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SUMMARY : 

In view of small angle neutronic diffusion studies of po- 

lyphasic systems we need n-decane totally and/or partially deutera- 

ted. Deuteration by isotopic exchange over Pd/c catalyst has been 

already studied ( 1 - 3 ) .  We have optimized the patented process ( 3 )  

s o  that the yield of exchange has been brought up from 9% to 30%. 

The deuteration amount has been measured by three different ways: 

Mass and NMR spectrometry and densimetry. For the statistically 

partially deuterated samples, Mass spectroscopy is a very interes- 

ting tool. 

Key words : Deuteration, n-decane, yield deuteration determination. 

L'dtude de la deutgration des alcanes supdrieurs a fait 

l'objet de plusieurs publications de la part de J.G. ATKINSON et 

coll. ( 1 - 2 - 3 ) .  Ces auteurs ddcrivent une mEthode permettant d'obte- 

nir avec des rendements de l'ordre de 4 5  % du n-ddcane-d22 par rap- 

port au d6cane initial et de 9 , 3  % par rapport au deutsrium utilise. 

Le ddcane d22 obtenu a un taux de deutdration de 9 9 , 7  % .  

Pour avoir un meilleur contraste en diffusion centrale de neutrons, 
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nous avons besoin de n-diicane partiellement deutere, c'est-2-dire 

possedant les taux de deutsration suivant 2 0 - 4 0 - 6 0 - 8 0 .  Dans ce but, 

n o u s  avons btudi6 la cinetique et optimise le rendement de la deu- 

tgration du n-dscane. AprSs des 6tudes preliminaires conduisant 2 

des rendements moyens, n o u s  avons confu une cellule de deuteration 

permettant d'obtenir le n-d&cane-d22 avec u n  rendement supiirieur. 

Le principe de cette amelioration repose sur u n  contact plus effica- 

ce entre le dgcane, le deuterium et le catalyseur. A cette fin, 

n o u s  avons disperse celui-ci sur du coton de verrr dans tout le vo- 

lume utile du reacteur (voir le schema de l'appareil en annexe). 

L'iivolution de la riiaction est suivie par trois mdtho- 

des : la rssonance magnetique nucliiaire, la spectromstrie de mas- 

se et la densimstrie . * 

Les resultats obtenus B partir d'une reaction type : 

(Tempgrature 165°C ; debit de deuterium 15 ml/min ; masse de d6- 

cane : 1 4 2  g ; masse de catalyseur : 2 0  g de palladium s u r  charbon 

h 5 % )  sont reportes s u r  le tableau I. 

TABLEAU I 

TAUX DE DEUTERATION EN FONCTION DU TEMPS. 

Temps 

Taux de 
deutgration 

120h 215 h 3 4 4  h 5 3 2  h 7 6 0  h 865 h 995 h scou1e 

R.M.N. 13 % 22 38 5 2  7 5  8 2  9 9 , 7  

14 % 21 Spectro 
de masse 36 51 7 3  81,3 99,4 

Densimetrie 13 % 21 35,5 50,5 7 4  80,5 99,5 

*Par densimetrie, le taux de deuteration est dsterminb 2 partir 

de la courbe d'etalonnage de melanges en proportion donnee de 

decane (d25'C = 0,72618) et de dBcane-dZ2 (d25OC = 0 , 8 4 1 9 6 ) .  
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La deutgration est directement proportionnelle au temps 

et l a  vitesse de deut6ration dgduite des r6sultats du tableau I 

indique un taux de conversion du deuterium en d&cane-d22 de 2 9  % ,  

nettement supgrieur 5 celui obtenu par ATKINSON et ses collabora- 

teurs. 

Analyse des rgsultats par spectromiitrie de masse. 

En prenant une tempiirature de source trss faible ( 3 0 ° ) ,  

on peut analyser le pic moliiculaire et l e s  fragmentations avec une 

intensit6 suffisante. L'analyse type la plus intgressante est celle 

concernant le n-dgcane deutGr& B 5 0  %.  La rgpartition des pics au- 

tour du pic 1 5 3  ( M + 1 1 )  est gaussienne. La dispersion est reportge 

dans le tableau 11. 

TABLEAU I1 

Masse 1 4 8  1 4 9  1 5 0  1 5 1  1 5 2  1 5 3  1 5 4  1 5 5  1 5 6  1 5 7  1 5 8  

Intensit6 5 12 2 2  5 8  89 100  9 4  7 8  5 3  3 1  8 

On retrouve u n e  rspartition identique pour les massifs 

correspondant a u x  diverses fragmentations. La pgriodicit6 entre 

ces diffgrents massifs revient 5 une perte initiale de M-32 

(soit M - C 2 H L D 3 )  suivie de pertes successives de 1 5  correspondant 

?I CHD. En consgquence, n o u s  pouvons en d6duire que la deut6ration 

est statistiquement d'un atome de deuterium par groupement mgthy- 

lgne. Par suite cet gchantillon s e  r & v S l e  particulisrement int6- 

ressant pour les 6tudes en diffusion neutronique. N o u s  devrons seu- 

lement admettre que les m6langes d6cane-normal - d6cane-d22 sent 

des solutions id6ales. 
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