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The thermal decomposition of Ru(~~-C~H~~X~~-C~H~~) has been studied both isothermically and 
using temperature-programmed techniques (TPDE). Under a flow of H,, the TPDE gave spectra which 
showed two peaks, which indicates the formation of an intermediate species (which has not been 
characterized). The cyclooctadiene and cyclooctatriene ligands produce a complex mixture of saturated 
hydrocarbons, of which Cs hydrocarbons are the major products. The catalytic properties of the Ru 
cluster, obtained after the decomposition of Ru(n4-CsH12)(n6-CsH1e) under a flow of H,, towards the 
hydrogenation of CO and olefms, have been studied. Reactions with CO+H, led mainly to CH,. The 
hydrogenation of cyclooctadiene and cyclooctatriene was complete at room temperature, and the 
distribution of the products of the reactions is similar to those. obtained during the TPDE of Ru(n4- 
CsHt2)(n6-CsHt,). The TPDE of R~(li’-CsH~,x~~-CsH,,)r under a flow of Hz, can be seen as an 
interesting model of the Ru metal reactivity towards the hydrogenation of these olefins. 

La decomposition thermique de Ru(lj’-CsHt,)(#-CsHtr,) a Cte &udike soit en mode isotherme soit a 
temperature variable (TPDE). Sous courant d’hydrogene le signal TPDE est constitue de deux pits bien 
separes, ce qui indique la formation dune espk intermkdiaire qui n’a pas et6 caract&is&. Les ligands 
cyclocctadiene et cyclooctatriene sont transform& en un melange complexe d’hydrocarbures satures dans 
lequel les espkces en Cs sont largement majoritaires. Les proprietes catalytiques de l’aggr&gat de 
ruthenium obtenu par decomposition sous Hz, ont et6 &udi&es vis a vis des reactions d’hydrogknation du 
monoxyde de carbone et des olefines. L’hydrogenation du CO conduit principalement au m&hane. 
L’hydrogknation du cyclooctadierte est totale d&s la temperature ambiante et les produits obtenus ont une 
distribution analogue a celle observke lors de la TPDE. La TPDE en fhrx d’hydrog&ne du complexe 
Ru(14-CsH,,Xq6-CsH,,) s’avere done un modele interessant de la rkactivid du ruth&tium, vis a vis de la 
reaction d’hydrogenation de ces olefines. 

Introduction 

Les complexes de coordination sont frkquemment Ctudihs comme prkurseurs 
dans la prdparation de catalyseurs suppork%. La premihe &ape, l’impr&nation, 
peut mettre en jeu des r&actions chimiques entre le complexe et le support, et 
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conduire a un ensemble dont les caracteristiques sont tributaires de la nature du 
support, de son traitement prtklable, du complexe et du mode d’impregnation. La 
seconde &ape, de decomposition thermique, qui intervient done sur un ensemble 
souvent mal connu, et meme difficile a reproduire, n’est gerkalement pas Ctudi6e de 
fapn approfondie. C’est pourquoi nous avons limit6 dans un premier temps notre 
etude a la decomposition thermique de complexes organo-mCtalliques non support&. 

Apres avoir CtudiC par TPDE la decomposition thermique de clusters carbonyles 
[1,2], nous examinons dans cet article, celle du complexe Ru( g4-C,H&($-CsHn,) 
qui ne comporte que des ligands olefiniques. Par ailleurs les propriCtts catalytiques 
de l’aggregat mktllique obtenu par decomposition sous flux d’hydrogene ont CtC 
examinees vis a vis de reactions pour lesquelles le ruth&ium est connu pour &tre un 
bon catalyseur. 

Partie expkimentale 

1. Prbparation de Ru(q4-C, HI&#-C8 H,,) 
Le complexe a BtC prepare selon un protocole experimental classique [3]. 11 est 

obtenu sous forme d’un solide jaune pulv&ulent, conserve sous argon a - 18” C. 

2. Appareillage 
L’installation est reprBsentQ Fig. 1. L’echantillon exactement pesC est retenu 

entre deux tampons de laine de verre, a l’int&ieur d’un tube de verre de quatre 
millim&res de diametre intkieur. Ce tube reacteur est plack dans un four. 11 est 
parcouru par un courant gazeux maintenu ii debit constant et pression 
atmospherique. Compte tenu du modeste volume de l’&chantillon, la temperature 
n’est pas mesunk. directement en son sein, mais dans un second tube place 
parallelement a cehn-ci. Ce tube de reference est parcouru par le meme debit de gaz 
porteur, la mesure de temperature y est effect&e par une microsonde de platine. Les 
effluents gazeux arrivent SW un detecteur catharometrique, dont le signal fournit 
l’ordonnee a une table traqante; l’abscisse est deterrninke par l’indicateur de 
temperature. 

L’analyse de la composition du m&urge gazeux est effectuee par chromatogr$- 
phie en phase gazeuse en utilisant trois types de colonnes; tamis mol&tlaire 5A, 
porapak Q et SE30. 

signal temphature 

Fig. 1. Schba de principe de l’appareillage. 
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Elle se fait soit en ligne, au tours de la decomposition par pr&%wnent a l’aide 
dune vanne a gaz, soit apres piegeage a temperature de l’azote liquide de l’ensemble 
des effluents gazeux. L’identification de ces effluents It CtC effect&e sur l’ensemble 
GC/MS Delsi-Nermag, &~uipC dune colonne capillaire (longueur 15 m, diambtre 
0,25 mm, et 0,25 pm de DBl). 

Le meme dispositif exp&imental permet Cgalement d’etudier in situ les proprietes 
catalytiques du residu obtenu apres TPDE sans exposition a l’air. Ces etudes 
peuvent &tre me&es a temperature constante, de fagon classique en flux continu, ou 
bien en mode pulse, suivant une methode developpee par Mori [4], ou encore p%ar 
reaction a temperature variable d’esp&ces prealablement adsorb&s (TPR). 

L’helium C et l’hydrog&ne U sont fournis par l’Air Liquide. L’hydrogene subit 
une purification (pibgeage de l’eau et de l’oxygene) a l’aide de filtres pitges 
Chrompack. 

3. Modes ophatoires 
(a) Decomposition de Ru(~~-C,H,,)(~~-C~H~~). L’Cchantillon de 1 a 10 milli- 

grammes, est place dans un flu d’hydrogene de 40 ml/mm. La decomposition a CtC 
effectuee soit en mode isotherme a 25 o C soit a temperature variable de 25 a 250 o C 
avec une vitesse d’augmentation de temperature /3 de 4’C/min. La TPDE sous 
helium (35 ml/mm) provoquant un important transport de mat&e, on place un 
petit tampon d’alumine (200 mg) en awl de l’echantillon de complexe, afin de 
proteger l’installation dune contamination par le ruth&rium. 

(b) Rkactivitd du rksidu de la d&composition. Les etudes ont CtC men&s sur 
l’aggrtgat de ruthenium obtenu par decomposition complete du complexe sous 
hydrogene. 

(c) Hydrogknation de CO. Pour les etudes par TPR, l’aggregat est refroidi a 
25 o C sous hydrogene, puis il rec#t cinq injections de monoxyde de carbone, de 143 
~1 (1 atmosphere, 20’ C), espac&s chacunes de 30 secondes. 11 a 6tC montre [5] que 
dans le cas du ruth&ium depose sur alumine, la saturation de l’echantillon exigeait 
de 20 a 30 injections de CO. Nous avons verifit que nos &chantillons sont saturCs 
apres seulement cinq injections. La TPR est conduite de 25 a 220 O C sous courant 
d’hydrogene avec une programmation de temperature lineaire. Le monoxyde de 
carbone adsorb6 reagit avec l’hydrogene d&s 25 O C selon la reaction: 

CO,,, + 3H, + CH, + H,O 

Le methane forme est detect6 et quantifie a l’aide d’un detecteur a ionisation de 
flamme. 

Pour les etudes a temperature constante, l’echantillon est balaye, a pression 
atmospherique, par un melange H&O dont on a fix& la composition (de 2/l a 
16/l). Les produits form& sont analyses par CPG (colonne Porapak Q pour les 
hydrocarbures legers jusqu’a C, et colonne SE30 pour ceux allant de C, a C,). Les 
taux de conversion restent inferieurs a 5%. Entre deux isothermes, le catalyseur n’a 
pas subi de traitement particuher. 

(d) Hydroghation d’olP=fines. Le melange hydrog&ne-olefine est obtenu par pas- 
sage d’hydrogbne (40 ml/rim) dans un barboteur maintenu h 0 O C et contenant 
l’oltfine pure ou en solution dans le pentane. Apres degazage et purge le melange 
ainsi prepare est envoy6 sur le catalyseur, soit directement pour les etudes en flux 
continu, soit a l’aide dune vanne d’&chantillonnage de 143 ~1, dans de l’hydrogene 
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pur (40 ml/mn) pour les essais en mode pulse. Les olefines ou polyolbfines, 
cyclooctadi&re, cyclooctene, cyclohexadiene, cyclohexene, et benzene, fournis par 
Merck ont Bte utilis&s sans traitement prealable. 

1. Dkcomposition de Ru(q’-C, H, 2)(q6-C.8 H,,) 
Sous flux d’hydrog&ne, en isotherme a 25 o C, le complexe voit sa couleur passer 

en quelques minutes du jaune au brun, pour devenir progressivement noir. Ce 
changement de couleur s’accompagne du depart dune partie des ligands, et se 
poursuit avec une vitesse decroissante, pour atteindre une limite au bout de 2 heures 
30. A ce stade, 75% de la masse des ligands a et6 entraWe; le reste ne peut Ctre 
totalement CliminC qu’a plus haute temperature. Une TPDE pratiqude entre 25 et 
200 o C confirme que le depart des ligands s’effectue en deux &apes successives (Fig. 

2). 
En fin de TPDE, le residu obtenu, d’aspect metallique, possMe une morphologie 

semblable a celle du solide initial. Le bilan pond&al Btablit que les ligands 
organiques ont bte &minCs en total&&. L’analyse par CPG de l’effluent gazeux 
per-met de mettre en evidence un melange complexe, comprenant une vingtaine de 
constituants principaux, allant de C, a C, (Tableau 1). 

L’analyse pratiqude au sommet de chacun des deux pit TPDE montre que les 
hydrocarbures en C, sont largement majoritaires, 98% pour le premier pit de 
d&composition, et 84% pour le second. La decomposition partielle obtenue, soit a 
temperature ambiante, soit en arr&ant la TPDE vers 60°C dorme un compose 
extremement sensible a l’air; il reagit instantanement a lair pour donner de l’eau 
qui se condense sous forme de b&e, sur les parois du tube Porte &chantillon. De ce 
fait la caracterisation de ce compose intern&&ire n’a pour l’instant pas CtC 
possible, on peut cependant supposer que de l’hydrogene lie au ruthCnium y est 
largement present, entrainant cette forte r&tctivitC vis a vis de l’oxygene de l’air. 

Sous flux d’h&un, Ru(~~-C,H~~)($-C~H~~) est stable a temperature ambiante. 
Soumis a TPDE avec une vitesse de montte en temperature de 6O C/mm, il ne 
commence a se d&composer que vers 140°C et dorme un pit unique dont le 

0 50 100 150 200 250 

tempbrsture”C 

Fig. 2. TPDE de Ru(COD)(COT). (a) 4,06 mg, hydrog&ne, 
/3=4OC/min. 

/I = 4°C/min; (b) 4,41 mg, h&urn, 
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Tableau 1 

Principaux composants &ultant de la decomposition du RuCOD COT (les % indiquts sont ceux des 
surfaces des pits, non corri&s des coefficients de rkponse) 

Decomposition sous H, (%) D&composition sous He ’ (S) 

A” Bb 

legers 

cyclooctanes 
bicyclooctanes 
Cthylcyclohexane 

octane 
non identifies 

heptane 
methylcyclohexane 

hexane 

mtthylpentane 

pentane 

propane 
tthane 
methane 

84,4 

592 

O,5 
8J 
z 

035 
c 

035 
c 

c 

0 

0,15 
0,15 

093 

cyclooctanes 
bicyclooctanes 
Cthylcyclohexane 

octane 
non identifies 

heptane 

m&hylcyclohexane 

hexane 

methylcyclohexane 

pentane 

Prop= 
Cthane 
methane 

43,5 cyclooctadi&ne 7 

32,4 cyclooctbne 72,8 
3.2 octane 5 

2,3 non identifit 975 

24 non identifit 570 

LO 
.? 

LO 
c 

c 

12 constituants 097 
non identifies 

0 

0.2 
076 

11,6 I 

0 Au sommet du pit A, Fig. 1. b Au Sommet du pit B, Fig. 1. ‘Au sommet du pit. 

maximum se situe a 176’ C (Fig. 2). A 250” C l’kchantillon est complbtement 
dkcompod. Un t&s important transport de mat&e accompagnant la decomposition 
d&place une part du metal vers le tampon d’ahrmine charge de le pieger. Ce tampon 
d’ahtmine, par ses proprietes fortement adsorbantes, a des effets perturbateurs qui 
proscrivent une analyse approfondie de l’effluent. Signalons implement qu’il s’agit 
la encore d’un m&urge complexe compose en grande partie de cyclooctene (70%), et 
de cyclooctadiene (7 a 9%) (Tableau 1). 

0 50 100 150 200 250 

tempdrature “C 

Fig. 3. TPR de CO darts l’hydrogene /3 = 15 o C/mitt. 
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1 OOOlTm 
I t 

2,7 2,8 2.9 

Fig. 4. Dktermination de l’tnergie d’activation de la r&action de mtthanation de CO adsorb& 

2. R&act&it6 de l’aggrkgat de ruthknium 
Hydrogtkation de CO a&orb& (TPR). L’allure des pits de methane obtenus par 

TPR est represented Fig. 3. Apres le pit principal on observe deux epaulements 
sit&es respectivement a environ 120 et 170 o C. 

En effectuant, sur un meme echantillon, une succession de TPR a differentes 
valeurs de la vitesse de programmation de temperature /I, on verifie que la 
temperature Tm, au maximum du pit, depend de /I. Cette variation per-met de 
calculer la valeur de l’energie d’activation de la reaction de methanation de CO 
adsorb6 par la mesure de la pente de la droite reliant log(Tm*/fi) en fonction de 
l/Tm (Fig. 4). On obtient Ea = 835 f 2,5 kJ/mole. On observe que la valeur de 
Tm est independante de la masse de l’echantillon, on est done en presence dune 
reaction du premier ordre. Le calcul du facteur preexponentiel donne alors la valeur 
A = 16 - 10” s-l. 

En’ faisant l’hypothese que la d&sorption de CO est probablement n&ligeable 
[5-g] et que la proportion de CO, resultant de la dismutation de CO ne depasse pas 
5% [8], on peut kaluer le nombre de sites de chimisorption de CO g&e a l’aire du 
pit de methane. La dispersion calculee est alors de 1,6%. En estimant qu’une 

Tableau 2 

Hydrogknation de CO sur l’a&gat de ruthknium. Variation de la sklectivitt en fonction de la 
tempbature Hz/CO =lO, Hz +CO = 39.6 ml.mn-’ 

T SW” C, (W) C, (W) c3 (8) G (W CO conversion 

(“C) (W 

190 91,7 88,l 6S 478 076 0,08 
200 93,l 

(210) b (96) ($ (ij3 (if (;; (%:, 

210 94,2 91,3 577 236 0,4 0,2 
220 95,7 93 (:; ($8 (Y< 0,38 

(225) b (98) (89) (278) 
(225) = (79,4) (63) (7J) (1293) (3J) 
230 96,2 94,6 4J L2 OJ 0,6 
240 97,0 96,l 3,2 097 _ L2 
250 99,0 97,l 

(250) c (9297) (71) (ij4 (1:;” (11) (1::;) 

u SBlectivitk en alcane. ’ Rtsultats relevCs dans la rkf&znce 17. ’ R&hats relev6s dans la rbfkrence 14. 



Tableau 3 

Composition du mklange rkactionnel obtenu A 200’ C pour une composition variable du m6lange 

Hz/CO 

Hz/CO % CH, ‘A, C2H4 % C2H6 x C3H6 % C3Hs G Conversion 

(I) 

16 89,l 2,9 2,9 393 096 1,2 0,8 

4 91,7 2,7 179 272 073 1,2 0,l 

2 95,7 1,8 0,6 197 092 0.2 0,03 

1 - - 0 

molecule de CO occupe une surface de 9 A’, la surface sptkifique du solide est 
kalu&e a 8,8 m2/g, ce qui correspond a une taille moyenne de grain de 550 A. 

Hydroghation de CO en flux continu. La variation de la temperature de reaction 
entraine une modification de la s&ctivitC et permet egalement le calcul de l’energie 
d’activation de la formation des hydrocarbures. Les resultats obtenus entre 190 et 
250” C avec un melange H,/CO = 10 (le taux de conversion est de 2% a 250” C) 
sont represent& dans le Tableau 2. On obtient Ea = 119 f 3 kJ/mole pour la 
reaction de formation du methane et Ea = 105 f 5 kJ/mole pour la reaction 
conduisant a l’ethane. 

Lorsque la proportion H,/CO est modifiee, la composition du melange varie, 
dans le sens dune faible augmentation de la proportion de methane et dune forte 
diminution de l’activite catalytique lorsque la proportion d’hydrogene diminue 
(Tableau 3). 

Hydrogknation d’olt?Jines. L’hydrognation en fhtx continu du cyclohexene donne 
du cyclohexane et de faibles quantites de benzene (Fig. 5). L’Ctat stationnaire est 
long a s’etablir. La proportion de benzene forme, croissante avec la temperature 
reste faible, puisqu’elle n’atteint que 4,5% a 200 o C. 

Le cyclooctene est totalement hydrogen6 d&s 20 o C, que ce soit en flux continu 
ou en mode pulse, par injection dans le flux d’hydrogene. En flux continu, la 
selectkite est de 99,5% en cyclooctane, O,l% en octane et O,l% en Cthylcyclohexane. 

Le 1-3-cyclohexadiene conduit a des melanges de composition variable suivant la 
temperature (Tableau 4). A 100 o C il se forme principalement du cyclohexene alors 
qu’a plus haute temperature le cyclohexane est le constituant majoritaire. 

% 

0 100 200 

Fig. 5. Hydrog6nation du cyclohexkne. 
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Tableau 4 

Hydrog&ation du 1,3 cyclohexadikne 

5o”c loo°C 150°C 2oo”c 0 

1,3 cyclohexadiQe 78 893 4 

cyclohextne 16 68,2 6 
benztne 3 8S 12 

cyclohexane 176 13,2 78 

LI Les 9% de produits Egers form& a 200 o C ne figurent pas dans ce tableau. 

I,3 

2,7 
25 

62 

Le cyclooctadiene (COD), introduit en flux continu comme en r&me pulse, est 
totalement transform& db 30°C pour donner un melange de produits dont la 
distribution, la nature et les proportions sont tout a fait cornparables a ce qui est 
obtenu lors de la TPDE de Ru(T)~-C,H~~)($-C~H~,,). 

Le benzene est partiellement hydrogent en cyclohexane (sans formation de 
cyclohexene), avec un faible taux de conversion passant par un maximum vers 
100 o C (Fig. 6). Comme dans le cas du cyclohexene le r&ime statiormaire est long a 
s’etabhr et l’activite catalytique de l’aggrtgat diminue au tours du temps. 

Discussion et conclusion 

I. D&composition sous hydrogtke. 
Ru(~~~-C,H~~X~~-C~H~~), en solution dans le pentane, est connu pour se dkcom- 

poser rapidement en presence d’hydrogene, et ce d&s la temperature ambiante [9]. A 
l’etat solide le complexe se transforme en un aggregat de ruth&ium mkllique. 
L’Ctude de cette decomposition, r&Ye que le depart des ligands comporte deux 
Ctapes bien distinctes, qui ne correspondent pas au depart successif de chacun des 
deux types de ligands, puisque la premiere &ape correspond au depart de 75% de la 
masse initiale des ligands. A Tissue de la premiere partie de la decomposition il se 
forme un solide intermediaire thermiquement stable jusqu’a 100 o C, mais qui n’a pu 
Ctre ttudide par suite de son extreme sensibilite a Pair. La formation d’eau qui 
intervient instantanement suggere qu’il s’agit d’un cluster hydrure. 

a9 l2 

4 lo- 

; 

= x 8- 

6- 

0 I I 
0 100 200 T “C 

Fig. 6. Hydrogknation du b&e. Les taux de conversion sont ceux mesurks initialement. 
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Le depart des ligands COT et COD, qui debute d&s la temperature ambiante, ne 
resulte pas dune simple rupture des liaisons metal-ligand puisque ni COD ni COT 
ne sont decelables dans le flux gazeux. 11 s’agit en fait d’un processus de dtkomposi- 
tion chimique et non dune simple decomposition thermique comme en flux d’helium. 
L’hydrogene se comporte en rkactif. L’analyse de la composition de l’effluent 
gazeux, en awl de l’6chantillon, permet de constater que plusieurs types de reactions 
intervierment: 

- hydrogenation complete des doubles liaisons du cyclooctadiene et du cyclooc- 
tatriene dbs 20 o C, sans qu’il soit possible de distinguer ces deux ligands, 

- ouverture et recombinaison de cycles avec en particulier, formation de bi- 
cyclooctane, de cycles en C, ramifies, et d’alcanes lit&tires, 

- rupture de chaines (hydrogenolyse). 
On peut souligner que ce meme ensemble de reactions complexes intervient sur le 

compost molkculaire Ru( n4-CsH,,)( n6-CsHt,,) cristallisC comportant encore un 
riche environnement de ligands (debut du premier pit), tout comme lorsque le 
residu perd ses derniers ligands en fin de TPDE (dew&me pit). 

D’une fagon g&kale, les modeles reactionnels b&is a partir de complexes 
mol&.kires et visant a d&ire ce qui se passe B la surface d’un catalyseur 
Mterog&ne sont dune validitC difficile a evaluer. Concernant la reaction 
d’hydrogenation de COT et COD, on dispose la dun exemple ou la reactivite du 
complexe moltculaire a l’etat solide, la reactkite du cluster internkliaire et aussi 
celle du ruth&rium metallique sont identiques. Cette situation suggere que la TPDE 
de complexes moMculaires “modeles pour la catalyse”, devrait pouvoir foumir 
d’interessantes indications sur la qualite du mod&e envisage. 

2. Dkomposition thermique sous h&lium 
En flux d’helium, le processus thermique de rupture des liaisons metal-ligand 

s’accompagne dune hydrogenation partielle de COD et COT puisque la phase 
gazeuse contient 70% de cyclooctene et ne contient pas de cyclooctane. Ceci suppose 
qu’une partie des ligands constitue la source d’hydrogkne et que celui-ci reagit sur 
des cycles olefiniques encore lits au ruth&rium. A la temperature ou cette reaction 
se produit, au dessus de 150 o C, il y a alors rupture de la liaison metal-cyclooctene 
et &nination du cyclooctene dans la phase gazeuse, interdisant la formation 
ultkieure de cyclooctane. On peut done estimer que la liaison ruth&rium- 
cyclooct&ne n’est stable que jusqu’a 150 Q C environ, alors que la liaison ruth&rium- 
cyclooctadiene resiste jusqu’g 200 o C. 

3. Rt!activitk du monoxyde de carbone 
Le fait que le pit de TPR correspondant a la reaction d’hydrogenation de CO 

adsorb6 sur tm metal ne soit pas unique est souvent interprete comme une marque 
de l’existence de groupements methoxy (CH,O) lies au support [5,10,11]. Les dew 
epaulements qui accompagnent le pit principal TPR indiquent que l’aggregat de Ru 
non supporte comporte trois types d’espkces hydrogenables apr&s l’adsorption de 
CO a temperature ambiante et sous atmosphere d’hydrogene. Concemant la reac- 
tion d’hydrogenation de CO adsorb6 sur Ru, un certain nombre de resultats 
concemant le ruth&um supporte ont 6tC publib (Tableau 5). 

On constate que l’influence du support n’est pas n&ligeable puisque Tm varie de 
420 a 490 K pour 5% de Ru depose respectivement sur Al,O, ou SiO, [S]. Ceci rend 
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Tableau 5 

Hydrogenation de CO adsorb6 sur ruthenium 

Masse j30C.mjn-’ Impr&nation % Tads CO 1;f Ti 8 Tm h Ref. 

kchantillon support (“C) (“C) (“C) (“Cl 

mg 

100 60 1% Afros 112 d 46-49 a 75 205 5 

100 60 1% Al,o, 27 d 51-56 a 75 242 5 
300 5 5% SiOr 20d 48 a 75 177 6 

25 60 5% Al,03 30 d 46 20 127 7 

500 6 5% Al,03 20 e 90 77 147 8 
500 6 5% SiOs 20 86 82 217 8 

60 5% Al,os 34 75 40 197 28 
100 90 0,8% SiOr 25 186 29 

5 3,98 Sam 25 d 38 b 30 76 i 
5 5,95 SiUlS 25 d 41 b 30 81,3 i 
5 7,85 Sam 25 d 45 b 30 85,l i 

5 9,67 i Sam 25 d 53 b 30 86,8 

5 14,25 Sam 25 d 60 b 30 91,8 ’ 
5 18,74 Sam 25 d 60 b 30 94,8 ’ 
5 60 Sam 25d - 30 110 = i 

LI Valeurs estimkes d’apres les figures publikes. b Pit composite, done largeur a mi-hauteur difficile a 

apprkier. ’ Valeur calculke a partir des valeurs E = 83,5 kJ; A = 9,7.10-” min-’ et n = 1. d CO adsorbe 
sous hydrog&ne. ’ CO adsorbs sous pression rkhtite. ’ Largeur du pit a mi-hauteur. g Temperature de 

debut de methanation. h Temperature au maximum du pit. ’ Ce travail. 

hasardeux des conclusions qui seraient avanctks a partir de comparaisons effect&es 
entre systemes support& et non support&. 

&pendant, l’aggregat de Ru obtenu a partir de Ru(q4-C,H&($-CsHro) se 
distingue par une basse temperature de debut de methanation et surtout une valeur 
de Tm largement inferieure a celles obtenues sur des echantillons de Ru support&. 
L’energie d’activation que nous avons obtenue, 835 kJ/mole, est a rapprocher de la 
valeur 84 W/mole calculde par Sen et Falconer [5] pour 1% de Ru sur alumine, de la 
valeur 80 kJ/mole pour des films de Ru deposes sur verre [12] et de !IO,4 kJ/mole 
obtenu par Vannice [13] avec 1% de Ru sur alumine. 

Lorsque l’hydrogfnation de CO est me&e en flux continu, l’aggregat de Ru 
presente une s&xtivitt qui varie avec la temperature dune man&e analogue a celle 
que l’on connait habituellement [14]. Les proportions de methane et d’hydro- 
carbures satures augmentent avec la temperature. La composition du m&urge 
rtactiomrel H, + CO influence la reactivid et la s&ctivitd Dans le cas de Ru 
support6 [15,16] l’augmentation de la proportion d’hydrogene dans le m&urge 
provoque un accroissement de l’activite catalytique et favorise la formation de 
methane. Dans le cas de l’aggregat de Ru, avec l’augmentation du rapport Hz/CO, 
nous observons le meme effet amplifie en ce qui concerne la reactivite, mais un effet 
inverse pour la s&ctivitC en mbthane. Ce demier point est inattendu, et difficile a 
interpreter sur la base de ces simples observations. 

La valeur de l’tnergie d’activation de la reaction de formation de methane, 116 
kJ/mole, que nous avons obtenu dans ces conditions est legerement plus &levee que 
les valeurs relevks sur des kchantillons de ruth&rium non support& 94,9 kJ/mole 
[17], 105 kJ/mole [12], ou supportd sur ahunine ou silice, 101 kJ/mole [16,18,19]. 
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D’abondants travaux montrent que l’activitb specifique n’est pas une propriM 
intrins+te du metal Elle depend de la nature du support et aussi de la dispersion. 
Concemant le ruthenium, il est Ctabli que l’accroissement de la dispersion conduit a 
une diminution de l’activite spkifique vis a vis de la reaction de m&hanation. 

L’aggregat que nous avons pr&parC a partir de Ru COD COT posdde une faible 
dispersion (1,6%) et logiquement une forte activite spkifique, 250 - 1O-3 
moles/set/site a 250” C avec un rapport H,/CO = 10. Cette valeur est a rap- 
procher de 193 . 10M3 mesuree sur un catalyseur conventionnel prepare a partir de 
RuO, hydrate [14] et ayant une dispersion trb faible de 0,3%. 

L’ensemble de ces observations montre que l’aggregat de Ru obtenu par d&corn- 
position chimique a basse temperature de Ru( n4-CsH,,)( n6-C,Hi0) ne possede pas 
de propritte inattendue vis a vis de la reaction d’hydrogenation du CO. 

4. Hydroghation des olbfines 
L’ttude des proprietks de Ru utilise comme catalyseur d’hydrogenation, publiCe 

par Don et Scholten [20] peut nous servir de point de comparaison, mCme s’il s’agit 
de Ru depose sur SiO,. 

Concemant le cyclohexene on peut remarquer que les deux types de catalyseurs 
conduisent a la formation de cyclohexane et de benzene dans des proportions 
cornparables. Par contre nous observons un effet “normal” d’augmentation du taux 
de conversion du cyclohexene avec l’elevation de la temperature, alors que ces 
auteurs font &at d’un effet inverse qu’ils attribuent au fait que le cyclohexene est 
faiblement chimisorbt sur le ruth&ium suppork 

Pour le 1,fcyclohexadiene on retrouve dans les deux cas les phenomenes concur- 
rents d’hydrogenation et de deshydrogenation, mais awe des proportions relatives 
de benzene, de cyclohexene et de cyclohexane qui ne sont pas identiques. Jusqu’a 
100 o C, l’aggrtgat prepare a partir de Ru(n4-C,H,,)( $-CsH,,) favorise la forma- 
tion de cyclohexene au lieu de cyclohexane sur Ru/SiOz. A toute temperature, la 
proportion de benzene est largement inferieure a celle observee sur le catalyseur 
supporte. 

En l’absence de trace d’eau, l’hydrogenation du benzene conduit habituellement 
au cyclohexane sans formation de cyclohexene [21] et c’est bien ce que nous 
observons. Bien que nos conditions experimentales soient sensiblement differentes 
de celles de Don et Scholten, il semble que l’aggregat de ruth&G.un ne soit que 
moderment actif car les taux de conversion restent trb faibles a toutes les 
temperatures e&sag&es. 

A l’inverse, les cycles a huit atomes de carbone C,H,, et CsH,, sont trb 
facilement hydrogen& d&s la temperature ambiante, puisque la conversion est totale 
en espkes saturees. Par contre, en phase homogene, sur Rh [22], Ru [22-241, Ir 
[25,26] ou Pt-Sn [27], une premiere &ape d’hydrogenation partielle en cycloocdne 
s’observe systematiquement. Nous avons d&tit de la TPDE en flux d’helium que la 
liaison Ru-cyclooctene est stable jusqu’a 150° C, il n’est done pas Ctonnant que 
l’hydrogknation a temperature ambiante conduise 21 un melange d’especes compltte- 
ment hydrog&es. 

Conclusion 

En conclusion on peut dire que, s’il prknte des petites differences de comporte- 
ment par rapport a un catalyseur classique, l’aggregat de ruth&Gm qui tire son 
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original&C de son mode d’obtention par decomposition de Ru(~‘-C,H~~)(~~~-C~H~~), 
A temperature mod&e et en presence d’hydrogene, ne revele pas de propriCtC 
reellement inhabituelle. Toutefois la TPDE de composes organom&aLliques en 
atmosphere reactive constitue une approche interessante de la r&activite m&&sub- 
strat, &ape fondamentale dans l’etude de la catalyse heterogene. 
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