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INTRODUCTIon

En catalyse hétérogène, les réactions des paraffines-isomé-
risation, hydrogénolyse, cracking, cyclisation - interviennent, à des
degrés divers dans de nombreux procédés industriels, notamment de l'in-
dustrie pétrolière, tels que le reforming catalytique, l'hydroisoméri-
sation, l'hydrodésalkylation etc ...

Parmi ces réactions, nous avons choisi d'étudier en détails
l'hydrogénolyse des hydrocarbures saturés qui est la réaction de rupture
des liaisons C-C provoquée par l 'hydrogène au contact des catalyseurs
métalliques. Mais elle se trouve souvent ýlée aux autres réactions comme
l'isomérisation, ou la déhydrocyclisation. Ceci est une première difficulté
qui explique que relativement peu de travaux se rapportent à l'hydrogénolyse
seule mais se limitent surtout à des études comparatives de ces diverses
réactions. C'est pourquoi nous nous sommes attachés à rechercher les condi-
tions expérimentales et le catalyseur permettant une étude systématique de
l'hydrogénolyse en minimisant voiSen supprimant les autres réactions.

Le mécanisme de l'hydrogénolyse des hydrocarbures saturés
est très mal connu. Néanmoins, BOUDART (1,2) a montré que l'hydrogéno-
lyse du néopentane est une réaction "sensible à la structure du cataly-
seur" : sa vitesse intrinsèque décroît lorsque l'aire du platine diminue.
D'autres exemples (3 à 9) confirment que ce fait est général dans l'hydro-
génolyse des hydrocarbures saturés.

La cinétique de l'hydrogénolyse a été étudiée par diverses
équipes de chercheurs et plus spécialement par celle de SINFELT (10,11)
qui s'est surtout intéressée à l'hydrogénolyse de l'éthane. Une particula-
rité de cette réaction réside dans le rôle de l'hydrogène qui est à la
fois agent chimique provoquant la rupture de la liaison C-C tout en se
révélant un inhibiteur de réaction dans certaines conditions. L'ordre en
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alcanes sur platine par le fait que l'éthane forme des intermédiaires t,2
diadsorbés,alors que pour les autres ils seraient de préférence 1,3 adsorbés.

Les propositions d'intermédiaires de réaction pour l'hydrogéno-
sont assez rares et souvent elles sont faites surtout pour ren-

de l'isomérisation squelettale simultanée. ANDERSON )et AVERY (J7
l'importante diffý d ýerence e reactivité entre l'éthane et les autres

L'activité et la sélectivité, en hydrogénolyse des homologues
de l'éthane, dépendent de nombreux facteurs. Outre la nature du métal (17,

18, 21 à 25, 27), interviennent également la taille des cristallites de

platine (18, 29, 30) et la pression partielle de l'hydrogène (31, 32, 33) sur
la distribution des produits d'hydrogénolyse.

Une partie importante des travaux sur l'hydrogénolyse porte
sur les cyclanes (34 à 40), mais ceux ci posent des problèmes particuliers
dus à l'influence de la taille des cycles et des substituants. Aussi les
résultats ne sont-ils pas directement transposables aux hydrocarbures ali-
phatiques auxquels nous avons limité nos recherches.

hydrogène est en général négatif (jusqu'à -2,5) sur les métaux du groupe

VIII (10, 12, 13, 14, 15) pour l'hydrogénolyse de l'éthane sauf sur le fer

et sur le rhénium supporté (16). Par contre, il est positif pour l'hydro-

génolyse du butane et de l'isobutane sur film de platine (17). L'ordre par

rapport à l'hydrocarbure est généralement positif, égal à I ou voisin de J,

pour l'éthane (10,12,13,14), et compris entre a et 1 pour les hydrocar-

bures plus lourds (15, 17, 18). Pour interpréter l'ordre négatif en hydrogè-

ne, TAYLOR (19) puis SINFELT (la, 13) et ANDERSON (18) et collaborateurs

ont admis que l'hydrocarbure s'adsorbe d'abord réversiblement sous une

forme très déshydrogénée et subit ensuite la rupture de la liaison C-C dans

une étape cinétiquement limitante. Ces hypothèses conduisent à admettre un

important degré de déshydrogénation pour les intermédiaires réactionnels,

variable selon les métaux. Ainsi pour ceux du groupe VIII, sauf le fer et

le cobalt, l'éthane est totalement déshydrogéné (20).

cessaire.

lyse seule
dre compte

exp liquent

Par contre, des chercheurs japonais (29) supposent que sur nickel, les inter-
médiaires sont des radicaux alkyles .prlmaires, hydrogénolysés sélectivement
en a tandis qu'avec le platine, .on auralt un mécanisme par ion carbonium.
Aussi une étude systématique de l'h d ý

Y rogenolyse seule nous semble-t-elle né-
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Dans une première partie, nous avons donc recherché les con-

ditions expérimentales minimisant l'isomérisation, en faisant varier la

nature des supports des catalyseurs - exclusivement à base de platine -

les teneurs en métal et la température de réduction. Dans ce but, l'hy-

drogénolyse du n butane a été choisie comme réaction test car elle permet
l'étude de la sélectivité par rapport à l'isomérisation en isobutane tout
en comparant les vitesses de rupture des liaisons internes et terminales.

Après avoir choisi le catalyseur le moins isomérisant, nous
avons réalisé, dans une seconde partie, une étude cinétique de l'hydrogé-
nolyse d'hydrocarbures saturés aliphatiques légers (de l'éthane à l'iso-

pentane) pour préciser le mécanisme de cette réaction. L'étude complémen-
taire de la troisième partie sur les hydrocarbures plus lourds montre
l'influence de leur structure,notamment des carbones tertiaires et quater-
naires. sur la facilité de rupture des diverses liaisons. Enfin. nous
terminerons en discutant des intermédiaires réactionnels aptes à rendre
compte des résultats expérimentaux des trois parties précédentes.



PARTIE EXPFRIMFNTALE

L - APPAREILLAGE

LeR réactions sont aonduites dans un réaateur dynamique à

flux oontrinu contenant: Le catalqeeur SUP une plaque de verN fritté.La tem-
pérature

J dans un foup tubu Zaire, es t réçu Lée à 1°C près sur une plage

isotherme d'au moins 20 am.

Avant le réao teux-, chaque Jaz passe dans un eircui t: de pur-i»

ýaation, (fig. 1) aomportant :

- Pour l'hydrogène, un déoxo, un tube de siliaagel et un piège

de tamis moléaulaires 13X (UNION CARBIDE).

- Pour l'azote, un tube aontenant du auivre en bâtonneýs et

du auivre aativé sur silice porté à 400°C, suivi d'un tube de siliqagel
et d'un piège de tamis moléculaire I3X.

- Pour les hydrocarbures gazeux, un piège rempli de tamis

moléaulaires 4A.

Les débits gazeux sont réglés par des vannes aiguilles de

préaision (EDWARDS) ou par des régulateurs de débits (BROOKS) et mesurés

par des débitmètres à film de savon avant purification.

2 - PRODUITS

L'éthane, le propane, l'isobutane, le n butane, de pureté

99,95 % (qualité N 35) sont fournis par AIR LIQUIDE; le néopentane , de

qualité équivalente, par M4THESON CY ou par PHILIPS PETROLEUM CY.

Tous les hydrocarbures liquides ont été fournis par FLUKA.

Ceux de qualité 'purissimum'ýsupérieure à 99,5 %,sont peraolés sur une

colonne de siliae pour réduire leur taux d'impuretés tandis que ceux de

qualité "purum" sont distillés su:t' colonne NESTER-FAUST à bande t.ournan te
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puis percolés.

Le têtraméthyl-2" 2" J" J butane de pureté 99 % (ALDRICH) est un

solide à température ambiante" ce qui nécessite un mode d'injection par-

ticulier. Il est d'abord purifié par sublimation dans un tube refroidi"

inclus ensuite dans le circuit des gaz (fig 1 ). Après balayage à l'azote

et à l'hydrogène" il est isolé durant la réduction du catalyseur" entre

deux robinets à t'rois voies. Au cours de l'expérience" l. 'hydrocarbure est

porté à une température constante de 51°C donnant une tension de vapeur

correspondant à une pression partielle d'hydrocarbure de 0,,1 atm." dans

un j1u.:x: d'hydrogène à pression constante de 0,,9 atm.

Les hydrocarbures liquides sont injectés un peu avant la

spirale de préchauffage par l'intermédiaire d'une seringue remplie de

mercure actionnée par un perfuseur BRAUN. Le produit est poussé dans

une ampoule verticale munie d'un tuyau de téf'lon et d'une ai qui. l le dé-

'touchant dans le courant d'hydrogène (fig 1 ).

J - PREPARATION DES CATALYSEURS

Les catalyseurs sont préparés par imprégnation de différents
supports (dont nous verrons plus loin les caractéristiques) à l'aide d'une
solution d'acide chloroplatinique (CAPLAIN ST ANDRE) contenant 42 % en
poids de platine. On évapore lentement à sec" sur bain de sable" tout en
agitent. Les catalyseurs sont ensuite séchés à l'étuve pendant une nuit
J 100°C avant d'être stockés.

Chaque échantillon de catalyseur est réduit "in situ "avant
chaque test catalytique" sous hydrogène" à des températures variables" de
JOOoC à 500oC"selon les objectifs de l'étude envisagée. Le mode de ré-
duet.ion est semblable a' ne lui. dëox-i ér-i... ... Cl"l.. t ant m.euremerit: dans (4). Cette façon
de foire" reprodui te dans les ..3_ démO'l..nUIýS tails" assure une meilleure repro-
duc tibi li té.
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4 - ANALYSES CHROMWTOGRAPHIQUES ET ETALONNAGES

4-1 Conditions d'analyses

Les conditions d'analyses sont différentes selon les hydrocar-
bures étudiés. Plus ceux-ci sont lourdsý plus les analyses sont complexes

et nécessitent des perfectionnements techniques pour réaliser des analyses

quantitatives précises. C'est ainsi que les étalonnages et les conditions
d'analyse ont été changés selon le type de chromatographe employé.

A la sortie du réacteurý les produits sont injectés automati-

quement toutes les 5 minutes, grâce à une vanne LOEPlCO, dans le chromato-

graphe équipé d'une colonne capillaire (IG2ý squalane , longueur 50 mètres,

diamètre intérieur 0,25 mm) et d'un détecteur à ionisation de flamme.

Les conditions d'analyses chromatographiques sont les suivantes·

dJbit d'a8ote de 1 cm3/min.ý rapport de by-pass de 1/360ý température de la

colonne : OOC dans la glace fondante, température de l'injecteur et du dé-

tecteur : 30°C. Dans ces conditions, les hydrocarbures étudiés vont de

l'éthane au néopentane.

Les produits sont analysés sur deux colonnes, remplies de sphé-
'"

rosil XOB 75 (RHONE PROGIL), de 2m de longueur, de 1/8 de pouce de diamètre,

après injection par vanne rotative CARLO ERBA à six voies. Les produits les

plus légers (méthane, éthaneý propane) passent sur les deux colonnes en

série dont l'une (colonne I) est à 6SoC tandis que l'autre (colonne II)

est maintenuedans un bain d'eau thermostaté à 35°C. L'isobutane et le

n butane sont stockés par commutation de colonnes, par vanne rotative

CARLO-ERBAý dans la colonne IIý tandis que les autres produits continuent

de passer sur la colonne I, vers le détecteur. Après une seconde commuta-

tioný l'isobutane et le n butane sont entra£nés à leur tour vers le détec-
"

teur. L'élimination momentanée de la colonne II est compensée par une perte

de charge réqlab le , créée à l'aide d'un pointeau à aiguille. Les conditions
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d'analyses sont les suivantes: cMbit d'azote de 296 cm min, empe-

. . t du dëtecteur de lS0oC. On a analysé sur cet
J-atl4re as l 't.nJecteur e

appareil les produits d'hydrogénolyse de l'isopentane, du diméthyl-

2,2 et du ýýthyZ-2,3 butane.

4-1-3 Lnalyses SUl' chro'!E1OJlr.C!E.he _QIýY.fQ'i.§'_l2Q.B..@ie_LQf!!.e§.f_ýQQ)

Les produits sont injectés automatiquement.,grâce à une vanne

d'injection 4 voies (INTERSýAT),dans le chromatographe équipé de deux

colonnes 1"Ïgo'UN'Usement identiques., nontéee en para l lè le (de 4m de loo-

(l14Bur, 118 de pouce de di amètre, remplies de sphérosi L KOB 75 imprégné

de 10 S en poids de squalane) , Les colonnes sont chauffées selon un pl'ogrtam-

me de température cyclique corrprenant une température initiale de 60°C

sans tenporieatiion, une vitesse de chauffage de 10oClmin., une température

[irJale de 110°C maintenue jusqu'à la fin de l'analyse. Aprèe l'efl'oidisse-

r.lent par ouverture automatique du foUl' et injection d'air compr-imé, le

progrart'1'ft8 de température est re lancé par W2 signa l comrandé pal' L 'injec-
tion autoeat ique, Ce chromrtoçraphe comporte également deux dé teeteure à

ionisation de jtamme reliés à deux électroýèt1'es montés en différentieZ.

Les surfaces des pics chromatographiques sont calculées par
un intégrateur (INFOTRONICS modèle CRS 208) et traitées sur calculateur
HEWLE'rl'-PACKARD 9810 A. Les conditions d'analyses chromatoçraphiouee
sont les suiu:zntes : ýbits d'azote de 20 cm3lmin., rapport de by-pass
de 1/12, te1Ppérature du détecteur et de l'injecteur de 1100C.

TollS les produits d'hydrogénoZyse des hydrocarbures saturés plus

=: que les diméthyZbutanes ont été anaZysés sur ce chromatographe et
1. le sont détectés dans l'ordre croissant de leur point d'ébullition
fTabl.eau I).
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TABLEAU l temps de rétention et températ.ureed+ébul.l i cion des hydro-

carbures saturés analysés

tétraméthy Z-2, 2, 3ý 3 butane : :
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: temps de ré ten tion :

(secondes)
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: températures
: d'ébulZition (OC)

hydrocarburaes

méthane

éthane

propane

isobutane
n butane

nêopentane

isopentane
n'pentane

cyc lopen tane

diméthyZ-2ý2 butane

dimé thy Z-2ý 3 butane

méthyZ-2 pentane

méthyZ-3 pentane
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4-2 Etalonnages

Les ýtalonnages ont ýtý effectuýs en injectant les divers

constituants.en ýlange binaire avec le mýthaneý à débits connus et cons-

tantsý dans les mêmes conditions eýýrimentales que pour rýaliser les ré-

actions d'hydrogýnolyse notamment à même pression partielleý soit à

Oýl atm.en hydrocarbure et 0ý9 atm. en hydrogène. Le mélange gazeux passe

dans un rýacteur vide chauffé aux environs de 300°C avant d'être analysé.

On a výrifiý que l'injection d'azote (nýcessaire ultérieurement pour la

dýtermination des ordres de rýaction) ne modifie pas les constantes d'éta-

Lonnaqe; la pression d 'hydrocarbure restant à Oý 1 atm.

Pour les hydrocarbures plus lourds on a vérifiýý en injectant

divers constituantsýtels que le cyclopentaneý le n heptaneý les dimýthyl-
butanesý en ýlange binaire avec le méthýneý que les surfaces des pics
obtenus sont proportionne l les au nombre d'atomes de carbone de chaque
molécule,

5 - MISE EN OEUVRE D'UNE EXPERIENCE D'HYDROGENOLYSE

Le rýacteur est maintenu en fonctionnement à rýgime constant
pendant un tempe suffisantý environ une heure trente, pour que l'on puisse
tracer avec une prýcision satisfaisante une droite de variation des taux
de transformation en fonction du temps. On modifie alors l'un des paramè-
tres cinétiques {tempýratureý pression partielle ou débit total} et on
trace un nouveau segment de droite (opérations en "créneaux") (fig 2 ).
Les pentes de ces diverses droites servent à calculer les activités des
catalyseurs neufsý à temps de travail nul. On calcule le taux de transfor-
mation au temps zéro comme suit:

=

avec tv_" = taux de transformationý pour le nième "créneau; " de
l'expýrienceý extrapolý à l'origine

L 'èt'fi = taux de t1'Qnsfo'l"1rltioný pour le n1, me "créneau", au temps t
sur la droite d'encrassement. Le temps t est choisi de telle
sorte que le taux réel sur la courbe soit: Tt"n + 'rt-rt .. j,

2





1 1

De cette [açon , l'expression de l'activité du catalyseur en

v: - Td x l>e
o _

sera :hydrogénolyse

-1
DC é tan t le débi t de l'hydrocarbure (en mo les. h ) et m la

masse de platine (en grammes) contenu dans l'échantillon de catalyseur

testé.

6 - MESURE DES AIRES METALLIQUES DES CATALYSEURS

6-1 Mesures des aires métalliques pal' titrage gl'avimétrique

H2-02 selon la méthode de BENSON et BOUDART (41)

6-1-1 ýqýýflfýýý
On utilise une microbalance SETARAM MTB 10-8 de portée maxi-

mum de lOg et de sensibilité de l'ordre du mi oroçranme , On a éiri té , le plus

possibleý l'utilisation de graisseý en remplaçant les rodages reliant

les tubes laboratoire à la balance raI' des l'accords verre-métal fixés
à l'aide de brides de serrage. En outx-e , afin â/ëui te» la contamination
du cataZyseur par des traces de vapeurs d'huileý on a utiZisé un système
de piège mis au point pal' CHARCOSSET et Col. (77). Il est constitué par

des anneaux en verre superposésý logeant au fond du tube laboratoire et

entourant la nacelle contenant le catalyseur. Ce piège est l'empli de tamis

moléculaires en extrudés sul' lesquels a été déposé du platine (1% en poids).

Le catalyseur préalablement réduit (comme au paragraphe J)ý

est porté après dégazageýà sa température de réductionýsous hydrogèneýpen-
ý

dant une heure. Puis il est de nouveau dégazé sous un vide de l'ordre de

10-6 torr pendant 10 heures. Il peut alors subir des cycles d'adsorption

H2-02 alternésý à température ambianteý sous une pression de 200 torr' d'hy-

drogène et 500 torr d'oxygène (42).

On commence pal' l'hydrogènýet en conséquenceý dans la nomen -

clature de CHARCOSSET (78)ý l'aire est mesurée d'après (OT) = prise de

poids pal' titrage à l'oxygène de l'hydrogène chimisorbé. On détermin2 alors



(OT) est: er:primé en llg/g de cataLyseur

m =ma8se de métal contenu dans le catalyseur, en gra.T"MeS
19

Le nombre d'atomes de platine exposés par m2 est de 1,12.10 selon (44).

6-2 MesW'es des aires métalliques par titl>age d l'éthylène

seLon La mJthode de SERMon et BOND

C 'es t une mé thode de ti trace par un a lcëne " de l'hydrogène

ohimieorbé sur le mé tal. du catalyseur" mise au point par P.A. SERMON et

G.C. BOND (45). Ces auteurs utilisèrent le pentène-l que nous avons rem-

placé par l'éthylène. Le catalyseur est d+abord réduit 1..n situ sous hy-

droçëne dans W1 appaeei l laqe identique à celui de la figuI'e 1 et selon le

mode opératoire déjà décri t (paragraphe 3). On envoie ensuite" sur 'le ca-

taLyseur saturé en hydrogène, un mélange azote-éthylène dans lequel la
_7

preeei on partiie l le de l'éthylène est de l'ordre de 10
v atmosphère. Une

pression aussi faib le est obtenue en di luant 10 fois par de l'azote pur

un mélange azote-éthylène à 1,,08 % en volume en éthylène. Ce mélange est

fourni par La eoeié té AIR LIQUIDE et contient de l'éthylène de qualité N4C

(de pureté 99,99 %) et de l'azote N 48 (de pureté 99" 998 %). Un by-pass
situé en amont du réacteur permet de régler à volonté le débit du mélange

2nvoyé sur le catalyseur" entre 0,,1 et 1 cmJ/seconde. L'hydrogène chimisorbé
sur le platine transforme l'éthylène en éthane dont la quantité fOI'mée est

nesurée par chromatographie. L'effluent gazeux est analysé automatiquement
à la sortie du réacteur toutes les 100 secondes environ. Un étalonnage préa-
lab le, re liant la surface des pics du chrora toçranme ,ý la pression partie Ile
des constituants gazeux permet: de calculer le débit instantané de l'éthane
et de l'éthylène sortant du réacteur. Le diagramme de la figure J donne un

eu"{>le de l'évolution du débit de chacun des produits er. fonction du temps"
au cot.SB d'W1e erpéPience. Corrrne SERMON et BOND (45)" on distingue 3 parties
dans cette fif/W'e : à::ms la première" seul l'éthane est détecté dans l+ef>
fZu;:n.t 2t2zeux. Puis 'la. propcr t ion d'éthane diminue assez rap i dement , .iane

1 ' ":,a secor.de par-tn:e, Enfin dans la troisième" on observe un déb i t: stationnaire

s

Les aires m4 ta l: tiqueB Be lon la re Lat/ion :

, z.ý
(OT}.AO- X 6,Ol.AO
zt
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(DT) est e:r.pIimé en ve/e de catalyseuý

de mé tal: contenu dans le catalyseýý en grammes
19m =mtlsse

2

Le nombre d'atomes de platine exposés par m est de 1ý12.10 selon (44).

6-2 Mesures des aires métalliques par titl'age li l'éthylène

selon la méthode de SERMON et BOND

C'est une méthode de titrage par un alcèneý de l'hydrogène

chimisorbé sý le métal du catalyseurý mise au point par P.A. SERMON et

G.C. BOND (45). Ces auteurs utilisèrent le pentène-l que nous aVons rem-

placé par l'éthylène. Le catal.ueeur est d 'obord rédui t: in situ sous hy-

droqène dans un appareù l laqe identique à ce lui de la figul'e 1 et se lon le

mode opératoire déjà décri t (paragraphe 3). On envoie ensui ie , sur le ca-

talyseUr' saturé en hydrogèneý un mélange azote-éthylène dans lequel la
-3

pression pal'tielle de l'éthylène est de l'ordre de 10 atmosphère. Une

pression aussi faible est obtenue en diluant la fois par de l'azote pur

un mélange azote-éthylène à 1ý08 % en volume en éthylène. Ce mélange est

fourni pal' la eoeié té AIR LIQUIDE et contient de l'éthylène de qualité N40

(de pureté 99ý99 %) et de l'azote N 48 (de pureté 99ý 998 %). Un by-pass

situé en amont du T'éacteuro peromet de régler à volonté le débit du mélange

ýnvoyé sur le catalyseuT'ý entre Oýl et 1 cm3/seconde. L'hydrogène chimisorbé

sur le platine transforme l'éthylène en éthane dont la quantité fOT'mée est

MesUr'ée par chromatographie. L'effluent gazeux est analysé automatiquement
à la sortie du réacteur toutes les 100 secondes enviT'on. Un étalonnage préa-

Zab le , re liant la surface des pics du chroratoqranme (ý la p reeet.on partie l.le

des constituants gazeux permet: de calculer le débit instantané de l'éthane
et de l'éthylène sortant du réacteur , Le diagramme de la figure 3 donne un

exemple de l'évolution du débit de chacun des pT'oduits en fonction du tempsý
au cours d'une expér-ience, Comme SERMON et BOND (45)ý on distingue 3 partries
dans cette figure ": cnns la premi ère , seul l'éthane est détecté dans l'ef-
fluent gazeux. Puis la propor rion d'éthane diminue assez rap i demen t , dans
la seconde parti-e, Enfin dans la t roi ei ème, on obeetroe un déb i t s tutionnaire

cie Pt)(ý.l (.-1
"1 " J .

12

s

les aiýes ýtaLLiques selon la ýelation :

, l.ý
(OT) "

AO·
)C. 0, 02.40

zZï
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d'éthylène tout en constatant la présence d'une quantité faible et dé-

croissante d'éthane qui persiste pendant très longtemps. SERMON et BOND

l'attribuent à L 'hydrogène de "spi II over" qui rediffuse du support vers

le métal et hydrogène alors l'éthylène.On peut négliger ce phénomène sur

les cataly8eur8 au platine déposé 8ur alumineý car il est particulièrement

lent et ne doit donc pas perturber la mesure de l'aire du platine. La

quantité d'éthane provenant de l'hydrogène chimisorbé sur le platine

est déterminée à partir de l'aire hachurée sur la figure 3, l'aire en

poinbi l.lésé tant: relative à l'hydrogène de "spill over". On note que le

débit d'éthylène en fin d'expérience est toujours supérieur au débit

stationnaire d'éthane dans la première partie de la courbe. Il semblerait

dona que tout l'éthylène envoyé sur le catalyseur saturé en hudroqène , ne

reS80rte pas SOU8 forme d'éthane mais qu'une fraction reste adsorbée sur

les atomes de platine libérés par l'hydrogène (43). La somme du débit

stationnaire d'éthylène et du débit résiduel d'éthaneý déterminés d'après

les ohromatogrammesý correspond bien au débit d'éthylène envoyé à l'entrée.

En 8upposant que la formation d'une moléaule d'éthane corres-

pond à la consommation de deux atomes d 'hudroqëne , on caloule l'aire rStal-

lique du aatalyseur par la relation suivante:

1.
- f

)(
»n . d' de Pt

avec
3

Q = quantité d'éthane formé. an cm

m = masse du métal dans le catalyseur ý en grammes

24400 cmS représente le volume molaire gazeux à 25°C sous pression
"

normale

Le nombre d'atomes de platine exposés par m2 est de 1ý12. 1019 selon (44).



PREMIERE PARTIE

RECHERCHE D'UN CATALYSEUR Pt/AL203
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CHAPITRE I

qui doit être égal à 3 si l'hydrogé-

+ T3 (taux d'hydrogénolyse)

(taux de transformation global)

+

= T + T.H' ý

TI 3 H2 + C4HIO iii> 4 CH4

T2 H2 + C4HIO ... 2 C2H6

T3 H2 + 3 C4HIO iii> 4 C3Ha

T. C4HIO iii> iso C4HIOý

T

MODE D'EXPRESSION DES RESULTATS DE

L'HYDROGÉNOLYSE DU N BUTANE

On posera

L'exploitation des résultats est assez complexe car la réac-
tion fournit du méthane, de l'éthane et du propane par hydrogénolyse mais
aussi de l'isobutane par isomérisation. En outre, l'éthane et le méthane
peuvent provenir aussi d'une hydrogéno1yse secondaire des produits formés
ini tialement.

et on considérera le rapport

On désignera par TI,T2,T3,Ti1es taux de transformation du buta-
ne en chacun de ces carbures selon les équations purement formelles telles
que pour

On a utilisé la réaction d'hydrogénolyse du n butane comme
réaction test pour caractériser l'activité et la sélectivité des diffé-
rents catalyseurs au platine sur divers supports.

T3
a =-

TI

nolyse porte sur une seule liaison.

Expérimentalement, on trouve a < 3 pour TH ý 0 quels que
soient les catalyseurs. Mais la figure 4 montre que a tend vers 3 lorsque



I

Figure 4 Hydrogýnolyse du butane

VariatioS de n = T 31 T
I

en fonc t ion du taux de transforma tion

PH ý 0,9 atm. Pc = 0,1 atm. T = 31ýoC
')

.4030
% de conversion

2010

global.

0(. _ T'3-ý

3

2,8

2,9



En désignant par D le débit du butane en moles/b et par m la
c

masse de platine, on considère :

" I 3
T3

... - T3 +
Tl2 2

TO
1= T - T +

rr32 2 1

yO 1 1
... - T +

6' T3
1 2 1

18

S ...
1

5 ...
2

ou encore

S ...

1

ou

Nous introduirons les sélectivités initiales (extrapolées à

taux nul) SI et 52 pour chaque rupture des deux liaisons du butane.

Elles sont données par les expressions

et méthane C3Ha + H2 ... C2H6 + CH4

x 2x x
3 '3

On a T· " T + x
3 3

T· 2x" T --
2 2 3

TO X
... T -

1 1 3

'on lait que Tj I Ti " 3 (fig 4), on pourra donc calculer x et par
conséquent les valeurs Ti, Ti ' T)
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De TH
- la vitesse totale de l'hydrogénolyse vH -

m

;,1-..;

- la vitesse d'hydrogénolvse en bout de chaîne
2 Dc I)

vI = vHSI =
m (TI +

3 T3
- la vitesse d'hydrogénolyse de la liaison médiane

Dc I
v2 = vHS2 = ý (T2 +

3 13 - TI)

De.v. = - T.
1 m 1

- la vitesse d'isomérisation

Ces vitesses pourront être données en moles/h. m2 de platine
ou en moles par heure et par atome de platine superficiel (turnover). On
comparera également les sélectivités de l'hydrogénolyse en bout de chaîne
et en milieu de chaîne en calculant le rapport B = v)/v2 et la sélectivité
en hydrogénolyse par rapport à l'isomérisation par y " vU/vi.

î

I

1

I
·1

I

i
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CHAPITRE II

CARACTÉRISATION DES DIFFÉRENTS SUPPORTS

ET CATALYSEURS

11-1 Caractéristiques des supports

Nous avons utilisé,comme supports, différentes sortes d'alumines
commercialisées par les Sociétés Rhône-progil et Degussa et de l'acticarbone
A.G.L. fourni par la Société Carbonisation et Charbons actifs.

- L'alumine SCS 9 est bien cristallisée sous forme n, selon
les diagrammes de rayon X (7). Elle se présente sous forme de billes de

5 mm de diamètre et doit être broyée, tamisée, lavée à l'eau distillée pour
éliminer les fines particules, séchée par évaporation à sec et enfin de

nouveau tamisée pour ne retenir que les particules 20-21 AFNOR (0,08
2

0, I mm de diamètre). Elle n'est pas microporeuse. Son aire est de 23 m /g.

Elle contient peu de soufre (110 p.p.m.) sous forme de sulfate. Son acidité
est très faible, selon les spécifications du fabricant. Elle est non poreuse,

o

son diamètre moyen de pores étant de 3000 A. avec un volume total de pores
élevé (ù,45 cm3/g).

- L'alumine SCS 59 est cristallisée sous forme y. Son aire est
2de 40 m /g. Elle est peu poreuse (diamètre moyen de pores 400 A) et son

acidité mesurée par adsorption de NH3 à 320°C est très faible (0,04 mole de
o

2NH3 adsorbée par 100 A ). Sa teneur en soufre n'a pas été déterminée.

- L'alumine CBL 1 non traitée a une aire B.E.T. de 180 m2/g.

Sa courbe de répartition de pores montre un léger rraximum aux environs de
o

30 A (8). Elle est peu cristallisée. Ayant été calcinée industriellement à

la flamme d'un brûleur au fuel, elle contient beaucoup de soufre sous forme
de sulfate (1380 p.p.m.). Aussi la réduction sous hydrogène du catalyseur



risantes que la SCS 9.

S
' tir de 450°C (8). Son

s'accompagne d'un dégagement de H2 a par

( I 1 fabricant). Son volume poreux est de 0,3 à
moyenne se on e

21

_ L'alumine CBL 1 traitée à 1040 Oc par calcination à l'air,

. a' 50 m2/g. Sa teneur en soufre reste élevée (960aire réduitevoit son

au platine
acidité est

30,35 cm Ig.

_ L'alumine Degussa "oxyde Cil, cristallisée sous forme y, n'est

pas microporeuse, elle se présente sous forme de microsphères de quelques

microns de diamètre. Elle ne contient pas de soufre. Son impureté la plus

importante est Cl « 0,5 %). Elle est la plus acide de toutes les alumines

utilisées. Son aire BET est de 180 m2/g.

Les propriétés des différentes alumines sont résumées dans le
tableau II. De plus, une indication supplémentaire de l'acidité des alumines
SCS 9, CBL 1 non traitée et Dégussa, a été fournie par un chercheur de notre
laboratoire (47). Ces alumines ont été testées par la mesure de l'activité
initiale en isomérisation du diméthyl-3,3 butène-1 à 400°C selon la référen-
ce (79), après un trai tement à 500°C sous hydrogène. L' acti vi té ini tiale de
l'alumine SCS 9 a été choisi'e b' .ar ltrairement égale à I. L'alumine CBL I et
l'alumine Degussa sont, alors r .

9espectivement, fois et 146 fois plus isomé-

p.p.m.). Son acidité est faible. Elle est cristalýisée sous forme (0+a).

Son volume poreux est plus faible: 0,25 à 0,3 cm Ig.

- L'acticarbone, commercialisé actuellement sous le nom de

cécalite (CECA. SA. 1691) se présente sous forme de bâtonnets (de 3 mm de

diamètre et la mm de long). Il a été broyé puis tamisé pour obtenir des

particules de granulométrie 22-23 AFNOR (0,125 - 0,160 mm de diamètre). Une

étude de sa texture (46) montre que ce charbon actif est microporeux,il présente
°

des pores de diamètre inférieur à 20 A, mais aussi des macroporesýroupés à
o 0

peu près également, autour de deux tailles principales (de sao A à 5000 A
o °

3et de 5000 A à 6000 A). Le volume total des pores est de 0,3 cm Ig compara-
ble à ceux des alumines ce qui est aussi une originalité de ces charbons ac-

tifs. L'aire BET est de 610 m2/g.



Acidité

.

-très(a);

faible
(a)

- très
faib le

- forte :

- 146(b):

: - 9 (b) :

:-moyenne :

o

960

1380

110

non
mesurée

teneur en
soufre
mg/kg

.° .

°
3000 A

400 A

non
poreuse

non
poreuse

diamètre
moyen de

pores

:micropotes:

y

y

a

état

peu

a + 0

cris tallin

cristallisée : max 30 A :
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50

40

180

180

SCS 9

SCS 59

CBL

CBL 1

Support

Il oxyde Cil

non traitée

A1203

trai tée à 1040°:

faib le
- I (b) :

· . . . .· . . . .ý---------------------------------------------------------------------------
° (a) :

Tableau II
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· . . . .· . . . .----------------------------------------------------------------------------
··

· . . . .· . . . .----------------------------------------------------------------------------

· . . . .· . . . .----------------------------------------------------------------------------

· . . . .· . . . .----------------------------------------------------------------------------

(a) cette classification de la force d'acidité des alumines a été fournie par
la société Rhône·Progil qUI l'a mesurée par adssrption d'ammoniac.

(b) vitesses relatives (par rapport à l'alumine SCS 9) en isomérisation du
diméthyl-3,3 butène-I à 400°C

Propriétés physico-chimiques des différentes alumines utilisées comme
supports

11-2 Mesure des aires métalliques des catalyseurs

Ces mesures ont été effectuées selon deux méthodes différentes
de titrage de l'hydrogène chimisorbé sur le platine: la méthode de BENSON
et BOUDART (41) de titrage par l'oxygène et la méthode de SERl-lON et BOND (45)
de titrage par un alcène, ici l'éthylène.
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Lorsque le platine est déposé sur une alumine sulfatée telle

que l'alumine CBL l, il a été montré (8) qu'au cours de la réduction des
.

à 350DC, il se produit un empoi-catalyseurs à une température supérieure

sonnement partiel du platine par le soufre. Cet empoisonnement se traduit

par une modification, à la fois de l'activité et de la sélectivité des

catalyseurs (8).

BETIZEAU (43), dans une étude comparée du titrage de l'hydro-

gène chimisorbé sur le platine par l'oxygène ou par l'éthylène a montré

que si les deux méthodes donnent des résultats parfaitement concordants

pour des catalyseurs non empoisonnés, on obtient, au contraire, une grande
différence lorsque le platine est empoisonné par le soufre. En se basant
sur le fait que, dans l'hydrogénation du benzène, réaction "insensible à

la structure du catalyseur", le "turnover number" est constant pour tous

les catalyseurs platine sur alumine, empoisonnés ou non, à condition que
la dispersion du platine soit mesurée par titrage à l'éthylène, BFTIZEAU
montre que la méthode de titrage par les alcènes compte uniquement les
atomes superficiels de platine non empoisonnés. Au contraire, le titrage
à l'oxygène compte au moins une partie des atomes de platine occupés par
le soufre. C'est pourquoi, nous avons déterminé les aires métalliques par
titrage à l'éthylène lorsque les catalyseurs ont été réduits à une tempé-
rature supérieure à 300DC.

Les résultats des mesures d'aires métalliques sont reportés
dans le tableau III.

..j
.. ;



2 %

4,5 %

26 %

32 %

51 %

12

73 a)

89 a)

4,6

140 a)

titrage à l'éthylène

19 %

51 %

33 %

33 %

29 %

25 %

45 %

93 %

46 %

44 %

49 %

53 a):

90

91

69

81

122

134 a):

127

140 a):

124

257

titrage à l'oxygène
TO de ----------------------- -----------------------

· . . . . ..
ý ... 2· .... 2· ...:reductlon: alre m Jg : Dlsperslon: alre m Jg : Dlspersl0n:

Catalyseur

Degussa

0,5 % Pt/A1203

CBL I

2 7. Pt/A1203
CBL I

traitée à 1040°:

2 % Pt/AI203 300°C 199 a) : 72 % 203 a) 74 %

CBL I 350°c" 178 62 % 153 56 %

500°C 164 a) : 59 % 30 a) II %

" " " "" " " .-------------------------------------------------------------------------ý

TABLEAU III
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· . . . .· . . . .--------------------------------------------------------------------------

· .· .--------------------------------------------------------------------------

· .· .--------------------------------------------------------------------------

· .· .--------------------------------------------------------------------------

· . .· . .--------------------------------------------------------------------------

· .. .· .. .--------------------------------------------------------------------------

Aires métalliques, mesurées par titrage à l'oxygène et à l'éthylène, des

catalyseurs supportés sur Aluminýet acticarbone selon leur température
de réduction et leur teneur en platine

: 2% Pt/AI203
: CBL I

:traitée par
: (NH4)2 C03
: l l i l 1 :
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'.1

15 %

22 %61

4259 %

69 %

162

191

a) Mesures tirées de la référence(43)

·

: 10 % Pt/charbon

: 5 % Pt/charbon 300De 203. 74 %

: : :
· : __ l ý :-----------7-----------.
· ----------------------- . : . . .

: .

Lorsque les catalyseurs déposés sur alumine sulfatée sont ré-

duits au dessus de 300De,l'aire métallique selon SERMON et BOND est toujours
,. 1 BENSON et BOUDART, ce qui indique un empoison-plus faible que 1 alre se on

nement du platine (43). Dans le chapitre suivant,nous avons donc choisi de

ramener les mesures d'activité en hydrogénolyse du butane à l'atome de pla-

tine libre, la dispersion du platine étant déterminée alors par titrage à

l'éthylène.

Il faut signaler que l' impréci sion des mesures d'aire s métal-

liques est assez importante, en particulier, dans le mesure gravimétrique
par l'oxygène. L'erreur relative moyenne est d'environ + 10 %. Aussi dans
le cas des catalyseurs déposés sur des alumines non sulfatées, on pourra
dire d'après le tableau III, que la dispersion ne change pas ou change peu
lorsque la température de réduction passe de 300De à 500oe. FUROYA et
SHlRASAKI (48) pour le palladium et MILLS etcoll. (49) pour le platine ont
déjà trouvé des résultats analogues.

Pour les catalyseurs déposés sur Alumine sulfatée, nous pen-
sons que la forte diminution d'aire métallique après réduction à soooe par
rapport à la réduction à 300De est en majeure partie provoquée par l'empoi-
sonnement du platine plutôt que par une recristallisation importante.

!
;

.f,

.1'
" ;

..
ý



CHAPITRE III

ACTIVITý ET SýLECTIVITý DES DIVERS CATALYSEURS AU

PLATINE DANS LES RýACTIONS DU BUTANE AVEC L'HYDROGtNE.

tFFET DU SUPPORT

111-1 Essais préliminaires

111-1-1 Essais "à blanc" sur le support seul

Les supports alumines et charbon sont tous inactifs entre
200 et 400°C aussi bien pour l'hydrogénolyse que pour l'isomérisation.
A 450°C, on commence à voir apparaître un peu d'isobutane, dans une
proportion, de l'ordre de 0,5 %.

111-1-2 Essais de reproductibilité

Ils ont été réalisés sur différents échantillons d'un même
catalyseur en comparant l'activité globale de transformation du butaný
pour deux échantillons de catalyseurs de masse différente. On peut re-

marquer la bonne concordance des valeurs obtenues en faisant, de plus,
varier le débit gazeux total (Tableau IV) "

. ;
_.

ý
..

;..
-

"_-.' ý
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111-)-3 Vérification de l'absence de diffusion externe

TABLEAU IV

20 mg de Pt

40 mg de Pt

:masses de cataly-:
seur

utilisées

v

-1 -1
moles.h .g Pt

3,6
15,8
31,2

3,8

transformé

% de butane

0,2
0,05
0,025
0,2

0,4
0,2
0,1
0,05
0,4

moles/heure

Débit total

Exemples :

Pour un débit total de 0,4 mole/h avec 40 mg de Pt '[ = 3,5 %

Pour un débit total de 0,2 mole/h avec 20 mg de Pt r = 3,6 %

Pour un débit total de 0, I mole/h avec 40 mg de Pt r = 15,3 %

Pour un débit total de 0,05 mole/h avec 20 mg de Pt '[ = 15,8 %

Ces résultats montrent donc que la vitesse de réaction du

: (b)

Pour vérifier si les réactions d'hydrogénolyse et d'isomérisa-
tion peuvent être de type bifonctionnel faisant intervenir successivement

:(a)

.
: ý i ---7-----------------

: .

6 10-23, 2
9 10-3, 5 2
9 10-3, 2
8 10-3,

111-1-4 Test d'un mécanisme du type bifonctionnel

butane n'est pas limitée par la diffusion externe.

On peut constater, d'après les valeurs du tableau IV, qu'en
doublant la masse du catalyseur et le débit total, le taux de transforma-
tion global prend des valeurs qui peuvent être considérées comme égales,
aux erreurs expérimentales près.

(a)
,

., ý
I baIe de deux échantillons, contenant 40 mg

Comparaison de I actývýte g 0

/ I 0 CBL I réduit à(b) . d'un catalyseur à 2% Pt A
2 3et 20 mg de platýne,

A 9 t P =0,1 atm)
a- 312° +_ O,SoC - PH2 = , a m.

c350°C (Réaction réalisée

. .. . .:_-----------------ý------------------ý------------------:-----------------:
: . -2

4,2 4,2 10_2
7,4 3,2 10_2

15,3 3,8 10_2
30 3,75 10_2

3 5 3,5 la,
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les sites métalliques et les sites acides (50, 51, 52), nous avons réalisé
le test classique de mécanisme bifonctionnel (53, 54). Dans un réacteur,
nous avons déposé, en couches superposées, Ig de catalyseur non réduit,
à 2% contenant 20 mg de platine sur alumine CBL I et Ig de silice-alumine
(Ketjen 14). Après réduction à 350°C, on mesure l'activité du catalyseur
ainsi disposé en couches puis on agite le réacteur, après l'avoir isolé,

pour homogénéiser le lit catalytique. On mesure à nouveau l'activité du
catalyseur intimement mélangé. L'activité en hydrogénolyse et en isomé-
risation est la même avant et après homogénéisation du lit catalytique.
L'influence du support ne semble donc pas pouvoir s'expliquer par un

processus bifonctionnel. Par contre, le même test effectué pour la réac-
tion de déshydrogénation du triméthyl-I,I,3 cyclohexane (55) dans les mê-

mes conditions, fait passer le taux de transformation de 40 à 100 % et
l'analyse des produits lourds, recueillis à la sortie du réacteur, montre,
par simple comparaison des chromatogrammes, que la sélectivité varie très

fortement.

111-2 Comparaison des activités et des sélectivités

A partir des courbes d'encrassement en créneaux, obtenues en
faisant varier la température (Partie expérimentale paragraphe 5) on dé-

termine les taux de transformation TI ,T2 ,T3 ,Ti définis précédemment
(obtenus par extrapolation à temps de travail nul et après correction de

l'hydrogénolyse ultérieure du propane). A partir de ces valeurs, on cal-
cule les vitesses intrinsèques correspondantes vI' v2' v3' vi en. molécules de
butane transformé (respectivement en méthane, éthane, propane et isobutane)
par heure et par atome de platine accessible, à des températures comprises
entre 250°C et 350°C. On trace ensuite les courbes d'Arrhénius sur les-
quelles on relève les vitesses d'hydrogénolyse (pour les différentes liai-
sons C-C) et ýisomérisation, à la même température de 300°C.

111-2-) Activités

Les résultats des expériences d'hydrogénolyse du butane, sur

les divers catalyseurs étudiés, sont reportés dans le tableau V, où sont
indiquées les vitesses de rupture des liaisons en bout de chaîne et en mý-

lieu de chaîne ainsi que les vitesses d'hydrogénolyse globalý et d'isomé-

risation (en moléculespar heure et par atome de platine accessible) i 300°C.
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111-)-) Vérification de l'absence de diffusion externe

40 mg de Pt

:masses de cataly-:
seur

utilisées

v

-) -I
molesoh og Pttransformé

% de butane

0,2
0,05
0,025
0,2

moles/heure

Débit total

Exemples :

Pour un débit total de 0,4 mole/h avec 40 mg de Pt '( = 3,5 %

Pour un débit total de 0,2 mole/h avec 20 mg de Pt '( = 3,6 %

Pour un débit total de 0, ) mole/h avec 40 mg de Pt '( = 15,3 %

Pour un débit total de 0,05 mole/h avec 20 mg de Pt r = 15,8 %

Ces résultats montrent donc que la vitesse de réaction du

Pour vérifier si les réactions d'hydrogénolyse et d'isomérisa-
tion peuvent être de type bifonctionnel faisant intervenir successivement

111-)-4 Test d'un mécanisme du type bifonctionnel

TABLEAU IV

butane n'est pas limitée par la diffusion externe.

:(b)

On peut constater, d'après les valeurs du tableau IV, qu'en

doublant la masse du catalyseur et le débit total, le taux de transforma-
tion global prend des valeurs qui peuvent être considérées comme égales,
aux erreurs expérimentales près.

(a)
d

ý hantillons, contenant 40 mg
Comparaison de l'activité globale de eux ec

/Al 0 CBL 1 réduit à(b) . d'un catalyseur à 2% Pt 2 3et 20 mg de platine,
O 9 tm P =0,1 atm)

a- 312° +_ 0,5°C _ PH2 = , a 0

c350°C (Réaction réalisée

o 0

o 0 "

: : ý 7-----------------.------------------:.
: )0-2

0 "

:(a) 0,4 4,2 4,2 10-2
02 74 3,2 2, , 10-
O 1 15 3 3,8 2, , 10-
0,05 30 3,75

10-2
0,4 3,5 3,5

0
"

"
0 "

: l ý ---;-----------------.
: :

6 10-2
0 "

3,6 3, 10-2
1 5 , 8 3 , 95 2

20 mg de Pt
9 10-31,2 3'8 10-23,8 3,



les sites métalliques et les sites acides (50, 51, 52), nous avons réalisé
le test classique de mécanisme bifonctionnel (53, 54). Dans un réacteur,
nous avons déposé, en couches superposées, Ig de catalyseur non réduit,
à 2% contenant 20 mg de platine sur alumine CBL I et Ig de silice-alumine
(Ketjen 14). Après réduction à 350°C. on mesure l'activité du catalyseur
ainsi disposé en couches puis on agite le réacteur, après l'avoir isolé,

pour homogénéiser le lit catalytique. On mesure à nouveau l'activité du
catalyseur intimement mélangé. L'activité en hydrogénolyse et en isomé-
risation est la même avant et après homogénéisation du lit catalytique.
L'influence du support ne semble donc pas pouvoir s'expliquer par un

processus bifonctionnel. Par contre, le même test effectué pour la réac-
tion de déshydrogénation du triméthyl-I, 1,3 cyclohexane (55) dans les mê-

mes conditions, fait passer le taux de transformation de 40 à 100 i. et
l'analyse des produits lourds, recueillis à la sortie du réacteur, montre,
par simple comparaison des chromatogrammes, que la sélectivité varie très

fortement.

111-2 Comparaison des activités et des sélectivités

A partir des courbes d'encrassement en créneaux, obtenues en
faisant varier la température (Partie expérimentale paragraphe 5) on dé-

termine les taux de transformation TI ,T2 ,T3 ,Ti définis précédemment
(obtenus par extrapolation à temps de travail nul et après correction de

l'hydrogénolyse ultérieure du propane). A partir de ces valeurs, on cal-
cule les vitesses intrinsèques correspondantes vI' v2' v3' vi en. molécules de
butane transformé (respectivement en méthane, éthane, propane et isobutane)
par heure et par atome de platine accessible, à des températures comprises
entre 250°C et 350°C. On trace ensuite les courbes d'Arrhénius sur les-
quelles on relève les vitesses d'hydrogénolyse (pour les différentes liai-
sons C-C) et ýisomérisation, à la même température de 300°C.

111-2-1 Activités

Les résultats des expériences d'hydrogénolyse du butane, sur

les divers catalyseurs étudiés, sont reportés dans le tableau V, où sont
indiquées les vitesses de rupture des liaisons en bout de chaîne et en mý-

lieu de chaîne ainsi que les vitesses d'hydrogénolyse globalý et d'isomé-
risation (en moléculespar heure et par atome de platine accessible) 3 300°C.
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Par la suite, nous comparerons uniquement les catalyseurs platine-alumine

entre eux car les catalyseurs sur charbon semblent être des cas particu-

liers. En effet, le catalyseur à 2% en poids de platine déposé sur acti-

carbone, s'est révélé presque totalement inactif, il a fallu atteindre des

teneurs de 5% en platine pour avoir une activité mesurable autour de 300oe.

Ceci indique qu'une certaine quantité de platine est inaccessible au butane,

peut-être à cause de la microporosité du charbon, mais aussi peut-être

à cause d'un empoisonnement du platine par le carbone comme l'ont déjà

proposé BOUDART et Coll. (I).

III-2-1ý1 ýýýEýýýýý!ýýý_ýý_ýýý!_ýý_£ýý!ýý

a) Considérons d'abord les catalyseurs réduits à 300oe, qUI
ne sont pas empoisonnés. L'activité (en molécules par heure et par atome
de platine) n'est pas la même quelque soit le support employé. La vitesse
intrinsèque de rupture des liaisons terminales augmente lorsque l'aire
métallique augmente (Tableau IV)

b) Pour les catalyseurs réduits à SOO°C, on contaste que la
diminution d'activité, par rapport aux catalyseurs réduits à 300oe, est
assez faible si le support n'est pas empoisonné (Ex: Pt/A1203 Degussa
dans le Tableau V). Au contraire, si le support est sulfaté, l'activité
diminue considérablement lorsque la réduction est faite à soooe au lieu
de 300°C.

En général, cette chute d'activité est d'autant plus impor-
tante que le support contient plus de sulfate et que la teneur en métal
est faible,coDilIle le montrent les exemples du tableau VI.
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Tab le au VI

7,05
4,7

41,4
2,2

39,6
0,95

300
500

300
500

300
500

. v
to 'd .

.
l' 1

I
hre uct10n:mo ecu es par et

(oC) :par atome de Pt
: superficiel

110

1380

1380

·teneur en sulfatý
du support (mg/kg) :

Catalyseur

0,5% Pt/A1203
CBL 1

· . .
· . .--------------------------------------------------------------------------

· . .· . .--------------------------------------------------------------------------

b) Pour les catalyseurs réduits à 500°C, on remarque une plus

grande sensibilité de la rupture de la liaison centrale à l'empoisonnement

par le soufre. Ainsi, pour le catalyseur à 0,5 % de platine sur alumine CBL

· . .· . .--------------------------------------------------------------------------

En effet
a) Si les catalyseurs sont réduits à 300°C, le rapport des ac-

tivités extrêmes que nous avons obtenues pour la production d'éthane est

de 10 tandis qu'il n'est que de 6 pour la formation du propane et de mé-

thane (si l'on excepte le Pt/Al203 CBL I traité par le carbonate d'ammo-

nium).

L'évolution générale des activités, pour l'hydrogénolyse de la

liaison Clr - CIl' est analogue à celle observée pour l'hydrogénolyse en

propane et méthane (tableau V). Mais l'amplitude des variations est bien

plus importante pour la rupture de la liaison centrale.

Il semble donc que plus l'emp6isonaement du platine est im-

portant plus l'activité intrinsèque en hydrogénolyse du butane en bout

de chaîne est faible.

: 2% Pt/A1203 CBL I :

· .· .

:

2% Pt/A1203 SCS 9
:· .

Comparaison de l'activité de catalyseurs sulfatés, dans l'hydrogénolyse du

butane en bout de chaine.
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I ,5 :

1,9
2

3,7
5,8

7,2
I I

vH
:y =-

V.
1

0,76 :

I ,3
2,35

I ,6
2,3

1,5
4,5

127
140

aire métallique

m2/g

: non mesurée

300
SOD

300
SOD

300
SOD

to de réduction
Oc

CEL I

Catalyseurs

-----------------------ý-----------------i-------------- ý l :
· :

la vitesse de rupture de la liaison médiane est divisée par environ 800,

lorsque la température de réduction passe de 300°C à 500°C, tandis que la

vitesse de rupture de la liaison terminale est seulement divisée par 42.

· .-----------------------ý--------------- __ ý l ý :
· .· .

-----------------------ý----- ------------7-----------------ý-------l-------:

·-----------------------ý-----------------l--------------- __ l l :
· :

Dans le tableau VII, on a reporté la valeur du rapport B = vI/v2

des vitesses de rupture des liaisons terminales et centrale. Ce rapport

augmente avec l'empoisonnement (qui peut être chiffré par la diminution

d'aire métallique résultant d'une augmentation de la température de ré-

duction de 300°C à 500°C), mais il diminue lorsque la dispersion du pla-

tine augmente.
TABLEAU VII

Sélectivités dans les réactions du butane avec l'hydrogène sur les diffé-
rents catalyseurs au platine

300 199 41
350 153 "

SOD 30
" 1,5 38

:. 4,6 : 9,5:
:-----------------------ý-----------------ý----------- l ý l

. .:-----------------------ý-----------------ý----------- l ý :

: 2 % Pt/Al203
: Degussa

ý

0,5 % Pt/AI203 CBL I : 300 2
SOD 547,6 " 0,69: IlS

:. 12,5: 4,4:
:-----------------------ý-----------------ý----------- l ý :

: 2 % Pt/Al a CBL I 3
.

: traitée à2 3 1040°C Sýý Iýi . 1,3 8,9:
:. 20 : la,s:
ý-ý-;.-;:ýýýý-ý:---------ý-----------------ý-----------------7-------l-------:

300
: traitée par NaOH
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b) Catalyseurs réduits à 500°C

27

33,5
3,8

3,2

2,6

7 , I

6,5

0,2791

..
61 '"
42

203

33

300

300

300
500

111-2-1-3 Isomérisation-------------

a) Catalyseurs réduits à 300°C

10 % Pt/C

: 5 % Pt/C

traitée par (NH4)L C03:
· . ..· . ..---------------------------------------------------------------------------

(.) aires métalliques mesurées par titrage à l'éthylène

L'évolution de l'activité (en molécules par heure et par atome
de platine en surface) pour l'isomérisation en fonction de la dispersion est
inverse de celle de l'activité en hydrogénolyse. En effet, des catalyseurs
étudiés ici,le plus actif en isomérisation est celui à 2% en platine sur
alumine SCS 9 dont l'aire métallique est la plus faible. L'activité isomé-
risante diminue de façon continue lorsque l'aire métallique augmente. La sen-
sibilité de l'isomérisation aux variations d'aire est assez faible. Elle
est du même ordre de grandeur que celle de l'hydrogénolyse. Le rapport de
l'activité du catalyseur le plus isomérisant à celle du catalyseur le moins
isomérisant après réduction à 3ôO°C est de 8 environ.

Pour les catalyseurs non sulfatés, la réduction à 500°C en-
traiRe .. une faible diminution de l'activité isomérisante. Pour les cata-
lyseurs sulfatés, cette diminution est plus importante, mais elle est ce-
pendant bien plus faible que celle de l'activité en hydrogénolyse èomme
on peut le voir d'après les valeurs du rapport y = vH/vi (tableau VII).

Il est cependant difficile d'en tirer une conclusion puisque
les effets dus à l'empoisonnement, à une variation de l'aire métallique
et à un éventuel changement d'addité du support provoqué par un départ
d'ions Cl lors de la réduction à SOO°C peuvent être contradictoires.
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et l'isomérisation du butane?

b) L'addition de composés basiques ( (NH )4 2 C03, NaOH) aux

III-3-1

Dans les deux cas, nous avons eu la surprise d'observer une

augmentation relative de l'isomérisation (tableaux V et VII). Parallèle-

ment, les deux vitesses d'hydrogénolyse sont diminuées, mais l'hydrogé-

nolyse en milieu de chaîne est moins touchée que l'hydrogénolyse en bout
de chaîne. Comme le résultat obtenu est tout à fait à l'opposé de celui
attendu, nous n'avons pas poursuivi notre étude dans cette voie.

111-3 Discussion

Un important effet de support a été mis en évidence par les
variations d'activités, de grande amplitude, auxquelles il donne lieu, sur-
tout dans l'hydrogénolyse en milieu de chaîne (variations de l'ordre de 103).

c) Catalyseurs traités par un agent basique

Notre intention étant de trouver le catalyseur le mOins 1S0-

mérisant possible par rapport à 1 'hydrogénolyse (pour lequel y soit le

plus grand possible), nous avons tenté de diminuer l'activité en isomé-

risation de nos catalyseurs par un traitement avec un agent basique. Nous

avons alors imprégné, après réduction à 300°C, le platine à 270 sur alumine

SCS 59 par une solution de soude et le platine à 270 sur alumine CBL I

par une solution de carbonate d'ammonium.

Le rôle du support, dans les catalyseurs au platine étudiés,
peut·il s'interpréter par un mécanisme bifonct1'onnel pour l'h d '

1- _ _ y rogeno yse

a) Le test d'un mécanisme du type bifonctionnel s'est révélé
négatif (dans les essais préliminaires § 111-1-4) pour le catalyseur à 2%
en platine sur alumine CBL 1 réduit à 350°C.

de "bond-shift").

catalyseurs précédents, augmente l'isomérisatl'on d u butane par rapport à
l'hydrogénolyse. Ceci semble prouver que l'isomérisation ne se fait pas
sur les sites acides' 1malS sur e métal (par exemple, selon un mécanisme
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c) La sýlectivitê des catalyseurs sur acticarbone en hydro-
gýnolyse par rapport à l'isomérisation (y = vH/vi = 27 à 33 tableau VIII)

est du même ordre de grandeur que celle des catalyseurs sur alumine CBL

(réduit à 300 et 350°C) (y = 41 à 38). Or on ne peut pas invoquer une

éventuelle acidité du support pour le platine sur charbon. De même
KAZANSKll, LIBERMAN et Coll. (64, 65) obtinrent des réactions d'aroma-

tisation, d'hydrogénolyse et de déshydrocyclisation avec du platine déposé
sur du charbon de bois, dénué de toute propriétý acide.

Pour toutes ces raisons, l'influence du support ne semble donc

pas pouvoir s'eýpliquer par un mécanisme bifonctionnel pour l'hydrogénolyse
et l'isomérisation du butane sur les catalyseurs étudiés.

111-3-2 L'aciditý du support peut-elle, néanmoins, rendre
compte des effets observýs ?

Des auteurs (57) ont essayý d'expliquer l'effet de support
constaté dans l'hydrogénolyse du méthylcyclopentane sur platine-alumine
sans utiliser l'hypothèse d'un mécanismp bifonctionnel. D'après (57,58)

le caractère électrophile (acidité aprotonique) de l'alumine &ugmente lors

de sa déshydratation pendant un traitement à haute température sous hydro-
gène. En conséquence, le caractère électrophile des atomes de platine, se

trouvant sous l'influence du support, s'accroîtra en même temps que le

caractère électrophile de l'alumine et ceci d'autant plus que la teneur en

platine est plus faible.

D'autres auteurs (59,60) ont montré qu'en chlorant l'alumine y

les sites actifs étaient modifiés et devenaient plus acides. Ce changement
d'acidité pourrait également induire des modifications des propriétés du

platine déposé sur le support.

Notre étude, sans doute trop restreinte, ne permet pas d'écarter

de telles hypothèses. C'est ainsi que le chlore résiduel provenant de l'im-

prégnation de l'alumine par l'acide chloroplatinique pourrait contribuer à

augmenter l'acidité des alumines etýpar conséquent,le caractère électrophile

des atomes de platine pouvant ainsi les rendre plus actifs pour la réaction

d'isomérisation du butane.
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travaux de SINFELT (11,13) sur la cinétjque de l'hydrogénolyse de l'éthane

sur divers métaux du groupe VIII où il suppose que l'hydrocarbure s'adsorbe

en se déshydrogénant avant de s'hydrogénolyser. Le degré de déshydrogéna-

tion important auquel il est conduit dans la plupart des cas pourrait jus-

tifier une adsorption préférentielle, sinon exclusive,sur des atomes de

faible degré de coordination.

Pour en revenir, plus particulièrement, au cas du butane, la

plus grande sensibilité de la rupture de la liaison C-C centrale aux va-

riations de la dispersion du métal et de son degré d'empoisonnement montre

que les deux réactions d'hydrogénolyse dans le butane ne doivent pas se

produire sur les mêmes sites, l'intermédiaire conduisant à la coupure de

la liaison centrale pouvant se former sur les atomes de platine les plus
"insaturés" c'est à dire ayant le plus faible nombre de coordination. Une

telle préférence pour les atomes les moins coordonnés pourrait s'expliýuer

par la formation d'un plus grand nombre de liaisons entre le métal et l'hy-

drocarbure à l'état adsorbé, c'est à dire par un degré de déshydrogénation
plus grand de l'intermédiaire conduisant à l'hydrogénolyse en milieu de

chaine que celui de l'intermédiaire conduisant à l'hydrogénolyse en bout
de chaine.

D'autre part, on pourrait aussi eýliquer les plus grandes
variations de la vitesse d'hydrogénolyse de la liaison C .

- C .seoonda1re seconda1re
(Crr - Crr) à la suite de l'empoisonnement par le soufre, par une différence
dans la taille des sitý£ catalytiques (c'est à dire dans le nombre d'atomes
de platine quý les composent). Si l'hydrogénolyse en bout de chaine fait
appel à un nombre d'atomes de métal plus faible, on comprend aisément que
celle-ci soit moins touchée par l'empoisonnement.

Toutefois, dans ces hypothèses, pour expliquer la variation de
l'activité intrinsèque, il faut d 'a mettre que 1 hydrogénolyse se fait sur
plus d'un atome de platine si l'on suppose que les atomes de soufre s'ad-
sorbent indifféremment sur tous les atomes de platine. Signalons d'ailleurs
qu'ANDERSON (66) montre que ses résultats s'expliquent bien si l'hydrogéno-
lyse se produit sur deux ou trois atomes de platine.
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Conclusion

Cette première étude nous a donc montré que les deux modes de

rupture des liaisons C-C dans le butane réagissent différemment aux chan-
gements de paramètres tels que la dispersion et l'empoisonnement du métal.

Elle nous a permis, en outre, et c'était là le but essentielle-
ment poursuivi, de sélectionner des catalyseurs qui conduisent de façon
tout à fait prépondérante à l'hydrogénolyse plutôt qu'à l'isomérisation du

butane. Ceci pourra nOU8 permettre de poursuivre notre étude sur le méca-
nisme et la sélectivité de l'hydrogénolyse de divers hydrocarbures saturés
sans être gênés par une trop forte isomérisation.

Le catalyseur le moins isomérisant estceluià 0,5 % en platine
sur alumine CBL 1, réduit à 300°C (y ý VB/Vi = 115). Mais nous avons pré-
féré choisir, pour la suite de notre étude, le platine à 2% sur alumine
CBL I, encore assez peu isomérisant (y = 41 et 38 après réduction à 300

et 350°C) car il est moins sensible à une variation de la température de

réduction. De plus, sa teneur moyenne en platine, rendra possible l'hydro-

génolyse d'autres hydrocarbures (dont les vitesses peuvent être beaucoup
plus élevées ou plus faibles que celle du butane) sur des masses de cataly-
seur raisonnables, en pratique comprises entre 0,25 g et lOg. Nous avons
choisi d'autre part de le réduire à 350°C, température de réduction qui con-

duit à un catalyseur toujours peu isomérisant, de façon à disposer d'une

gamme de température plus étendue pour la détermination des énergies d'ac-

tivation.
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CHAPITRE IV

DÉTERMINATION DES ORDRES DE RÉACTION ET

DES ÉNERGIES D'ACTIVATION

IV-l Résultats expérimentaux

Dans cette deuxième partie, on décrira les résultats de

l'hydrogénolyse des hydrocarbures suivants: éthane, propane, isobutane,
butane, néopentane et isopentane. Le catalyseur utilisé est un platine
à 2% déposé sur alumine CBL l, réduit à 350°C. On a fait varier successi-
vement le temps de contact, la température, la pression partielle d'hydro-
gène (en maintenant la pression d'hydrocarbure constante) et la pression
partielle d'hydrocarbure (à pression d'hydrogène constante). Ces varia-
tions de pressions partielles ont été obtenues par dilution à l'azote. Pour
chaque réaction d'hydrogénolyse, on a déterminé, à partir des courbes d'en-
crassement, les valeurs extrapolées à l'origine des activités du catalyseur
pour chacun des modes de rupture des liaisons C-C. Le mode d'expression des
résultats est le même que pour le butane (première partie chapitre I).

On appellera LI' L2 ".".."" Lj le taux de transformation de l'hydrocar-
bure de départ en méthane, éthane, ".... , C. H2 .

2
selon les équations

J J+
formelles :

il C.H2· 2J J+

IV-I-I Sélectivités initiales

Avec le catalyseur utilisé ici, on n'a jamais observé d'hydro-

génolyse multiple initiale, c'est à dire la rupture de plusieurs liaisons
C-C au cours d'un seul séjour de la molécule sur le catalyseur. En effet,
dans l'hydrogénolyse d'un hydrocarbure CnH2n+2, si on extrapole, à taux de
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l'hydrogénolyse des hydrocarbures suivants: éthane, propane, isobutane,
butane, néopentane et isopentane. Le catalyseur utilisé est un platine
à 2% déposé sur alumine CBL I, réduit à 350°C. On a fait varier successi-
vement le temps de contact, la température. la pression partielle d'hydro-
gène (en maintenant la pression d'hydrocarbure constante) et la pression
partielle d'hydrocarbure (à pression d'hydrogène constante). Ces varia-
tions de pressions partielles ont été obtenues par dilution à l'azote. Pour
chaque réaction d'hydrogénolyse, on a déterminé,i partir des courbes d'en-

crassement, les valeurs extrapolées i l'origine des activités du catalyseur
pour chacun des modes de rupture des liaisons C-C. Le mode d'expression des
résultats est le même que pour le butane (première partie chapitre I).

On appellera TI' T2 ".."... Tj le taux de transformation de l'hydrocar-
bure de départ en méthane, éthane, ".."" , C, H2 '2 selon les équations

J J+
formelles :

Avec le catalyseur utilisé ici, on n'a jamais observé d'hydro-

génolyse multiple initiale, c'est i dire la rupture de plusieurs liaisons
C-C au cours d'un seul séjour de la molécule sur le catalyseur. En effet,

dans l'hydrogénolyse d'un hydrocarbure CnH2n+2, si on extrapole,à taux de
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___ ý::::. C H + C . H2 ( ') 27
j 2j+2 n-J n-J +

pour une

?

vJ
lJJi iC4H10 + CH4 rupture CI-CIl Iv2

iCSH] 2
+ H2 " nC4H10 + CH4 rupture CI-CIIl

v3
" c3HS + C2H6 rupture CIl -CI II

I on obtient une valeur égale
transformation nul, le rapport Tj Tn_j,

, '
., . d bien à la réaction d hydrogenolyse simple

à Jin-J, ce qUi correspon

propane < isopentane < n butane < isobutane < néopentane

Id rt S. = (n+j ) -r./j-r .Dans la figure 5, on a porté la va eur u rappo
J J n+j

en fonction du taux de transformation global et on voit que l'on extra-

pole cette grandeur à ] pour toutes les ruptures possibles daris les hy-

drocarbures étudiés: pour le propane Sj = T2/2T])pour le butane et

l'isobutane S. = T /3T pour le néopentane S. = T.4/4T, pour l'isopen-
J 3 l' J l

tane Sj s(T4 + TiJ/4TI et S'j = 2T3/3T2·

Il faut signaler que l'hydrogénolyse ultérieure des produits

de réaction n'a pas la même importance pour tous les hydrocarbures. Ainsi

l'isobutane produit initialement dans l'hydrogénolyse du néopentane se

coupe très rapidement: pour une transformation totale de 10 % le rapport

Ti4/TI n'est plus que 2,7 au lieu de 4 à taux de transformation global
nul. Au contraire, pour une conversion de 20 %, le rapport T2/TI est encore
égal à 2 dans l'hydrogénolyse du propane. Pour l'isopentane également la
rupture secondaire des produits initiaux a peu d'importance
conversion de ]0 %, le rapport(T4 +TiJI Tl est d'environ 3,9. L'isobutane
et le butane ont un comportement intermédiaire entre ceux de l'isopentane
et du néopentane. On peut alors classer les alcanes par ordre croissant
d'importance de l'hydrogénolyse secondaire des produits

Nous avons vu précédemment que l'hydrogénolyse du n butane
posait un problème de sélectivité pour les ruptures des liaisons CIl-CIl
et CI-CIl' De même,pour l'isopentane, onpeut avoir initialement les
trois réactions parallèles suivantes :



Sé lee tivi tés dans l' hydrogénol yse des hydrocarbure s sa t u r és

(propane, i s obu t ane , isopentane et n e op e u t a n cl :

rapports S =1n-11 (n-J)r, en f on c t i on du., d e c o uvcr s i on

d 312 + 2°C

1

0,8

0,6

0:4

S· = (n- j ) x. I".,
J Y J "n-j

10
Figure 5

20

% de conversion

30
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7,7

9,0

6,5

8,8
14,75

7,2

33,0
5,4

10,6

I ,21

I , 17

1,24

1,20

1 ,19

1 , 17

1,20

1,24

1,23

:sélectivités ini-
tiales

0,04

0,035

0,05
0,025

0,004
0,045
0,0001
0,06

0,012

0, 14

0, 145

0,145
0, la

0,027
0,15

0,0015
0,145
0,057

et

0, 17

0, 17

0, 18

0,12
0,032
0, 175

0,0018
0,18
0,070

vitesses d'hydrogénolyse
-1 -1

(moles h g de Pt)

0, 1

0, I

0, I

0, I

0, 1

0, I

0, 1

0, I :
.

a 04', .

0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9

0,9
0,9

312

312

·---------------------------------------------------------
v

1

v
2

v
3

: v
I

: v
I
+v

2
:al = ,,:a2 =

·

atm. atm :iCS_'iC4+CI :iCS-.nC4+CI :iCs-,C3 + C2: 2:
v3

· .. . . ..----------------------------------------------------------------------------
· .· .

315

299
266

312°5
222

314
288°5

· .: : : ::------ý-----ý---------------------------------------------------------------
. . ... . ..

vI' v2' v3 sont les vitesses des trois réactions, et on définit les
rapports :

Le rapport al représentant la sélectivité dans les ruptures
en bout de chaîne est constamment proche de 1,2 si on fait varier la tempé-
rature entre 222°C et 315°C et la pression partielle de l'hydrocarbure en-
tre 0,02 et 0,1 atm, (la pression d'hydrogène étant maintenue égale à 0,9
atm). Il change peu (entre 1,2 et 1,3) en faisant varier la pression d'hy-
drogène (la pression d'hydrocarbure restant égale à 0,1 atm) (Tableau VIII).
Le rapport a2 diminue lorsque la température augmente, mais varie peu avec
les pressions partielles d'hydrogène et d'hydrocarbure; il décroît légère-
ment avec la pression d'hydrocarbure (tableau VIII).

TABLEAU VIII
Hydrogénolyse de l'isopentane : vitesses de rupture des liaisons C-C et
sélectivités en fonction de la température et des pressions partielles
d'hydrogène et d'isopentane
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v = Ae- E/RT P n
PH

m
()

C 2
el

dans tous les cas, l'ordre en hydr-ocarbur e e.s t pos i t i f et compris entre a

et 1 (fig 6 et 7)

6,7

5,4

5,2

7,4

6,5

5,6
6,2

6,2

7,9

8, 1

7,3

7,9
7,7

1 ,21

1,26
1 , 18

1 ,21

1,27

1,20

1,22

1,25

1 , 17

1 ,21

0,035
0,046
0,042

0,026
0,046

0,016
0,023

0,029

0,040
0,040

0,14

0,083

0, Il

0,14

0,075

0,040

0,065

0,145

0, 14

0,095

0,17

0,105

0, 13

0, 17

0,165

0,17

0,17

0,9 :0,1

·

0,75:0,1
·

·
0,9 :0,1

0,55:0,1

0,5 :0,1

0,9 :0,Oï8

9
" ° 10, .'
.

0,9 :0,033

312

312

312

312

312

312

312

312

312

312

0, 1 4 0, 042 1 , 1 8

° 14 0,038 1 , 2 1

9 :0 OS 0,17 ,° , :'
° 1 5 ° , 04 1 1 , 1 7

312 : 0,9 :0,066 0,175 '. ::
______ ý ý i_

ý------------ý------------:-------:---------

: : : "

Q 1 4 ° , 04 2 : l, 18 : 7 , 3
312 0,9 :0,1 0,165 ,

: ° 10 0,0800,59.0,1 ,

0,28:0,1 0,049

312 :0 435:0 1 0,078." .'
. .

.312

Les figures 8, 9 et 10 montrent les variations du logarithme
népérien des vitesses en fonction de la pression partielle d'hydrogène. On

constate que l'on obtient une droitede pente, tantôt négative (pour l'éthane
fig 8) tantôt positive (pour le butane et l'isopentane fig 9). Mais on ob-

serve aussi des courbes à maximum dans le cas du propane, de l'isobutane et

du néopentane (fig 10). On voit donc que, dans ce dernier cas, la vitesse de

l'hydrogénolyse des hydrocarbures ne peut pas être représentée par l'expres-
sion simple (el). Nos résultats sont résumés dans le tableau IX.

IV-2 Détermination des paramètres cinétiques

Nous avons fait varier la Smpérature et les pressions partielles

d'hydrogène et d'hydrocarbure pour déterminer les énergies d'activation et

les ordres des diverses réactions selon l'expression formelle:
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4S

0,65

0,55

- 1,8

ordre m en
hydrogène

( c)

0,35

0,9

0,65

0,65

0,8 - 0,9 :m>O pour
: PH2< 0,45 atm:
:rr<O pour

PH2> 0,45 atm:

ordre n en
hydrocarbure

(b)

55

38

30

37

45

40

E

kcal/mole
(a)

.

10-2;3,9

5,9

7,8

8,1

Isopentane
10-2;iC5---+C

1

+iC
4

1 I ,3 23 0
.

iC5-+C1+iC4 9,25 10-2; 23 0

iC5---+C2+C3 2,8 10-2; 33 == 0 (positif) : ==

v 300°C
Hydrocarbure :moles/h/g Pt

(a)

Propane

Isobutane

Butane
nC 4---+ CI +C3

nC4---+2C2

Néopentane

TABLEAU IX

· . . .· . . .---------------------------------------------------------------------------
· ."

0,85 10-2;

· . . .· . . .---------------------------------------------------------------------------
· .·

5 25 10-5:.: ,

:positif pour
: PH2 < 0, 3 atm
:négatif pour
: PH2 > 0,3 atm

· . . .· . . .---------------------------------------------------------------------------

· . . .· . . .---------------------------------------------------------------------------
..

:positif pour
: PH2< 0,6atm
:négatif pour
: PH2> 0,6 atm

· . . .--------------ý--------------ý--------------ý--------------ý---------------

(a) P = 0,9 atm Pc = 0,1 atm
H2

(b) P constante= 0,9 atm T = 313°C Pc compris entre 0,03 et 0, I atm
H2

( c) P constante= 0,1 atm T = 313°C, I compris entre 0,4 et 0,9 atm
C H2

: Ethane

Energies d'activation et ordres partiels de l'hydrogénolyse des hydro-
carbures saturés de C2 à Cs
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t e elles les réactivités des différentsPour comparer en r

dýt rminé sur les droites d'Arrhénius, la vites-hydrocarbures, nous avons e e ,

d l'h d ý
1 pour une température arbitrairement choisie égale àse e y rogeno yse

300°C, les pressions d'hydrocarbure et d'hydrogène étant respectivement

de 0,1 et 0,9 atm. On constate que la vitesse d'hydrogénolyse de tous les

hydrocarbures, le néopentane compris, est sensiblement du même ordre de
2 ,ý

h
. "h d

ý
grandeur (quelques 10- moles/h/g de Pt) sauf pour 1 et ane qUi s y roge-

nolyse beaucoup moins vite que tous les autres et présente l'énergie d'ac-

tivation la plus élevée. On peut donc penser que le mécanisme de l 'hydrogé-

nolyse de l'éthane est différent de celui de l'hydrogénolyse des autres hy-

drocarbures.

ANDERSON et AVERY (17)supposent que l'éthane formera un in-

termédiaire t,2 diadsorbé tandis que tous les autres carbures donneront
de préférence un intermédiai re 1,3 diadsorbé. Ce tte hypothèse exp liquerai t

ainsi que le néopentane, bien qu'ayant un carbone quaternaire qui ne peut pas
s'adsorber, s'hydrogénolyse à la même vitesse que le butane ou l'isobutane
pour lesquels toýs les atomes de carbone peuvent s'adsorber.

Si on examine nos résultats plus en détails, on constate que
dans une série homologue (tableau IX) l'hydrocarbure s'hydrogénolyse d'au-
tant plus vite que le nombre d'atomes de carbone est plus grand. On a ainsi
éthane < propane < butane et isobutane < isopentane. De plus, à nombre d'ato-
rnes de carbcne égal, l 'hydrocarbure s 'hydrogénolyse moins vi te s' i 1 es t plus
branché : isobutane < butane et néopentane < isopentane.



(2)

(1)

CH z ads

(3)

+--ý) CH dyý

CH
z ads

C H2 xads

CH
y

Pour rendre compte de la valeur fortement négative obtenue
pour l'ordre par rapport à l'hydrogène dans l'hydrogénolyse de l'éthane,
CIMINO. BOUDART et TAYLOR (19) ont proposé le schéma cinétique suivant:

La désorption des produits est considérée comme rapide.

CHAPITRE V

Cet équilibre, supposé rapide est suivi de l'étape lente qui
serait la rupture de la liaison C-C de l'intermédiaire C2Hx sous l'influ-
ence d'une molécule d' hydrogène .

Dans une première étape, l'hydrocarbure s'adsorbe dissociati-
vement en donnant un intermédiaire plus ou moins déshydrogénéý

SINFELT a repr1s ce schéma cinétique (10, 13) et lui a égale-
ment apporté quelques variantes (I I) que nous examinerons dans le chapitre
suivant. Il est intéressant de vérifier Sl ce mécanisme, proposé pour
expliquer un ordre négatif en hydrogène, peut rendre compte des courbes à

maximum que nous avons parfois observées en faisant varier la press10n
d'hydrogène. C'est pourquoi nous avons appliqué ce schéma cinétique aux

résultats obtenus précédemment. Nous distinguerons les cas simples -

éthane, propane, isobutane et néopentane - où un seul type de liaison

ApPLICATION DES HYPOTHËSES DE CIMINO, POUDART ET TAYLOR
A LA CINýTIQUE DE L'HYDROGÉNOLYSE DES HYDROCARBURES ALIPHATIQUES
LýGERS,
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ro ane de l'isobutane et du néo entane

C Hn 2n+2-2a

L'équilibre ( 4) conduit à l'égalité

PH = pression partielle de l'hydrogène
a2! = fraction de surface active couverte par l'intermédiaire

ýPc (I - re) = epa
2a H2

Pc = pression partielle de l'hydrocarbureoù

V-)-2 Expression de vitesse

adsorption CnH2n+2 (
, C H + a H2 (4)

n 2n+2- 2a

hydrogénolyse C H + H2ý C H + C H (5)
n 2n+2-2a x y n-x z

désorption C H C li

+ H2
) produits (6)etx y nýx z

V-)-l Hypothèses

Pour un hydrocarbure quelconque,de formule générale CnH2n+2,

les équations de réaction seront les suivantes

Nous supposerons que l'équilibre d'adsorption (4) est rapide devant l'éta-

pe d'hydrogénolyse (5) qui est considéré comme l'étape cinétiquement limiý

tante. Il faut bien remarquer que l'équilibre d'adsorption-désorption (4)

est en réalité la somme de plusieurs étapes équilibrées de déshydrogéna-
tion faisant intervenir successivement les intermédiaires C H2 l' C H2 'n n+ n n
"""" , CnH2n+3-2a' CnH2n+2-2a. Nous supposerons que l'espèce carbonée pré-
pondérante à la surface du catalyseur est la plus déshydrogénée C H

2 2n 2n+ - a
et que son adsorption se produit sur un seul site catalytique. On suppose
également que l'adsorption de l'hydrogène est négligeable par rapport à

celle de l'hydrocarbure.

ostuler un seul intermédiaire par
intervient, pour lesquels on pourra P

,. , .

1 du butane et de 1 lsopentane ou 11
hydrocarbure et le cas plus comp exe

d l'ntermédiaires carbonés et
faudra discuter du nombre et de la nature es

. t dans cette réaction.
des sites catalytiques lntervenan

v-) Cas de l'éthane



t0 ==0
2a

V-I-3 Vérification de l'équation cinétique

(8)

(9)

(lv)
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P
a

+ ).Pc
H2

k). Pc PH
2

).Pc (I -0 ) = epa
2a 2a H2

).Pco =
2a

constante de l'équilibre global d'adsorption-désorption (4)). =

v .. k 02a PH
2

et

d'où

a
PH + ).Pc

2
La vitesse d'hydrogénolyse sera celle de l'étape (5)

soit v =

L'expression (la) peut encore se mettre sous deux formes

PH
a-I

I/v 2 I
(11)= +

k À Pc k PH
2

PH
a

Pc PH2et 2 + Pc
(12)=

v k ). k

D'après les hypothèses détaillées au paragraphe précédent

Si l'expression (la) rend bien compte de l'hydrogénolyse de
tous les hydrocarbures, on doit trouver une droite en portant Ilven fonc-
tion de I/Pc. C'est ce que l'on peut constater sur la figure Il où les

points expérimentaux sont correctement alignés.

De même, en portant Pc PH2 I v en fonction de PH2a on doit
pouvoir trouver une valeur de a pour laquelle on obtienne une droite. On
a donc essayé les diverses valeurs entières et deSi-entières de a et

vérifié qu'une de ces valeurs aligne bien les points expérimentaux. A

titre d'exemple, on peut voir sur la figure 12, les courbes obtenues dans
le cas du néopentane pour diverses valeurs de a. Pour a = 3, les points
s'alignent correctement. Pour tous les hydrocarbures étudiés iCi - éthane,
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>

pour la rupture en bout de chaîne

pour la rupture en milieu de chaîne

C4Hx + H .

k)
) C3Hy

H2
2 + CH ') C)HS + CH4

ý

z

H
C2Hy' + CH, 2) 2 C2H62 2 z

v =
)

À

on aurait alors

k) ÀPc PH2
a

PH + >.Pc
2

k2 ÀPc P
H2

v2 = -----=:.....
P

a
+ >'Pc

H2

et

propane, isobutane et néopentane - la valeur de a qui donne une droite

pour la courbe représentant les variations de Pc PH2/v en fonction de

PH2a est la même:a = 3. On notera que la valeur de a n'est pas déterminée

sans ambiguité par ce moyen, généralement les points obtenus pour a = 2,5

ou a= 3,5 sont également assez bien alignés. On pourra prendre a = 3 ! 0,5.

V-2 Cas du butane et de l'isopentane

Y:ý:!:! Supposons qu'il se forme un seul intermédiaire condui-
sant indifféramment à une rupture en propane et méthane,
ou en éthane.

V-2-) Butane

Le problème se complique lorsque l'hydrocarbure peut conduire
à plusieurs types de rupture. Dans ce cas,en effet, se forme-t-il un inter-
médiaire différent pour chaque type de liaison à couper et dans l'affirma-
tive ces divers intermédiaires se forment-ils sur les mêmes sites cataly-
tiques ?

Les ordres apparents en h d '

les mêmes
y rogene et en hydrocarbure seraientpour les deux types de rupture

/
et les sélectivités S = v Iv =

k) k
I
+k2 et S = v Iv = k I. I I H2 2 H 2 kJ+ k2 varIeraient .

t unIquement avec la tempé-ra ure, ce qui est d- .ementi par le tableau X.
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Y:ý:l:ý Si l'on imagine que les deux types de rupture se

font par l'intermédiaire de 2 espèces de degrés de déshydrogénation dif-
férents, al et a2, mais adsorbées sur les mêmes sites catalytiques, on
aura les deux schémas suivants :

C4HI0<:
À

1

) C4H + alH2XI
adsorption

À2

C4HIO < ý C4H + a2H2
x2

hydrogénolyse

et désorption

avec À} Pc (I - re) = e} X PH aý
2

À Pc (I - re) = exp a2
2 2 H2

On suppose que les seules espèces en quantité notable sur la surface sont
re = e + e

} 2

d'où
klÀIPc PH2

VI =

P a1
(

I +
ÀIPC À2Pc

)
+

H2 PH
al

PH
a2

2 2

k2À2Pc PH2
et v2 :c

a2.1

(
ÀIPc À2 Pc

)PH 1
+ +

2 PH al PH a2
2 2

Les ordres en hydrogène seraient bien différents mais les

ordres en hydrocarbure devraient être égaux et les sélectivités SI et S2 ne

devraient varier qu'avec la température et la pression d'hydrogène ce qUl

est également contredit par le Tableau x.

V-2-1-3 Avec le schéma cinétique de CIMINO, BOUDART et TAYLOR

(19), nous sommes donc conduits à admettre que les deux réactions parallèles
d'hydrogénolyse du butane se produisent sur des sites catalytiques différent$,
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(13) pUlsque )'Pc »P a
H2

v -
2

VI ..
al

PH + ).1 Pc
2

et

On a alors :

V-2-2 lsopentane

Pour l'isopentane, il est difficile d'exploiter les résultats
d'une manière analogue à celle du butane, à cause des variations faibles ou
nulles de la vitesse en fonction de la pression d'hydrocarbure (ordre en
hydrocarbure pratiquement égal à 0) et de l'ordre en hydrogène qui est
égal à I. On ne peut donc pas reprendre la discussion précédente pour savoir
si comme dans le cas du butane, les divers types de rupture se font par des
intermédiaires différents adsorbés sur des sites différents. Cependant les
hypothèses de CIMINO, BOUDART et TAYLOR .ne sont pas con t r e d i tes par les
données de l'hydrogénolyse de l'isopentane. On est simplement conduit à ad-
mettre que l'isopentane est très fortement adsorbé sur le platine. Dans ce
cas ).Pc » I et l'expression de vitesse (10) devient

de formation des deux intermédiaires
il n'y aura donc pas compétition

Ces deux expressions de vitesse rendent compte des variations

de sélectivité avec la température et les pressions partielles d'hydrogène

et d'hydrocarbure. Elles sont bien compatibles avec nos résultats expéri-

mentaux comme le montre la figure 13 où l'on a porté I/vl et l/v2 en fonc-

tion de I/Pc et obtenu des droites avec une bonne précision. De même, nous

avons, pour les deux modes de rupture, trouvé une valeur de a pour laquelle
a

les points Pc PH2/vl (ou Pc PH2/v2) s'alignent bien en fonction de PH2 1

a
(ou PH2 2) (fig 14). Remarquons que les valeurs al et a2 sont différentes

al = 1,5 et a2 = 3, l'intermédiaire conduisant à l'hydrogénolyse en bout
de chaîne serait moins déshydrogéné que celui qui conduit à l'hydrogénolyse
en milieu de chaîne.
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v-) Détermination des valeurs a, k, À

= P a-l/kÀ
H2

Pc _ 0,497
k)

d'où

ordonnée à l'origine

- à partir de l'expression (11)

expression (12)

Les pentes et ordonnées à l'origine de ces droites, donnent
respectivement

- à partir de l'expression (12)

ordonnée à l'origine BI = Pc/k " O,l/k et pente al = l/kÀ

d'où À = la ail al

Connaissant la valeur de a, on peut donc calculer À " Les va-

leurs de a et À sont donc déterminées expérimentalement de deux façons.

A t Lt re d'exemple, pour l'hydrogénolyse en bout de chaîne du

butane on a trouvé

On a déjà vu comment déterminer la valeur du degré de déshy-
drogénation 2a de l'intermédiaire adsorbé à partir des variations de la

grandeur PcPH2/v en fonction de PH2a. On peut également déterminer les pa-
ramètres k et À, respectivement, constante de vitesse de l'étape d'hydro-

génolyse (5) et constante de l'équilibre d'adsorption (4 ) à partir des
droites Ilv = f (1/Pc) et Pc PH2/v = f (PH a)

2

On rend donc bien compte de l'ordre 0 en hydrocarbure et I

en hydrogène. Le/ou leý degrés de déshydrogénation de l'isopentane avant
hydrogénolyse ne peuvent naturellement pas être déterminés.



..
.

JO

21,3

3,7

0,51

9,7

3,8

21.,8

0,505

10,7

22

: 0,50

: -2 -2:
:<1,45.10 (a) 1,4.10 :

0,127

0,36

0,16(a)

0,127

0,37

avec al " 1,5

).1
1& 9,7

kl = 0,208

54

0,124

0,201 0,208 0,206

0,35

: > 0,1

6

3

6

7

" 0,475

3

6

6

7

2a (! 1)
.

, _
. -1 -1 -1: (a 1)d apres :(moles.atm. h g Pt): (atm

-
) d'après

la calcul: 12 Il calcul: 12 Il calcul
Hydrocarbure

---------------ý------------£----------------------1--- :

· :

: isobutane

: propane

: éthane
: . .---------------7------------ý----------------------1----------------------.
· :

· .---------------7------------ý----------------------1----------------------:
· :

TABLEAU XI

Valeurs des paramètres 2a, k et À dans l'hydrogénolyse des carbures saturés

Les deux valeurs de kl et Àl sont en bon accord entre elles

compte tenu de l'imprécision sur les mesures. Nous avons reporté dans le

tableau XI les valeurs 2a, k et À obtenues par les deux méthodes pour les

divers hydrocarbures étudiés, ainsi que celles obtenues par une méthode

de calcul par régression non linéaire inspirée de BERANEK (69).

Les trois séries de valeurs sont concordantes dans les limites

de la précision des mesures.

Les pressions sont exprimées en atmosphère et les vitesses
-1 -1

en moles.h .g de Pt.

"
nC4 --t 2C2

. : .:---------------;------------;----------------------1----- --:
· . :

6 6 0,515 0 51 0 5
"

' , 0 : 3,45
---------------:------------1----------- .

·
-----------ý----------------------

expression
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Il est intéressant de remarquer que les constantes k de V1-

tesse de rupture des liaisons C-C sont toutes du même ordre de grandeur.

1 ,5

(b)

(b)

1 ,71 ,650,65

(b)

(b)

0,63

55

0,155

0,19

0,636

(b)

(b)

6néopentane

: isppentane
:iCS_' Ct+iC4
.

On peut constater que, dans le cadre des hypothèses cinéti-
ques retenues, l'intermédiaire réactionnel est toujours très fortement dés-

hydrogéné. Il a,dans ý plupart des cas. perdu de 6 à 7 atomes d'hydrogène.

La différence de réactivité des hydrocarbures étudiés jusqu'ici
serait donc due essentiellement aux variations de la constante d'équilibre

d'adsorption dont la valeur change considérablement avec l'hydrocarbure:
-2elle va de 1,4 " la pour l'éthane à 22 pour le butane et elle est proba-

blement encore bien plus grande pour l'isopentane, les ordres zéro en hy-

drocarbure et un en hydrogène impliquant en effet que dans ce cas ÀPc soit

très supérieur à P a
H2

Ces différences d'adsorption permettent d'ailleurs d'expli-

quer l'importance plus ou moins grande de l'hydrogénolyse ultérieure des

produits de la réaction primaire. Par exemple,dans l'hydrogénolyse du pro-

paneýil se forme de l'éthane qui, étant donnée sa faible adsorption n'occupe

qu'une très petite fraction de surface et de ce fait s'hydrogénolyse très

peu. Au contraire, dans l'hydrogénolyse du néopentanedont l!ad&crptim\ est plus

(a) Dans le cas de l'éthane, il est impossible d'évaluer avec une précision
suffisante l'ordonnée à l'origine de la courbe Ilv = f (1/Pc) celle-ci
passant pratiquement par l'origine. Seule la pente de cette droite nous
permet d'évaluer kÀ = 1,45.10-3.

(b) L'ordre nul en hydrocarbure et pratiquement égal à 1 en hydrogène ne nous
permet pas de déterminer ni 2a, ni À.



.end parfaitement compte des résultats obtenus avec tous les carbures étu-

diés. Cette expression résulte des hypothèses suivantes :

Dans tous les cas, sauf pour la rupture du butane en bout de
chaîne, l'hydrocarbure adsorbé aurait perdu de Un6 à 7 atomes d'hydrogène.

normal que l'hydrogénolyse ultérieure

On rend ainsi compte des positions

La structure de l'hydrocarbure a peu d'effet sur la constante
de vitesse de l'étape de drupture e la liaison C-C mais au contraire, influe
beaucoup sur l'équilibre d'adsorption.

Dans le cadre de ces hypothèses on a déterminé le degré de
déshydrogénation de l'intermédiaire adsorbé 2a, la constante d'équilibre
d'adsorption À et la constante d' ,e vltesse d hydrogénolyse k.

- l'hydrocarbure s'adsorbe en se déshydrogénant.
- l'équilibre d'adsorption-désorption est rapide devant l'éta-

pe d'hydrogénolyse,
- l'adsorption se fai t sur un seul si te catalytique,
- radsorption de lýhydrogène est négligeable devant celle

de l'hydrocarbure.

L'étude cinétique de l'hydrogénolyse de divers hydrocarbures

aliphatiques a montré qu'une expression de vitesse telle que

k ÀPc PH
v = ""2'-

On a vu que l'hydrogénolyse des hydrocarbures saturés est

une réaction compliquée par le fait que les carbures produits lors d'une

première rupture de liaison C-C s ý,hydrogénolysen t à leur tour. Néanmoins,

on a trouvé qu'initialement, sur platine, il y a hydrogénolyse simple,

c'est à dire qu'au cours d'un séjour du carbure sur le catalyseur une seule

liaison C-C est coupée, quel que soit l'hydrocarbure considéré.
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V-4 Conclusion

faible que celle de l'isobutane, il est

de l'isobutane prenne de l'importance.

relatives des courbes de la figure 5.
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tel degré de déshydrogénation est surprenant. D'autre part, il est curieux
ù'arriver à la conclusion que l'intermédiaire réactionnel perd toujours à

peu près le même nombre d'atomes d'hydrogène, pour le néopentane comme
pour le n butane et pour l'éthane. Ces intermédiaires ne peuvent pas avoir
la même structure et on serait donc conduit à penser qu'il peut exister
plusieurs mécanismes pour l'hydrogénolyse. A moins que le schéma de CIMINO,
BOUDART et TAYLOR et ses hypothèses cinétiques, malgré son accord quantitatif
avec les résultats expérimentaux,ne traduise pas la réalité. Il peut sembler
en effet assez discutable de supposer que l'hydrogène ne couvre qu'une fai-
ble partie de la surface du catalyseur alors que des chercheurs tels que
GRUBER (70) et SPENADEL et BOUDART (44) ont utilisé la chimisorption de
l'hydrogène à 330°C et à 230°C pour mesurer la surface du platine de leurs
catalyseurs en supposant que le degré de couverture du métal par l'hydro-
gène est égal à 1. C'est pourquoi nous avons entrepris dans le chapitre
suivant d'examiner un certain nombre d'autres jeux d'hypothèses pour vérifier
si nos résultats expérimentaux ne pourraient être en accord avec d'autres
hypothèses et conduire à des conclusions plus raisonnables.



CHAPITRE VI

MODIFICATION DES HYPOTHÈSES CINËTIQUES DE BASE

En admettant toujours que le schéma cinétique fondamental
proposé par CIMINO, BOUDART et TAYLOR est correct, les modifications
peuvent porter sur le choix de l'étape cinétiquement limitante, le mé-
canisme de l'étape de rupture de la liaison C-C qui peut se faire avec
ou sans hydrogène, avec l'hydrogène moléculaire ou l'hydrogène adsorbé,
sur la nature de l'espèce carbonée prépondérante à la surface, le nombre
d'atomes de platine nécessaires à l'adsorption de l'hydrocarbure, le de-
gré de recouvrement de la surface métallique par l'hydrogène etc """ Un
tel nombre de paramètres permet un très grand nombre de combinaisons,
aussi n'avons nous pas la prétention de faire une étude exhaustive par
l'examen systématique de tous les jeux d'hypothèses possibles. Dans ce
chapitre, nous avons examiné, d'abord les modifications apportées par
SINFELT ())) au schéma d'origine. SINFELT suppose toujours implicitement
que l'hydrogène est faiblement adsorbé et que l'espèce la plus abondante
à la surface du catalyseur est celle qui conduira à l'hydrogéno1yse
(C H2 2 2 )' mais il admet que la vitesse de désorption peut ne pas êtren n+ - a
très rapide devant celle de l'étape d'hydrogéno1yse et que celle-ci pour-
rait se produire sans intervention de l'hydrogène. Nous avons ensuite en-
visagé les cas où l'espèce carbonée prépondérante serait l'espèce mono-
déshydrogénée, l'adsorption se faisant sur un ou plusieurs atomes de pla-
tine et enfin, le cas où l'adsorption de l'hydrogène n'est pas négligeable
devant l'adsorption de l'hydrocarbure.

VI-) L'espèce la plus déshydrogénée est prépondérante à la surface du

catalyseur. L'adsorption de l'hydrogène est négligeable

VI-)-) Modifications proposées par SINFELT à partir du schéma
cinétique de CIMINO, BOUDART et TAYLOR

Comme nous l'avons déjà signalé, SINFELT a abondamment utilisé
les hypothèses de CIMINO, BOUDART et TAYLOR, pour exploiter ses résultats



(la )

: ou bien que la seule étape lente est la ruptureHypothèse

+ H2
hypothèse a C2Hx + H2ý fragments adsorbés ) produits

+ H2 '--ý) fragments adsorbés ) pr odui ts
Etape 2

Hypothèse 2 : ou bien que la première étape de désorption de
l'équilibre ( la) peut aussi être lente, les équilibres (lb) qui lui font
suite étant rapides. Il s'e'tabll't alors un ' 'état de régime statlonnalre

l'étape lente de rupture de la liaison C-C pouvait se produire sous l'in-

fluence d'une molécule d'hydrogène (hypothèse a) ou spontanément (hypo-

thèse 8 )

ý=À='=t) C2Hx + a H2 (lb)C2H5 ads
+ Hads(·

Dans ce schéma, où la formule des espèces adsorbées n'est pas

développée, SINFELT a supposé

de la liaison C-C selon les hypothèses a ou 6 " L'équilibre est alors réa-
lisé à tout instant entre l'hydrocarbure gazeux, l'hydrogène et l'intermé
diaire réactionnel déshydrogéné. Il admet que le recouvrement de la surface
est faible pour toutes les espèces adsorbées que l'on pourrait écrire pour
détailler l'équation (lb) sauf éventuellement le recouvrement par l'inter-
médiaire le plus déshydrogéné

(3 2a

60

, se de l'éthane sur divers métaux de
d'étude cinétique de l'hydrogenoly

ý
," d rou e VIII (10, 12, 13). Il a egalement

transition,partlcullerement u g P
, .

. ' héma cinétique (11), toutefols 11 a
proposé quelques variantes a ce sc

ý ,

l' dsorption de l'hydrogène est negllgeable de-
supposé constamment que a

vant celle de l'hydrocaýbure.

, en partl'culier la première étape d'adsorption de
Il distlngue

l' hydrocarbure



entre la première étape d'adsorption-désorption et la rupture de la
liaison C-C

( 14)
kÀPc

v =
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hypothèse 2 a ý v ... : k e1.a. P..t1.

ký Pc ( 1- 9z.a. ) _ tL ez.a. PH2a - k e l.cl- PHz.. = 0

)..'

L'hypothèse lB conduit à une expression différente:

k. D constante de vitesse de la première adsorption
a

kd " constante de vitesse de désorption de l'espèce mono-
déshydrogénée

vH ... vitesse de l'étape 2Il ou 2B d'hydrogénolyse

°1
" degré de recouvrement de la surface en esýèce mono-

déshydrogénée

¬k
" degré de recouvrement de la surface en hydrogène.

L'équilibre (Ib)est considéré comme rapide

L'état de régime stationnaire se traduit par l'équation
kaPc (J - 02a) -kd010a-vH=O

Le cas la corresponqéxactement aux hypothèses émises au cha-
pitre précédent.

avec



D'où l'expression de vitesse

(16)

(15)
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v ... \.------
a

ýpc+b+PH2

v =

hypothèse 26: vH
= ke2a

Il vient immédiatement

soit

puisque

La rupture de la liaison C-C doit donc nécessairement se produi-

re sous l'influence de l'hydrogène. De même nous éliminerons l'hypothèse 2

selon laquelle la désorption du réactif serait lente : dans ce cas, on pour-

rait attendre logiquement que la désorption des produits soit lente et leur

laisse le temps de subir une hydrogénolyse plus poussée alors que nous n'ob-

servons qu'une hydrogénolyse simple. On peut ajouter à cela que, sur pla-

tine,la vitesse d'échange est beaucoup plus grande que celle de l'hydrogéno-

lyse, comme le montre FRENNET (74) qui compare l'échange (72) et l'hydro-

génolyse de l'éthane sur des catalyseurs au platine supporté (20) et sur

films (26, 17, 73). Ceci implique nécessairement que la désorption de l'es-

pèce carbonée monodéshydrogénée soit plus rapide que l'étape de rupture de

la liaison C-C et infirme les hypothèses qui ont conduit aux expressions(15)
et a6}.Enfin, nous écarterons pour les mêmes raisons, une autre suggestion
faite par SINFELT (16) pour l'hydrogénolyse de l'éthane sur rhénium: si l'or-

dre en hydrogène est positif c'est que l'étape limitante est la désorption

La dernière suggestion de SINFELT (11) (hypothèsea) n'est

pas compatible avec nos résultats : on voit clairement que les hypothèses

conduisant aux expressions(14) et (16) ne peuvent pas rendre compte d'un

ordre positif en hydrogène.
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fragments

(17)

------ý) fragments

v=

v --

C H + 2 Hn 2n+2-2a ads ads(5 ý)

VI-)-2 Hydrogénolyse sous l'influence de l'hydrogène chimisorbé

On peut se demander pourquoi, dans l'étape d'hydrogénolyse,on
fait intervenir une molécule d'hydrogène non adsorbée et non pas un ou
plusieurs atomes d'hydrogène adsorbés. C'est d'ailleurs ce qu'ont proposé
MONTARNAL et collaborateurs pour l'hydrogénolyse du n hexane sur iridium(9)

L'étape (5) deviendrait alors

Ajoutons l'équilibre d'adsorption-désorption de l'hydrogène
ÀH

) 2 H
dý(------ a s

L'étape (56) fait intervenir un choc ternaire ce qui semble
peu probable. Nous ne considérerons donc plus ce cas par la suite.

des produits de rupture. Cette hypothèse, peut-être valable dans le cas
Ùý l'éthane, impliquerait pour les autres hydrocarbures une hydrogé-
nolyse initiale multiple que nous n'observons pas (fig 5).

En supposant t cuj our s qua l'espèce CnH2n+2-2a est seule présente
en quantité non négligeable et n'occupe qu'un site catalytique, on est con-

duit aux

Cette expression ne peut en aucun cas rendre compte simultanément

d'un ordre nul en hydrocarbure et d'un ordre I en hydrogène. Si l'on suppose

que ÀPc est très grand devant PH a, on aboutira après simplification de
2



où l'hydrocarbure a un rôle inhihiteur

VI-2 Influence de la nature de l'espèce carbonée prépondérante et de
l'adsorption de l'hydrogène

Comme on l'a déjà signalé, il est peut être un peu hasardeux
de négliger la fraction de surface du platine recouverte par l'hydrogène.

G4

à l'expression suivante
r:

R
(LJ.t"-1)/l.

k ""H Hz.
'V -------

À Pc

Cette hypothèse est au contraire très plausible pour l'hydro-

génolyse du n hexane sur iridium, car elle explique, comme l'a montré
MONTARNAL (9) la présence d'un maximum sur la courbe v = f (Pc), maximum
qui n'a, jusqu'à présent, jamais été observé sur platine.

l'expression (17)

Il semblerait donc, que l'étape (5y) n'ait pas lieu sur le

catalyseur au platine étudié ici.

De même la fonction t/v n'est pas linéaire en t/ýc,zaýý)/L
-1 ý p(. 2. +

Ifl.
)(

..:i_

V kVXHPHý,a..H)/l'" kV}HýZ. kýlft .. Pc.

et le premier terme prendra une importance croissante lorsque I/Pc devien-

dra petit. Il faudrait, pour que I/v soit toujours une fonction linéaire

de IIPc, comme on l'observe pour tous les hydrocarbures étudiés, que ýPc

soit très faible quels que soient la pression de l'alcane et l'hydrocar-

bure envisagé, ce qui impliquerait que l·tordre en hydrogène soit négatif.

dans tous les cas.

Dans la réaction d'échange isotopique entre le deutérium et les
hydrocarbures saturés, la pression dhydrogène joue également un rôle inhibi-
teur (76,83): Or, dans ce cas, on ne peut pas l'interpréter, commeýur l'hy-
drogénolyse, par une déshydrogénation poussée du radical hydrocarboné. FRENNET
(75) a eu l'idée d'invoquer un effet de compétition entre l'hydrogène et l'hy-
drocarbure, lors de la chimisorption sur le catalyseur, pour expliquer l'ordre
négatif en hydrogène. Dans le modèle d'adsorption qu'il propose le fait essen-
tiel est la définition du site catalytique qui est composé d'un nombre z de
sites potentiels d'adsorption d'hydrogène, premiers voisins entre eux. Si un seul
de ces sites n'est pas libre, la chimisorption du radical hydrocarboné ne



ne se fera pas à cet endroit.

On pourrait aussi modifier nos hypothèses en ce qU1 concerne
les intermédiaires hydrocarbonés adsorbés, c'est ainsi que dans une étude
cinétique de l'isomérisation du pentane, GAULT et GARIN (56,7) ont sup-
posé que l'espèce carbonée la plus abondante à la surface du catalyseur
est un radical alkyle.

Il nous a donc semblé intéressant de rééxaminer nos résultats
expérimentaux en confrontant d'autres séries d'hypothèses appliquées aux
équations de réactions classiques.

VI-2-) Etablissement des expressions de vitesse

Nous avons établi différentes expressioný de vitesse en sup-
posant à chaque fois que l'adsorption se fait sur ý site ou sur m atomes de
platine, que l'eýèce carbonée superficielle la plus abondante est tantôt
le radical alkyle monodéshydrogéné, tantôt l'espèce la plus déshydrogénée
et qu'enfin, l'adsorption de l'hydrogène estJsoit négligeable, soit forte.

Dans tous les cas examinés, on considère que l'équilibre d'ad-

sorption (4) est rapide et établi à tout instant, c'est à dire que la vi-

tesse de l'étape (5) d'hydrogénolyse est faible devant la désorption, ce

qui est légitime étant donné que, comme nous l'avons déjà souligné précé-

demment, pour aucun des hydrocarbures de la séquence étudiée, il ne se

ppoduit d'hydrogénolyse multiple initiale. On rappelle également que l'hy-

drogène intervient dans l'étape d'hydrogénolyse comme le nécessite l'ordre

positif en hydrogène rencontré pour le butane et l'isopentane. Contraire-

ment à FRENNET qui préfère utiliser un mécanisme d'adsorption-désorption

du type RIDEAL; nous avons effectué les calculs de vitesse à partir de

la théorie de Langmuir.

L'établissement des expressions de vitesse est détaillé en

annexe.

Les résultats sont résumés dans le tableau XII
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TABLEAU XII

Expressions des vitesses d'hydrogénolyse

obtefiUes avec divers jeux d'hypothèses

(
)

(Hypothèses )

( Expressions de )

(
)

( adsorption de espèce adsorption vi tesse )

( l'hydrocarbure' carbonée de )

( sur I prépondérante l'hydrogène )

<-------,------- ------- ----------__.)
ý I si te de m : monodéshy- k À P.

:>
Vl - il (19)

ý

( t d , d
ý ý ý 1· b 1

c I
H_,

)a ornes e rogenee neg a ge a eV.:. ---__;;;.__--
( platine , ý Ill. '\ D )

('

I Hl 1" 1\1 re
)

ý m atomes monodéshy-
k À Pl. P...

:/1.
- d (20)

ý

( de platine drogénée négligeable "= n,"

)

(Do P 1/ ) 0\ "
)

(

0

1

« , I loi Z.

- t IT) 1\
1

I c

c:
)

< site de m la plus (10)ý,

( atomes de dýshydrogýnée nýgligeable V-.
k À Iý PHl.

)
( platine

-
oc\.

)

(
f'Hl or ,\.fc

)
(
( m atomes la plus (21)

»

ý de platine déshydrogénée négligeable
v _

k -il
Pc. PHl

)
t 02a «

1 <l.

( PHL
T 01 À Pc )

(========= ----- ========= =============ý)
( m atomes monodéshy- forte ' l-;} - tn/t (22) »

(
drogénée I_ \

-,

P e r,

de platine v- _"_A. c Hl.
)

( 0, « V>"'Hýl» ::> <» I:> )
(_______ r HL

T (n 1\.1 c
)

(
------------------------------------ý

( site de m forte k "\) t) Vl.. - cl (23))

( atomes de monodéshy- 1\ c Hl.

(platine drogénée "v = ----:---------)
- .TilL

F) (In 1" 1 V l \ P )

(_______ )\H Hl. + À1'C
)

(
------- ------- ------------'

( m atomes la plus forte (24) )

(déshydrogénée ,," P ::> )
de platine "k I\.

ï

c I HL
( 0 «1

v -- ------=---- )

(2a 0 a. 1" mil \ý P )

________ 'Hl + m/\ le
)

(
--------------------ý-------

( site de m la plus f (25) )

« atomes de déshydrogénée
orte

! v __
k;": P<. týl »

platine
"

< ý ý l_ __ ýýýýiý:_T__ln_ýýýýÀý"ýRýc__ ý

constante du 1er équilibre d'adsorption C H ýC H + 1/2
').' = VÀý/l et A1 = )'1/ý

n 2n+2ý n 2n+1 H2
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Il faut remarquer (voir annexe) que
(22) à (25) on a supposé que I + V"HP H pouvai t être assimi lé à 'fA HP H

2 2
c'est à dire que VÀHP »1. S'il n'en est pas ainsi on peut écrire que

H2 '

I + VÀHPH = O'HPH /12..r où 8 est inférieur à ) et c cn s t au t dans la gamme de

pressions àýhydrogèýý étudiée. Il faut alors remplacer, dans les formules
(22) à (25), m/2 par 8 m/2 ce qui ne change pas fondamentalement les résultats
ni la discussion qui suit.

VI-2-2 Discussion

Il s'agit maintenant de savoir si les expressions de vitesse
auxquelles nous ont conduits ces divers jeux d'hypothèses sont compatibles
avec nos résultats expérimentaux : en particulier avec le maýimum de vites-
se observé pour une certaine pression d'hydrogène.

Parmi toutes les expressions du tableau XII nous éliminerons
(19), (20), (22) et (23)pour les raisons que nous allons préciser:

1 - Si on dérive (19) par rapport à PH2' on peut constater que
la vitesse sera maximum pour

a, - A,:.- \ D
---.1\1IC

..,
- cl.

Or PH2 max ne pourra être positif que si ) < a ( 1,5 ce qui)en
fait, signifie qu'il ne sera jamais positif pour une valeur demi-entière ou

entière de a et,dans ce cas, cette expression (19) ne pourra pas rendre
compte des maximums observés sur les courbes Logev = f (LoýPH2) pour le

propane, l'isobutane et le néopentane. On ferait le même raisonnement pour
écarter l'expression (20)

2 - L'expression (23) peut se mettre sous la forme :

Pll=>HL _

fYllL
Pa

mil. 1" J..

Ài. Pc R
cl - "11.

ýw '"' l. HL
+

k)\V kÀ
On voit que les courbes PCPH2/v = f (PH2)a devraient passer

par l'origine ce qui ne se produit pas comme on a pu le constater (fig 12

et 14). Néanmoins, pour une valeur de a = 0,5, c'est à dire si l'intermé-

diaire est monodéshydrogéné, on peut trouver une valeur de x telle que le

tracé de PCPH2/v = f (PH2x) donne une droite qUl ne passe pas par l'origine.
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(62)

(61)

( Aý)y=

PH
b+ l

2 1- = x- +v XY Pc X

Pc PH2 PH2
b

= + Pc
v XY X

On constate alors que les expressions restantes (21), (24) et

(25) ont toutes la même forme générale :

X y Pc. P,ýl..

Pl1z.b + Y Pc

On est alors ramené à l'expression (25) dans le cas particulier où 2a = I.

Un raisonnement analogue permet d'écarter l'expression (22).

Dans ce cas, l'expression (23) devient

On voit donc que l'on a éliminé toutes les expressions où l'on

supposait que l'espèce prépondérante était rintermédiaire monodéshydrogéné.

Comme nous l'avons déjà fait précédemment dans le cas de l'ex-
pression (10) on peut déterminer b, X et Y en transformant l'expression
(ýf) en deux autres expressions:

En traçant les droites llv = f (1/pc) et en cherchant la valeur
de b pour laquelle on aligne les points d b P PIf . d

b
es cour es c H2 v en onct10n e

PH2 on peut calculer b, X et Y. Selon les expressions de vitesse choisies
b, X et Y ont différentes valeurs qui sont rassemblées dans le tableau (XIII).
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y

y

0,014

10,2 + 0,6

21,7 + 0,4

:non déterminé

x

x

0,155

0,19

a 204 + 0:.O()4

0,125 + 0,002

I ,5

3

b (! 0,5):

b

Valeurs expérimentales de b, X, Y

10 a k x

21 a kim m).

2. a + m/2 kim mÀ/).H
m/2

25 a + m/2 k À/).H
m/2

Réaction

Expressions
de vitesse

· . .· . .-------------------------------------------------------------------------
· .· .

Les valeurs des grandeurs b, X, Y deviennent alors d'après le

TABLEAU XIV

Expressions de b, X et Y selon les hypothèses cinétiques choisies

· . .· . .-------------------------------------------------------------------------

· . .------------------ý------------------ý-----------------ý-----------------· .·

TABLEAU XIII

ý
C2H6 + H2 ý 2 CH4

.

3
.

0, 13 + 0, 03
". _-----------------------ý------------ý-----------------ý-----------------

: C3Ha + H2 ý C2H6 + CH4: 3,5 0,35 + 0,01 0,5
· .. .. _-----------------------ý------------ý-----------------ý-----------------

:

iso C4H10ý C3Ha + CH4: 3
.

0,51 + 0,01
.

3,6! 0,2
· .. .-------------------------------------------------------------------------

· .· .

: néo CsHI2-7 iC4HI0+CH4: 3 0,64 + 0,01 1,6 ! 0, I

· .. .
· .. .-------------------------------------------------------------------------

· . .· . .
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Les valeurs de b et Y n'ont pu être déterminées pour l'iso-

pentane puisque les ordres en hydrocarbure et en hydrogène sont respec-
. - .

d
b

tivement 0 et I montrant que y a une valeur très grande VIS a VIS e PH2

bien plus importante que pour les autres hydrocarbures.

Avec les hypothèses qui conduisent à l'expression (21) où

l'on a supposé, comme pour établir l'expression (10) au chapitre V, que

l'hydrogène est faiblement adsorbé, on aboutit au même degré de déshydro-

génation trop important pour tous les hydrocarbures. C'est pourquoi les

hypothèses qui ont conduit aux expressions (24) et (25) nous semblent

plus raisonnables. Elles permettent d'admettre un degré de déshydrogénation

moins important, puisque c'est cette fois 2a + m qUl est égal à 6.

On ne peut malheureusement pas calculer avec certitude le de-

gré de déshydrogénation de l'intermédiaire réactionnel, celui-ci pouvant
prendre toutes les valeurs entières comprises entre I et 5. On peut en

effet supposer que le nombre de liaisons de l'hydrocarbure avec le métal
est inférieur au nombre m d'atomes de platine composant le site d'adsorp-
tion, en faisant intervenir, comme l'a déjà proposé FRENNET (76), l'encom-
brement stérique dû à l'hydrocarbure. Par exemple la valeur 2a + m; plus
faible pour l'intermédiaire du butane conduisant à la rupture de la liaison
centrale peut s'expliquer, soit par un degré de déshydrogénation plus fai-
ble soit par un enoombrement moins important. L'une ou l'autre alternative
étant en accord avec la moins grande sensibilité aux poisons de la formation
de propane et de méthane (première partie),

On peut remarquer que les hypothèses qui ont conduk à (24)
et (2ý sont assez analogues (ces expressions sont d'ailleurs assez simi-
laires) cependant le dernier jeu d'hypothèses qui introduit la contrainte
supplémentaire d'avoir les m atomes de platine dans une disposition géomé-
trique particulière, nous semble préférable. Nous adopterons donc plutôt
l'expression de vitesse (25). Cependant la suite de notre raisonnement sera
également applicable au cas de l'expression ý4 ).

Si l'on excepte la rupture du butane en bout de chaine, la va-
leur constante de b = 2a + m 6 I

= ! semble nous permettre d'admettre que
pour tous les hydrocarbures, la taille du site d'adsorption est la même,
c'est à dire que m est constant 1que que soit l'hydrocarbure. Les grandeurs
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X et Y sont donc proportionnelles respectivement à k et à À et l'on peut
reprendre les observations faites au chapitre précédent dans le cas de
l'expression de vitesse (10) : les valeurs des constantes k de vitesse
de l'étape d'hydrogénolyse changent peu d'un hydrocarbure à l'autre, au

contraire les constantes d'équilibre d'adsorption À diffèrent, ce sont
elles qui sont essentiellement à l'origine des variations de réactivité
avec la structure de l'hydrocarbure.

Une telle conclusion permet d'écarter la théorie de MJ\'i:_fJi"10'fO,

SAlTO et YONEDA (29) qui affirment que, sur platine, l'hydrogénolyse des
hydrocarbures saturés se fait par l'intermédiaire d'un carbocation qui
subit une rupture de la liaison C-C en B de l'atome de carbone chargé posi-
tivement. Ce mécanisme, à priori, pourrait effectivement rendre compte de

la grande différence de réactivité entre l'éthane et les autres hydrocar-
bures si la rupture en a du carbone positif pouvait intervenir, mais beau-

coup plus lentement que la rupture de la liaison C-C en B " Cependant,
dans ce cas, ce serait la constante k de vitesse de l'étape d'hydrogénolyse

qui devrait être très faible et non pas la constante À d'équilibre d'ad-

sorption. Or notre étude cinétique vient de démontrer que c'est cette der-

nière grandeur qui est influencée par la structure de l'hydrocarbure.



Les hypothèses qui ont conduit à cette expression sont les

CONCLUSION

suivantes

Nous avons montré qu'une expression de vitesse de la forme

3 - l'espèce prépondérante à la surface du catalyseur est
l'espèce la plus déshydrogénée ayant perdu 2a atomes d'hydrogène.

k X'
Pc PHi." = -----...::;..--

o Il t "'/t.. \" p
rH! + 1\ le

DE LA DEUXIEME PARTIE

où k, À" et m sont des constantes, rend parfaitement compte des résultats
obtenus au cours de l'étude cinétique de l'hydrogénolyse de l'éthane, du
propane, du butane, de l'isobutane,du néopentane et de l'isopentane.

- la rupture des liaisons C-C a lieu sous l'influence de l'hy-
drogène et est l'étape cinétiquement limitante, tandis que les équilibres
d'adsorption font intervenir une déshydrogénation rapide. Les étapes ultérieu-
res de désorption sont rapides.

2 - l'hydrocarbure s'adsorbe sur un site catalytique composé
de m atomes de platine voisins entte eux.

4 - on suppose, comme FRENNET (75, 76), que l'hydrogène s'ad-
sorbe fortement sur le métal.

Dans tous les cas étudiés ici, la structure de l'hydrocarbure
a peu d'effet sur la constante de vitesse de rupture de la liaison C-C mais
au contraire influe beaucoup sur la constante d'équilibre d'adsorption.

Les intermédiaires réactionnels auxquels on aboutit avec les hy-
pothèses cinétiques énoncées ci-dessus peuvent ne pas être trop fortement
déshydrogénées. Et s'il n'est pas possible de préciser le nombre d'atomes
d'hydrogène perdus par l'hydrocarbure avant hydrogénolyse, on peut restrein-
dre les suppositions en remarquant que l'expression de vitesse trouvée im-

plique une relation linéaire entre le degré de déshydrogénation et le nombre

(ýý
:':'ý':ýý.':.:ý:



74

d'atomes de platine constituant le site catalytiquel2a + m = 6 " Ainsi

l'intermédiaire réactionnel peut avoir perdu 5 atomes d'hydrogène au ma-

ximum et vraisemblablement moins.

ý', " 1

._
ýj:i'J._;_; , .

., :.
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CHAPITRE VII

RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX DE L'HYDROGÉNOLYSE DES
HYDROCARBURES SATURÉS ALIPHATIQUES DE C4 À C8

VII-I Conditions opératoires

Toutes les expériences ont été réalisées sur des échantillons
différents du même stock de catalyseur (2 % Pt-Alumine CBL 1 réduit à

350°C). La température de réaction et les pressions partielles d'hydrocar-
bure et d'hydrogène sont fixées respectivement à 300°C, 0,1 atm et 0,9 atm.
Pour obtenir la répartition initiale des produits, nous avons changé le
temps de contact pour faire varier le taux de transformation global et
extrapolé, à T.T.G. nul, les courbes des vitesses d'apparition des pro-
duits en phase gaz en fonction du taux de transformation global. A ti-
tre d'exemple, nous avons représenté les courbes relatives au méthyl-2
pentane (fig.15). Un tel mode opératoire a été appliqué pour les hydrocar-
bures suivants: le méthyl-3 pentane, le diméthyl-2,3 butane, le dim'thyl-
2,4 pentane, le diméthyl-2,2 pentane, le triméthyl-2,2,4 pentane (isoocta-
ne), le triméthyl-2,2,3 butane. Tandýs que pour les autres hydrocarbures,
les masses de catalyseur et les débits ont été ajustés de façon à avoir
un taux de transformation global, toujours voisin de 5%. Dans ces conditions,
nous considérerons que nous mesurons les vitesses initiales de réaction
(à T.T.G. = 0) c'est à dire que les réactions secondaires de transforma-
tion desproduits primaires sont négligeables.

Dans certains cas, la vitesse d'isomérisation de l'hydrocarbure
de départ n'est pas négligeable devant celle de son hydrogénolyse. Cepen-
dant, même dans ce cas, le pourcentage des produits d'isomérisation en

phase gaz étant toujours inférieur à 3%, nous considérerons que les produits
d'hydrogénolyse proviennent essentiellement de l'hydrocarbure de départ qui
est présent en quantité beaucoup plus importante que tous les autres hy-
drocarbures.
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VII-2 Sélectivité hydrogénolyse/ isomérisation, déshydrocyclisation

Comme on l'a vu)le catalyseur à 2% en platine déposé sur

alumine CBL 1 et réduit à 350°C a été choisi pour sa faible activité

isomérisante vis à vis du butane. Cette activité isomérisante reste fai-

ble devant celle de l'hydrogénolyse pour tous les hydrocarbures dont la

chaîne carbonée principale comporte au plus 4 atomes de carbone, comme

on peut le constater dans le tableau XV. Dans ce tableau, on a reporté,

pour les hydrocarbures étudiés, les vitesses globales d'hydrogénolyse (vH),

d'isomérisation (v.) et de déshydrocyclisation (v ) ainsi que les sélecti-
l c

vités y - vH/vi et ô .. vH/vi + vc'

Les hydrocarbures ont été classés selon la longueur de leur

chaîne principale : à 3, 4, 5 et 7 atomes de carbone.

Pour tous les propanes ou butanes substitués ( de l'isobutane
au tétraméthyl-2,2,3,3 butane), le rapport y a vH/vi est supérieur à 10.

(1ère partie du tableau XV). On ne voit évidemment pas apparattre de pro-
duits de cyclisation.

Au contraire, lorsque la chaîne carbonée principale contient
au moins 5 atomes de carbone, l'isomérisation prend soudain une plus grande
importance (2ème partie du tableau XV) tandis qu'on voit apparaître des
produits cycliques;y et ô sont alors bien inférieurý à 10 et souvent de
l'ordre de I à 2. Ces résultats sont tout à fait en accord avec ceux de
GAULT et Collaborateurs (61, 62) qui montrent que sur les cataJyseurs de
grande dispersion, l'isomérisation des hexanes se fait plutôt par mécanis-
me cyclique que par mécanisme de bond shift. Sur notre catalyseur où le
platine est bien dispersé (D = 60 à 70 %) le mécanisme par "bond shift",
le seul processus d'isomérisation possible pour les propanes et butanes
substitués, n'est pas favorisé, c'est ce qui explique la faible vitesse de
l'isomérisation de ces hydrocarbures. Au contraire, pour les chaînesplus
longues, le mécanisme cyclique qui ferait interveair des espèces 1,5 diad-
sorbées (39, 80) peut se produire facilement. Ceci rend compte de l'impor-
tance accrue de l'isomérisation.

2·
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Figure 15 - Courbes de variations des vitessýs d'apparition des produits
d'hydrogýnolysý du mýthyl-2 pentane en fonction du taux de
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VII-3-1 Résultats expérimentaux

On peut ainsi calculer des "ýacteurs de réactivité" pour cha-

que liaison égaux àc.ù= 9,25/ Il,7 = 0,79 pour la liaison CI - CIIl'

vitesse de rupture statistique

Il,7 "
10-2 mole/h/g de Pt

-25,85 . 10 mole/h/g de Pt

5,85 "
10-2 mole/h/g de Pt

2

nb de liaisonsliaison coupée

Par exemple, pour l'isopentane, la vitesse globale d'hydrogé-

nolyse est 23,35 .
10-2 mole/h/g Pt. Si la rupture de toutes les liaisons

se faisait statistiquement on aurait

Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau XVI où
l'on a porté la vitesse de rupture à 300°C de chaque liaison pour tous les
hydrocarbures étudiés.

VII-3 Sélectivité dans l'hydrogénolyse des hydrocarbures saturés alipha-
tiques de C4 à C8

Nous avons vérifié qu'il y a toujours hydrogénolyse simple,
c'est à dire rupture d'une seule liaison C-C au cours d'un séjour de la
molécule sur les catalyseurs en extrapolant, à taux de transformation global
nul, les rapports des vitesses de formation des hydrocarbures provenant de
la rupture d'une même liaison comme on l'a exp liqué précédemment (chapi tre
I et chapitre IV). Par exemple pour un hydrocarbure en C6 on extrapole les
rapports CS/CI et C4/C2 respectivement à 5 et 2.

CI - CIII

CIrr - Crr

Clr
- Cr

Nous avons également défini "un facteur de réactivité"w pour
chaque liaison, égal au rapport de la vitesse expérimentale de la rupture
de la liaison c onë i dêr êe à la vi tesse à laque l l e ce tte liaison se couperai t

si toutes les liaisons de la molécule considérée se coupaient à la même
vitesse quelle que soit la nature des atomes de carbone impliqués dans la

liaison (on appellera cette vitesse, la "vitesse de rupture statistique")
ý est doncle rapport de la vitesse réelle de rupture d'une liaison et de

la vitesse de rupture statistique.



BD

1 ,2

0,9

0,8

0,5

..

300°C: facteurs
de

Pt) :réactivité

9,8

23,352,8

5,9

3,9

9,25

à 300°C:vH" EVj A
-2 -1 -)

10 moles.h .g " de

nC4 + C .

1 :·

C3 + C "2·
··

nC5 + C
1

ý

9,3 0,85

2 C3 5,1 0,9

iC4 + C " 6,75
27,45

2· 1 ,2·"

2

2

2

3

1 2
C-C-C-c

123
C-C-C-C

t

1 2 3 4
c-c-c-c-c

I

C

2 C2
. .---------------ý--------ý---------ý------------ý------ l :

· .

TABLEAU XVI

w
---------------ý--------ý---------ý------------l------ l --:

. . . :

"

4
.

iC
5

+ Cl: 6, 3 : 1 , 15 :

---------------ý--------ý---------l---- l l :

Vitesses d'hydrogénolyse et facteurs de réactivitéýdes différentes liai-
sons C-C des hydrocarbures saturés aliphatiques étudiés.

Hydrocarbures :liaisons:Produits :v.
:hydrogénolysés coupées: de . J

:réaction : (en

On s'affranchit ainsi partiellement 'de certains facteurs prg-

pres à l'hydrocarbure de départ, tels que sa taille, son encombrement qui

peut gêner son adsorption, de même que toute modification accidentelle de

l'activité du catalyseur. On pourra alors comparer entre elles les réac-

tivités de liaisons du même type dans différents hydrocarbures.

2,8/5,85 - 0,48 pour la liaison CIII - CIl et Il,3/5,85 = 1,93 pour la

liaison CIl - CI·

Les valeurs des facteurs de réactivité ýde chaque liaison

sont reportéesdans la dernière colonne du tableau XVI

: .

3
.

iC
4

+ Cl: 1 ) ,3 1 ,9
:------...--------ý----...---7---------ý------------1-------- l :

. . :



],]5

1 , 1

1,75

1,65

2,2

0,8

0,95

0,7

0,7

0,85

0,6

0,45

0,8

]7,3

6,05

23, ]

22,05

33

] , ] 5

3

2,25

2,5

2,3

5,5

5,05

9,65

] 0,5

12,6

10,8

30

:nC6 + Cl
·

:nC5 + C2
·

:

iC
5

+ Cl

:iC4 + C2
·

2

2

2

2

5

:Me3CS+CI
·

2 :nC4 + C3
] 234 ··

C-ç-C::e-C 3 : iC5 + C2
C 65 ""

4 :diMe-2,3
C4 + Cl

:diMe-2,3 3,5 1 , 1

Cs + C)
2

C-C-c::e-C 2
:

iCs + C3 0,75 5,5 0,1
I 13.CCC ·

3 :di Me-2,4: ] ,25 1 , a"

Cs + CI

iCS + CI 27,2 1,8
1 2

C-C-C-c-c 2 nC4 + C2: 6,35 38,3 0,4
I 3C .

3 nCS + C) 4,75 0,6

123
C-C-C-C-c-c-C:
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TABLEAU XVI (suite)

:M'e2cS+c] 2
"· .----------------------------------------------------------------------------

3 : nC 4
+ C

3
2, 6 1 , 3

· .. .· .. .----------------------------------------------------------------------------

· . . . .· . . . .----------------------------------------------------------------------------

· . . . .---------------ý--------ý---------ý------------ý----------------ý-----------

iC4 + C3:
· . . . .-ýý-ý----------ý--------ý---------ý-ý----------ý----------------ý-----------

· .· .----------------------------------------------------------------------------

3 :néoC5+C] ],6 0,35
· .. .· .. .----------------------------------------------------------------------------

-----------------------------------------------------------------------------r-------------------- -ý .. -' ..---- "---- - -- -,-



0,09

0,25

3,7

0,45

4,3

45,4

5,7

0,7

28

:triMe-2,2,3 . 8,45.
C4+CI

21,8
2 2 iC4 13,35

2

3

··

:diMe-2,4 2,4 0,35
Cs + CI

1ý2 3 4 2 2 iC4 8,8 3,8
C-C-C-C-C 16,25

C C 3 :neoC5+C3 0,2 0,09
..

4 :diMe-2,2 4,85 1,05
Cs + Cl

1ý2 3
:diMe-2,3 3,75 0,7

C4 + Cl
C-ý1-C 10,6

2 iC4 + C3' 4,75 2,7

3 :diMe-2,2 2, I 0,6
C4 + CI

1ý2 l 4
c-c-c-c-c

è

lC2C
I "

C-C-C-C
" "

C C
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TABLEAU XVI (suite)

· . . . .· . . . .----------------------------------------------ý-----------------ý--------ý-

-----------------------------------------------ý----------------:-----------:
. .

· . . . .· . . . .----------------------------------------------------------------------------

4 :diMe-2,2 Il 1,45
C4 + Cl

. ..: : :._--------------ý-------ýý---------------------------------------;-----------
.
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TABLEAU XVII-l

. *
f: v1tesse : acteurs:

:d'hydrogé-: de
:nolyse de :réactivité:
:la liaison:

Hydrocarbure

10-2 -1 -1
Pen mo1es.h.g de t.

VII-3-2 Discussion

a) Liaison C -C
I II

ý
. .. : :considérée::ý-------ý-------ý--------------------------------------------------------------

Vitesses d'hydrogénolyse et facteurs de réactivité de la liaison CI-CIl selon
l'influence du degré de substitution en ý ou en p de la liaison coupée.

:carbone:carbone: Enchatnement
en a en a :des atomes de carbone:

De toute évidence, il intervient un autre facteur que le degré
de substitution de la liaison dans les facilités relatives de rupture.
Ainsi, il semblerait, de prime abord, que les liaisons en S'd'un carbone
tertiaire ont une réactivité supérieure à la moyenne tandis qu'on observe
un net effet contraire pour les liaisons en S d'un carbone quaternaire. C'est
pourquoi nous allons affiner cette étude par l'examen systématique de l'in-
fluence des atomes de carbone en a et en B des divers types de liaisons.

Le tableau XVI nous montre de grandes différences de réactivité
pour des liaisons de degrés de subtitution différents. Le facteur ýprend
des valeurs très diverses comprises entre 0,09 et 4,3 selon la liaison à

couper et l'hydrocarbure considérés. Mais il est difficile de classer direc-
tement les liaisons par ordre de réactivité, l'environnement semblant avoir
une grande influence. C'est ainsi que, par exemple, suivant l'hydrocarbure
considéré, la liaison CI-CIII sera plus réactive que la liaison CII-CIII
(dans isopentane, méthyl-3 pentane, diméthyl-2,3 pentane, triméthyl-2,2,4
pentane) ou moins réactive (méthyl-2 pentane, diméthyl-2,4 pentane). De
même,la liaison CI-CIl pourra être, tantôt plus réactive que la liaison
CIl-CIl (diméthyl-2,2 pentane) tantôt moins (butane).

:-_:ý---------------ýýýý!ýýý---------------ýýýýý:ý---------ýýýý---------------



3,7

0,25

0,09

0,35

3,8

0,09

45,4

)6,25

5,7

0,7

2,4

0,2

8,8

28

:diMe-2,4
Cs + Cl

2

3

2

3

)ý2 3 4
C-C-C-C-C

6 ý

â2 3
:diMe-2,3 3,75 0,7

C4 + C)
C-t1-C 10,6

2 iC4 + C3" 4,75 2,7

3 :diMe-2,2 2,1 0,6
C4 + CI

)C2C
:triMe-ý,3 . 8,45 0,45.

l , C4+C)
C-C-C-C 2) ,8, "

C C · 2 2 iC4 13,35 4,3·
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TABLEAU XVI (suite)

----------------------------------------------ýý-----------------------------'. . .. . .

4 :diMe-2,2 4,85 J,05
Cs + C)

· . . . .· . . . .------------------ý---------------ý-------------------ý--------------ý----

· . . . .· . . . .----------------------------------------------------------------------------

4 :diMe-2,2 Il 1,45
C4 + Cl

. ... : :._--------------ý--------ý---------ý-----------ý-----------------------------
:
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TABLEAU XVII-l

, ý
f: výtesse : acteurs:

:d'hydrogé-: de
:nolyse de :réactivité:
:la liaison:

Hydrocarbure

10-2 -1 -1
Pmo1es.h .g de t.en

VII-3-2 Discussion

a) Liaison C -C
I II

Le tableau XVI nous montre de grandes différences de réactivité
pour des liaisons de degrés de subtitution différents. Le facteur ýprend
des valeurs très diverses comprises entre 0,09 et 4,3 selon la liaison à

couper et l'hydrocarbure considérés. Mais il est difficile de classer direc-
tement les liaisons par ordre de réactivité, l'environnement semblant avoir
une grande influence. C'est ainsi que, par exemple, suivant l'hydrocarbure
considéré, la liaison Cr-Crrr sera plus réactive que la liaison Crr-CrII
(dans isopentane, méthyl-3 pentane, diméthyl-2,3 pentane, triméthyl-2,2,4
pentane) ou moins réactive (méthyl-2 pentane, diméthyl-2,4 pentane). De
mêmeJla liaison Cr-Crr pourra être, tantôt plus réactive que la liaison
CIl-CrI (diméthyl-2,2 pentane) tantôt moins (butane).

De toute évidence, il intervient un autre facteur que le degré
de substitution de la liaison dans les facilités relatives de rupture.
Ainsi, il semblerait, de prime abord, que les liaisons en a'd'un carbone
tertiaire ont une réactivité supérieure à la moyenne tandis qu'on observe
un net effet contraire pour les liaisons en 8 d'un carbone quaternaire. C'est
pourquoi nous allons affiner cette étude par l'examen systématique de l'in-
fluence des atomes de carbone en a et en S des divers types de liaisons.

Vitesses d'hydrogénolyse et facteurs de réactivité de la liaison CI-CIl selon
l'influence du degré de substitution en ý ou en p de la liaison coupée,

CI C1-C11-C1 Propane 0,42
:------------------------------------------------------------------------------

:carbone:carbone: Enchatnement
en a en a :des atomes de carbone:

ý
. ..

: :considérée::ý-------ý-------ý--------------------------------------------------------------



1,1

1,45

1,15

1,9

1,8

0,35

1,15

1,6

6,3

11,3

Il

13,6

.
t

*
f: vý esse·: aoteurs:

:d'hydrogé-: de
:nolyse de :réactivité:
: la -: liaison:

isopentane

Hydrocarbure

n heptane

diméthyl-2,2

diméthyl-2,2
butane
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TABLEAU XVI 1-2

CI-CII-CIII-CI

CI-CII-CIII-CII :méthyl-3 pentane

CI-CII-CII-CII

C -C -C -C :méthyl-2 pentane
I Il II III

CIl CI CI -CIl I-CII -CI isopentane 4,6 0,8

CIl CI -CI
Il

-CIl -CIl :méthyl-2 pentane 4,65 0,85

CII1 CI-CIII-CII-CIII: diméthyl-2,4 2,6 0,7
pentane

-2 -1-1en 10 aoles.h .g de Pt .

CIII CI-CII-CIII-CIII: diméthyl-2,3 S,OS 1,75
" o'

" pentane: : :ý-------ý-------ý---------------------------------------:----------:-----------
: :: : ..:

Vitesses d'hydrogénolyse et facteurs de réactivité de la liaison C -C
I II I

:carbone:carbone: Enchatnement
en a : en B :des atomes de carbone:

" "
CIV. CI-CIII-CII-CIV triméthyl-2,2,4 2,4 l,OS

..!-------.! .!______________ : nentane: . :-------------ý----------------------ý-----------

W
: :: : : considérée: :-------------------------------------------------------------------------------

CI CI-CIII-CI isobutane 2,7
: :: : ...---ý---------------------------------------------------_!_--------_!_---------ý· .. .· .. .

CIV C -C -c -c
I II II IV

: :: : pýý!ýýý-----ý----------ý----------ý----------------:---------------------:------ : : :. .

"



o,ô

0,45

1,05

1,95

1,4

diméthyl-2,2 3,6 0,8
butane

diméthyl-2,2 1,9 0,25
pentane

triméthyl-2,2,4: 0,8 0,35

néopentane

diméthyl-2,3 7,5 1,15
butane

diméthyl-2,3 2,75 0,95
pentane

triméthyl-2,3,4 0,9 1,1

:tétraméthyl-
2 2 3 3 butane

lABi,EAU XVI 1-3

C -C -C -c
I IV IV I

CI-CIII-CIV-CI tl'iméthyl-2,2,3
J.

Vitesses d'hydrogénolyse et facteurs de rýactivité de la liaison C -CI .

1 V

-2 -1-1
ý en la moles.h .g de Pt.

CIl CI-CIV-CII-CII

CIII CI-CIV-CII-CIII
ý ý Eýý!ýýý ý
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CIII CI-CIl1 -C1II-CIII:
: :: : pen tane: : :-------------------- - - _._---- - --- ---------------------- --- --- --_._---------------

C : CI C -C -C -C triméthyl-2,2,3: 1,25 0,7
" Ill. I IV III I

. "".ý-------------------------------------ý------ýý!ýýý-----ý----------ý----------ý

:carbone:carbonp.: Enchatnement
en a en S :des atomes rte ca r bcne t

Une étude aussi complète de l'influence de la nature des atomes de

carbone en a et en S de la liaison à couper n'ayant pas été faite nous avons

réuni toutes les autres liaisons dans un mýme tableau.

Hjdr oca r bur-e : vi te·;;-;-·: fac t eura :

:d'hydrogé-: de
:nolyse de :rýactivité:
:1& liaison:

tA)
: : : :considérée: :-------------------------------------------------------------------------------
· .. . .· .. . .-------------------------------------------------------------------------------
· .. .· .. .

-------------------------------------------------------------------------------



TABLEAU XVII-4 (suite)
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0,50,38:(CI)-CIII-CIII-CIII-CI: triméthyl-
: :2,3,4 pentane

: CIl : CI :(CI>-CIV-CII-ClI-CI :dillléthyl-2,2 : 28 : 3,7 :

l ! ý ý __ Eýý!ýýý 1 1 1

CIl Cl :(CI)-CIII-CIII-CII-CI :diméthyl-2,3 2,25 0,8
l-- ! l ý __ Eýý!ýýý l ý ý

"
CI. :(CI)-CIV-CII-CI :diméthyl-2,2 9,65 2,2

!_-----_!_------ý-------------------------ýý!!ýý----------ýý----------------

C
III CI :(CI)-CIV-CII-CIIIýCI triméthyl- 8,8 3,8

. :2,2,4 pentane

:CIV
-C CI :(CI)-CIV-CIII-CI triméthyl- 4,75 2,7III

:2 2 3 butane. 0

oC -C CI ° (C )-C -C -C :tétraméthy1- 13,35 4,3
: IV IV : I IV IV I :2,2,3,3 butane:° °

:C1I1·C1· Il: CI :(C )-C -C -C :diméthyl-2,3 3 0,45
.

I III III I
: : :. bu t ane: : :----------------------------------------------------------------------------

,
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on a les classements suivants :

CI CIl > CI - CIII
CC> C -c > C -cI II II II II III

CIII- CI > CIII-CII > CIII-CIIIet

tituée. Ainsi, selon la réactivité

Les tableaux XVII-l,2,3 et 4 conduisent aux conclusions

i) Pour les liaisons ne comportant pas d'atome de carbone

quaternaire ,

- on constate une influence importante du degré de substitu-

tion de l'atome de carbone en a sur la réactivité des liaisons. Si cet

atome n'est pas quaternaire, la réactivité d'une liaison d'un type donné

augmente généralement avec le degré de substitution du carbone en a ,

la plus forte réactivité étant obtenue avec un carbone tertiaire.

Mais, lorsqu'en a de la liaison à couper se trouve un atome de

carbone quaternaire,la réactivité de la liaison est considérablement dimi-
nuée. Par exemple, une liaison CI-CIl aura un facteur de réactivité de

1,7 à 1,9 s'il y a un atome de carbone tertiaire en a mais seulement de

0,36 si c'est un carbone quaternaire. L'effet est encore plus spectaculaire
pour les liaisons CII-CII et CIII-CII (tableau XVII-4).

- à environnement égal, (mêmes carbones en a et en B ) il sem-
blerait que la liaison soit d'autant plus réactive qu'elle est moins subs-

- au contraire, l'atome de carbone en a de la liaison considérée
semble avoir relativement peu d'influence.

type donné,
- au contraire, l'atome de carbone en a semble Jouer un rôle

plus important (tableau XVII-3)

ii) Pour les liaisons faisant intervenir au moins un atome de
carbone quaternaire, on aboutit à des conclusions tout à fait opposées aux
précédentes. En effet,

-'la nature de l'atome de carbone en a de la liaison coupée sem-
ble avoir relativement peu d'- fI 1 ýln uence sur a reactivité d'une liaison d'un
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- plus la liaison est substituée, plus elle est réactive

En conclusion, cette étude sur les effets de structure met en
évidence une particularité des liaisons comportant un atome de carbone
quaternaire. On a également observé une influence des atomes de carbone en

a ou en S de la liaison coupée sur la réactivité de celle-ci, montrant
ainsi que les atomes de carbone de la liaison hydrogénolysée ne sont pas
les seuls mis en jeu dans le mécanisme de l'hydrogénolyse. Ces résultats,
joints à ceux de l'étude cinétique de la deuxième partie de ce travail,
vont nous permettre de discuter sur le mécanisme de cette réaction et de

proposer certains intermédiaires réactionnels pouvant rendre compte des

effets de structure observés "



pour la déshydrocyclisation (25) on peut faire intervenir des schémas tels
Par analogie avec certains mécanismes proposés

+ H
____ 2ý) CH4 + néo C 5H12

VIII-1-3

Par exemple
C

î+C-ý-C

CHAPITRE VIII

INTERPRÉTATION DES RÉSULTATS - DISCUSSION GÉNÉRALE

VIII-I Intermédiaires proposés par divers auteurs pour l'hydrogénolyse

que , ./ C
C Xp""'" , ....... (26)

t C Pt C
/ \. -,

C c
/1' Il'

Ces intermédiaires sont variés et vont du radical alkyle à

des espèces plus cýplexes et beaucoup plus déshydrogénées.

L'étude cinétique, ayant montré que la variation de réactivité
des divers hydrocarbures est essentiellement due à un changement dans les
constantes d'équilibre d'adsorption, nous essaierons de rendre compte des
sélectivités observées surtout par la recherche d'intermédiaires dont la
formation présente la plus grande facilité.

VIII-l-i Un raSical alkyle eýt invoqup. par MATSUMOTO et collabora-
teurs (29a) pour rendre compte des produits de l'hydrogénolyse des divers
hexanes isomères par le nickel sur silice. Le radical subirait une rupture
de la liaison en a de l'atome de carbone adsorbé.

VIII-1-2 Les mêmes auteurs proposent un mécanisme différent pour
l'hydrogénolyse de ces hexanes par le platine sur silice,compte tenu qu'il

donne un taux d'isomérisation important alors que le nickel n'en présente

pas. Ils imaginent alors une rupture en B d'un carbocation :



(27 )

c,<,
PtýC

I }/
C "c

92

C C
\ I

ou C - C
1\ 1 -,"* ** *'

nous montre que c'est cette liaison qui est coupée de

C C, /
C-C

/ ,*' *

C

aýC
It I

-;f-)-

préférence.

VIII-2-1 _

VIII-I-4 On fait également intervenir des intermédiaires 1,2

ou l,l, 2,2 adsorbés sur deux atomes de carbone adjacents. De tels in-

termédiaires sont postulés par ANDERSON (25) sur nickel et par GAULT (38)

sur platine pour l'hydrogénolyse spécifique des liaisons carbone secon-

daire - carbone secDndaire dans des hydrocarbures cycliques substitués.

VIII-2 Discussion

Le passage par un radical alkyle qui subirait une rupture en a )

valable peut être pour le nickel,ne nous semble .. lapas pOUV01r exp11quer
grande différence de réactivité entre l'éthane d'une part et tous les
autres hydrocarbures d'autre part. De plus, dans ces conditions, la liai-
son médiane du tétraméthyl-I,I,3,3 butane ne devrait pas subir de rupture
or Ie tableau XVI

VIII-I-5 Pour expliquer que sur platine, le néopentane qU1 ne

peut s'adsorber en 1,2 s'hydrogénolyse à une vitesse comparable à celles
des autres hydrocarbures, ANDERSON (25) suppose que sur le platine, ce sont
des intermédiaires 1,3 qui se forment de préférence.

C C
'/
/C,

C C

ý l

avec des espèces n oléfiniques ou IT allyliques

Cependant, le dernier schéma (27) ne peut convenir pour l'hy-

drogénolyse de l'éthane ni celle du néopentane et du tétraméthyl-butane

qui ne peuvent se déshydrogéner en oléfine.

L'intermédiaire (26) est monoadsorbé et est formellement très

apparenté à l'intermédiaire du paragraphe VII-I-2.

et
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VIII-2-3.Le schéma (26) pourrait éventuellement rendre compte
des sélectivités observées dans l'hydrogénolyse de certains hydrocarbures.
Dans ce cas, il faudrait admettre:

CCc,1/
C ý
I c-C
Pt E-( ýII

C

c C
I Ic- C-C-c
I I

C C

I

Pt

ii) que les liaisons en 8 se couperont d'autant plus facilement

que la réaction conduira à une oléfine et un radical adsorbés plus substi-

tués. Il est en effet, bien connu qu'une oléfine est d'autant plus stable

qu'elle est substituée. De même pour un radical.

Par exemple, on explique ainsi par i) la meilleure réactivité

des liaisons en 8 d'atomes de carbone tertiaire. De même on peut rendre

compte par ii) de la sélectivité dans l'hydrogénolyse du tétraméthyl butane

ccC
(- C-c I

I it--? Ptc c

i) qu'un atome de carbone s'adsorbe d'autant plus facilement
qu'il est plus substitué. Cette supposition semble assez logique puisqu'il
a été montré (85) qu'un atome d'hydrogène porté par un atome de carbone ter-

tiaire s'échange plus facilement que s'il est porté par un atome de carbone
secondaire et encore plus que sur un atome de carbone primaire. Ceci pour-

rait être provoqué par une adsorption préférentielle des atomes de carbone

plus substitués.

VIII-2-2_Comme on l'a déjà vu dans la deuxième partie de
ce travail, on peut éliminer l'hypothèse d'un carbocation avec rupture
préférentielle de la liaison en8sur la base de nos résultats cinétiques
qui ont montré que la beaucoup plus faibýe réactivité de l'éthane était
due à une valeur très faible de la constante de l'équilibre d'adsorption
et non de la constante de vitesse de l'étape de rupture de la liaison C-C.
Une telle explication serait d'ailleurs incompatible avec le fait que la

liaison CI-CIl dans le diméthyl-Z,2 butane se coupe, avec une vitesse
plus faible que les autres liaisons certes, mais non négligeable et en tout
cas bien supérieure à la vitesse d'hydrogénolyse de l'éthane.
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c ýýC
I

Pt

c
C 1; 2'C/

I

Pt

. d't' radical tertiaire ad-Le chemin réactionnel (b) qUi con U1 a un

chemin (a) qui ne conduit qu'à un

Isopentane=

sorbé doit être favorisé par rapport au

radical méthyle. Cependant le mécanisme (26) sera écarté, puisqu'il fait in-

l, d carbone adsorbé sur le platine. Ontervenir une rupture en B de atome e

est ainsi ramené au cas discuté précédemment. De plus, la rupture de la

liaison C-C se produit sans intervention d"hydrogène, ce qUi est incompa-

tible avec un ordre positif en hydrogène comme on l'a montré dans le cha-

pitre VI, à moins de supposer que l'étape lente est l'hydrogénation de

l'oléfine adsorbée,ce qui est tout à fait invraisemblable.

VIII-2-4 Il ne reste alors que les mécanismes faisant appel à

des intermédiaires diadsorbés 1,2 ou 1,3.

a) En accord avec ANDERSON, on trouve que l'espèce 1,2 , seule
possible pour l'éthane, doit être très défavorisée sur platine, puisque la

constante d'équilibre d'adýorption est très faible pour celui-ci. Au con-
traire, les espèces 1,3 doivent se former plus facilement puisqu'à partir
du propane les constantes d'équilibre d'adsorption ý sont du même ordre de
grandeur (tableau XI). Cependant on peut remarquer que si les atomes de
carbone I et 3 sont tous deux primaires, la constante À est plus faible que
si l'un des deux atomes de carbone est secondaire ou tertiaire: pour le
propane, l'isobutane et le néopentane : ý(ou ýff) = 0,5 - 3,7 et 1,6 res-
pectivement alors que l'on trouve 10 et 21 pour le butane et plus encore
pour l'isopentane.

b) Lorsque l'intermédiaire 1,3 est formé, on peut se demander
laquelle des liaisons C-C adjacentes à un atome de carbone adsorbé se cou-
pera de préférence.

On peut donc logiquement admettre que la. première étape d'ad-
sorption se fera de préférence sur l'atome de carbone le plus substitué
(excepté un atome de carbone quaternaire naturellement). On explique ainsi
le rôle de l'atome de carbone en a de la liaison à couper.

Prenons l'exemple de l'isopentane, puis du méthyl-2 pentane, où
après l'adsorption préférentielle du carbone tertiaire, il n'y a plus qu'une
seule possibilité de former 1& complexe 1,3
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C ý/Cý C
C I..,C 5

'C'1 ......
C4
Iý (29)

ýt Pt

c
CI· C C

...... Cý *c/
I 1\
Pt Pt

et

et

(28)

Ex

Prenons quelques exemples :

Pourquoi la rupture de la liaison en 8 d'un atome de carbone
tertiaire est-elle favorisée par rapport à la liaison en a ?

A ceci on peut proposer deux interprétations:

Ici aussi la liaison CIl-CIl se coupe mieux que la liaison

i) plus la liaison est encombrée, plus elle réagira difficile-
ment avec l'hydrogène par suite de l'encombrement stérique

ii) ou encore, le carbone 3 qui s'adsorbe en second lieu peut
perdre 2 atomes d'hydrogène et il se pourrait que ce soit la liaison en a

de cet atome de carbone doublement lié au métal qui se rompe de préférence.

Nous admettrons que seules les liaisons 2 et 3 peuvent se
couper. L'expérience montre que la liaison 3 mOIns substituée se coupe
plus vite que la liaison 2 (tableau XVI)

Pt Pt
I I

méthyl-2 pentane C . .2. 3 C ý
CýI 'C....... C

C

Pour le diméthyl-2,3 pentane deux séries d'intermédiaires 1,3

seront favorisées.

c) Le premier atome étant adsorbé, il peut y avoir plusieurs
atomes de carbone en position 3. Dans ce cas suýue]s types d'atomes por-
tera préférentiellement la seconde phase de l'adsorption?

i) C
C 5/

C I Cl -c
-1.'C"L ..... C/

I 1\

Pt Pt
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Comme prévu, la liaison 2 (<.J = 0,8) se coupe mo i n s que les

liaisons 3 + 5 (u) = 0,85 + 0,7)

tsn

C It

"c /c
cue"s'C/.L 1 C

I 1\

Pt Pt

rupture de la liaison 2

rupture de la liaison I (0) = l , I)

favorisée

rupture de la liaison 3 (w = 1,6)
favorisée par rapport à 2 (w = 0,50)

(JO)

Ccc, ""

C - cie
" 11C'i rr c

Pt Pt
Cè-C

C j.f
I Ct.C - c.

...... 'C
of

I
J.. ý

Il
Pt Pt

ref
C_C,' ......

C
" l C 1. .. 'c.

I '\
Pt Pt

ct C
'c sI C

C/ 1.'C ý 't'C
l ,\

pý ft

(32)

(33)

(34)

ii)

i)

ii)

D'après les valeurs respectives des facteurs de réactivité

ýdes liaisons 5 et 3, on voit que l'intermédiaire (28) où le second carbone

adsorbé est secondaire, n'est que très légèrement favorisé par rapport à (29)

où le second carbone adsorbé est primaire.

La liaison 4 étant celle qui se rompt le plus facilement dans
l'hydrocarbure de départ (uJ- 1,75) il faut admettre que le carbone 5 du

diméthyl-2,3 pentane s'adsorbe de préférence au carbone l, légèrement plus
encombré stériquement.

Le triméthyl-2,3,4 pentane nous conduit également à des rensei-
gnements intéressants. Ici encore deux séries d'intermédiaires doivent être
prépondérants :

On voit ici que la liaison 2 qui peut se couper dans 3 inter-
médaires possibles est néanmoins celle qui réagit le moins.
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L'intermédiaire (32) qui est adsorbé sur 2 atomes de carbone
tertiaires doit donc se former en faible quantité (ou être très peu réactif).
Au contraire, la liaison 3 qui ne peut se couper que dans un intermédiaire (33)
est la plus réactive. On peut en conclure que lorsque, pour la seconde étape
d'adsorption, on a le choix entre un atome de carbone tertiaire et un primaire,
c'est le primaire qui se liera de préférence au platine. On peut d'ailleurs
constater d'après la bonne réactivité de la liaison I que la proportion
d'espèce (34) où on a un carbone tertiaire et un primaire liés au platine est
également assez importante.

On vient donc de voir, que pour la première étape d'adsorption,
l'atome de carbone s'adsorbera d'autant mieux qu'il est plus substitué (à condi-
tion qu'il lui reste un atome d'hydrogène pour s'adsorber). Au contraire pour la
seconde étape, un atome de carbone primaire, se liera mieux au platine qu'un
carbone tertiaire. La différence de réactivité, vis-à-vis de la seconde adsorp-
tion, d'un carbone secondaire et d'un carbone primaire est faible, mais semble
légèrement en faveur du carbone secondaire.

Il nous semble que cette grande différence p.ntre un C d'uneTIl
part et un Crr et un CI d'autre part est en faveur de la deuxième hypothèse
avancée au précédent paragraphe b) . En effet, un carbone secondaire et un
carbone primaire peuvent se lier doublement au platine, un carbone tertiaire
non. On retrouve donc les intermédiaires l, l, 3 proposés par ANDERSON (25)
malS contrairement à celui-ci, nous pensons que la liaison adjacente à l'atome
de carbone doublement lié au métal se coupe de préférence à l'autre liaison.

Toutes les considérations qui précèdent sont relatives unl-
quement aux hydrocarbures ne contenant pas d'atome de carbone quaternaire, pour
lesquels comme on l'a vu l'influence de l'environnement des liaisons à couper
est très différente.

VIII-2-5
Les intermédiaires examinés précèdemment ne peuvent, en aucun

cas, rendre compte de la rupture de la liaison C-C médiane du tétraméthyl-2,2,
3,3 butane, ni de la liaison CI-CIl du diméthyl -2,2 butane.
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(36)

c-cC/ '(
I I

Pt Pt

c c
C

............... C/
I Il

Pt Pt
(35)

, admettre la possibilité de formationOn a vu que l'on pouvalt

d ' âd i I 2 t I 3 pour 1 'hydrogénolyse. D'autre part, on admet quelnterme lalres , e ,

le mécanisme cyclique d'isomérisation des hydrocarbures saturés se fait par
l" -d" d' 'es adsorbées I 5 (80). On peut donc se demander pour-lnterme lalre espec ,

quoi on ne pourrait pas supposer l'existence d'espèce5adsoTbées 1,4. De

telles espèces ne pourraient conduire que difficilement à une cyclisation

puisqu'il se formerait alors des cyclobutanes où la tension serait trop

importante mais pourraient subir une rupture, soit des liaisons C-C en a

sel t des liaisons en S par rapport aux a tomes de carbone adsorbés.

Dans le cas du tétraméthyl butane, la rupture des liaisons ena
des carbones adsorbés produirait du méthane plus du triméthyl-I,I,3 butane,
la rupture de la liaison en B donnerait de l'isobutane.

On pourrait aussi expliquer que les paramètres (2a + m) soient
différents peur les ruptures des deux types de liaison du butane (rappelons
que 2a + melt plu. faible pour la rupture en bout de chaine ch,pitre VI)
Deux intermédiaires peuvent se former, l'un 1,3 et l'autre 1,4 adsorbé:

L'intermédiaire 1,3, plus encombrant, doit nécessiter un site
d'adsorption plus grand que l'intermédiaire 1,4 (donc la valeur de m doit
être plus grande pour l'espèce (35) que pour (36). L'encombreýent pour
l'intermédiaire 1,4 peut se limiter aux plus proches voisins des atomes de
platine liés à l'hydrocarbure, tandis que pour l'intermédiaire 1,3 cet en-
combrement peut concerner également des atomes de platine, plus éloignés.
Pour rendre compte des résultats de la cinétique, l'intermédiaire (36) doit
se rompre de préférence en a des carbones adsorbés tandis que l'espèce (35)
conduirait plutôt à l'éthane, Sl l' t d bl' "a orne ou ement llé au métal etait un
carbone secondaire, ce qui est en accord 1 ff .avec es e ets observés précédemment
(paragrýphe VIII-2-4).
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L'encombrement stérique doit jouer un rôle important
dans les facilités relatives de formation des intermédiaires 1,3
et 1,4. Nous sommes enclins à penser que, généralement, à encom-
brement stérique équivalent, les espèces 1,4 auront tendance à se
former moins facilement que les espèces 1,3. Cependant, pour les

hydrocarbures comportant un atome de carbone quaternaire}l'encom-
brement stérique peut rendre plus difficile l'adsorption en 1,3
de l'hydrocarbure et permettre ainsi que l'adsorption 1,4 devienne
prépondérante. Il se peut aussi que l'intermédiaire 1,4, à l'image
des cyclopropanes (84), soit stabilisé par la présence d'un gem-
diméthyl.

Pour un intermédiaire 1,4 donné, on peut couper les

liaisons en a ou en a des carbones adsorbés. Mais quelles seront
les liaisons les plus réactives?

Là encore, l'encombrement stérique peut jouer un rôle.

Si l'encombrement des liaisons en a et en a n'est pas très dif-

férent, les liaisons en a seront sans doute coupées plus rapide-
ment (cas du butane).

Cette tendance peut être totalement inversée pour cer-

tains hydrocarbures.
En effet, on a vu précédemment que la sélectivité en

faveur de la rupture des CIV-Cn augmente avec le degré de substi-
tution du second atome de carbone (tableaux XVI et XVII-3 et 4).

Ceci peut résulter d'une déstabilisation des liaisons CIV-Cn à

cause d'un encombrement stérique très important, et la réactivité
relative des liaisons en a (CIV-Cn avec n :.:ýI) par rapport aux

liaisons CrV-CI en a des atomes de carbone adsorbés peut augmenter
ainsi avec la valeur de n. Une telle "accélération stérique" est

invoquée pour la solvolyse d'halogénures d'alcoyles hautement

ramifiés (82).



Intermédiaire I! 4 EréEondérant
Facteurs de réac ti vi té

rupture en al C + C-C-C-C-C c.J = 0,35
faible ý

C t:
c

c _ I i1 rupture en ç
0.1/

C. - C
\()(.1. C

aZ C-C-C + C-C-C vJ = 0,09
(35) C C" faible >

C

I ,

...... C
Pt Pl' rupture en B 2 c-c-c u..l " 3,8

importante
I

C
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Prenons l'exemple du triméthyl - 2, 2, 4 pentane.

vJ = J,OS

"-Ù = 0,09

w = 1,05

"" = 0,35

ç
c + c-c-c-c-c

C

c
c-c-c + c-c-c

I

c

C
I

C + c-c-c-c-c
é

c + c-ç-c-c-c
c è

Intermédiaire 1,3

rupture en 4

prépondérante

rupture en 3

faible

Il est d'ailleurs bien connu (86, 29b) que l'énergie

des liaisons C-C ,tüunue avec le degré de substitution des atomes
concernés.

A l'aide des considérations ci-dessus, on peut rendre
compte qualitativement des sélectivités observées dans l'hydrogé-

nolyse des hydrocarbures étudiés.

c
(,'

cc" ,
C
I

C.
c " "c
l "

Pt Pt'

e _,.c
\ (-C -----ýc" ,

c
" "c C

I Il
Pl' Pt

(36) C c.
Cý l ,

CL s.c »
c : ..... c,. "c

, 1\
Pt' Pt

(37)

(38)
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L'espèce (36)où les atomes de carbone adsorbés sont en a

du carbone quaternaire est probablement peu abondante du fait de l'en-
combrement stérique. L'espèce (38)étant un peu plus encombrée que l'es-
pèce (37) doit se former moins facilement. Ceci est en assez bon accord
avec les sélectivités observées.

Il faut aussi remarquer que les espèces 1,2 adsorbées,
peu favorisées si les 2 atomes concernés sont des carbones primaires,
comme dans l'éthane, peuvent peut-être se former un peu plus facilement
si les atomes sont plus substitués.

En conclusion, on vient de voir que,pour l'adsorption des
hydrocarbures saturés, on peut postuler l'existence d'espèces adsorbées
sur 2 atomes de carbone en 1,2 - 1,3 - 1,4 ou 1,5. L'espèce 1,5 doit
conduire de préférence à la cyclisation, tandis que les espèces 1,2 -

1,3 et 1,4 subissent plutôt une rupture de liaison C - C.

Les espèces 1,2 sont très défavorisées sur platine tandis
que sur nickel, elles semblent plus abondantes (25). Une telle diffé-
rence entre ces deux métaux peut être provoquée par une distance inter-

o

métallique trop grande dans le platine (rayon atomique du nickel: 1,24 A -
o

du platine: 1,38 A) pour pouvoir former cet intermédiaire 1,2. L'abon-

dance relative des espèces 1,3 et 1,4 est inversée suivant que l'hydro-

carbure comporte ou non un atome de carbone quaternaire "
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Notre étude cinétique, sur ce catalyseur, a mis en

'h d - dans cette réaction.évidence le rôle complexe de 1 y rogene

d en hydrogène négatif,Certains auteurs avaient obtenu un or re

avons pu réconcilier ces ré sul-d'autres un ordre positif. Nous

tats en montrant que la vitesse passe par un maximum en fonction

de la pression d'hydrogène. L'ordre en hydrogène peut donc être

positif ou négatif selon la gamme de pressions utilisées.

Reprenant les hypothèses de CIMINO, BOUDART et TAYLOR (19), nous

sommes parvenus à une expression de vitesse qui cadre parfaitement

avec la cinétique de l'hydrogénolyse de tous les hydrocarbures

saturés étudiés ici.

Cependant, cette équation implique un intermédiaire
réactionnel très fortement déshydrogéné, l'hydrocarbure pouvant
même, dans certains cas, avoir perdu tous ses atomes d'hydrogène.
Nous avons alors modifié les hypothèses de départ en supposant
que l'hydrogène s'adsorbe fortement sur le platine et que l'hydro-
carbure adsorbé occupe plusieurs atomes de métal. Ceci conduit à

un degré de déshydrogénation plus raisonnable pour l'intermédiaire
réactionnel.

Dans le cadre de ces hypothèses, nous avons montré que
l'influence de la structure de l'hydrocarbure sur sa réactivité
est surtout due à la variation de la constante d'équilibre d'adsorp-
tion alors que la constante de vitesse de l'étape d'hydrogénolyse
change peu. La structure de l'hydrocarbure détermine donc essentiel-
lement son mode d'adsorption et influe relativement peu sur la
facilité de rupture des liaisons C-C de l'intermédiaire adsorbé.

Etudiant ensuite la sélectivité de coupure des diffé-
rentes liaisons, nous avons mlS en évidence la grande facilité de
rupture des liaisons c-c en B d'un atome de carbone tertiaire,
tandis que, pour les liaisons en a , cette rupture est plus dif-
ficile. L'effet inverse est observé avec un carbone quaternaire.

"



105

Les résultats ci-dessus nous ayant permis d'écarter
un certain nombre des mécanismes proposés antérieurement, nous
avons été conduits à penser que l'hydrogéno1yse des hydrocarbures
saturés est une réaction complexe qui peut se produire par l'in-
termédiaire de diverses espèces adsorbées: des espèces 1,2 ou

1,3 diadsorbées auxquelles il a souvent été fait appel mais aussi
des espèces 1,4 et 1,5 diadsorbées. Les intermédiaires 1,4
diadsorbés (qui peuvent parfois devenir prépondérants, en particu-
lier si la molécule de départ comporte un atome de carbone quater-
naire) se couperaient,sous l'influence de l'hydrogène,en a ou en

a des atomes de carbone adsorbés.

Pour conclure, nous considérons donc qu'un hydrocarbure
peut, sur platine, s'adsorber sous des formes 1,2 (très défavori-
sées) 1.3-1,4- 1,5 diadsorbées avec dissociation de 2 à 5 liaisons
C - H. Chacune de ces espèces peut subir l'hydrogénolyse. Mais on

notera que les espèces 1,3 peuvent conduire à l'isomérisation par
le mécanisme dit "bond shift" et que les espèces 1,5 conduisent à

la déshydrocyc1isation et à l'isomérisation par le mécanisme
"cyclique" selon GAULT (80).

On comprend ainsi que l'hydrogénolyse soit relativement

peu sensible à la structure des hydrocarbures puisqu'on pourra tou-

jours former l'un ou l'autre des intermédiaires ci-dessus. En outre,

on conçoit qu'il soit très difficile de la dissocier de l'isoméri-

sation puisqu'on retrouve dans ces deux réactions des intermédiaires

réactionnels analogues.
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ETABLISSEMENT DES EXPRESSIONS DE VITESSE DU PARAGRAPHE 111-2-1

ý = constante d'équilibre global d'adsorption.

ANNEXE

H ý2H
2 ..---

+ H2 ý C H + C H
x y n-x z

+ H2
------I produi ts désorbés

calculs de vitesse, on a utilisé les symboles

(1' ) C H C H2 + I ads
+ 1/2 H2n 2n+2 n n

(2' ) C H2 + I ads C H + 1/2 H2n n
n 2n ads

(i' ) C H 3-i ads C H2 + 2-i ads
+ 1/2 H2n 2n + n n

" "
" "

(2a') CnH2n +
C H 2a ads + 1/2 H22a ads n 2n -

On rappelle le tableau récapitulatif (XII) des expressions de vi-
tesse d'hydrogénolyse selon les diverses hypothèses envisagées et
le schéma cinétique détaillé suivant :

(l) C H2 + 2n n

(2) C H2 -2a adsn n

(3) CH, C H
x y n-x z

(4)

Dans les différents
suivants

8. = fraction de sites, pour l'adsorption de l'hydrocarbure, occupés
1

par l'espèce carbonée ayant perdu i atomes d'hydrogène.



À. = constante d'équilibre pour la ième étape d'adsorption-
l

déshydrogénation du type :

À " constante d'équilibre d'adsorption de l'hydrogène.
H

k " constante ýe vitesse de l'hydrogénolyse.

P - pression partielle de l'hydrocarbure.
c

P - pression partielle de l'hydrogène.
H2

2a " nombre d'atomes d'hydrogène perdus dana l'intermédiaire
réactionnel le plus déshydrogéné.

" '.C
."1

.._ : -: ..1;
ý

.. :'.

II



TABLEAU XII

Expressions des vitesses d'hydrogénolyse

obtenues avec divers jeux d'hypothèses

( )
(Hypothèses )

ý--------------ý--------------ý-------------- Expressions de
ý

( adsorption de espèce adsorption vitesse )
(l'hydrocarbure carbonée de )
( sur prépondérante l'hydrogène )

(-------------- ---------------------------- ----------------------ý)
ý 1 site de m monodéshy- \ 0

W. - J (19)
ý

(
k 1\ le Iý.)_

)atomes de drogénée négligeable v = _
( platine l ilL

+ '\ 0 )

(
I

Hz.
1\ 1 le)

« monodéshy-
J

p.
i)l.- a (20))m atomes k "\

Idrogénée 1\, c, Hz.
( de platine négligeable v= ---------- )
(

1/7 .
r> )

(
01 «I P,-(2.- T 111/\1'L

)«-
(la) »

,si te de m la plus k À 1">( r'Hl
( atomes de déshydrogénée négligeable V-. )

( platine
-

f
'.1

\_ t' )
(

Hl.
T , C

)

« la plus p
Pt

(21)
»m atomes ý 1· bl 'K

'\
I,

ý

déshydrogénée neg i gea e (\. CH)

ý

de platine \/ - z,

(

02a « 1

PHý i" mÎt Pc
)

( monodéshy- forte 7 - a' Ill/l (22)
ý

ý d: ;ýýýý:e drogénée v.- k ý'
fýýý.ý ,_ )

( 0
1

< < ,/ '\. P > > :l '\ I IJ )

(

1 1\ H Hl rH
2.

-r il) 1\.
1 L

)

ý si te de m forte k À ec tý,·:!1.
- a (23)

ýmonodéshy-
)( atomes de " V = ------- - ._--

(
. drogénée .,nh

0 tl)l1' 1 V2.. \ p
)

(

p l a t i.ne
ÀH 'Hl + 1L1'c

)

« la plus forte (24)
ý

(

m atomes déshydrogénée " k'\ Pc Iý-\l.
)de platine v.- ------=---_

( 0 < <
1 o a. l' 11'/2 \ ý

l':> )
(2a I Hl + rn 1\ c

)

«

1 1 forte ; k
.llp P (25))site de map us , X, <. 'H Z

( atomes de déshydrogénée ,,! V = --------- )
:1 J.i"I\1/l \"P.c )( platine tH!

/' ý A
(----------------ý---------------ý------------ý------ý----------------)

\1 = constante du 1er équilibre d'adsorption C H ýCnH2 +1
+ 1/2 H2n 2n+2 n

" "

= '/
'\. Il'1HI let \

I \!t «:
A 1\ /\ .'\.1 -= 1\1;V t\H

I



ýI Pc

91 "
P

'ilL + ýIP,H2

ýp P.
(1·l.cl VI.

C Hz.

92a "
P -4'1

HL + ÀIPe

-----

kÀPc P (lIt - a)
Hl

D'où v " (19)
P

"IL + ÀIPe
Hl.

A-2 Expression (20)

IV

(20)

kH P lJl - a
C Hl

PHm2.1l + mÀ p.p (m-I)/2
J c

H2..

v =

kýP p
{m+2-2a)/2

C' H2.
v "

À
I

Pc (I - el) = e P 1/1-
I Hl.

kýP P {m+2-2a)/2
C Hl

L'équilibre global d'adsorption (1) conduit à

a
ýPc (I - Ee) = e2a PHL
Ici Ee:= e)

d'après l'équilibre (l'): ýIP, (J - el) = eIPHýL

v =
{pi.'l. + ÀIPC.)m

Hz.

Si llPe « p 1/t c'est-à-dire si el_ «Hl. J

avec re = e
)

L'équation (l)conduit à

Soit

ý-I Etablissement de l'expression (19)



I

_ e P 1/2
1 H2

(21)

a
... ° P2a H2

ÀPe

v =

° ...
2a

en supposant que el s'adsorbe sur un seul atome de métal.

to ... °2a

v

Si 02a « ), on peut limiter le développement du (1 - 02a)m
aux deux premiers termes.

ID aÀPe (] - 0)
- OH) = 02a PHl

L'équation (1') entraîne: À]pe (J
-

0)
-

eH)

Cette fois tO ý 0) + OH

Il faut faire intervenir l'équilibre (4)
2 2

ÀH PH1 (] - 0)
- OH) = OH

-- ...
,...;;....;....:.:.:..:....:...=

" I")1 +
\j Il·H

HZ.

soi t

Donc

d'où

A-4 Expression (22)

ÀPe (] -t0)m =

A-3 Expression (21)



A-5 Expression (23)

VI

l'hydro-

a2a les

(22)

/
"11.

=- AI ýHet

PH]. vr;; ... À.1 fc

( ..nýl-l.a):l
k A' Pc. P'-t2.

I

(PHl 1" X 1 Pc )
m

=

Si, au lieu de supposer que l'espèce monodéshydrogénée n'occupe
qu'un atome de platine, on suppose que celle-ci occupe m atomes
de platine (avec 02a (ý 1) on aboutit à une équation analogue à

(23)

et

finalement v-

en posant

soit I - 0 - 0
I H

CnH2n+1 et CnH2n+2-2âe'H la fraction de sites nc occupéý par au moins un

atome d'hydrogène et x'H le nombre d'atomes d'hydrogène adsorbés sur les
si tes n c.

On appellera n le nombre de sites d'adsorption pourc
carbure (chaque site est composé de m atomes de platine), a et

J

fractions de sites n occupés respectivement par les ýspècp.s adsornees
c

Si A' Pc « PH2 ' 40nc si el faible.
1

k ).
..

Pc PHl
(m+2-2a) /2

v " m-l
PH1

m + mA' Pc. PH2.1

--.---------

k)," Pc PIll
2-a-m/2

v =

PHI + mA' Pc
1

--_ .._-_- -_ ..._---- .. _-----_--

Remarque

Si l'adsorption d'hydrogène est forte

Condui t à



=

- e)
= --;::::=:=--:-;;-

('I ý VÀ H PH! )
m

À
1

Pc /(1 t V'AH ý"'2..)
m

() - e )
1

V\H PHl. (mnc - ne 81 )

-1 + VÀu PHl

=p

I - e - e'
I H

)m P
a

ÀPc (I - a2a - 0H = e2a Hl

ÀHPH1 (I - 02a - 0H)2 = 0H2

ÀPc ( I - 0 - 0') = 0 P a
I H 2a H2.

ÀIPc (I - 0 - 0') = 0 p1/t
) H ) Hl

\}),'Hý"i2.(.nnc:. - nee, -xý) = XH

VII

Si on suppose que V>"'H PH! »

kÀ Pc P (3/2- a)

on arrivera à
HZ (23)

v =

À
m/2 P (m+I)/2 + ÀIPcH HL

d'où

d'où

ý6 Expression (24)

La probabilité de trouver un site nc libre sera

Il Y a mne - nc e) atomes de platine, dans les sites ne, non
bl

occupés par des espèces carbonées. donc la probalité de trouver un atome

d'hydrogène adsoTbé sur un atome de platine des sites ne sera:

On est conduit aux équations suivantes



On tire alors, en supposant 02a (<. I et

VIII

(25)

(24)

X' Pc

(1 tVÀHPH2.)"'

Ola. ýH1

,\" il,
0Zd = 1\ I.

k À" Pc P
Kt

Jý2 (1 - 92.a)

1 1" V'A H PH2.

v ---------
P a+m,2. + ml." Pc

Ht

[

kX'Pc.V -

P,,;
" m/l

.. X' tý
- - _. - -- - ---

p

ý" Pc
e -

2a P a+mlz + m À" Pc
Hl

dIT (um - Dm 0 - x') = x'
V H Hl (. (2a H H

Je ý
_ 11'1.1(. """-Ii ýýL (1 - ala)

., T \l'/\
H PHi

X'H VýH P'1z.

tllnc (1 - Gla) 1 t V >\1; ý12.

1-9l;t- Gý = (1-f'J,n(1-0l1)

). Pc ( I -
Oz a)

( 1 1- v' AH Ril )
m

VÀHP"'l »

Avec les mêmes notations qu'en A-5
cl.

l.Pe (I - a2a - 9'H) " a2a PH!

donc

et

et

si

A-7 Expression (25)
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