercice 9
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« Sans rajout dions H* la réaction serait trés lente.
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Exercice 2 :

1 Soit la réaction suivante en absence et en présence d’un catalyseur

AG
Réactif (R) —* Produit (P) Sans catalyseur

AGy
Réactif (R) + Cat (C) — > Produit (P) + Cat. (C) Avec catalyseur

[aGi =G, (P)-G,(®)
| a6 =[6, 7 =6, )]-[6,®)+6,©)] =6, -6,®)
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[aGi =G, (P)-G,(®)

| a6 =[6, ) 6, ©))-l6, @) +6,©)]=6, ) -6, ®)

= AGy =AGY

= Donc le catalyseur n’exerce aucun effet thermodynamique sur la réaction. C-a-d. si
une réaction n’est pas possible thermodynamiquement (AG, > 0 ) aux conditions de
température et de pression utilisables, aucun catalyseur ne le rendra possible. ( ne peut
rendre (AG < 0) . Donc que la catalyse a unc action cinétique ct non pas
thermodynamique sur la réaction catalytique.

AGy _AGY K“=K" { qone 1ecatalyseur n'a aucun cffet sur

2) du fait que ce qui implique

la constante d'équilibre de la réaction catalytique.




image6.png
3) Tl est important de noter que le catalyseur ne modifie pas I'énergie libre de Gibbs total
de la réaction qui est une fonction d'état du systeme et n'a donc aucun effet sur la

constante d'équilibre :

AG = AG® + RTlnK K = constante d’équilibre de la réaction
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Exercices 3 :

M
A(g) + B(g) _— Produits
1) Il s”agit de la catalyse hétérogéne puisque le catalyseur forme une phase distincte de
cette des réactifs.
2) 1- B est chimisorbé

2- A arrive sur la surface du catalyseur et réagit avee le B sans quil soit chimisorbé .
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Exercice 4 : Craquage catalytique

1) Le craquage catalytique correspond & la rupture d’une molécule qui va me donner
des molécules plus Iégeres.

Alcane : CaHansa

Alcene : CyHag

- Hexane : Propane + propene

CH;-CH;-CH,-CH,-CH,-CHs. B CH3-CH>-CH;  + CH:-CH=CH»
Pour verifier CeH,y : CHs  + CsHs
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Hexane : propéne + quelque chose de mystérieux ?
CH;-CH»-CH,-CH,-CHx : CH;=CH,-CH; + CH;-CH; ethane
Donc : CsHix : GiHg + C:Hs propane
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Exercice 5: Reformage catalytique

”/\/\/\/_,X/k

, NN —’Q/+ 2H,
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3)
+ 4H,

NB : le reformage catalytique sert a améliorer I’indice d’octane des essences.
L’indice d’octane mesure la capacité antidétonante du carburant ayant tendance a

I"auto-allumage peut dans certains cas transiter 2 la détonation.
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Exercice 6: Craquage catalytique

1) C-C(C) +C(C)-C  dimethyl-2,3 butane

Effet stérique

rupture de liaison
- On attribue I'absence de propane par le fait qu'il n’ya pas d’hydrogénolyse médiane simple ( C-
C(O)=C(C)-C ) a cause de la stabilité de cette liaison (carbone tertiaire) moins adsorbant : effet

stérique.

- Pour le pentane : Si on a C-C(C)- C(C) +C = C-C(C)-C-C
Dot I'i-C5 ne peut pas subir une isomérisation mais au contraire il subit une déméthylation :

(€limination de deux methyl) C-C+ (C)- C+C = C-C-C parce que cette liaison plus active
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car elle est moins stable . Alors quelque soit 'hydrogénolyse subit, il n’aura plus de formation

de pentane.

2) Le mécanisme

- Pour Ni(10%) : C-C(C)-C(C) +C = C-C(C)-C-C +C1
iC5

C-C+

C)-C=C = 2C1 +C-C-C = 3Cl1+C-C=4CI1+C

Donc, il s’agit d"une déméthyulation successive ct par conséquent, on a une hydrogénolyse
multiple

- Pour Ru(10%) : On constate S1 = iS5

C+C(C)-C(C)-C = C1 + C-C-C(O)-C

Donc. il s’agit d"une hydrogénolyse simple
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3) Le catalyseur recommand¢ pour la prodution du méthane et le Ni(10%)

4) Les paramgtres sont :
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- Température de la colonne
- Longueur de la colonne

-Le débit du gaz.
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Exercice 7 : Test catalytique

1) Les causes (probables) de Ia chute de I'activité catalytique :
- Surface petite

- Présence de I'oxygéne & la surface

2) La réaction principale est la réaction d’isomérisation :
€5+ H: = iCS

Ce catalyseur isomérisant ne serait pas utile pour une réaction de I’hydrogénolyse.
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Exercice 8 : Craquage catalytique

1) La chromatographie en phase gazeuse (CPG) est. comme toutes les techniques
de chromatographie, une technique qui permet de séparer des molécules d'un mélange
éventuellement trés complexe de nature trés diverses. Elle s'applique principalement
aux composés gazeux ou susceptibles d'étre vaporisés par chauffage sans
décomposition. Elle est de plus en plus utilisée dans les principaux domaines de

la chimie.
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Le mélange a analyser est vaporisé a l'entrée d'une colonne, qui renferme une
substance active solide ou liquide appelée phase stationnaire. puis il est transporté a
travers celle-ci a 'aide d'un gaz porteur (ou gaz vecteur). Les différentes molécules du
mélange vont se séparer et sortir de la colonne les unes apres les autres aprés un
certain laps de temps qui est fonction de T'affinité de la phase stationnaire avec ces

molécules.

3) L’isobutane : t, = 1,65 mn
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tr(mn) 0,66 0,81 1,46 1,65
Ai = Intégrale du pic 36 700 7320 1224 6300
Produits de la
réaction c1 a c4 i-C4
3) Calcul des différents fractions molaires des produits de la réaction.

4) Taux de transformation globale :

Ai/Awo

TTG = (36700 +7320 +1224)/(36 700 +7 320 + 1224 + 6 300)
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Exercice 10

1) L énergie d’activation de désorption :

7,=0365aTi=2548 °K ;et 7,=3.49sa T2 =2362 °K.

+E,/
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Exercice 1
Corrigé:
1. et 2 Dans le cas de la déshydratation du propan-i-ol :
« Les ions H* n'apparaissent pas dans I'équation de la réaction,
donc les ions H* sont catalyseurs de cette réaction.
Dans le cas de loxydaion des ions iodure
« les ions H* apparaissent dans le premier membre de Iéquation
Donc les ions H* sont un des réactifs.




