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[NTRODUCTION

En catalyse hétérogéne, les réactions des paraffines-isomé-
risation, hydrogénolyse, cracking, cyclisation - interviennent, i des
degrés divers dans de nombreux procédés industriels, notamment de 1'in-
dustrie pétroliére, tels que le reforming catalytique, 1'hydroisoméri-

sation, 1'hydrodésalkylation etc...

Parmi ces réactions, nous avons choisi d'étudier en détails
1'hydrogénolyse des hydrocarbures saturés qui est la réaction de rupture
des liaisons C-C provoquée par 1'hydrogéne au contact des catalyseurs
métalliques. Mais elle se trouve souvent mllée aux autres réactions comme
1'isomérisation, ou la déhydrocyclisation. Ceci est une premidre difficulté
qui explique que relativement peu de travaux se rapportent i 1'hydrogénolyse
seule mais se limitent surtout 3 des études comparatives de ces diverses
réactions. C'est pourquoi nous nous sommes attachés i rechercher les condi-
tions expérimentales et le catalyseur permettant une &tude systématique de

1'hydrogénolyse en minimisant voireen supprimant les autres réactions.

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

génolyse des hydrocarbures saturés.

La cinétique de 1'hydrogénolyse a &té &tudiée par diverses
équipes de chercheurs et plus spécialement par celle de SINFELT (10,11)
qui s'est surtout intéressée 3 1'hydrogénolyse de 1'éthane. Une particula-
rité de cette réaction réside dans le rdle de 1'hydrogéne qui est 3 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



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

VIII (10, 12, 13, 14, 15) pour 1'hydrogénolyse de
il est positif pour 1'hydro-

1'éthane sauf sur le fer

et sur le rhénium supporté (16). Par contre,

génolyse du butane et de 1'isobutane sur film de platine (17). L'ordre par

rapport a 1'hydrocarbure est généralement positif, égal 3 | ou voisin de 1,

12, 13, 14), et compris entre 0 et | pour les hydrocar-

pour 1'éthane (10,
préter 1'ordre négatif en hydrogé-

bures plus lourds (15, 17, 18). Pour inter
ne, TAYLOR (19) puis SINFELT (10, 13) et ANDERSON (18) et collaborateurs
ont admis que 1l'hydrocarbure s'adsorbe d'abord réversiblement sous une
forme trés déshydrogénée et subit ensuite la rupture de la liaison C-C dans
une étape cinétiquement limitante. Ces hypothéses conduisent 3 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 (29).

L'activité et la sélectivité, en hydrogénolyse des homologues
de 1'éthane, dépendent de nombreux facteurs. Outre la nature du métal (17,
18, 21 a 25, 27), interviennent également la taille des cristallites de
platine (18, 29, 30) et la pression partielle de 1'hydrogéne (31, 32, 33) sur

la distribution des produits d'hydrogénolyse.

Une partie importante des travaux sur 1'hydrogénolyse porte
sur les cyclanes (34 3 40), mais ceux cl posent des problémes particuliers
dus 3 1'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.

Les propositions d'intermédiaires de réaction pour 1'hydrogéno-—
lyse seule sont assez rares et souvent elles sont faites surtout pour ren-
dre compte de l'isomérisation squelettale simultanée. ANDERSON et AVERY (17)
expliquent 1'importante différence de réactivité entre 1'éthane et les autres
alcanes sur platine par le fait que 1'éthane forme des intermédiaires 1,2
diadsorbés,alors que pour les autres ils seraient de préférence 1,3 adsorbés.
Par contre, des chercheurs japonais (29) supposent que sur nickel,les inter—
médiaires sont des radicaux alkyles primaires, hydrogénolysés sélectivement
en o tandis qu'avec le platine, on aurait un mécanisme par ion carbonium.

Aussil & = . _
une eétude systématique de 1'hydrogenolyse seule nous semble—t~elle né-—
cessailre.



Dans une premiére partie, nous avons donc recherché les con-
ditions expérimentales minimisant 1'isomérisation, en faisant varier 1la
nature des supports des catalyseurs - exclusivement i base de platine -
les teneurs en métal et la température de réduction. Dans ce but, 1'hy-
drogénolyse du n butane a &té choisie comme réaction test car elle permet
1'étude de la sélectivité par rapport i 1'isomérisation en isobutane tout

en comparant les vitesses de rupture des liaisons internes et terminales.

Aprés avoir choisi le catalyseur le moins isomérisant, nous
avons réalisé, dans une seconde partie, une étude cinétique de 1'hydrogé-
nolyse d'hydrocarbures saturés aliphatiques légers (de 1'éthane 3 1'iso-
pentane) pour préciser le mécanisme de cette réaction. L'&tude complémen—.
taire de la troisiéme 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 3@ rendre

compte des résultats expérimentaux des trois parties précédentes.



PARTIE EXPERIMFNTALE

I - APPARFILLAGE

Les réactions sont conduites dans un réacteur dynamique d
flux continu contenant le catalyseur sur wne plaque de verre fritté.La tem-
pérature, dans un four tubulaire, est réguléed 1°C prés sur wne plage

t8otherme d'au moins 20 cm.

Avant le réacteur, chaque jaz passe dans un cireuit de puri-
fication, (fig, 1) comportant :

- Pour 1'hydrogéne, un déoxo, un tube de stlicagel et un piége
de tamis moléculaires 13X (UNION CARBIDE).

- Pour l'azote, un tube contenant du cuivre en bdtonnets et
du cutvre activé sur silice porté & 400°C, suivi d'un tube de stligagel

et d'un piége de tamis moléculaire 13X.

- Pour les hydrocarbures gazeux, un piége rempli de tams
moléculaires 4A.

Les débits gazeux sont réglés par des vannes aiguilles de
précision (EDWARDS) ou par des régulateurs de débits (BROOKS) et mesurés

par des débitmétres & film de savon avant purification.

2 - PRODUITS

L'éthane, le propane, 1'isobutane, le n butane, de pureté
99,95 % (qualité N 35) sont fournis par AIR LIQUIDE ; le néopentane, de
qualité équivalente , par MATHESON CY ou par PHILIPS PETROLEUM CY.

Tous les hydrocarbures liquides ont été fournis par FLUKA.
Ceuxr de qualité "purissimum'ysupérieure & 99,5 %,sont percolés sur une
colonne de silice pour réduire leur taux d'impuretés tandis que ceux de

qualité "purum" sont distillés sur colonne NESTER-FAUST & bande tournante



puis percolés.

1-2, 2,3, 3 butane de pureté 99 % (ALDRICH) est un

Le tétraméthy
ce qui nécessite un mode d'injection par-

solide a4 température ambiante,
tabord purifié par sublimation dans un tube refroidi,

ticulier. Il est d
Aprés balayage d l'azote

inelus ensuite dans le eircuil des gaz (fig 1 ).
i1 est isolé durant la réduction du catalyseur, entre

Au cours de l'eapérience, l'hydrocarbure est

°C domnant une tension de vapeur

et d l'hydrogene,
Jeuxr robinets 4 trois votes.

porté 4 une température constante de 51

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

un flux d'hydrogéne d 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
wie ampoule verticale munie d'un tuyau de téflon et d'une atguille dé-

Louchant dans le courant d'hydrogéne (fig 1 ).

3 - PREPARATION DES CATALYSEURS

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

Chaque échantillon de catalyseur est réduit "in situ "avant
chaque test catalytique, sous hydrogéne, 4 des tenpératures variables, de
300°C d 500°C,selon les objectifs de 1'étude envigagée. Le mode de ré—
duction est semblable 4 celui déerit antérieurement dans (4). Cette fagon

ce foire, reproduite dans les moindres détails, assure wne meilleure repro-
ductibi lité.
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4 - ANALYSES CHROMATOGRAPHIQUES ET ETALONNAGES

4-1 Conditions d'analyses

Les conditions d'analyses sont différentes selon les hydrocar-
bures étudiés. Plus ceuxr—ci sont lourds, 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.

4-1-1 Analyses sur chromatographe PERKIN ELMER F 20

A la sortie du réacteur, les produits sont injectés automati-
quement toutes les 5§ minutes,grdce d& une vanne LOENCO, dans le chromato-
graphe équipé d'une colonne capillaire (IG2, squalane , longueur 50 métres,

N

diamétre intérieur 0,25 mm) et d'un détecteur A ionisation de flamme.

Les conditions d'analyses chromatographiques sont les suivantes :
débit d'azote de 1 cms/hdn., rapport de by-pass de 1/360, température de la
colonme : 0°C dans la glace fondante, température de 1'injecteur et du dé-
tecteur : 30°C. Dans ces conditions, les hydrocarbures étudids vont de

L'éthane au néopentane.

4-1-2 Analyses sur chromatographe CARLO ERBA _ (Fractovap 2200)

Les produits sont analysés sur deur colonnes, remplies de sphé-—
rosil XOB 75 (RHONE PROGIL), de 2m de longueur, de 1/8 de pouce de diamétre,
aprés injection par vanne rotative CARLO ERBA 4 six voles. Les produtts les
plus légers (méthane, éthane, propane) passent sur les deux colonnes en
série dont l'une (colonne I) est d 65°C tandis que l'autre (colonne II)
est maintenuedans un bain d'eau thermostaté & 35°C. L'isobutane et le
n butane sont stockés par commutation de colonnes, par vanne rotative
CARLO-ERBA, dans la colonne II, tandis que les autres produits continuent
de passer sur la colonne I, vers le détecteur. Aprés une seconde commuta—
tion, l'isobutane et le n butane sont entrainés d leur tour vers le détec-
teur. L'élimination momentanée de la colomme II est compensée par une perte

de charge réglable, créée d l'aide d'un pointeau d aiguille. Les conditions



3, . .
) : em”/min, tempé-
d'analyses sont les sutvantes : débit d'azote de 266 / mp

°c. analysé sur cet
rature de l'injecteur et du détecteur de 150°C. On a Y

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

2,2 et du diméthyl-2,3 butane.

4-1-3 Analyses sur_chromatographe GIRAVIONS DORAND (GIRDEL 3000)

Les produits sont injectés automatiquementy,grdce d une vanne
d'injection 4 voies (INTERSMAT), dans le chromatographe équipé de deux
colonnes rigoureusement tdentiques, montées en paralléle (de 4m de lon-
gueur, 1/8 de pouce de diamétre, remplies de sphérostl  XOB 75 imprégné
de 10 % en poids de squalane). Les colonnes sont chauffées selon un program-
me de température cyclique comprenant wie température inttiale de 60°C
sans temporisation, wne vitesse de chauffage de 10°C/min, une température
fipale de 110°C maintenue jusqu'd la fin de l'analyse. Aprés refroidisse-
ment par owverture automatique du four et injection d'air comprimé, le
programme de température est relancé par wn signal commandé par l'injec-
tion automatique. Ce chromatographe comporte également deux détecteurs aQ
tonisation de flamme reliés d deux Slectrométres montds en différentiel.

Les surfaces des pics chromatographiques sont calculées par
wn intégratewr (INFOTRONICS modéle CRS 208) et traitées sur calculateur
BEWLETT-PACKARD 9810 A. Les conditioms d'analyses chromatographiques
sont les suivantes : Pbits d'azote de 20 cms/min, rapport de by-pass
de 1/12, température du détecteur et de 1'injecteur de 110°C.

Tous les produits d'hydrogénolyse des hydrocarbures saturés plus
lourds que les diméthylbutanes ont été analysés sur ce chromatographe et

ils sont détectés dans 1'ordre croissant de leur point d'ébullition
(Tableau I).



TABLEAU I : temps de rétention et températuresd'ébullition des hydro-

carbures saturés analysés

hydrocarbures ! températures ; temps de rétention :
s d'ébullition (°C) : (secondes )

mé thane : - 161°5 : 50

Sthane : - 88°3 : 66
propane : - 42°17 ; 99
i1gobutane : -~ 10°2 f 148
n butane : - 0% : 179
néopentane : 5° : 196
180pentane - ; 28 ° ; 264
n pentane © 36°2 : 299
cyclopentane : 49°26 : 385
diméthyl-2, 2 butane { 49°7 f 366
diméthyl-2, 3 butane ; 58°1 ; 410
méthyl-2 pentane i 60° : 428
méthy 1-3 pentane ; 64° ; 455
n hexane : 69° : 481
méthy leyelopentane : 72° ; 557
diméthyl-2, 2 pentane i 79°2 f 568
diméthyl-2,4 pentane : 80°5 ; 582
triméthy1~2, 2,3 butane : 80°88 : 612
cyclohexane ; 81°¢ ; 630
diméthyl-3, 3 pentane i 86°06 ' 682
diméthyl-2, 3 pentane : 89°78 ; 701
méthy 1-2 hexane f 90° f 718
méthyl-3 hexane ' ; 91°85 ; 768
n heptane f 96°43 i 802
triméthyl- 2, 2,4 pentane 99°3 : 850
méthyleyelohexane ‘ 100°3 : 914
tétraméthyl-2,2, 3,3 butane : 106°8 : 994
diméthyl-2, 2 hexane ' 107° : 1014
triméthyl-2, 3,4 pentane : 113°5 : 1288

triméthy1-2, 3,3 pentane  ° 114°8 ’ 1366




4-2 Etalonnages

ges ont été effectués en injectant les divers
g débits comnus et cons-

Les étalonmna

constituants en mélange binaire avec le mé thane,
conditions expérimentales que pour réaliser les ré-

tants, dans les mémes
sott 4

actions d'hydrogénolyse notamment d méme pression partielle,
0,1 atm.en hydrocarbure et 0,9 atm.en hydrogéne. Le mélange gazeur passe

dans wn réactewr vide chauffé aux environs de 300°C avant d'étre analysé.

On a vérifié que l'injection d
détermination des ordres de réaction) ne modifie pas les constantes d'éta-

lonnage, la pression d'hydrocarbure restant a 0,1 atm

tazote (nécessaire ultérieurement pour la

Pour les hydrocarbures plus lourds on a vérifié, en injectant
divers constituants,tels que le cyclopentane, le n heptane, les diméthyl-
butanes, en mélange binaire avec le méthane, que les surfaces des pics

obtenus sont proportionnelles au nombre d'atomes de carbone de chaque

molécule.

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

-

Le réacteur est maintenu en fonctionmement d régime constant
pendant un temps suffisant, environ une heure trente, pour que l'on puisse
tracer avec une précision satisfaisante une droite de variation des taux
de transformation en fonction du temps. On modifie alors l'un des paramé-
tres ctnétiques (température, presston partielle ou débit total) et on
trace un nouveau segment de droite (opérations en "eréneaqux") (fig 2 ).
Les pentes de ces diverses droites servent d calculer les activités des
catalyseurs neufs, d temps de travail nul. On calcule le taux de transfor-

mation au temps zéro comme suit :

(4
’ton = T"'ﬂ-d X Em
Te
n-4
avee L., = tauz de transformation, pour le n**™ "opéneau, " de

l'expérience, extrapolé d L'origine
Tc.,,z taur de transformation, pour le ntéme "eréneau', au temps t
sur la droite d'encrassement. Le temps t est choisi de telle

sorte que le tauxr réel sur la courbe soit : Te, + Trms

2
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De cette fagon, l'expression de l'activité du catalyseur en

hydrogénolyse sera :

'U’.. TQX.DC
° = m

Do étant le débit de l'hydrocarbure (en moles.h—z) et m la
magee de platine (en grammes) contenu dans l'échantillon de catalyseur
testé.,

6 = MESURE DES AIRES METALLIQUES DES CATALYSEURS

6-1 Mesures des aires métalliques par titrage gravimétrique
Hy=0, eelon la méthode de BENSON et BOUDART (41)

2

On utilise une microbalance SETARAM MTB 10-8 de portée maxi-
mum de 10g et de sensibilité de L'ordre du microgramme. On a évité, le plus
possible, l'utilisation de gratisse, en remplagant les rodages reliant
les tubes laboratoire 4 la balance rar des raccords verre-métal fixés
& l'aitde de brides de serrage. En outre, afin d'éviter la contamination
du catalyseur par des traces de vapeurs d'huile, on a utilisé un systéme
de piége mis au point par CHARCOSSET et Col. (77). Il est constitué par
des anneaux en verre superposés, logeant au fond du tube laboratoire et
entourant la nacelle contenant le catalyseur. Ce piége est rempli de tamis

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

Le catalyseur préalablement réduit (comme au paragraphe 3),
est porté aprés dégazage,d sa température de réduction, sous hydrogéne,pen-—
dant une heure. Puts 11 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 alternés, d température ambiante, sous une pression de 200 torr d'hy-

drogéne et 500 torr d'oxygéne (42).

On commence par l'hydrogéne, et en conséquence, dans la nomem -
elature de CHARCOSSET (78), l'aire est mesurée d'aprés (0T) = prise de

poids par titrage 4 l'oxygéne de L'hydrogéne chimisorbé. On déterrmine alors



LY
e

les aires métalliques selon la relatiom :

-6 23
(OT) 10" x &£ 02.40 : 4
™ 'y ’m. - (/
>: Tfm x 442,407 (3 ePt)
[ 42,

(OT) est exprimé en ug/g de catalyseur
m =masse de métal contenu dans le catalyseur, en grarmes
. 2 19
Le nombre d'atomes de platine expocsés par m est de 1,12,107" selon (44).

6-2 Mesures des aires métalliques par titrage 4 l'éthyléne
gelon la méthode de SEFMON et BOND

C'est wne méthode de titrage par un alcére, de 1'hydrogéne
chim.gorbé sur le métal du catalysewr, mise au point par P.A. SERMON et
G.C. BOND (45). Ces auteurs utilisérent le penténe-1 que nous avons rem—
placé par 1'éthyléne. Le catalyseur est d'abord réduit in situ sous hy-
drogéne dans un appareillage Tdentique d celui de la figure 1 et selon le
mode opératoire déja décrit (paragraphe 3). On envoie ensuite, sur le ca-
talyseur saturé en hydrogdre, wn mélange azote-éthyléne dans lequel la
pression partielle de 1'éthyléne est de 1'ordre de 10°° atmosphére. Une
pression aussi faible est obtenue en di luant 10 fecis par de 1'azote pur
un mélange azote-éthyléne 4 1,08 % en volume en éthyléne. Ce mélange est
fourni par la socisté AIP LIQUIDE et contient de 1'éthyléne de qualité MC
(de pureté 93,99 %) et del'azote N 48 (de pureté 99,998 %). Un by-pass
8ltué en amont du réacteur permet de régler 4 volonté le débit du mé Lange
envoyé sur le catalyseur, entre 0,1 et 1 cmg/seconde. L 'hydrogéne chimisorbé
sur le platine transforme L'éthyléne en Sthane dont la quarntité formée est
mesurée par chromatographie. L'effluent gazeur est ana lysé automatiquement
d la sortie du réacteir toutes les 100 secondes environ. Un étalonnage préa-
lable, reliant la 8urface des pics du chromatogramme & lq pression partielle
des congtituants gazeux permet de calculer le débit instantand de L 'éthane
et de l'éthyléne gortant dy réacteur. Le diagramme de 1q figure 3 donne un
§ produits en fometion du temps,
au cours d'une eapérience. Comme SERMON et BOND (45), on distingue 3 parties
dana cette figure : dang 1g bremiére, seul 1'éthane est détectd dans 1'ef-
Fluent gazeur. Puig la propertion d'éthane d

imnue assez rapidement, dans
] ; . .
“4 8ezorce partie. Enfin dans g trotsiéme,

on observe un déb7t stutionnaire
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les aires métalliques selon la relation :

-6 23
0 )
c _ !éggll.,do x 602.4 (Oni‘y'fd d%rl%t)
- m x A4z 407
/

(OT) est exprimé en ug/g de catalyseur
m =—masse de métal contenu dans le catalyseur, en grammes

2 3
Le nombre d'atomes de platine exposés par m est de 1,12.10 selon (44).

6-2 Mesures des aires métalliques par titrage d l'éthyléne

selon la méthode de SERMON et BOND

C'egt une méthode de titrage par un alcéne, de l'hydrogeéne
chimisorbé sur le métal du catalyseur, mise au point par P.A. SERMON et
G.C. BOND (45). Ces auteurs utilisérent le penténe-1 que nous avons rem-
placé par l'éthyléne. Le catalyseur est d'abord réduit in situ sous hy-
drogéne dans un appareillage identique d celui de la figure 1 et selon le
mode opératoire déjd décrit (paragraphe 3). On envoie ensuite, sur le ca-
talysewr saturé en hydrogéne, un mélange azote-éthyléne dans lequel la
pression partielle de l'éthyléne est de l'ordre de ]0_3 atmosphére. Une
pression ausst faible est obtenue en diluant 10 fois par de 1'azote pur
un mélange azote-éthyléne d 1,08 % en volume en éthyléne., Ce mélange est
fourni par la société AIR LIQUIDE et contient de L'éthyléne de qualité N40
(de pureté 99,99 %) et del'azote N 48 (de pureté 99,998 %). Un by-pass
situé en amont du réacteur permet de régler a volonté le débit du mélange
envoyé sur le catalyseur, entre 0,1 et I cms/seconde. L'hydrogéne chimisorbé
sur le platine transforme 1'Sthyléne en éthane dont la quantité formée est
mesurée par chromatographie. L'effluent gazeux est analysé automatiquement
a la sortie du réactewr toutes les 100 secondes environ. Un étalonnage préa-
lable, reliant la surface des ptes du chromatogramme & la pression partielle
des constituants gazeur permet de calculer le débit instantané de 1'éthane
et de l'éthyléne sortant du réacteur. Le diagramme de la figure 3 donne wn
exerple de 1'évolution du débit de chacun des produits en jonction du temps,
au cours d'une eapérience. Comme SERMON et BOND (45), on distingue 3 parties

dans cette figure : dans la premiére, seul l'éthane est détectd dans L'ef-

flue . ) ] o
Jtuent gazeur. Puis la propertion d'éthane dimnue assez rapidement, dans

la secon 3 . .
de partie. Enfin dans la troisiéme, on observe un déhbit stutionnaire
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d'éthyléne tout en constatant la présence d'une quantité faible et dé-
croigsante d'éthane qui persiste pendant trés longtemps. SERMON et BOND
L'attribuent d 1'hydrogéne de "spill over" qut rediffuse du support vers

le métal et hydrogéne alors 1'éthyléne.On peut négliger ce phénoméne sur
les catalyseurs au platine déposé sur alwmne, car il est particuliérement
lent et ne doit donc pas perturber la mesure de l'aire du platine. La
quantité d'éthane provenant de 1l'hydrogéne chimisorbé sur le platine

est déterminée a partir de l'aire hachurée sur la figure 3, l'aire en
pointillé étant relative a l'hydrogéne de "spill over'. On note que le
débit d'éthyléne en fin d'expérience est toujours supérieur au débit -
stationnaire d'éthane dans la premiére partie de la courbe. Il semblerait
done que tout l'éthyléne envoyé sur le catalyseur saturé en hydrogéne, ne
resasorte pas sous forme d'éthane mais qu'une fraction reste adsorbée sur
les atomes de platine libérés par 1'hydrogéne (43). La somme du débit
stationnaire d'éthyléne et du débit résiduel d'éthane, déterminés d'apreés

les ehromatogrammes, correspond bien au débit d'éthyléne envoyé a L'entrée.

En supposant que la formation d'une molécule d'éthane corres-
pond & la eonsommation de deux atomes d'hydrogéne, on calcule l'aire métal-

lique du catalyseur par la relation suivante :

Qx2x 602. 10 : 4
S: (‘mag. C’E’.Pt)

15
24 400 x M x 412,10

avec
@ = quantité d'éthane formé. zn om®
m = masse du métal dans le catalyseur , em grammes
24400 cm® représenfe le volume molaire gazeuxr d 25°C sous pression

normale

1

Le nombre d'atomes de platine exposés par m? est de 1,12. 10 9 selon (44)
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CHAPITRE 1

MoDE D'EXPRESSION DES RESULTATS DE
L'HYDROGENOLYSE DU N BUTANE

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.

L'exploitation des résultats est assez complexe car la réac-
tion fournit du méthane, de 1'éthane et du propane par hydrogénolyse mais
aussi de l'isobutane par isomérisation. En outre, l1'éthane et le méthane

peuvent provenir aussi d'une hydrogénolyse secondaire des produits formés

initialement.

On désignera par 11,12,13,1i1es taux de transformation du buta-

ne en chacun de ces carbures selon les équations purement formelles telles

que pour
: —_—
Tl : 3 H2 + CloHlO 4 CH4
T, H2 + CloHlO —_> 2 C2H6
1'3 : H2 + 3 C4H10 —» 4 C3H8
T, C4H10 — 1s0 C4H10
On posera Ty =Ty T, 4 Tq (taux d'hydrogénolyse)
T =Tyttt (taux de transformation global)

T
et on considérera le rapport a = 3 qui doit €tre égal 3 3 si 1'hydrogé-
T
1

nolyse porte sur une seule liaison.

Expérimentalement, on trouve a < 3 pour Ty # 0 quels que

soient les catalyseurs. Mais la figure 4 montre que o tend vers 3 lorsque



~+— —

10 20 30 40
% de conversion

Figure 4 : Hydrogenolyse du butane
Variatiorsde a = 13/1l en fonction du taux de transformation

global. PH = 0,9 atm. Pc = 0,1 atm. T = 312°C

2
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et méthane : C3H8 + H2 _ CZH6
x 2x
3
° -
On a 13 13 + x
2x
° =» - c—
Ty ® T2 3
° w1 - X
T 1 3

‘on sait que 13 / T;

conséquent les valeurs T; s TS5 s T3
° | 3
T3 T30
o = - 1
Tp TT7 T Y3,
o = J 1
T2

= 3 (fig 4), on pourra donc calculer x et par

Nous introduirons les sélectivités initiales (extrapolées a

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

Elles sont données par les expressions

2 + 1°
S R e s,
TH
ou encore
2
2T, +3 T,
S| = -
H
S
2 1 33
ou S2 = -
H

o
Ty

T

e o

En désignant par Dc le débit du butane en moles/h et par m la

masse de platine, on eonsidére :



19

D
c TH

- la vitesse totale de 1'hydrogénolyse v, = —

- la vitesse d'hydrogénolyse en bout de chaine

2 Dc 1
vy =S == (1 *3 T4)

- la vitesse d'hydrogénolyse de la liaison médiane

)

D
v, =v. S, = =< ( + -1

1
2 H°2 ~ m T, v 3, ]
De ..

m

- la vitesse d'isomérisation V. = ;

1

Ces vitesses pourront étre données en moles/h. m2 de platine
ou en moles par heure et par atome de platine superficiel (turnover). On
comparera également les sélectivité&s de 1'hydrogénolyse en bout de chaine
e; en milieu de chaine en calculant le rapport B = v]/v2 et la sélectivité

en hydrogénolyse par rapport a 1l'isomérisation par y = vﬂlvi.
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CHAPITRE ]I

CARACTERISATION DES DIFFERENTS SUPPORTS
ET CATALYSEURS

II-1 Caractéristiques des supports

Nous avons utilisé comme supports, différentes sortes d'alumines
commercialisées par les Sociétés Rhone-Progil et Degussa et de l'acticarbone

A.G.L. fourni par la Société Cartonisation et Charbons actifs.

- L'alumine SCS 9 est bien cristallisée sous forme a, selon

les diagrammes de rayon X (7). Elle se présente sous forme de billes de

5 mm de diamétre et doit €tre broyée, tamisée, lavée 3 l'eau distillée pour
éliminer les fines particules, séchée par évaporation a sec et enfin de
nouveau tamisée pour ne retenir que les particules 20-21 AFNOR (0,08 -

0,! mm de diamétre). Elle n'est pas microporeuse. Son aire est de 23 m2/g.
Elle contient peu de soufre (110 p.p.m.) sous forme de sulfate. Son acidité
est trés faible, selon les spécifications 9“ fabricant. Elle est non poreuse,

son diamétre moyen de pores étant de 3000 A. avec un volume total de pores

élevé (9,45 cm3/g).

- L'alumine SCS 59 est cristallisée sous forme y. Son aire est
o

de 40 m2/g. Elle est peu poreuse (diamétre moyen de pores 400 A) et son

acidité mesurée par adsorption de NH3 3 320°C est trés faible (0,04 mole de
(]

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

. . 2
- L'alumine CBL 1 non traitée a une aire B.E.T. de 180 m"/g.

Sa courbe de répartition de pores montre un léger maximum aux environs de

-]
30 A (8). Elle est peu cristallisée. Ayant été calcinée industriellement 3
la flamme d'un brileur au fuel, elle contient beaucoup de soufre sous forme

de sulfate (1380 p.p.m.). Aussi la réduction sous hydrogéne du catalyseur
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3 5 partir de 450°C (8). So
au platine s'accompagne d'un dégagement de HZS a pa \n

acidité est moyenne (selon le fabricant). Son volume poreux est de 0,3 a

0,35 em>/g.

- L'alumine CBL | traitée 3 1040 °C par calcination a 1'air,

voit son aire réduite & 50 m2/g. Sa teneur en soufre reste élevée (960

p.p.m.). Son acidité est faible. Elle est cristallisée sous forme (O+a).

. 3
Son volume poreux est plus faible : 0,25 3 0,3 cm /g-

- L'alumine Degussa '"oxyde C'", cristallisée sous forme y, n'est

pas microporeuse, elle se présente sous forme de microsphéres de quelques
microns de diamétre. Elle ne contient pas de soufre. Son impureté la plus

importante est C1 ( < 0,5 7). Elle est la plus acide de toutes les alumines

2
utilisées. Son aire BET est de 180 m"/g.

- L'acticarbone, commercialisé actuellement sous le nom de

cécalite (CECA. SA, 1691) se présente sous forme de batonnets (de 3 mm de
diamétre et 10 mm de long). Il a été broyé puis tamisé pour obtenir des
particules de granulométrie 22-23 AFNOR (0,125 - 0,160 mm de diamétre). Une
étude de sa texture (46) montre que ce charbon actif est microporeuxgil présente
des pores de diameétre inférieur 3 20 ;, mais aussi des macroporesgroupés a

peu prés égflement, gutour de deux tailles principales (de 500 ; a 5000 ;

et de 5000 A 3 6000 A). Le volume total des pores est de 0,3 cm3/g compara-

ble & ceux des alumines ce qui est aussi une originalité de ces charbons ac-

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

Les propriétés des différentes alumines sont résumées dans le
tableau II. De plus, une indication supplémentaire de 1'acidité des alumines
SCS 9, CBL | non traitée et Dégussa, a été fournie par un chercheur de notre
laboratoire (47). Ces alumines ont é&té testées par la mesure de l'activité
initiale en isomérisation du diméthyl-3,3 buténe-1 i 400°C selon la référen-
ce (79), aprés un traitement i 500°C sous hydrogéne. L'activité initiale de
1'alumine SCS 9 a &té choisie arbitrairement &gale a 1. L'alumine CBL | et

. .
1"'alumine Degussa sont, alors respectivement, 9 fois et 146 fois plus isomé-
risantes que la SCS 9.
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Tableau II1

alumines utilisées comme

: diamétre :

: : Aire BET : état teneur en : :

: Support : 9 : : moyen de : soufre : Acidité :

: : m /g : cristallin pores mg/kg :

: : : : ° _ (a):

: Al,O SCS 9 23 : a : 3000 A 110 -treés :

273 .

: : : faible :

: : : : -1 (b):

sy T T T T T o T (a):

: Al,O SCS 59 : 40 : Y : 400 A non - trés

273 . .

: : : : : mesurée faible :

A1203 CBL 1 : 180 : peu :micropores: 1380 :-moyenne :

: . o H

: non traitée : cristallisée : max 30 A : -9 (b):

: A1203 CBL 1 : 50 : a + 0 non 960 : faible :
: : : : poreuse (a)

: traitée a 1040°: :

: A1203 Degussa 180 : Y non 0 : ~ forte :

: : : poreuse : - 146(b):

: "oxyde C" : :

(a) cette classification de la force d'acidité des alumines a été fournie par

la société Rhone-Progil qui 1'a mesurée par adeerption d'ammoniac.

(b)

diméthyl-3,3 buténe~1 3 400°C

II-2 Mesure des aires métalliques des catalyseurs

vitesses relatives (par rapport a l'alumine SCS 9) en isomérisation du

Ces mesures ont été effectuées selon deux méthodes différentes

de titrage de 1'hydrogéne chimisorbé sur le platine :

la méthode de BENSON

et BOUDART (41) de titrage par 1'oxygéne et la méthode de SERMON et BOND (45)

de titrage par un alcéne, ici 1'éthyléne.
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Lorsque le platine est déposé sur une alumine sulfatée telle

que l'alumine CBL 1, il a été montré

- [ - o
catalyseurs A une température superieure 4 3so0°¢c,
tine par le soufre. Cet empoisonnement se traduit

(8) qu'au cours de la réduction des
il se produit un empoi-

sonnement partiel du pla

i fi i 3 1 ' ivité électivité
par une modification, @ la fois de l'activité et de la séle des

catalyseurs (8).

BETIZEAU (43), dans une étude comparée du titrage de 1'hydro-
géne chimisorbé sur le platine par 1'oxygéne ou par 1'éthyléne 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 1l'hydrogénation du benzéne, réaction 'insensible a
la structure du catalyseur', le '"turnover number'" est constant pour tous
les catalyseurs platine sur alumine, empoisonnés ou non, a condition que
la dispersion du platine soit mesurée par titrage a 1'éthyléne, BFTIZEAU
montre que la méthode de titrage par les alcénes compte uniquement les
atomes superficiels de platine non empoisonnés. Au contraire, le titrage
3 1'oxygéne compte au moins une partie des atomes de platine occupés par
le soufre. C'est pourquoi, nous avons déterminé les aires métalliques par
titrage & 1'éthyléne lorsque les catalyseurs ont &té réduits i une tempé-

rature supérieure i 300°C.

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



24

TABLEAU III

Aires métalliques, mesurées par titrage 3 1'oxygéne et a l'éthyléne, des
catalyseurs supportés sur Alumineget acticarbone selon leur température

de réduction et leur teneur en platine

.
.

titrage a 1'oxygéne : titrage @ 1'éthylene :

Catalyseur ' T° de f-------—---T ----------- e

P . . 2 . . . 2, . .
:réduction: aire m“/g : Dispersion: aire m"/g : Dispersion:

1272 Pt/A1203 SCS9: 300°C : 81 : 29 7 : - : - :
: 500°C 90 33 7 89 a) 32 % :

: 2 7 Pt/A1203 300°C 127 46 2 0+~ : - :

: Degussa : 500°C : 140 a): 50 2 : 140 a) : 51 2 =

: 2 % Pt/A1203 300°C 122 : 44 7 - -- :

: SCS 59 :  500°C : 134 a): 49 2 : 73 a) : 26 72

: 2 7 Pt/A1203 :  300°C : 199 a): 72 2 : 203 a) : 74 7

: CBL | : 350°C : 178 62 2 : 153 : 56 2

500°C : 164 a): 50 Z : 30 a) : 11z

: 0,5 % Pt/Ale3 : 300°C : 257 : 93 7 : - : -

: CBL 1 ¢ 500°C : 53 a): 192 : 4,6 : 2 7

: 2 7% 1=:/A1203 :  300°C : 124 4572 :  -- : -

:+ CBL 1 : : : : : :

. traitée i 1040°: 500°C : 69 25 7 12 : 4,5 7

A Pt/Alzo3 s 300°C : 91 332 - : --

: CBL 1 : : : : :

:traitée par : : : : : :

f (NH4)2 CO3 i : :

T —  — — G e i S e S e
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; 5 Z Pt/charbon : 300°C : 203 f 74 Z ; ; :
S I S RS S S
:10 Z Pt/charbon : 300°C : 191 : 69 Z 61 : 2 2 :

. so0°c : 162 :  S9% i 42 i 152

. LX)

a) Mesures tirées de la référence(43)

Lorsque les catalyseurs déposés sur alumine sulfatée sont ré-
duits au dessus de 300°C,l'aire métallique selon SERMON et BOND est toujours
plus faible que l'aire selon BENSON et BOUDART, ce qui indique un empoison-
nement du platine (43). Dans le chapitre suivant nous avons donc choisi de
ramener les mesures d'activité en hydrogénolyse du butane 4 l'atome de pla-
tine libre, la dispersion du platine &tant déterminée alors par titrage 3

1'éthyléne.

Il faut signaler que 1'imprécision des mesures d'aires métal-
liques est assez importante, en particulier, dans le mesure gravimétrique
par l'oxygéne. L'erreur relative moyenne est d'environ + 10 Z. Aussi dans
le cas des catalyseurs déposés sur des alumines non sulfatées, on pourra
dire d'aprés le tableau I1I, que la dispersion ne change pas ou change peu
lorsque la température de réduction passe de 300°C a 500°C. FUROYA et
SHIRASAKI (48) pour le palladium et MILLS etcoll. (49) pour le platine ont

déja trouvé des résultats analogues.

Four les catalyseurs déposés sur Alumine sulfatée, nous pen-

Sons que la forte diminution d'aire métallique aprés réduction a 500°C par

-~

rapport i la ré ion 3 ° j i & '
PP a réduction 3 300°C est én majeure partie provoquée par 1'empoi-

Sonnement du platine plutdt que par une recristallisation importante.



CHAPITRE ]I

ACTIVITE ET SELECTIVITE DES DIVERS CATALYSEURS AU
PLATINE DANS LES REACTIONS DU BUTANE AVEC L'HYDROGENE,
EFFET DU SUPPORT

III-1 Essais préliminaires

III-1-1 Essais "a 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 i voir apparaitre un peu d'isobutane, dans une

proportion, de 1l'ordre de 0,5 7.

I1I-1-2 Essais de reproductibilité

Ils ont été réalisés sur différents échantillons d'un méme
catalyseur en comparant l'activité globale de transformation du butane
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).



TABLEAU IV

(a)

RN g 11llons, contenant 40 mg
Comparaison de l'activité globale de deux échantillons,

a BL ! réduit a
et 20 mg (b) de platine, d'un catalyseur a 27 Pt/A1203 C

1sée 3 °c - = . P =0, 1 atm
350°C (Réaction réalisée a 312° + 0,5°C PH, = 0,9 atm A )

: : , de cataly-
Débit total f %4 de butane ; v—l | :m::z:s e cataly
; moles/heure ¢ transformé : moles.h .g Pt : utilisées
2 _2
:(a) 0,4 4,2 4,2 10_2
: 0,2 7,4 3,2 10_2
0,1 15,3 3,8 10_2 40 mg de Pt
0,05 30 3,75 10_2
0’4 3’5 3,5 . lO
-2
: (b) 0,2 3,6 3,6 . 10__2 :
: 0,05 15,8 3,95 . IO_2 : 20 mg de Pt
0,025 31,2 3,9 . 10_2 :
0,2 3,8 3,8 10

ITI-1-3 Vérification de 1'absence de diffusion externe

On peut constater, d'aprés 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 &tre considérées comme égales,

aux erreurs expérimentales prés.

Exemgles
Pour un débit total de 0,4 mole/h avec 40 mg de Pt T = 3,5 7%
Pour un débit total de 0,2 mole/h avec 20 mg de Pt T =3,6 %
Pour un débit total de 0,1 mole/h avec 40 mg de Pt P T =15,3 7
Pour un débit total de 0,05 mole/h avec 20 mg de Pt Pt =15,8 7

Ces résultats montrent donc que la vitesse de réaction du
butane n'est pas limitae Par la diffusion externe.

N e g



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, lg de catalyseur non réduit,

a 2% contenant 20 mg de platine sur alumine CBL | et Ig de silice-alumine
(Ketjen 14). Aprés réduction a 350°C, on mesure 1'activité du catalyseur
ainsi disposé en couches puis on agite le réacteur, aprés l'avoir isolé,
pour homogénéiser le lit catalytique. On mesure 3 nouveau l'activité du
catalyseur intimement mélangé. L'activité en hydrogénolyse et en isomé-
risation est la méme avant et aprés homogénéisation du lit catalytique.
L'influence du support ne semble donc pas pouvoir s'expliquer par un
processus bifonctionnel. Par contre, le meme test effectué pour la réac-
tion de déshydrogénation du triméthyl-1,1,3 cyclohexane (55) dans les me-
mes conditions, fait passer le taux de transformation de 40 3 100 7 et
1'analyse des produits lourds, recueillis a la sortie du réacteur, montre,
par simple comparaison des chromatogrammes, que la sélectivité varie trés

fortement.

II1I-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 Ty sTp sT3 5Ty définis précédemment
(obtenus par extrapolation a temps de travail nul et aprés correction de
1'hydrogénolyse ultérieure du propane). A partir de ces valeurs, on cal-
cule les vitesses intrinséques correspondantes Vis Vo» Vg Vi en. molécules de
butane transformé (respectivement en méthane, éthane, propane et isobutane)
par heure et par atome de platine accessible, 3 des températures comprises
entre 250°C et 350°C. On trace ensuite les courbes d'Arrhénius sur les-
quelles on reléve les vitesses d'hydrogénolyse (pour les différentes liai-

sons C-C) et disomérisation, 3 la méme température de 300°C.

III-2-1 Activités

Les résultats des expériences d'hydrogénolyse du butane, sur
les divers catalyseurs étudiés, sont reportés dans le tableau V, ou sont
indiquées les vitesses de rupture des liaisons en bout de chalne et en mi-
lieu de chalne ainsi que les vitesses d'hydrogénolyse globale et d'isomé-

risation (en moléculegpar heure et par atome de platine accessible) 3 300°C.




TABLEAU IV
3 111 contenant 40 mg(a)
Comparaison de l'activité globale de deux échantillons,
et 20 mg (b) de platine, d'un catalyseur 3 27 Pt/A1203 CBL 1| réduit 3
-~ o - = . P =0, 1 atm)
350°C (Réaction réalisée 3 312 + 0,5°C PH2 0,9 atm - s
Débit total ; % de butane : v :masses de cataly-
: ’ -1 - seur
moles/heure : transformé : moles.h .g Pt f utilisées

P TTTTTT T ~2
:(a) 0,4 : 4,2 4,2 lO_2
: 0,2 : 7,4 3,2 10_2 :
: 0,1l : 15,3 : 3,8 . 10_2 40 mg de Pt
: 0,05 : 30 : 3,75 10_2 :
: 0,4 : 3,5 : 3,5 . 10
2T T e : _2
: (b) 0,2 3,6 : 3,6 . 10_2 :
: 0,05 15,8 : 3,95 . 10_2 i 20 mg de Pt

0,025 31,2 : 3,9 IO_2 :

0,2 3,8 : 3,8 10

I1I-1-3 Vérification de 1'absence de diffusion externe

On peut constater, d'aprés 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 &tre considérées comme égales,
dAuX erreurs expérimentales preés.

Exemples :
Pour un débit total de 0,4 mole/h avec 40 mg de Pt T = 3,573
Pour un débit total de 0,2 mole/h avec 20 mg de Pt DT o= 3,67
Pour un débit total de 0,1 mole/h avec 40 mg de Pt PT =15,32
Pour un débit total de 0,05 mole/h avec 20 mg de Pt > 1 = 15,8 %

de réaction du




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, lg de catalyseur non réduit,

da 2% contenant 20 mg de platine sur alumine CBL ! et lg de silice-alumine
(Ketjen 14). Aprés réduction & 350°C, on mesure 1'activité du catalyseur
ainsi disposé en couches puis on agite le réacteur, aprés l'avoir isolé,
pour homogénéiser le lit catalytique. On mesure 3 nouveau l'activité du
catalyseur intimement mélangé. L'activité en hydrogénolyse et en isomé-
risation est la méme avant et aprés homogénéisation du lit catalytique.
L'influence du support ne semble donc pas pouvoir s'expliquer par un
processus bifonctionnel. Par contre, le méme test effectué pour la réac-
tion de déshydrogénation du triméthyl-1,1,3 cyclohexane (55) dans les me-
mes conditions, fait passer le taux de transformation de 40 3 100 7 et
1'analyse des produits lourds, recueillis i la sortie du réacteur, montre,
par simple comparaison des chromatogrammes, que la sélectivité varie trés

fortement.

ITI1-2 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 t, ,T

»Tq 5T definis précédemment
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(obtenus par extrapolation 3 temps de travail nul et aprés correction de
1'hydrogénolyse ultérieure du propane). A partir de ces valeurs, on cal-

cule les vitesses intrinséques correspondantes Vis Vps Vgs Vi en molécules de
butane transformé (respectivement en méthane, éthane, propane et isobutane)
par heure et par atome de platine accessible, a4 des températures comprises
entre 250°C et 350°C. On trace ensuite les courbes d'Arrhénius sur les-

quelles on reléve les vitesses d'hydrogénolyse (pour les différentes liai-

sons C-C) et disomérisation, & la méme température de 300°C.

IITI-2-1 Activités

Les résultats des expériences d'hydrogénolyse du butane, sur
les divers catalyseurs étudiés, sont reportés dans le tableau V, ou sont
indiquées les vitesses de rupture des liaisons en bout de chaTne et en mi-
lieu de chalne ainsi que les vitesses d'hydrogénolyse globale et d'isomé-

risation (en moléculegpar 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 etre des cas particu-
liers. En effet, le catalyseur a 27 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 autoor de 300°C.

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

peut-étre 3 cayse de la microporosité du charbon, mais aussi peut-gtre

. . 1 PREY
a cause d'un empoisonnement du platine par le carbone comme 1'ont déji

proposé BOUDART et Coll. (1).

a) Considérons d'abord les catalyseurs réduits i 300°C, qui
ne sont pas empoisonnés. L'activité (en molécules par heure et par atome
de platine) n'est pas la méme quel que soit le support employé. La vitesse
intrinséque de rupture des liaisons terminales augmente lorsque l'aire

métallique augmente (Tableau IV)

b) Pour les catalyseurs réduits i 500°C, on contaste que la
diminution d'activité, par rapport aux catalyseurs réduits a 300°C, 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, l1'activité

diminue considérablement lorsque la réduction est faite 3 500°C 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,comme le montrent les exemples du tableau VI,
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Tableau VI

Comparaison de l'activité de catalyseurs sulfatés, dans 1'hydrogénolyse du

butane en bout de chalne.

. v

: Catalyseur : .teneur en sulfate t° réduction:moléculeslpar h et :
: : du support (mg/kg) : (°c) :par atome de Pt .:
: : : : superficiel :
: 27 Pt/A1203 SCS 9 : 110 : 300 : 7,05 :
: : 500 4,7 :
s 27 Pt/A1203 CBL 1 : 1380 : 300 : 41,4 :
: : : 500 2,2 :
: 0,5% Pt/A1203 : 1380 : 300 : 39,6 :
: CBL 1 : : 500 : 0,95 :

I1 semble donc que plus l'empoisonnement du platine est im-
portant plus l'activité intrinséque en hydrogénolyse du butane en bout

de chalne est faible.

L'évolution générale des activités, pour 1l'hydrogénolyse de la

liaison CII - C I’ est analogue a celle observée pour l'hydrogénolyse en

1
propane et méthane (tableau V). Mais 1'amplitude des variations est bien

plus importante pour la rupture de la liaison centrale.

En effet :

a) Si les catalyseurs sont réduits a 300°C, le rapport des ac-
tivités extrémes 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 1'on excepte le Pt/A1203 CBL | traité par le carbonate d'ammo-

nium) .

b) Pour les catalyseurs réduits a 500°C, on remarque une plus
grande sensibilité de la rupture de la liaison centrale 3 1'empoisonnement

par le soufre. Ainsi, pour le catalyseur a 0,5 7 de platine sur alumine CBL 1
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la vitesse de rupture de la liaison médiane est divlsée par environ 800,

o = o :
lorsque la température de réduction passe de 300°C a 500°C, tandis que la

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

Dans le tableau VII, on a reporté la valeur du rapport B = Vllvz
des vitesses de rupture des liaisons terminales et centrale. Ce rapport
augmente avec l'empoisonnement (qui peut &tre chiffré par la diminution
d'aire métallique résultant d'une augmentation de la température de ré-
duction de 300°C i 500°C), mais il diminue lorsque la dispersion du pla-

tine augmente.
TABLEAU VII

Sélectivités dans les réactions du butane avec 1'hydrogéne sur les diffé-

rents catalyseurs au platine

: : aire métallique : v, ¢ Vy
Catalyseurs : t° de réduction : 5 : Be— iy = —
: °c : n /g V2 Vi
: 2 % Pt/Al,0, SCS9 300 : 81 1,3 1,9 :
: »
: 500 : 89 2,35 2 :
f 2 2 Pt/A1203 : 300 : 127 : 1,6+ 3,7
: Degussa : 500 : 140 ¢ 2,3 : 5,8 :
: 2 2 Pt/AL,0, SCS 59 300 : 122 1,5 7,2
: 500 : 73 4,5 11
f 2 Z Pt/A1203 CEL 1 : 300 : 199 ] 41
: 350 153 1,5 38
500 30 4,6 9,5 :
+ 0,5 Z Pt/Al,0, CBL I 300 : 257 : 0,69 : 115 :
500 4,6 12,5 4,4:
: 2 2 Pt/AlO, CBL |  : 300 : f
: traitée 52 3 1040°C . 500 ; Ifg * ;63 lg,g:
f 2 Z Pt/SCS 59 : 300 non mesurée 0,76 1,5

traitée par NaOH

T — o - ———— - o __-———-.————-—_-—--.————-——-———-———— O e w— — — ——
T — e - - —— —— ——
- e - -



33

: 2 % Pt/Al,0, CBL | 300 : 91 : 0,27 : 3,2

: traitée par (NH4)2 C03: : :

: 5 %2 Pt/C : 300 : 203 ¢ 2,6 : 27

: 10 2 Pt/C : 300 : 61 : : 7,1 33,5

: : 500 42 . 6,5 3,8 :

(%) aires métalliques mesurées par titrage 3@ 1'éthyléne

III-2-1-3 Isomérisation

a) Catalyseurs réduits a 300°C

L'évolution de 1'activité (en molécules par heure et par atome
de platine en surface) pour 1l'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 a 2% en platine sur
alumime SCS 9 dont l'aire métallique ést la plus faible. L'activité isomé-
risante diminue de fagon continue lorsque l'aire métallique augmente. La sen-
sibilité de l'isomérisation aux variations d'aire est assez faible. Elle
est du méme ordre de grandeur que celle de 1'hydrogénolyse. Le rapport de
1'activité du catalyseur le plus isomérisant 2 celle du catalyseur le moins

isomérisant aprés réduction a 200°C est de 8 environm.

b) Catalyseurs réduits a 500°C

Pour les catalyseurs non sulfatés, la réduction & 500°C en-
traineg® une faible diminution de 1'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 ¢omme

on peut le voir d'aprés les valeurs du rapport y = vH/vi (tableau VII).

Il est cependant difficile d'en tirer une conclusion puisque
les effets dus a 1'empoisonnement, 3 une variation de l'aire métallique
et & un éventuel changement d'aadité du support provoqué par un départ

d'ions C1 lors de la réduction a 500°C peuvent Etre contradictoires.
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c) Catalyseurs traités par un agent baslque

Notre intention étant de trouver le catalyseur le moins iso-
mérisant possible par rapport a l'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,aprés réduction & 300°C, le platine 3 27 sur alumine
SCS 59 par une solution de soude et le platine a 27 sur alumine CBL 1

par une solution de carbonate d'ammonium.

Dans les deux cas, nous avons eu la surprise d'observer une
augmentation relative de 1'isomérisation (tableaux V et VII). Paralléle-
ment, les deux vitesses d'hydrogénolyse sont diminuées, mais 1'hydrogé-
nolyse en milieu de chalne est moins touchéeque 1'hydrogénolyse en bout
de chaine . Comme le résultat obtenu est tout i fait & 1'opposé de celui

attendu, nous n'avons pas poursuivi notre étude dans cette voie.

ITI-3 Discussion

Un important effet de support a &té mis en évidence par les
variations d'activités, de grande amplitude, auxquelles il donne lieu, sur-

tout dans 1'hydrogénolyse en milieu de chaine (variations de 1'ordre de 103).

III-3-]

Le r6le du support, dans les catalyseurs au platine étudiés,

peut-il s'interpréter par un mécanisme bifonctionnel pour 1'hydrogénolyse

et 1l'isomérisation du butane ?

a) Le test d'un mécanisme dy type bifonctionnel s'est révélé
négatif (dans les essais préliminaires § ITI-1-4) pour le catalyseur 3 27

en platine sur alumine CBL | rédujt 3 350°cC,

b) L'addition de composés basiques ( (NH4)2 C03, NaOH) aux
catalyseurs Précédents, augmente l'isomérisation du butane par rapport a
1'hydrogénolyse. Ceci semble prouver que l'isomérisation ne ge fait pas
sur les sites acides mais sur le métal (

de "bond-shift"),

Par exemple, selon un mécanisme
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c) La sélectivité des catalyseurs sur acticarbone en hydro-
génolyse par rapport a l'isomérisation (y = VH/vi = 27 4 33 tableau VIII)
est du méme ordre de grandeur que celle des catalyseurs sur alumine CBL 1
(réduit 2 300 et 350°C) (y = 41 & 38). Or on ne peut pas invoquer une
éventuelle acidité du support pour le platine sur charbon. De méme
KAZANSKII, 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 propriété acide.

Pour toutes ces raisons, 1'influence du support ne semble donc
pas pouvoir s'expliquer par un mécanisme bifonctionnel pour l'hydrogénolyse

et l'isomérisation du butane sur les catalyseurs étudiés.
y

ITI-3-2 L'acidité du support peut-elle, néanmoins, rendre

compte des effets observés ?

Des auteurs (57) ont essayé d'expliquer 1'effet de support
constaté dans 1l'hydrogénolyse du méthylcyclopentane sur platine-alumine
sans utiliser 1'hypothése d'un mécanisme bifonctionnel. D'aprés (57,58)
le caractére électrophile (acidité aprotonique) de 1'alumine gugmente lors
de sa déshydratation pendant un traitement 3 haute température sous hydro-
géne. En conséquence, le caractére électrophile des atomes de platine, se
trouvant sous 1l'influence du support, s'accroitra en méme temps que le
caractére électrophile de 1'alumine et ceci d'autant plus que la teneur en

platine est plus faible.

D'autres auteurs (59,60) ont montré qu'en chlorant 1'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 hypothéses. C'est ainsi que le chlore résiduel provenant de 1'im-
pPrégnation de l'alumine par 1'acide chloroplatinique pourrait contribuer a
augmenter l'acidité des alumines et,par conséquent,le caractére &lectrophile
des atomes de platine pouvant ainsi les rendre plus actifs pour la réaction

d'isomérisation du butane.
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- t -
travaux de SINFELT (11, 13) sur la cinétique de 1'hydrogénolyse de 1 &thane

1
sur divers métaux du groupe VIII ot 11 suppose que 1'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 coordinatton.

Pour en revenir, plus particuliérement, 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 mémes sites, l'intermédiaire conduisant & la coupure de
la liaison centrale pouvant se former sur les atomes de platine les plus
"insaturés" c'est 3 dire ayant le plus faible nombre de coordination. Une
telle préférence pour les atomes les moins coordonnés pourrait s'expliquer
par la formation d'un plus grand nombre de liaisons entre le métal et 1'hy-
drocarbure 3 1'état adsorbé, c'est d dire par un degré de déshydrogénation
plus grand de l'intermédiaire conduisant 3 1'hydrogénolyse en milieu de
chalne que celui de 1'intermédiaire conduisant & 1'hydrogénolyse en bout

de chalne.

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

k - secondaire secondaire
(CII - C;p) 3 la suite de 1'empoisonnement par le soufre, par une différence
dans la taille des sites catalytiques (c'est 4 dire dans le nombre d'atomes
de platine qui les composent). Si 1'hydrogénolyse en bout de chaine fait
appel 2 un nombre d'atomes de métal plus faible, on comprend aisément que

celle-ci soit moins touchée par 1'empoisonnement.

Toutefois, dans ces hypothéses, pour expliquer la variation de
1'activité intrinséque, il faut admettre que 1'hydrogénolyse se fait sur
plus d'un atome de platine si 1'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 1'hydrogéno-

lyse se produit sur deux ou trois atomes de platine.
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Conclusion

Cette premiére étude nous a donc montré que les deux modes de
rupture des liaisons C-C dans le butane réagissent différemment aux chan-

gements de paramétres tels que la dispersion et l'empoisonnement du métal.

Elle nous a permis, en outre, et c'était 13 le but essentielle-
ment poursuivi, de sélectionner des catalyseurs qui conduisent de fagon
tout 3 fait prépondérante a 1'hydrogénolyse plutot qu'a 1l'isomérisation du
butane. Ceci pourra nous permettre de poursuivre notre étude sur le méca-
nisme et la sélectivité de 1'hydrogénolyse de divers hydrocarbures saturés

sans étre génés par une trop forte isomérisation.

Le catalyseur le moins isomérisant est celuiad 0,5 7 en platine
sur alumine CBL 1, réduit a 300°C (y = VH/Vi = 115). Mais nous avons pré-
féré choisir, pour la suite de notre étude, le platine & 2% sur alumine
CBL 1, encore assez peu isomérisant (y = 41 et 38 aprés réduction a 300
et 350°C) car il est moins sensible @ une variation de la température de
réduction. De plus, sa teneur moyenne en platine, rendra possible 1'hydro-
génolyse d'autres hydrocarbures (dont les vitesses peuvent etre beaucoup
plus &levées ou plus faibles que celle du butane) sur des masses de cataly-
seur raisonnables, en pratique comprises entre 0,25 g et 10g. Nous avons
choisi d'autre part de le réduire & 350°C, température de réduction qui con-
duit & un catalyseur toujours peu isomérisant, de fagon & disposer d'une
gamme de température plus étendue pour la détermination des énergies d'ac-

tivation.
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CHAPITRE IV

DETERMINATION DES ORDRES DE REACTION ET

DES ENERGIES D'ACTIVATION

IV-1 Résultats expérimentaux

Dans cette deuxiéme partie, on décrira les résultats de
1'hydrogénolyse des hydrocarbures suivants : &thane, propane, isobutane,
butane, néopentane et isopentane. Le catalyseur utilisé est un platine
i 2% déposé sur alumine CBL I, réduit a 350°C. On a fait varier successi-
vement le temps de contact, la température, la pression partielle d'hydro-
géne (en maintenant la pression d'hydrocarbure constante) et la pression
partielle d'hydrocarbure (a2 pression d'hydrogéne constante). Ces varia-
tions de pressions partielles ont &té obtenues par dilution a l'azote. Pour
chaque réaction d'hydrogénolyse, on a déterminé, 3 partir des courbes d'en-
crassement, les valeurs extrapolées & l'origine des activités du catalyseur
pour chacun des modes de rupture des liaisons C-C. Le mode d'expression des
résultats est le méme que pour le butane (premiére partie chapitre I).

On appellera Tys Ty evveees T, le taux de transformation de l'hydrocar-
bure de départ en méthane, éthane, ....., C, Hz 542 selon les équations

]
formelles :

(n-3) H, + ] CnH2n+2 —> h CjH2j+2

IV-1-1 Sélectivités initiales

Avec le catalyseur utilisé ici, on n'a jamais observé d'hydro-
génolyse multiple initiale, c'est 3 dire la rupture de plusieurs liaisons
C-C au cours d'un seul séjour de la molécule sur le catalyseur. En effet,

dans 1'hydrogénolyse d'un hydrocarbure C _H, ., si on extrapole,d taux de



CHAPITRE [V

DETERMINATION DES ORDRES DE REACTION ET

DES ENERGIES D'ACTIVATION

IV-1 Résultats expérimentaux

Dans cette deuxiéme partie, on décrira les résultats de
1'hydrogénolyse des hydrocarbures suivants : &thane, propane, isobutane,
butane, néopentane et isopentane. Le catalyseur utilisé est un platine
a 27 déposé sur alumine CBL 1, réduit a 350°C. On a fait varier successi-
vement le temps de contact, la température, la pression partielle d 'hydro-
géne (en maintenant la pression d'hydrocarbure constante) et la pression
partielle d'hydrocarbure (3 pression d'hydrogéne constante). Ces varia-
tions de pressions partielles ont &té obtenues par dilution a l'azote. Pour
chaque réaction d'hydrogénolyse, on a déterming,a partir des courbes d'en-
crassement, les valeurs extrapolées 3 l'origine des activités du catalyseur
pour chacun des modes de rupture des liaisons C-C. Le mode d'expression des

résultats est le méme que pour le butane (premiére partie chapitre I).

On appellera Tys Ty seeenns Tj le taux de transformation de 1l'hydrocar-
bure de départ en méthane, &thane, ....., Cj H2 342 selon les équations
formelles :

(n-j) H, + ] CnH2n+2 —> 1 CJ.H2j+2

IV-1-1 Sélectivités initiales

Avec le catalyseur utilisé ici, on n'a jamais observé d'hydro-
génolyse multiple initiale, c'est 3a dire la rupture de plusieurs liaisons
C—C au cours d'un seul séjour de la molécule sur le catalyseur. En effet,

dans 1'hydrogénolyse d'un hydrocarbure CnH2n+2’ si on extrapole,a taux de



1 on obtient une valeur égale
transformation nul, le rapport Tj/Tn—j’

a j/n-j, ce qui correspond bien & la réaction d 'hydrogénolyse simple
?

Hy + C ol

? CjH2j+2 * Cn-jHZ(n-j)+2
Dans la figure 5, on a porté la valeur du rapport Sj = (n-j) Tj/JTn_j
en fonction du taux de transformation global et on voit que l'on extra-

pole cette grandeur 3 1 pour toutes les ruptures possibles dans les hy-

drocarbures &tudiés : pour le propane Sj = TZ/ZTl,pour le butane et

1'isobutane Sj = 13/311, pour le néopentane Sj = Ti4/4Tl pour l'isopen-

LI ]
tane Sj =(14 + ria/érl et 8'j 2T3/3T2

Il faut signaler que 1l'hydrogénolyse ultérieure des produits
de réaction n'a pas la méme importance pour tous les hydrocarbures. Ainsi
1'isobutane produit initialement dans 1'hydrogénolyse du néopentane se
coupe trés rapidement : pour une transformation totale de 10 7 le rapport
Ti4/Tl n'est plus que 2,7 au lieu de 4 i taux de transformation global
nul. Au contraire, pour une conversion de 20 7, le rapport TZ/T] est encore
égal 3 2 dans 1'hydrogénolyse du propane. Pour 1'isopentane &galement la
rupture secondaire des produits initiaux a peu d'importance : pour une
conversion de 10 7, le rapport(r4 +Tid/ T, 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

posait

et C.~C_._. e '1 1 1
1 C11 De mé€me, pour 1 l1sopentane, onpeut avoir initialement les
trois réactions paralléles suivantes :

v 3
——L’ 1C4H]0 + CH4 rupture CI..C

v, II
iC.H _ + H
5712 2y — —* nC,H + CH -
vy “10 0 My Fupture CpCppy
——— c.H_ + C.H -
378 2%  Tupture C,.-C, ..



neo 05

. % de conversion
— ‘r #
10

20 30

Figure 5 : Sélectivités dans 1'hydrogénolyse des hydrocarbures saturcs
(propane, isobutane, isopentane et ncopentanc)
rapports S =Tn_l/ (n—J)rl en fonction du .. de conversion

a 312+ 2%
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Vis Vi Vg sont les vitesses des trois réactions, et on définit les

rapports :

a

I
V)

o
=

Le rapport «

v

et a, =

représentant la sélectivité

dans les ruptures

en bout de chaine est constamment proche de 1,2 si on fait varier la tempé-

rature entre 222°C et 315°C et la pression partielle de 1l'hydrocarbure en-

tre 0,02 et 0,1 atm, (la pression d'hydrogéne étant maintenue égale & 0,9

atm). Il change peu (entre 1,2 et 1,3) en faisant varier la pression d'hy-

drogéne (la pression d'hydrocarbure restant égale a 0,1 atm) (Tableau VIII).

Le rapport a, diminue lorsque la température augmente, mais varie peu avec

les pressions partielles d'hydrogéne et d'hydrocarbure ; il décrolt légére-

ment avec la pression d'hydrocarbure (tableau VIII).

Hydrogénolyse de 1'isopentane :

TABLEAU VIII

vitesses de rupture des liaisons C-C et

sélectivités en fonction de la température et des pressions partielles

d'hydrogéne et d'isopentane

s e

: vitesses d'hydrogénolyse

: atm :

o i G S e 200 SEr e - . S G — - P v S S

:sélectivités ini-

(moles h—]g-] de Pt) i tiales
""" VT T, ST T
. : . ", R T Y
105—»1C4+Cl flCS—DnC4+Cl 31C5—>C3 + sz 23 3
0,18 0,145 0,05 1,24 6,5
0,12 ° 0,10 0,025 1,20 ° 8,8
0,032 : 0,027 0,004 1,19 ¢ 14,75
0,175 - 0,15 0,045 1,17 57,2
0,008 :  0,0015 0,0001 : 1,20 : 33,0
0,18 > 0,145 0,06 1,24 5,4
0,000 : 0,057 0,012 1,23 : 10,6
0,17 0,14 0,04 1,21 7,7
0,17 0, 145 0,035 1,17 9,0



312 : 0,9 ;0,078 . 0,17 . 0,145 0,040 1,17 7,9
312 10,9 ‘0,1 - 0,17 F0,14 0,040 1,21 7.7
312 : 0,9 :0,033 : 0,165 : 0,14 0,042 1,18 : 7,
32 0,9 f0,05 0,17 0,14 0,038 1,21 8,1
: : : 0,041 1,17 7,9

312 : 0,9 :0,066 0,175 : 0,15

.
.
2 e e e e o

N2 . 0,9 10,1 D oies @4 ¢ 0,042 : 118 7,3
312 ¢ 0,59°0,1 1 0,10 o080 | 0,029 | 1L,25 [ 62
2 0.28:0,1  : 0,049 i 0,040 0,016 1,22 1 5,6
312 ‘o,435°0,1 . 0,078 * 0,065 0,023 1,20 | 6,2
M2 .05 i0,1 ¢ 0,095 0,075 i 0,006 1,27 i 6,5
312 ¢ 0,9 ‘0,1 1 0,17 ‘0,14, 0,046 ;1,21 6,7
312 : 0,55:0,1  : 0,105 . 0,083 : 0,035 : 1,26 : 5,4
312 0,750,1 G 0,13 . 0,11 T 0,046 F1,18 5,2
312 : 0,9 20,1 . 0,17 , 0,14 : 0,042 s 1,21 7,4

IV-2 Détermination des paramétres cinétiques

Nous avons fait varier la température et les pressions partielles
d'hydrogéne et d'hydrocarbure pour déterminer les énergies d'activation et

les ordres des diverses réactions selon l'expression formelle :

., -E/RT _n m
v = Ae P, PH2 (e))

dans tous les cas, l'ordre en hydrocarbureest positif et compris entre O
et 1 (fig 6 et 7)

Les figures 8, 9 et 10 montrent les variations du logarithme
népérien des vitesses en fonction de la pression partielle d'hydrogéne. On
constate que l'on obtient une droitede pente, tantdt négative (pour 1'é&thane

fig 8) tantdt positive (pour le butane et 1'isopentane fig 9). Mais on ob-
serve aussi des courbes 4 maximum dans le cas du propane, de 1'isobutane et
du néopentane (fig 10). On voit donc que, dans ce dernier cas, la vitesse de
1'hydrogénolyse des hydrocarbures ne peut pas etre représentée par 1'expres~”

sion simple (e]). Nos résultats sont résumés dans le tableau IX.
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Figure o :

Courbes de variations de Loge v, = f (Logel’c) pour la détermination
de l'ordre par rapport a l'hydrocarbure (éthane, propane, n butane)

l’“ = 0,9 atm 1 = 313°C

)



iCc=»iC,+C
x - '§i| 4 14 —r A

] A
|Cs—> nC4 + Cy
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- -4

Figure 7 : Courbes de variations de Loge v, = £ (Loge Pc) pour la ditermination
de 1'ordre par rapport i l'hydrocarbure (isopentane, isobutane,

0,9 atm T = 313°C

néopentane) PH
2
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Figure 38 : Courbes de variations de Loge v, = f (Loge PH ) pour la
9

-

de 1'ordre par rapport 3 1'hydrogéne.

hydrogénolyse de 1'éthane - Pc = 0,1 atm T = 313°C
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LOgeF’M2 —>

= f (Log P ) pour la determination
e H,

-

Figure 10 : Courbes de variations de Log, v,

de 1'ordre par rapport a 1'hydrogeéne

hydrogénolyse du propane, de lisobutane et du néopentane

tec = 0,1 atm. 1 = 313°%



TABLEAU IX

Energies d'activation et ordres partiels de 1'hydrogénolyse des hydro-

carbures saturés de C2 a C5
: : v 300°C E : ordre n en : ordre m en
: Hydrocarbure :moles/h/g Pt kcal/mole : hydrocarbure : hydrogéne
: : (a) (a) (b) : (c)
: : -5’ :
: Ethane 5,25 . 10 7 55 1 - 1,8
) -2} ; ..
¢ Propane 0,85 . 10 ": 45 : 0,9 :positif pour :
: : : : PH, < 0,3 atm :
: : : inégatif pour
: : : : PH, > 0,3 atm :
L3 - (] 2
: Butane —9" :
: nCl;——DC|+C3 5,9 10 ¢ 30 : 0,65 0,55
: nC,—»2C, 3,9 102 38 : 0,35 0,65
: Isobutane 8,1 10-2: 37 0,65 ipositif pour
: : PH,< 0,6atm
: :négatif pour
: : PH2> 0,6 atm
: Néopentane : 7,8 . 10-2' 40 0,8 - 0,9 :m>0 pour :
: : PH2< 0,45 atm:
: :w¢0 pour :
: PH2> 0,45 atm:
: Isopentane : -9t
: i i : : 0 I
icg—»c, +iC, : 11,3 10 : 23
i iCo—C +iC, : 9,25 1072 23 0 1
: iCs——’C2+C3 2,8 10“2: 33 : = 0 (positif): = ]
(a) PH2 = 0,9 atm P, = 0,1 atm |
(b) PH constante= 0,9 atm T = 3|3°C PC Compris entre 0,03 et 0,1 atm
2
(c) PC constante= 0,1 atm T = 313°C, IH compris entre 0,4 et 0,9 atm

2
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Pour comparer entre elles les réactivités des différents

, ' L. ]
. . rrhénius, 1 -
hydrocarbures, nous avons déterminé, sur les droites d » 18 Vites

se de 1'hydrogénolyse pour une température arbitrairement choisie égale 3

300°C, les pressions d'hydrocarbure et d'hydrogéne 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 meme ordre de

grandeur (quelques 10_2 moles/h/g de Pt) sauf pour 1'éthane qui s'hydrogé-
nolyse beaucoup moins vite que taous les autres et présente 1l'énergie d'ac-
tivation la plus élevée. On peut donc penser que le mécanisme de l'hydrogé-

nolyse de 1'éthane est différent de celui de 1'hydrogénolyse des autres hy-

drocarbures.

ANDERSON et AVERY (17)supposent que l'éthane formera un in-
termédiaire 1,2 diadsorbé tandis que tous les autres carbures donneront
de préférence un intermédiaire 1,3 diadsorbé. Cette hypothése expliquerait
ainsi que le néopentane, bien qu'ayant un carbone quaternaire qui ne peut pas
s'adsorber, s'hydrogénolyse i la méme vitesse que le butane ou 1'isobutane

pour lesquels tous les atomes de carbone peuvent s'adsorber.

Si on examine nos résultats plus en détails, on constate que
dans une série homologue (tableau IX) 1'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, i nombre d'ato-
mes de carteuneégal, l'hydrocarbure s 'hydrogénolyse moins vite s'il est plus

branché : isobutane < butane et néopentane < isopentane.



CHAPITRE V

APPLICATION DES HYPOTHESES DE CiMINO, POUDART ET TAYLOR
A LA CINETIQUE DE L'HYDROGENOLYSE DES HYDROCARBURES ALIPHATIQUES
LEGERS .

Pour rendre compte de la valeur fortement négative obtenue
pour l'ordre par rapport & 1'hydrogéne dans 1'hydrogénolyse de 1'éthane,
CIMINO, BOUDART et TAYLOR (19) ont proposé le schéma cinétique suivant :

Dans une premiére étape, 1'hydrocarbure s'adsorbe dissociati-

vement en donnant un intermédiaire plus ou moins déshydrogéné.
— +
C2“6 ¢ CZHx ads = ° HZ (1)

Cet &quilibre, supposé rapide est suivi de l'étape lente qui
serait la rupture de la liaison C—C de 1'intermédiaire C,H_ sous 1'influ-

ence d'une molécule d'hydrogéne .

CZHxads ¥ H2 E CHy ads CHz ads (2)

La désorption des produits est considérée comme rapide .

H

CH , CH ——2"—) 2CH
y z ads 4

(3)

SINFELT a repris ce schéma cinétique (10, 13) et lui a égale-
ment apporté quelques variantes (l1) que nous examinerons dans le chapitre
suivant. Il est intéressant de vérifier si ce mécanisme, proposé pour
expliquer un ordre négatif en hydrogene,peut rendre compte des courbes a
maximum que nous avons parfois observées en faisant varier la pression
d'hydrogéne. C'est pourquoi nous avons appliqué ce schéma cinétique aux
résultats obtenus précédemment. Nous distinguerons les cas simples -

éthane, propane, isobutane et néopentane - ol un seul type de liaison
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v intermédiaire par
intervient, pour lesquels on pourra postuler un seul P
»

de 1'isopentane ol il
hydrocarbure et le cas plus complexe du butane et P

faudra discuter du nombre et de la nature des intermédiaires carbonés et
au

i é lon.
des sites catalytiques intervenant dans cette réacttio

'3 du néopentane
V-1 Cas de 1'éthane, du propane dé¢ 1'isobutane et du p

V~-1-1 Hypothéses

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

les équations de réaction seront les suivantes :

i : —_—> H 4
adsorption 2 CoHy ho CnH2n+2— 0 +t aH, (4)
_ . 5
hydrogénolyse : CnH2n+2-2a + Hz-——9 CxHy + Cn-x Hz (5)
+ H,
é i : duit 6)
désorption : CxHy et cn*xuz ———> produits (

Nous supposerons que 1'équilibre d'adsorption (4) est rapide devant 1'éta-
pe d'hydrogénolyse (5) qui est considéré comme l1'étape cinétiquement limir
tante . Il faut bien remarquer que 1'équilibre d'adsorption-désorption (4)
est en réalité la somme de plusieurs &étapes équilibrées de déshydrogéna-

tion faisant intervenir successivement les intermédiaires C H CnH ’

n 2n+l’ 2n
1 = a =P
cosay CnH2n+3-2a’ CnH2n+2-2a' Nous supposerons que 1'espéce carbonée pré
pondérante 3 la surface du catalyseur est la plus déshydrogénée CnH2n+2-28
et que son adsorption se produit sur un seul site catalytique. On suppose

également que 1l'adsorption de 1'hydrogéne est négligeable par rapport a
celle de 1'hydrocarbure.

V-1-2 Expression de vitesse

L'équilibre ( 4) conduit i 1'égaliteé

- - a
APc (1 I0) = 0,5, PH2 (7)

ol Pc = pression partielle de 1'hydrocarbure

PH2 = pPression partielle de 1'hydrogéne
02a = fraction de surface active couverte par l'intermédiaire

CnH2n+2—2a
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A = constante de 1'équilibre global d'adsorption-désorption (4)

D'aprés les hypothéses détaillées au paragraphe précédent

o 202a
d'od AP - 4
oi APc (I -923) 02a PH2 (8)
et 0, = —C (9
PH + APc
2
La vitesse d'hydrogénolyse sera celle de 1l'étape (5)
ve=gk 02a PH
2
kA Pc PH
soit v = —2 (10)
PH + A\Pc

2

V-1-3 Vérification de 1'équation cinétique

L'expression (70) peut encore se mettre sous deux formes :

P a-l
iy ] 1

1/v = S P S Pe + P (11)

H

2

a
P

et ¢ My M re (12)

v k A k

Si 1'expression (I0) rend bien compte de l'hydrogénolyse de
tous les hydrocarbures, on doit trouver une droite en portant 1/v en fonc-
tion de 1/Pc. C'est ce que 1'on peut constater sur la figure !l ou les

points expérimentaux sont correctement alignés.

De meéme, en portant Pc PH2 / v en fonction de PHza on doit
pouvoir trouver une valeur de a pour laquelle on obtienne une droite. On
a donc essayé les diverses valeurs entiéres et demi-entiéres 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 icl - éthane,
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i donne une droite
propane, isobutane et néopentane - la valeur de a quil

nt les variations de Pc PHZ/V en fonction de

pour la courbe représenta
' = he -
P..2 est la méme:a = 3. On notera que la valeur de a n est pas déterminée
H2 ' ‘ )
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 lisopentane

Le probleme se complique lorsque 1'hydrocarbure peut conduire
3 plusieurs types de rupture. Dans ce cas,en effet, se forme-t-il un inter-

médiaire différent pour chaque type de liaison a couper et dans 1'affirma-

tive ces divers intermédiaires se forment-ils sur les memes sites cataly-

tiques ?
V-2-1 Butane
V-2-1-1 Supposons qu il se forme un seul intermédiaire condui-
gant indifféramment 3@ une rupture en propane et méthane,
ou en éthane.
A
—>
CHo e Gt 2™
kl H2
C,H + H,—> —=>
4y 2 C3By + CH, — C Hg + CH,
k2 CZHy‘ + CZHZ,—“———e-Z C2H6
on aurait alors
Ky APe Py
Y a pour la rupture en bout de chaine
PH + APc
2
k2 APc P
et v, = 2 o q -
2 a pour la rupture en milieu de chaine
PH + APc
2

Les ordres apparents en hydrogéne et en hydrocarbure seraient

les mé
memes pour les deux types de rupture et les sélectivités S

k/k+k t S. = = . . l
(/K tky et S, = v, /vy, k2/kl+ k, varieraient uniquement avec la tempé-

rature, ce qui est démenti par le tableau X

= v /vy =
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V-2-1-2 Si l'on imagine que les deux types de rupture se
font par l'intermédiaire de 2 espéces de degrés de déshydrogénation dif-
férents, a, et a,, mais adsorbées sur les mémes sites catalytiques, on

aura les deux schémas suivants :

A
]
02:::::::j> CAHx] * aIHZ
adsorption A
————————5
CHoe—= Gl T 2™
hydrogénolyse C,LH +H,—> CH + CH ———3>C H + CH
4 X, 2 Iy 4
1
et désorption CH +H,—>CH +¢C u-——3$2 (o H
4 X, 2 2 Yo

avec . Pc (1 - 10) =0, x P agt
1 1 ¥ T,

a

, Pc (1 - 16) =0, xP 2

H,

A

On suppose que les seules espéces en quantité notable sur la surface sont

C4H et C,H : I6=0,+0
x

1 4 X, 1 2
P
fen v = klAIPc Hy
1 A.Pc x.Pc
PH ajﬂ ( b+ I a + 2 a )
2 Py ! Py 2
2 2
et v, = kz)\zpc PH2
2 a A.Pc A~ Pc
PH p Y ( | 4+ 1 . 2 _ )
a
2 PH 1 PH 2

2
Les ordres en hydrogéne seraient bien différents mais les
ordres en hydrocarbure devraient Stre égaux et les sélectivités S1 et S2 ne
devraient varier qu'avec la température et la pression d'hydrogéne ce qui

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 3 admettre que les deux réactions paralleles

d'hydrogénolyse du butane se produisent sur des sites catalytiques différents,
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étiti i deux intermédiaires
il n'y aura donc pas compétition de formation des

On a alors :

) k]Ach PH2
v, al
P + A, Pc
1
H,
k2A2Pc PHZ
et V2 32
PHZ + AZPc

Ces deux expressions de vitesse rendent compte des variations
de sélectivité avec la température et les pressions partielles d'hydrogéne
et d'hydrocarbure. Elles sont bien compatibles avec nos résultats expéri-
mentaux comme le montre la figure 13 ou l'on a porté l/vl et l/v2 en fonc-
tion de 1/Pc et obtenu des droites avec une bonne précision. De méme, nous
avons, pour les deux modes de rupture,trouvé une valeur de a pour laquelle
les points Pc PH2/v] (ou Pc PHZ/Vz) s'alignent bien en fonction de PH, :
(ou PHzaZ) (fig 14). Remarquons que les valeurs a, et a, sont différentes :

a, = 1,5 et a, =3, l'intermédiaire conduisant i 1'hydrogénolyse en bout

1
de chalne serait moins déshydrogéné que celui qui conduit 3 1'hydrogénolyse

en milieu de chaine.

V-2-2 Isopentane

Pour 1'isopentane, il est difficile d'exploiter les résultats
' s~ -
d 'une maniére analogue i celle du butane, 3 cause des variations faibles ou
nulles de la vitesse en fonction de 1la pression d'hydrocarbure (ordre en

hydrocarbure pratiquement €gal & 0) et de l'ordre en hydrogéne qui est

é al. . . .
gal 3 1. On ne peut donc pas reprendre la discussion précédente pour savolr

s1 comme dans le cas du butane, les divers types de rupture se font par des

intermédiaires différents adsorbés sur des sites différents. Cependant les
hypothéses de CIMINO, BOUDART et TAYLOR ne sont pas contredites par les

d =S 1 = .
onnees de 1'hydrogénolyse de l'isopentane. On est simplement conduit 3 ad-

mettre que 1'i a
que l'isopentane est tras fortement adsorbé sur le platine. Dans ce

ca ' . .
S APc >> | et 1l'expression de Vitesse (10) devient

v=kEP, (13) puisque APc »> p_ 2
2 H)
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TABLEAU X (suite)

: 312 . 0,9 0,1 , 0,101 . 0,084 0,0052 . 0,546 : 0,454
©o312 0,9 ‘0,06 0,079 1 0,073 0,0037 . 0,520 . 0,480
. 312 . 0,9 . 0,033 0,051 . 0,057 0,0027 ;0,472 : 0,528
C312 " 0,9 " o0,06 G 0,0573 °  0,0605 ° 0,0029 . 0,486 M 0,514
. 312 . 0,9 i 0,1 : 0,106 : 0,085 0,0053 . 0,550 : 0,450
312 . 0,7 . 0,1 : 0,091 . 0,075 0,0041 . 0,548 0,452
Y312 0,45 P 0,1 m 0,072+ 1 0,054 0,0040 ‘0,571 . 0,429
312 : 0,45 i 0,1 , 0,0693 : 0,053 : 0,0040 : 0,567 : 0,433
312 " 0,6 ‘0,1 : 0,086 ° 0,068 ° 0,0042 ¥ 0,553 . 0,447
. 312 : 0,9 . 0,1 , 0,101 . 0,085 : 0, 0052 . 0,545 : 0,455

*e 42 es o9 ea o4 . .e

®T %8 er 24 4e e e as
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Figure 13 = Variations de l/v] (@) et I/v2 (m) en fonction de 1'inverse

de la pression partielle de 1'hydrocarbure . l’]l = U, atm

et I = 312°C pour 1l'hydrogénolyse du n butane
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On rend donc bien compte de l'ordre O en hydrocarbure et |
en hydrogéne. Le,ou les, degrés de déshydrogénation de 1'isopentane avant

hydrogénolyse ne peuvent naturellement pas €tre déterminés.

v-3 Détermination des valeurs a, k, A

On a déja vu comment déterminer la valeur du degré de déshy-
drogénation 2a de 1l'intermédiaire adsorbé a partir des variations de la
grandeur PcPHy/v en fonction de PHza. On peut également déterminer les pa-
ramétres k et A, respectivement, constante de vitesse de 1'étape d'hydro-
génolyse (5) et constante de 1'équilibre d'adsorption (4 ) a partir des
droites 1/v = £ (1/Pc) et Pc PHz/v = f (sza)

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

- a partir de l'expression (12)

ordonnée & l'origine B, = Pc/k = 0,1/k et pente a, = 1/kA
d'oti A =10 Bl/ o

- 3 partir de l'expression (11)
a-l/

2

e 3 1'origi = 1/KkP =
ordonnée & l'origine 32 1/k y et pente a, PH kA

2

P - a
d'ou A BZPHZ /0.2

Connaissant la valeur de a, on peut donc calculer A . Les va-

leurs de a et A sont donc déterminées expérimentalement de deux fagoms.

A titre d'exemple, pour 1'hydrogénolyse en bout de chailne du

butane on a trouvé

£S = 0,497 k, = 0,201
expression (12) !
L -o,u65  x =107

klxl



k Py

2
expression (11)

= 5,35

= 0,475

54

k. = 0,208

avec al =

A

1,5

= 9,7

Les pressions sont exprimées en atmosphére et les vitesses

en moles.h_l.g_l de Pt.

Les deux valeurs de kl 1

et A

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 A 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.

TABLEAU XI

Valeurs des paramétres 2a, k et A dans 1'hydrogénolyse des carbures saturés

2a (+ 1) k 313°C A 313°C :
: Hydrocarbure : d'apreés :(moles.atm._lh-lg—]Pt); (atm(a-l)) d'aprés
f : 18 calcul: 12 11 calcul: 12 11 calcul :
: éthane f 6 6 > 0,1 (a) 0,16 :<|,45.10_2(a) l,4.lO-2:
: propane : 7 7 0,35 0,37 0,36 : 0,50 0,505 0,51 :
butane ; : i
: nC,> ,
t nCC o+ Cy : 3 3 0,201 0,208 0,206 : 10,7 9,7 10 :
: nC ; : :
;o 4 2C; b6 6 0,124 0,127 0,127 : 22 21,8 21,3 :
: isobutane : 6 6 0,515 0,51 0,50 : 3,45 3,8 3,7

_--_—--.—————-——-—————-—--———————-—-————--————— - - e e
e — - - — o —
—— —

——— e —— ——————



néopentane  : 6 6 : 0,63 0,63 0,65 : 1,65 1,7 1,5

: isppentane : : :
fics_’ Cl+lc4:_ (b) 3 0,19 (b) : (b)

+iC,— € +nC, (b) P 0,155 () (b)

(a) Dans le cas de 1'éthane, il est impossible d'évaluer avec une précision
suffisante 1'ordonnée 3 1'origine de la courbe 1/v = £ (1/Pc) celle-ci

passant pratiquement par 1'origine. Seule la pente de cette droite nous
3

permet d'évaluer k) = 1,45.10 ~.
(b) L'ordre nul en hydrocarbure et pratiquement égal a | en hydrogéne ne nous

permet pas de déterminer ni 2a, ni A.

On peut constater que, dans le cadre des hypoth&ses cinéti-
ques retenues, l'intermédiaire réactionnel est toujours trés fortement dés-

hydrogéné. Il a,dans la plupart des cas, perdu de 6 & 7 atomes d'hydrogéne.

I1 est intéressant de remarquer que les constantes k de vi-

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

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 1l'hydrocarbure :
elle va de 1,4 . 10“2 pour 1'éthane a 22 pour le butane et elle est proba-
blement encore bien plus grande pour 1l'isopentane, les ordres zéro en hy-

drocarbure et un en hydrogéne impliquant en effet que dans ce cas APc soit
a
)

trés supérieur a P

Ces différences d'adsorption permettent d'ailleurs d'expli-
quer 1'importance plus ou moins grande de 1'hydrogénolyse ultérieure des
produits de la réaction primaire. Par exemple,dans 1'hydrogénolyse du pro-
pane,il se forme de 1'éthane qui, étant donnée sa faible adsorption n'occupe
qu'une trés petite fraction de surface et de ce fait s'hydrogénolyse trés

peu. Au contraire, dans 1'hydrogénolyse du néopentanedont 1'adscrption est plus
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. : al que 1'hydrogénolyse ultérieure
faible que celle de llisobutane, 11 est normal q

relatives des courbes de la figure 5.

V-4 Conclusion

On a vu que 1'hydrogénolyse des hydrocarbures saturés est
une réaction compliquée par le fait que les carbures produits lors d'une
premiére rupture de liaison C-C s"hydrogénolysent i leur tour. Néanmoins,
on a trouvé qu'initialement, sur platine, il y a hydrogénolyse simple,
c'est a4 dire qu'au cours d'un séjour du carbure sur le catalyseur une seule

liaison C-C est coupée, quel que soit 1'hydrocarbure considéra.

L'étude cinétique de 1'hydrogénolyse de divers hydrocarbures

aliphatiques a montré qu'une expression de vitesse telle que

k APc PHZ

v =

PH a + APc
2

Yend parfaitement compte des résultats obtenus avec tous les carbures étu-

diés. Cette expression résulte des hypothéses suivantes

= 1l'hydrocarbure s'adsorbe en se déshydrogénant,

- 1'équilibre d'adsorption-désorption est rapide devant 1'éta-
pe d'hydrogénolyse,

- 1'adsorption se fait sur un seul site catalytique,

- l'adsorption de lthydrogéne est négligeable devant celle
de 1'hydrocarbure,

Dans le cadre de ces hypothéses on a déterminé le degré de
déshydrogénation de 1'intermédiaire adsorbé 2a, 1a constante d'équilibre

d'adsorption A et la constante de Vitesse d'hydrogénolyse k.

La structure de 1'hydrocarbure a peu d'effet sur la constante
de vitesse de 1'étape de rupture de 13 liaison C

beaucoup sur 1'équilibre d'adsorption,

—C mais auy contraire, influe

Dans tous les €as, sauf pour 1a Tupture du butane en bout de



tel degré de déshydrogénation est surprenant. D'autre part, il est curieux
d'arriver a la conclusion que l'intermédiaire réactionnel perd toujours a
peu prés le méme nombre d'atomes d'hydrogéne , pour le néopentane comme

pour le n butane et pour 1'éthane. Ces intermédiaires ne peuvent pas avoir
la méme structure et on serait donc conduit a penser qu'il peut exister
plusieurs mécanismes pour 1'hydrogénolyse. A moins que le schéma de CIMINO,
BOUDART et TAYLOR et ses hypothéses cinétiques,malgré son accord quantitatif
avec les résultats expérimentaux,ne traduise pas la réalité. Il peut sembler
en effet assez discutable de supposer que 1'hydrogéne 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
1'hydrogéne & 330°C et a 230°C pour mesurer la surface du platine de leurs
catalyseurs en supposant que le degré de couverture du métal par 1'hydro-
géne est égal a 1. C'est pourquoi nous avons entrepris dans le chapitre
suivant d'examiner un certain nombre d'autres jeux d'hypothéses pour vérifier
8i nos résultats expérimentaux ne pourraient &tre en accord avec d'autres

hypothéses et conduire a des conclusions plus raisonnables.



CHAPITRE V]

MODIFICATION DES HYPOTHESES CINETIQUES 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 1'étape cinétiquement limitante, le mé-
canisme de 1'étape de rupture de la liaison C-C qui peut se faire avec
ou sans hydrogéne, avec 1'hydrogéne moléculaire ou l'hydrogéne adsorbe,
sur la nature de 1'espéce carbonée prépondérante a3 la surface, le nombre
d'atomes de platine nécessaires & 1'adsorption de 1'hydrocarbure, le de-
gré de recouvrement de la surface métallique par 1'hydrogéne etc... Un
tel nombre de paramétres permet un trés grand nombre de combinaisons,
aussi n'avons nous pas la prétention de faire une étude exhaustive par
1'examen systématique de tous les jeux d'hypothéses possibles. Dans ce
chapitre, nous avons examiné, d'abord les modifications apportées par
SINFELT (11) au schéma d'origine. SINFELT suppose toujours implicitement
que 1'hydrogéne est faiblement adsorbé et que 1'espéce la plus abondante
i la surface du catalyseur est celle qui conduira a 1'hydrogénolyse

(Cnu2n+2-2a)
trés rapide devant celle de 1'étape d'hydrogénolyse et que celle-ci pour-

, mais il admet que la vitesse de désorption peut ne pas étre

rait se produire sans intervention de 1'hydrogéne. Nous avons ensuite en-
visagé les cas ol l'espéce carbonée prépondérante serait l'espéce mono-

. déshydrogénée, 1'adsorption se faisant sur un ou plusieurs atomes de pla—
tine et enfin, le cas ol 1'adsorption de 1'hydrogéne n'est pas négligeable

devant 1'adsorption de 1l'hydrocarbure.

VI-1 L'espéce la plus déshydrogénée est prépondérante 3 la surface du

catalyseur. L'adsorption de1'hydrogéne est négligeable

-~

VI-1-1 Modifications proposées par SINFELT & partir du schéma

cinétique de CIMINO, BOUDART et TAYLOR

Comme nous 1'avons déji signalé, SINFELT a abondamment utilisé

les hypothéses de CIMINO, BOUDART et TAYLOR, pour exploiter ses résultats
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d'étude cinétique de 1'hydrogénolyse de 1'éthane sur divers métaux de

. Il égal
transition,particuliérement du groupe VIII (10, 12, 13) a .g 'ement
proposé quelques variantes @ ce schéma cinétique (11), toutefois il a

supposé constamment que l'adsorption de 1'hydrogéne est négligeable de-

vant celle de 1'hydrocagbure.

I1 distingue en particulier la premiére étape d'adsorption de
1'hydrocarbure :

A

CoHg ads * Hads

Al

3 CH + a (1b )
Colls a4g ¥ Hygs&=——= C,B_

H2

1'étape lente de rupture de la liaison C—C pouvait se produire sous 1l'in-
fluence d'une molécule d'hydrogéne (hypothése o) ou spontanément (hypo-

thése B )

+ H
- 2 .
hypothése ¢ : C2Hx + HZ-——Q-fragments adsorbés ——— produits
Etape 2 R H2
hypothése g : C,H ~—— fragments adsorbés —> produits

Dans ce schéma, od la formule des espéces adsorbées n'est pas
développée, SINFELT a supposé

Hypothése |

: ou bien que la seule étape lente est la rupture

de la liaison C—C selon les hypothéses o ou g . L'équilibre est alors réa-

lisé & tout instant entre 1"hydrocarbure gazeux,
diaire réactionnel déshydrogéné. I1 admet que le
est faible pour toutes les espéces adsorbéeg que
détailler 1'équation (1b) sauf éventuellement le

médiaire le plus déshydrogéné :

Lo = 02a

Hypothése 2

1'&quilibre ( 1q) Peut aussi 8tre lente

suite étant rapides. Il s'stablit alors un

1'hydrogéne et 1'intermé
recouvrement de la surface
l'on pourrait écrire pour

recouvrement par 1'inter-

* ou bien que la premizre €tape de désorption de
» les &quilibres (71p) qui lui font

état de régime stationnaire



b1

entre la premiére étape d'adsorption-désorption et la rupture de la

l1iaison C-C

Le cas la correspondexactement aux hypoth&ses &mises au cha-

pitre précédent.
L'hypothése 1B conduit 3 une expression différente :

v = kAPc ( 19)

Py 3 4 aAPc
2

L'état de régime stationnaire se traduit par 1'&quation
kaPc a - 026) - ky0,8 = vy = 0
avec ka = constante de vitesse de la premiére adsorption
kd = constante de vitesse de désorption de l'espé&ce mono-
déshydrogénée
v.. = vitesse de 1'étape 20 ou 28 d'hydrogénolyse
@, = degré de recouvrement de la surface en espéce mono-
déshydrogénée
q = degré de recouvrement de la surface en hydrogéne.
L'équilibre (Ib)est considéré comme rapide
a
' -
YO g " 9, Ty,
A" &tant la constante de 1'&quilibre(ib)
kg a
| P - N - e - =
d'ol k,Pc (1 G&a) X 0., P vy 0

2a H2

hypothése 2 a ¢ Vy = k Gu PHL

kofe (1-6.2) - % 8,2 PH; - k0, F:-aL =0

kg R

kd_ﬁ.'+l<Fhl T ‘#i; FL%

62& -
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AR
soit 9,_[ P ¢

= e kd
AR+ BPHLT'T e

' v kN
)‘: kt: etenposant")l‘l ——k—;- —_

D'oli 1'expression de vitesse @

puisque

kAPc PHZ

a
APc+bPH + PH

2 2

(1)

hypothése 28: vy = keZa

Il vient immédiatement

kAPc
v at 3 (16)
5Pc+b+P

i,

La derniére suggestion de SINFELT (11) (hypothéseB ) n'est
Pas compatible avec nos résultats : on voit clairement que les hypothéses

conduisant aux expressions(74) et (76) ne peuvent pas rendre compte d'un

ordre positif en hydrogéne.

La rupture de la liaison C-C doit donc nécessairement se produi-
re sous l'influence de 1'hydrogéne. De méme nous é€liminerons 1'hypothése 2
selon laquelle la désorption du réactif serait lente : dans ce cas, on pour-
rait attendre logiguement 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,

tine’

On peut ajouter i cela que, sur pla-

la vitesse d'échange est beaucoup plus grande que celle de 1'hydrogénoc-

lyse, comme le montre FRENNET (74) qui compare 1'échange (72) et 1'hydro-
génolyse de 1'éthane sur des catalyseurs au

Platine supporté (20) et sur
films (26, 17, 73).

» une autre suggestion
3 = s TR PR
ethane sur rhénium : si 1'or

1'étape limitante est la désorption
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des produits de rupture. Cette hypothése,peut-etre valable dans le cas
de 1'éthane, impliquerait pour les autres hydrocapbures une hydrogé-

nolyse initiale multiple que nous n'observons pas (fig 5).

VI-1-2 Hydrogénolyse sous l'influence de 1'hydrogéne chimisorbé

On peut se demander pourquoi, dans 1'étape d'hydrogénolyse,on
fait intervenir une molécule d'hydrogéne non adsorbée et non pas un ou
plusieurs atomes d'hydrogéne adsorbés. C'est d'ailleurs ce qu'ont proposé

MONTARNAL et collaborateurs pour 1'hydrogénolyse du n hexane sur iridium(9)

L'étape (5) deviendrait alors :

(57 CiMyner-2a ads * Bagg —> fragments

(5 §) CnH2n+2-2a ads + 2 Hadé_—_____> fragments

L'étape (58) fait intervenir un choc ternaire ce qui semble

peu probable. Nous ne considérerons donc plus ce cas par la suite.

Ajoutons 1'équilibre d'adsorption-désorption de 1l'hydrogéne

A
H, ——3 2 H
— a

2 ds

. i ! ' é le présente
En supposant tcujours que 1 espéce CnH2n+2—2a est seule p t
en quantité non négligeable et n'occupe qu'un site catalytique, on est con-

duit aux égalités suivantes :

_ M T
el&' - N+ PH‘LL

eH - ﬁ-(% \J/\HPHl
A+ Faft

Ve I('aLa eri )
— i
ki B P
( Mok Puza' )2‘

Cette expression ne peut en aucun cas rendre compte simultanément

(17)

d'un ordre nul en hydrocarbure et d'un ordre | en hydrogéne. Si 1'on suppose

a’ on aboutira aprés simplification de

que APc est trés grand devant PH
2
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1'expression (17) a 1'expression suivante

) k ﬁ\-n PH,{N'M’II
N

oii 1'hydrocarbure a un role inhibiteur

(18)

v

De méme la fonction 1/v n'est pas linéaire en I/PC‘Z&*4)/§4

4 x PC. 2 + P"L

X
v T R Y T N kawha - Fe

et le premier terme prendra une importance croissante lorsque 1/Pc devien-—

dra petit. Il faudrait, pour que 1/v soit toujours une fonction linéaire
de 1/Pc, comme on l'observe pour tous les hydrocarbures étudiés, que APc
soit trés faible quelsque soient la pression de 1'alcane et l'hydrocar-—

bure envisagé, ce qui impliquerait que 1tordre en hydrogéne soit négatif.

dans tous les cas.

11 semblerait donc, que 1'étape (5y) n'ait pas lieu sur le

catalyseur au platine étudié ici.

Cette hypothése est au contraire trés plausible pour 1'hydro-
génolyse du n hexane sur iridium, car elle explique, comme 1'a montré
MONTARNAL (9) la présence d'un maximum sur la courbe v = f (Pc), max1mum

qui n'a, jusqu'ad présent, jamais &té observé sur platine.

VI-2 Influence de la nature de l'espéce carbonée prépondérante et de

1'adsorption de 1'hydrogéne

Comme on 1'a déja signalé, il est peut 2tre un peu hasardeux

de négliger la fraction de surface du platine recouverte par 1'hydrogéne.

Dans la réaction d'échange isotopique entre le deutérium et les
hydrocarbures saturés, la pression dhydrogéne joue &galement un rdle inhibi-
teur (76,83). Or, dans ce cas, on ne peut pas 1'interpréter, comme pur 1'hy-
drogénolyse, par une déshydrogénation poussée du radical hydrocarboné. FRENNET
(75) a eu 1'idée d'invoquer un effet de compétition entre 1'hydrogéne et 1'hy-
drocarbure, lors de la chimisorption sur le catalyseur, pour expliquer 1'ordre
négatif en hydrogéne. Dans le modéle 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'hydrogéne, premiers voisins entre eux. Si un seul

de ces sites n'est pas libre, la chimisorption du radical hydrocarboné ne
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ne se fera pas a cet endroit.

On pourrait aussi modifier nos hypothéses en ce qui concerne
les intermédiaires hydrocarbonés adsorbés, c'est ainsi que dans une é&tude
cinétique de l'isomérisation du pentane, GAULT et GARIN (56,71) ont sup-
posé que l'espéce carbonée la plus abondante 3 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'hypothéses appliquées aux

équations de réactions classiques.

VI-2-] Etablissement des expressions de vitesse

Nous avons établi différentes expressions de vitesse en sup-
posant a chaque fois que l'adsorption se fait sur | site ou sur m atomes de
platine, que l'e Spéce carbonée superficielle 1la plus abondante est tantot
le radical alkyle monodéshydrogéné, tantot 1'espéce la plus déshydrogénée

et qu'enfin, l'adsorption de l'hydrogéne est,soit négligeable, soit forte.

Dans tous les cas examinés, on considére que 1'équilibre d'ad-
sorption (4) est rapide et établi 3 tout instant, c'est 3 dire que la vi-
tesse de 1'étape (5) d'hydrogénolyse est faible devant la désorption, ce
qui est légitime étant donné que, comme nous l'avons déja souligné préce-
demment, pour aucun des hydrocarbures de la séquence étudiée, il ne se
produit d'hydrogénolyse multiple initiale. On rappelle également que 1'hy-
drogéne intervient dans 1'étape d'hydrogénolyse comme le nécessite 1'ordre
positif en hydrogéne rencontré pour le butane et l'isopentane. Contraire-
ment 3 FRENNET qui préfére utiliser un mécanisme d'adsorption-désorption
du type RIDEAL; nous avons effectué les calculs de vitesse a 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

obteflies avec divers jeux d 'hypothéses

! )
Hypothéses !
! : Expressions de
! :
adsorption de ! espéce ! adsorption ! vitesse
1'hydrocarbure! carbonée ! de _ !
sur ! prépondérante ! 1'hydrogéne !
! ! !
: ’ L ! ! S 3e=d (19)
| site dem ! monodéshy- ! ! k A ﬁ;IH7
atomes de ! drogénée ! négligeable V= , =
platine ! ! ! 2 4+ \, R
! ! ! Fhg 1°c
! . ! ! s/ = i
- -3  (20)
m atomes ! mg:zdgsg}e’ ! ! k NP PHl
de platine ! 8 ! négligeable ! v- ”
! ! ! 2 \ .
| Gl << 1 : " P"‘Z t M ’\1 PL
! ! l
|1 site de m | la plus ! ! k 21 ﬁ4 (10)
atomes de ! déshydrogénée ! négligeable | v.. 5 2
platine ! ! ! P, + AF
! ! ! H2 c
] 1 !
' la plus . . (21)
m atomes | . .. ! P ! . WP P
1
de platine ! déshydrogénée , neg lgeable 'y K Al i),
! 02a << | ! ! d
| | : mL+-mK&
! . ! !
m atomes ! monodfshy- ! forte ! W o 22 (22)
. drogénée KN\ el
de platine ! ! | v H)
10, << ] VNP > v s, )
: ! : VA, H, : Fhp m N, 12
! ! !
] site de m ! ! forte . P > 32 -4 (23)
monodéshy- | . k A te H2
atomes de ! droedns ! " ' v -
platine ! rogenee ! ! /e P (Wme+ 1)) >L P
! 1 '
la plus , forte : (24)
m atomes | I . ! ] "
de platine ! déshydrogénée ! " 'y K\ R PHL
b9, << ! v n 2
28 ! : PHza“/Zw*m/\ e
! ! ]
| site de m ! la plus ! forte ! AP P (25)
atomes de ! déshydrogénée ! " Y Al Ty,
platine ! ! ! 1+ m \
Ai = constante du ler équilibre d'adsorption C H ——C H + 1/2 H
N /M2 ‘ n 2n+2 0 2n+l 2

N

\

"\

| —

N N’ N N N N N Nt N Nt Nt Nt N Nt Nat Nt st Nt it “eut e N’ e’ e’ N’ N’ S Nt o N N N N e Nt N Nt Nt Nt at st Nt Nt Nt Nt
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Il feut remarquer (voir annexe) que pour &tablir les formules
(22) & (25) on a supposé que 1 + VAHPH pouvait &tre assimilé aWi n

2 2
c'est & dire que V )\HPH >> |. 5'il n'en est pas ainsi on peut écrire que
2 [
1+ UAHPH = (AHPH )gi'oﬁ B est inférieur 3 1 et constant dans la gamme de

pressions 3ﬁhydrogéne etudiée. Il faut alors remplacer, dans les formules

(22) a (25),m/2 par B 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'hypothéses sont compatibles
avec nos résultats expérimentaux : en particulier avec le maximum de vites-

se observé pour une certaine pression d'hydrogéne.

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 3 PHZ’ on peut constater que

la vitesse sera maximum pour
-Ay
P 2 - 2T OMNRE
Hz max 1 -

Or PH2 max ne pourra etre positif que si 1< a ¢ 1,5 ce qui,en
faitysignifie qu'il ne sera jamais positif pour une valeur demi-entiére ou
entiére de a et,dans ce cas, cette expression (I19) ne pourra pas rendre
compte des maximums observés sur les courbes Logev = f (LoglPuz) pour le

propane, l'isobutane et le néopentane. On ferait le méme raisonnement pour

écarter l'expression (20)

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

™y, mj, v & d -1/
FLPHL . )H ﬁ"z )4_ P( PHL

+
v kA kN

On voit que les courbes PcPHz/v = f (PHZ)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 4 dire si 1l'intermé-
diaire est monodéshydrogéné, on peut trouver une valeur de x telle que le

tracé de PCPHZ/V = f (PHZX) donne une droite qui ne passe pas par l'origine.
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Dans ce cas, l'expression (23) devient

k)\QP(PHL
>\|T'L R*:_MH)/L + )\4Pc

v Z

On est alors ramené a 1'expression (25) dans le cas particulier ol 2a = 1.

Un raisonnement analogue permet d'écarter 1'expression (22).

[ - . . - 4 -~ [}
On voit donc que l'on a éliminé toutes les expressions ou l'on

supposait que l'espéce prépondérante était lintermédiaire monod&shydrogéné.

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

(25) ont toutes la méme forme générale :

XYP(.PHL (Ai)
PHzF + ‘Yi%

Comme nous 1'avons déja fait précédemment dans le cas de 1l'ex-

v 2

pression (10) on peut déterminer b, X et Y en transformant 1l'expression

(A1) en deux autres expressions;

PH b-1
1 _ 2 1 1
v XY X Pc * X (81)
b
PC PHZ _ PHZ . 22 2
v XY X (62)

En tragant les droites 1/v = £ (1/Pc) et en cherchant la valeur
de b pour laquelle on aligne les points des courbes PcPHZ/v en fonction de
Py, 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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Expressions de b, X et Y selon les hypothéses cinétiques choisies

Expressions
: de vitesse : b
: 10 .
: 21
; 24 , a+ m/2
; 25 : a + m/2

X Y

k : A

k/m m\
k/m : mA/AH m/2
: m/2

k : X/AH

Les valeurs des grandeurs b, X, ¥

tableau XI

TABLEAU XIV

Valeurs expérimentales de b, X, Y

deviennent alors d'aprés le

Réaction b (+ 0,5): X ¥
: C,H + H, —> 2 CH, 3 0,13 + 0,03 0,014
i C3H8 + Hz-——) CZH6+-CH4S 3,5 0,35 + 0,01 0,5
//;,C3H84-CH4 1,5 0 204 + 0,004 10,2 + 0,6
nCHioHy
T2c,n, 3 0,125 + 0,002 : 21,7 + 0,4
1so C4H|0———é C3H84-CH43 3 0,51 + 0,01 3,6 + 0,2
: néo CSHIZ——9'104H10+CH43 3 0,64 + 0,01 1,6 + 0,1
CH, +iC,H 0,19 :
: iC_H —7 "4 4 10:non déterm. :non déterminé
. 212 7= ¢y +nc,H 0,155

4T 470"
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' e srerminées pour l'iso-
Les valeurs de b et Y n'ont pu etre déte P

pentane puisque les ordres en hydrocarbure et en hydrogene sont respec- )

tivement O et | montrant que Y a une valeur trés grande vis a vis de PH2 ’

bien plus importante que pour les autres hydrocarbures.

Avec les hypothéses qui conduisent a@ 1'expression (21) ou

l'on a supposé, comme pour ctablir 1'expression (10) au chapitre V, que

1'hydrogéne est faiblement adsorbé, on aboutit au méme degré de déshydro-

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

hypothéses 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 qui est égal a 6.

On ne peut malheureusement pas calculer avec certitude le de=
gré de déshydrogénation de 1'intermédiaire réactionnel, celui-ci pouvant
prendre toutes les valeurs entiéres comprises entre 1 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 1'a déja proposé FRENNET (76), 1'encom-
brement stérique di a 1'hydrocarbure. Par exemple la valeur 2a + m, plus
faible pour l'intermédiaire du butane conduisant a la rupture de la liaison
centrale peut s'expliquer, soit par un degré de déshydrogénation plus fai-
ble soit par un encombrement moins important. L'une ou l'autre alternative
stant en accord avec la moins grande sensibilité aux poisons de la formation

de propane et de méthane (premiére partie).

On peut remarquer que les hypothéses qui ont conduit a (24)
et (25 sont assez analogues (ces expressions sont d'ailleurs assez simi-
laires) cependant le dernier jeu d'hypoth&ses qui introduit la contrainte
supplémentaire d'avoir les m atomes de platine dans une disposition géomé-
trique particuliére, nous semble préférable. Nous adopterons donc plutot

L] 2 .
1'expression de vitesse (25). Cependant la suite de notre raisonnement sera

également applicable au cas de 1'expression @4 ).

: )
Si 1'on excepte la rupture du butane en bout de chaine, la va~

leur constante d = =
eb 2a +m =6 + 1 semble nous permettre d'admettre que

our tous les hydro i : . A
P ydrocarbures, la taille du site d'adsorption est la memeé,

c' a di .
est 3 dire que m est constant quel que soit l'hydrocarbure. Les grandeurs
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X et Y sont donc proportionnelles respectivement i3 k et 4 A et 1'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 1'étape d'hydrogénolyse changent peu d'un hydrocarbure a 1'autre, au
contraire les constantes d'équilibre d'adsorption A différent, ce sont
elles qui sont essentiellement i 1'origine des variations de réactivité

avec la structure de 1l'hydrocarbure.

Une telle conclusion permet d'écarter la théorie de MAT-LMGTO,
SAITO et YONEDA (29) qui affirment que, sur platine, 1'hydrogénolyse des
hydrocarbures saturés se fait par 1'intermédiaire d'un carbocation qui
subit une rupture de la liaison C-C en 8 de 1'atome de carbone chargé posi-
tivement. Ce mécanisme, a priori, pourrait effectivement rendre compte de
la grande différence de réactivité entre 1'éthane et les autres hydrocar-
bures si la rupture en o 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 1'étape d'hydrogénolyse
qui devrait @tre trés faible et non pas la constante A d'équilibre d'ad-
sorption. Or notre étude cinétique vient de démontrer que c'est cette der-

niére grandeur qui est influencée par la structure de 1l'hydrocarbure.



CoNCLUSION

DE LA DEUXIEME PARTIE

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

k X R Ry,
Re "2y NI

ol k, A" et m sont des constantes, rend parfaitement compte des résultats

V=

obtenus au cours de 1'étude cinétique‘de 1'hydrogénolyse de 1'éthane, du

propane, du butane, de 1'isobutane,du néopentane et de 1l'isopentane.

Les hypothéses qui ont conduit 3 cette expression sont les

sulvantes :

I - la rupture des liaisons C-C a lieu sous l'influence de 1'hy-
drogéne 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 - 1l'hydrocarbure s'adsorbe sur un site catalytique composé

de m atomes de platine voisins entte eux.

3 - 1'espéce prépondérante a4 la surface du cataleeur est

1'espéce la plus déshydrogénée ayant perdu 2a atomes d'hydrogéne.

4 - on suppose, comme FRENNET (75, 76), que 1'hydrogéne s'ad-

sorbe fortement sur le métal.

Dans tous les cas étudiés ici, la structure de 1'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'&quilibre d'adsorption.

Les intermédiaires réactionnels auxquels on aboutit avec les hy-
pothéses cinétiques énoncées ci-dessus peuvent ne pas étre trop fortement
déshydrogénées. Et &8'il n'est pas possible de préciser le nombre d'atomes
d'hydrogéne perdus par 1'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
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t le site catalytiquet2a + m = 6 . Ainsi

d'atomes de platine constituan
erdu 5 atomes d'hydrogéne au ma-

1'intermédiaire réactionnel peut avoir p

ximum et vraisemblablement moins.



TROISIEME PARTIE

SELECTIVITE DANS L’'HYDROGENOLYSE D'HYDROCARBURES

SATURES DE Cq A Cg DIVERSEMENT SUBSTITUES



CHAPITRE VII

RESULTATS EXPERIMENTAUX DE L'HYDROGENOLYSE DES
HYDROCARBURES SATURES ALIPHATIQUES DE Cy A Cg

VII-1 Conditions opératoires

Toutes les expériences ont été réalisées sur des échantillons
différents du méme stock de catalyseur (2 7 Pt-Alumine CBL | réduit i
350°C). La température de réaction et les pressions partielles d'hydrocar-
bure et d'hydrogéne sont fixées respectivement 4 300°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, a 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 &té appliqué pour les hydrocar-
bures suivants: le méthyl-3 pentane, le diméthyl-2,3 butane, le diméthyl-
2,4 pentane, le diméthyl-2,2 pentane, le triméthyl~2,2,4 pentane (isoocta-
ne), le triméthyl-2,2,3 butane. Tandis que pour les autres hydrocarbures,
les masses de catalyseur et les débits ont €té ajustés de fagon a avoir
un taux de transformation global, toujours voisin de 57. Dans ces conditions,
nous considérerons que nous mesurons les vitesses initiales de réaction
(a2 T.T.G. = 0) c'est 3 dire que les réactions secondaires de transforma-

tion desproduits primaires sont négligeables.

Dans certains cas, la vitesse d'isomérisation de 1'hydrocarbure
de départ n'est pas négligeable devant celle de son hydrogénolyse. Cepen-—
dant, méme dans ce cas, le pourcentage des produits d'isomérisation en
phase gaz étant toujours inférieur a 37, nous considérerons que les produits
d'hydrogénolyse proviennent essentiellement de 1'hydrocarbure de départ qui
est présent en quantité beaucoup plus importante que tous les autres hy-

drocarbures.



VII-2 Sélectivité hydrogénolyse/ i somérisation, déshydrocyclisation

a 1 éposé sur
Comme on l'a vu,le catalyseur a 2% en platine dép

alumine CBL | et réduit a 350°C a été choisli pgur sa faible activité

isomérisante vis a vis du butane. Cette activité isomérilsante reste fai-

ble devant celle de 1'hydrogénolyse pour tous les hydrocarbures dont la

chaine 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 (Vi) et de déshydrocyclisation (vc) ainsi que les sélecti-

vités Yy = v /v. = o+ v
wVi et & vH/v1 .

Les hydrocarbures ont sté classés selon la longueur de leur

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

Pour tous les propanes ou butanes gubstitués ( de 1l'isobutane
au tétraméthyl-2,2,3,3 butane), le rapport Yy = VH/vi est supérieur a 10.
(lére partie du tableau XV). On ne voit évidemment pas apparaltre de pro-

duits de cyclisation.

Au contraire, lorsque la chalne carbonée principale contient
au moins 5 atomes de carbone, 1l'isomérisation prend soudain une plus grande
importance (2éme partie du tableau XV) tandis qu'on voit apparaltre des
produits cycliquesyy et 6§ sont alors bien inférieurs 3a 10 et souvent de
1'ordre de 1 3 2. Ces résultats sont tout a fait en accord avec ceux de
GAULT et Collaborateurs (61, 62) qui montrent que sur les catalyseurs de
grande dispersion, 1'isomérisation des hexanes se fait plutSt par mécanis-
me cyclique que par mécanisme de bond shift. Sur notre catalyseur ou le
platine est bien dispersé (D = 60 a 70 7) 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
1'isomérisation de ces hydrocarbures. Au contraire, pour les chalnesplus
longues, le mécanisme cyclique qui ferait intervemir des espéces 1,5 diad-

sorbées (39, 80) peut se produire facilement. Ceci rend compte de 1'impor-

tance accrue de l'isomérisation.
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VII-3 Sélectivité dans 1'hydrogénolyse des hydrocarbures saturés alipha-

4 @ Cg

tiques de C

Nous avons vérifié qu'il y a toujours hydrogénolyse simple,
c'est & dire rupture d'une seule liaison C-C au cours d'un séjour de la
molécule sur les catalyseurs en extrapolant, i taux de transformation global
nul, les rapports des vitesses de formation des hydrocarbures provenant de
la rupture d'une méme liaison comme on 1'a expliqué précédemment (chapitre
I et chapitre IV). Par exemple pour un hydrocarbure en C6 on extrapole les

rapports CS/CI et C4/C2 respectivement a4 5 et 2.

VII-3-1 Résultats expérimentaux

Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau XVI oi
1'on a porté la vitesse de rupture a 300°C de chaque liaison pour tous les

hydrocarbures étudiés.

Nous avons également défini "un facteur de réactivité' ey pour
chaque liaison, &gal au rapport de la vitesse expérimentale de la rupture
de la liaison condidérée & la vitesse & laquelle cette liaison se couperait
si toutes les liaisons de la molécule considérée se coupaient i la méme
vitesse quelle que soit la nature des atomes de carbone impliqués dans la
liaison (on appellera cette vitesse, la '"vitesse de rupture statistique')
W est doncle rapport de la vitesse réelle de rupture d'une liaison et de

la vitesse de rupture statistique.

Par exemple, pour 1l'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 :

liaison coupée nb de liaisons vitesse de rupture statistique
-2
- . 1 P
Cr =~ Ciyp 2 11,7 . 10 © mole/h/g de Pt
-2
CIII - CII 1 5,85 . 10 " mole/h/g de Pt
CII - CI 1 5,85 . 10-2 mole/h/g de Pt

On peut ainsi calculer des "facteurs de réactivité&" pour cha-

que liaison égaux d«w= 9,25/ 11,7 = 0,79 pour la liaison Cr = e
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2,8/5,85 = 0,48 pour la liaison C;y; ~ CII et 11,3/5,85 = 1,93 pour la

liaison CII - CI'

On s'affranchit ainsi partiellement de certains facteurs pro-
pres a l'hydrocarbure de départ, tels que sa taille, son encombrement qui
peut géner son adsorption, de méme que toute modification accidentelle de
1'activité du catalyseur. On pourra alors comparer entre elles les réac-~

tivités de lMaisons du méme type dans différents hydrocarbures.

Les valeurs des facteurs de réactivité ¢9de chaque liaison

sont reportéesdans la derniére colonne du tableau XVI

TABLEAU XVI

Vitesses d'hydrogénolyse et facteurs de réactivité g)des différentes liai-

sons C—C des hydrocarbures saturés aliphatiques étudiés.

. » . . »
a L [ ] L]
-

: Hydrocarbures :liaisons:Produits :vj a 300°C:vH = Evj 4 300°C: facteurs

:hydrogénolysés : coupées: de -7 -1 -1 de
: : :réaction :(en 10 "moles.h .g . de Pt) :réactivité :
: : : : w
12 : | 03 + Cl : 5,9 : 0,9
C—-C-C : : : 9,8 :
: 2 2 C2 : 3,9 : : 1,2
o nC, +C: 9,25 8
123 : : 4 ]. ’ : : >
C—E—C-C : 2 : C3 +C, 2,8 : 23,35 : 0,5 :
: : 3 :dC +Cpr 11,3 . : 1,9
f f 1 : nC5 + Cl: 9,3 : 0,85 :
123 : ; : f f
H c-C -Ct-.C : 2 . 2 C3 : 5’] : 27 45 : 0’9
: C : 3 : 1C, + C.: 6.75 ) ’ . .
. . . 4 2° ’ : : 1,2 :
: f 4 f iCy + C,: 6,3 : : 1,15 ¢

s S — — — — — A S Su A S vl
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TABLEAU XVI (suite)

: 1 : 1C,. + C: 27,2 : 1,8
. l 2 . ’ S l. .
+ C-C-C-C-=C : 2 :nC, +C,.: 6,35 : 38,3 : 0,4
. | 3 . o 4 2- . .
: ¢ P03 imCg+C 4,75 : 0,6
: 1 2 : ] : iC5 + C]: 30 : : 1,15
¢ C-C-C-C : : : : 33 :
s ¢ P2 20, 3 : s 0,45
: 1 2 : 1 :Me205+ C]: 10,5 : : 0,7
: C-g-C— —C : : : : 23,1 :
: : 2 : iC4 + C3: 12,6 : : 1,65
: : ] Me3C5+C| 5,5 : : 0,95
: : 2 :nC, + C 2,25 ; ; 0,8
: 1234 : : 4 3 : : : ’
f C-g-g§C~C f 3 fle + 02 f 2,5 f 17,3 5 0,85
: P4 :diMe~2,3 : 5,05 : 1,75
f % f f
f f 5 Me2CS+C] 2 f f 0,7
: : 1 :diMe-2,3 : 3,5 : : 1,1
: : ¢t C. +C, : : :
: 1 2 : : > l : : :
: C-C-C=C-C 2 :iC. + C, 0,75 5,5 : 0,%

L i3 5 3 . . .
: CC¢C : : : : :
: : 3 :di Me=2,4: 1,25 : 1,8
f f : C5 + C| : f f
; : ] tnC_ + C, : 2,3 : : 1,1
: 123 : 6 ! :
¢ C-C-C-C-C-C-C: 2 :nC5 + 02 : 1,15 : 6,05 : 0,6
f E 3 :nC4 + C3 f 2,6 f f 1,3
; ; 1 11C. + C, 10,8 : : 0,8
: C : , 2 l : :
: ¢33 : 2 :iC, + C, : 9,65 22,05 2,2
;& . “7 72 :

: 3 néoC5+Cl : 1,6 : 0,35

"e es s
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TABLEAU XVI (suite)

f f . : ; 0,25
12 3 4 : e, +Cy 3 28 : . 3,7
c-c-cC-C : : : : 45,4 :
C : :néoCS+C] : 0,7 : : 0,09
: ;diMe-Z,Z : 11 : : 1,45
: :diMe-2,4 : 2,4 : 0,35
% =. f
1€2 3 4 : 2 ic, 8,8 . 3,8
c-CcCC-C : : : : 16,25 :
¢ ¢ : :neoC +C,, : 0,2 : : 0,09
L ] L] 5 3 . . -
: :diMe-2,2 : 4,85 : : 1,05
G i i
C : 1 :diMe-2,3 : 3,75 : : 0,7
172 3 : C4 + Cl: : :
Cc- -E—C : : : : 10,6 :
¢ f 2 iC,+ Cy 4,75 f 2,7
: 3 :diMe-2,2 : 2,1 : : 0,6
; o * G ; ;
C.C : 1 :triMe-223 . 8,45 : 0,45
l|2. . C4+Cl : : :
cCC¢C : : : : 21,8 :
ccC : 2 : 2 iC4 : 13,35 : : 4,3
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VII-3-2 Discussion

VII-3-2-1 Généralités

Le tableau XVI nous montre de grandes différences de réactivité
pour des liaisons de degrés de subtitution différents. Le facteur «J prend
des valeurs tré&s diverses comprises entre 0,09 et 4,3 selon la liaison a
couper et l'hydrocarbure considérés. Mais il est difficile de classer diree-
tement les liaisons par ordre de réactivité, l'environnement semblant avoir
une grande influence. C'est ainsi que, par exemple, suivant 1'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
méme, la liaison CI-CII pourra €tre, tantot plus réactive que la liaison

CH'—CII (diméthyl-2,2 pentane) tantdt 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 8 d'un carbone
tertiaire ont une réactivité supérieure 3 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 1'in-

fluence des atomes de carbone en o et en B des divers types de liaisons.

—— ——————— Y o — e " ————— T —— " ——— — ——— - W R S R e e we o ——

a) Liaison CI-CII

TABLEAU XVII-1

Vitesses d'hydrogénolyse et facteurs de réactivité de la liaison CI--CII selon
1'influence du degré de substitution en o ou en f;de la liaison coupée.

. x

:carbone :carbone: Enchainement : Hydrocarbure : vitesse : facteurs
t:eng : en B :des atomes de carbone: :d"hydrogé-: de :
: : : : :nolyse de :réactivité:
. . . : :la 1?a%s?n: @ :

: mem—----_._..CoOnsidéreée: = :
. ~C__-C : Propane 0,42
) CI CI I1 71

- ——— i ————— ———— — — ————— . W . = - - -
P s - — - o - - -

* en 10-2moles.h-1.g— de Pt.
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TABLEAU XVI (suite)

--————-—-———_————————————-—-—___

- =
——-—a—————_—----———-a-— ————-—-—_--————

: 1 :Me.C.*+C

' iMe Cg™®y ; ;
C [ ] .. : . : 37 '
||234 H 2 :1C +C3- 28 . ' Y .
c-C-c-cC ;8 : : 45,4 - :
: 3 :néoCS+C1 : 0,7 : : 0,09 :
. 4 :diMe-2,2 : 11 : . 1,45
E : 04 + Cl i : ; ;
. 1 :diMe-2,4 : 2,4 . 0,35
: PG O : ) ;

1 . 2 1 2iC 8,8 : ;3,8

4 ; : 16,25

3 ;neOC +C 0,2 0,09

573

4  :diMe-2,2 : 4,85 1,05

f f C5 + C‘.

.
o

-
~}

1 :diMe-2,3 : 3,75

c- 'E'C : : : : 10, 6 .
¢ : 2 @ iC,+C,. 4,75 = : 2,7

—h
.& [ X )

[a}

%-
©
W

-e 09 [ Y3 (Y]

[« ]

“
5~
wn
o
w
)
wn

’?2? . : C,+C

c-C-¢-C : : : : 21,8
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VII-3-2 Discussion

VII-3-2-1 Généralités

Le tableau XVI nous montre de grandes différences de réactivité
pour des liaisons de degrés de subtitution différents. Le facteur W prend
des valeurs tré&s diverses comprises entre 0,09 et 4,3 selon la liaison i
couper et 1'hydrocarbure considérés. Mais il est difficile de classer direa-
tement les liaisons par ordre de réactivité, l'environnement semblant avoir
une grande influence. C'est ainsi que, par exemple, suivant 1'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
méme, la liaison CI-CII pourra €tre, tantdt plus réactive que la liaison

CII-CII (diméthyl-2,2 pentane) tantdt 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 B 'd'un carbone
tertiaire ont une réactivité supérieure 3 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 &tude par 1'examen systématique de 1'in-

fluence des atomes de carbone en o et en B des divers types de liaisons.

———— ————— " o = o o U s e . —— —— — ——— ——— ——— = ——— - ——— — ——— o — —

iai c_-C
a) Liaison 1 %1

TABLEAU XVII-1

Vitesses d'hydrogénolyse et facteurs de réactivité de la liaison CI-CII selon

1'influence du degré de substitution en o ou en r;de la liaison coupée.

.
:carbone:carbone: Enchainement : Hydrocarbure : vitesse ™ : facteurs :
ienqg : enfB :des atomes de carbone: :d"hydrogé-: de :
. ‘ . : inolyse de :réactivité:
: : : : :la liaison: @O
: cmmmme————---ifonsidérée: - :

~C._-C : Propane 0,42
’ CI CI Y L

-1
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. . . -c -C -C . butane 2,45 : 0,9 :
. 11 . ‘1 . € %% . . :
. : . - - - : n heptane : 1,15 : 1,1 :
: R § O €1 11 1% ; P . . !
: : : - -C =-C :méthyl-2 pentane : 6,3 : 1,15 .
: : i : ‘ Crr %™ . . :
, : : c.-c._-C__- diméthyl-2,2 11 : 1,45
. : CIV : I 11 I1 IV EEEEEEE_-__-__—------—-i-_-_______j
. : : —c_ _-C.__-C isopentane . 11,3 : 1,9
R 3 ¢ S S %4 P ’ : '

: . - - - :méthyl-3 pentane : 13,6 : 1,8 :
: e § 2 CrCyr Cy11~Cyp methyi=S P ’ ; ’ _
; : C.__ ¢ C_-C,_-C...~C diméthyl-2,3 : 5,05 1,75
: : I : 1 I 1 III: ____Eggzggg________________i__________i
: C : C : c.-c__-C_.-C : diméthyl-2,2 : 1,6 : 0,35
: v : I : 111y 1 : butane :

b) Liaison CI-CIII

Vitesses d'hydrogénolyse et facteurs de réactivité de la liaison CI-C

TABLEAU XVII-2

I11°

:carbone :carbone: Enchainement Hydrocarbure : vitesse* facteurs:
:en g : en B :des atomes de carbhone: :d'hydrogé-: de :
: : : : tnolyse de :réactivité:
: H : : tlailiai : :
; : : , faison:
e e e_____‘coOngideéree:
f CI f : CI- III-CI isqbutane : 2,7 :
f Ciy E C; f CI-CIII—CII—CI : isopentane : 4,6 : 0,8

f i Ciy f CI-CIII-CH-CII :méthyl-2 pentane : 4,65 : 0,85 :
: f Clr 3 CI-CIII—CII—CIII' diméthyl-2,4 : 2,6 : 0,7
: : : pentane : : :
f f CIV f CI-CIH-CH-CIv : triméthyl-2,2,4 : 2,4 : 1,05
L SRS S pentane : : -1

-2 -1 -
% en 10 moles.h ".g de Pt.
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—.—--———-———.————-—————__.__.._..__.__.____.__-_-..._..______.._————-_————————-——-———-—-——————-—

: : C : - - - imé - : :
CIII I CI CIII CIII CI diméthyl-2,3 : 7,5 1,15
: : : butane : :
: : CII : CI-CIII— III-CII diméthyl-2,3 : 2,75 0,95 :
H H : pentane : . :
: : CIII : CI--C”I-CHI-CIII triméthyl-2,3,4 ; 0,9 : 1,1 :
i___-___i____-__i___--.“_--_--_--_____i____E§E£§E§ ............. S S |
: : : : : 2= - -C "imét - . 5 :
CIV CI LI CIII CIV 1 triméthyl-2,2,3 1,05 0,6
: : butane : _
c) Liaison CI—CIV
TABLEAU XVII-3
Vitesses d'hydrogénolyse et facteurs de reacicivité de la liaison CI-CIV.
:carbone:carbone: Enchafnement Hydrocarbﬂ;é : vitégg;T*E facteurs :
*en g ! en B :des atomes de carbone: :d'hydrogé-: de :
: : : : iholyse de :réactivité:
: : : : :1a liaison: . :
. w .
o e __iconsidérée:
f CI : f CI-CIV-CI f néopentane 3 1,95 :
. - - — : 3 rd - 2 .
: 11 CI CI CIV CII CI diméthyl-2, 3,6 0,8
. : butane :
: CII CI—CIV—CII—CII diméthyl-2,2 ; 1,9 0,25
H pentane :
. - - - : i 5 —2 .
: CIII CI CIV CII CIII triméthyl-2,2,4 0,8 0,35
: R S pentane i i
C C c_-C__-C -C triméthyl-2,2,3: 1,25 0,7
S S - S
: -C__-C__-C :tétraméthyl- : 1,4 0,45
T ‘1 ‘17 v Y

2,2,3,3 butane

d) Autres liaisons que celles comportant un atome de carbone

primaire

Une étude aussi compléte de 1'influence de la nature des atomes de

carbone en g et en g de la liaison & couper n'ayant pas été faite nous avons

réuni toutes les autres liaisons dans un méme tableau.

- -1
en 10 2moles.h .E

-1

de Pt.
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TABLEAU XVII-4 (suite)

: -C. .t :(C_)-C___-C___-C :dimé - : :
€11 Ci1r I ( I) 111 1111 diméthyl-2,3 3 0,45

: e e ___}__butame i ______%
; : —_ :(CI)—CIII—CIII—CII—C :diméthyl-2,3 : 2,25 : 0,8 :
: e e e eeem____t__Pentane  : i ______}
: P Cryp (CI)—CIII-CIII-CIII—C : triméthyl- : 0,38 ;0,5
: : : :2,3,4 pentane

v Cry ¢ O : :(cI)-CIV—cH-cI :diméthyl-2,2 : 9,65 : 2,2
: e e eeecemmemeaoui o butane o %
: PoCpp :(CI)-cIv—cH-cII-cI :diméthyl-2,2 : 28 : 3,7 :
: e e ______i__pentane & i _____.%
: : : :(c )-Cc_.-C__~-C_._-C : triméthyl- : 8,8 : 3,8 :
: : 111 : : ! v 11 1 _I :2,2,4 pentane @ : :
iC.. - : : :(Cc.)-C__-C___~C : triméthyl- 4,75 : 2,17 :
, IV 11 : 1 : : ! Iv i1 1 :2,2,3 butane : :
iC_ - : : (¢ )-Cc__-C__-C :tétraméthyl- : 13,35 : 4,3 :
: v 1y : 1 : : 1 v v i :2,2,3,3 butane: : :
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Les tableaux XVII-1,2,3 et & conduisent aux conclusions

suivantes :

i) Pour les liaisons ne comportant pas d'atome de carbone

quaternaire ,

- on constate une influence importante du degré de substitu-

tion de 1'atome de carbone en a sur la réactivité des liaisons. Si cet

J - & L4 - L - ' -
atome n'est pas quaternaire, la reactivite 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 o de la liaison a couper se trouve un atome de
carbone quaternaire,la réactivité de la liaison est considérablement dimi-
nuée. Par exemple, une liaison CI-CII aura un facteur de réactivité de
1,7 31,9 s'"il y a un atome de carbone tertiaire en g 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).

- au contraire, l1'atome de carbone en B de la liaison considérée

semble avoir relativement peu d'influence.

- 3 environnement &gal, (mémes carbones en a et en f ) il sem-
blerait que la liaison soit d'autant plus réactive qu'elle est moins subs-

tituée. Ainsi, selon la réactivité , on a les classements sulvants :

CI - CII > CI - CIII

¢ "% > %1% Sl

et C -C.>C___~- >
1“1 ” 1 CorCin
ii) Pour les liaisons faisant intervenir au moins un atome de
carbone quaternaire, on aboutit i des conclusions tout 3 fait opposées aux
précédentes. En effet,
-'la nature de 1'atome de carbone en o de la liaison coupée sem-—
ble avoir relativement peu d'influence sur la réactivité d'une liaison d'um

type donné,

- au contraire, 1'atome de carbone en g semble jouer un rdle
plus important (tableau XVII-3)
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= plus la liaison est substituée, plus elle est réactive :

C.y = C

w ~ Cwy?>C

v Crrr > Cy*Crr > Cry g

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
@ ouen B 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 1'hydrogénolyse. Ces résultats,
joints 3 ceux de 1'Gtude cinétique de la deuxiéme 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.



CHAPITRE VIII

INTERPRETATION DES RESULTATS - DISCUSSION GENERALE

L'étude cinétique, ayant montré que la variation de réactivité
des divers hydrocarbures est essentiellement due i 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-] Intermédiaires proposés par divers auteurs pour 1'hydrogénolyse

Ces intermédiaires sont variés et vont du radical alkyle 3

des espéces plus complexes et beaucoup plus déshydrogénées.

VIII-1-1 Un radical alkyle est invoqué par MATSUMOTO et collabora-
teurs (29a) pour rendre compte des produits de l'hydrogénolyse des divers
hexanes isoméres par le nickel sur silice. Le radical subirait une rupture

de la liaison en a de 1'atome de carbone adsorbé.

Par exemple :

c + H
$c-t—-c —2%> cu, + neo C.H
i_ ; 4 5712

VIII-1-2 Les mémes auteurs proposent un mécanisme différent pour
1'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 :

10

+c—c-}-§—c ——>  C,H, + iC,H

VIII-1-3 Par analogie avec certains mécanismes proposés

pour la déshydrocyclisation (25) on peut faire intervenir des schémas tels

que

\C,/ C
Pt” \_~ Pe z)§; (26)
C —_—
C/’ \ \c
7\ /1



et C
X C:‘\C
Pe /C I F:t < (27)

avec des espéces [l oléfiniques ou M allyliques

Cependant, le dernier schéma (27) ne peut convenir pour 1'hy-
drogénolyse de 1'éthane ni celle du néopentane et du tétraméthyl-butane

qui ne peuvent se déshydrogéner en oléfine.

L'intermédiaire (26) est monoadsorbé et est formellement treés

apparenté a 1l'intermédiaire du paragraphe VII-1-2.

VIII-1-4 On fait également intervenir des intermédiaires 1,2
ou 1,1, 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 1'hydrogénolyse spécifique des liaisons carbone secon-

daire - carbone secnndaire dans des hydrocarbures cycliques substitués.

C C C C
\ / \ / HZ
cC—¢C ou C—C —= 2C,H,
/ N\ /\ /\
» > ¥ N

VIII-1-5 Pour expliquer que sur platine, le néopentane qui ne
peut s'adsorber en 1,2 s'hydrogénolyse a une vitesse comparable a celles
des autres hydrocarbures, ANDERSON (25) suppose que sur le platine, ce sont
des intermédiaires 1,3 qui se forment de préférence.

C

C
N/
C .
/\ +H2 —-)CH4+1C4HIO
C C

l l
* %

VIII-2 Discussion

VIII-2-1.

Le passage par un radical alkyle qui subirait une rupture en © ,
valable peut &tre pour le nickel,ne nous semble pas pouvoir expliquer la

grande différence de réactivité entre 1'éthane d'une part et tous les

autres hydrocarbures d'autre part. De plus, dans ces conditions, la liai-
son médiane du tétraméthyl-1,1,3,3 butane ne devrait pas subir de rupture

or le tableau XVI nous montre que c'est cette liaison qui est coupée de
préférence.
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VIII-2-2.Comme on 1'a déja vu dans la deuxiéme partie de
ce travail, on peut éliminer 1'hypothése d'un carbocation avec rupture
préférentielle de la liaison enBsur la base de nos résultats cinétiques
qui ont montré que la beaucoup plus faible réactivité de 1'&thane &tait
due a une valeur trés faible de la constante de 1'équilibre d'adsorption
et non de la constante de vitesse de 1'étape de rupture de la liaison C-C.
Une telle explication serait d'ailleurs incompatible avec le fait que la
liaison CI-CII dans le diméthyl-2,2 butane se coupe, avec une vitesse

plus faible que les autres liaisons certes, mais non négligeable et en tout

cas bien supérieure & la vitesse d'hydrogénolyse de 1'éthane.

VIII-2-3.Le schéma (26) pourrait éventuellement rendre compte
des sélectivités observées dans 1'hydrogénolyse de certains hydrocarbures.

Dans ce cas, il faudrait admettre :

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'hydrogéne 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 €tre provoqué par une adsorption préférentielle des atomes de carbone

plus substitués,

ii) que les liaisons en B se couperont d'autant plus facilement
que la réaction conduira 3 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 méme pour un radical.

Par exemple, on explique ainsi par i) la meilleure réactivité
des liaisons en B d'atomes de carbone tertiaire. De méme on peut rendre
compte par ii) de la sélectivité dans 1'hydrogénolyse du tétraméthyl butane :

cc ¢
c-c-¢

I
C (2) [ #5 P,
éf ‘\\\\“~5 (:\
l
o
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Le chemin réactionnel (b) qui conduit & un radical tertiaire ad-

. . : 1s
sorbé doit etre favorisé par rapport au chemin (a) qui ne condult qu 'd un

- - . [ 3K . .
radical méthyle. Cependant le mécanisme (gg) sera écarté, pulsqu il fait in-

tervenir une rupture en 8 de 1'atome de carbone adsorbé sur le platine. On

est ainsi ramené au cas discuté précédemment. De plus, la rupture de la

liaison C-C se produit sans intervention d'hydrogéne, ce qul est lncompa=

. . - [ ] - -
tible avec un ordre positif en hydrogéne comme on 1'a montré dans le cha

pitre VI, 3 moins de supposer que 1'étape lente est 1'hydrogénation de

1'oléfine adsorbde,ce qui est tout a fait invraisemblable.

VIII-2-4 Il ne reste alors que les mécanismes faisant appel a
des intermédiaires diadsorbés 1,2 ou 1,3.

a) En accord avec ANDERSON, on trouve que 1l'espéce 1,2 , seule
possible pour 1'éthane, doit &tre trés défavorisée sur platine, puisque la
constante d'équilibre d'adgorption est trés faible pour celui-ci. Au con-
traire, les espéces 1,3 doivent se former plus facilement puisqu'a partir
du propane les constantes d'équilibre d'adsorption A sont du méme ordre de
grandeur (tableau XI). Cependant on peut remarquer que si les atomes de
carbone | et 3 sont tous deux primaires, la constante A est plus faible que
si 1'un des deux atomes de carbone est secondaire ou tertiaire : pour le
propane, l'isobutane et le néopentane : X(ou N9 = 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.

On peut donc logiquement admettre que la. premiére étape d'ad-
sorption se fera de préférence sur 1'atome de carbone le plus substitué
(excepté un atome de carbone quaternaire naturellement). On explique ainsi

le role de l'atome de carbone en o de la liaison 3 couper.

b) Lorsque 1l'intermédiaire 1,3 est formé, on peut se demander
laquelle des liaisons C-C adjacentes i3 un atome de carbone adsorbé se cou-

pera de préférence.

Prenons 1'exemple de 1'isopentane, puis du méthyl-2 pentane, ol
aprés l'adsorption préférentielle du carbone tertiaire, il n'y a plus qu'une

seule possibilité de former le complexe 1,3 :

Isopent : C
ane c;<3é:35 c;\é
_ C
I |
Pt Pt
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Nous admettrons que seules les liaisons 2 et 3 peuvent se
couper. L'dxpérience montre que la liaison 3 moins substituée se coupe
plus vite que la liaison 2 (tableau XVI)

Pt Pt
|

C

i
é - L 3
méthyl-2 pentane C/4C| 12 G
C

C

Ici aussi la liaison CII-CII se coupe mieux que la liaison

c C

III “I1I°

Pourquoi la rupture de la liaison en B d'un atome de catbone

tertiaire est~elle favorisée par rapport 3 la liaison en & ?

A ceci on peut proposer deux interprétations :

i) plus la liaison est encombrée, plus elle réagira difficile-

ment avec l'hydrogéne par suite de 1l'encombrement stérique

ii) ou encore, le carbone 3 qui s'adsorbe en second lieu peut

perdre 2 atomes d'hydrogéne et il se pourrait que ce soit la liaison en @

de cet atome de carbone doublement 1ié au métal qui se rompe de préférence.

C

TN /TN LV
| I | /Ci
Pt Pr Pt Pt

c) Le premier atome étant adsorbé, il peut y avoir plusieurs
atomes de carbone en position 3. Dans ce cas suyﬁue]s types d'atomes por-

tera préférentiellement la seconde phase de 1'adsorption ?

Prenons quelques exemples :

Pour le diméthyl-2,3 pentane deux séries d'intermédiaires 1,3
seront favorisées.

i) C ¢ 3C 2 C
4 2
ndC32C (a0 et 1+ C2 ¥ (29)
| I\ #t Pt

Pt Pt
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Comme prévu, la liaison 2 (W= 0,8) se coupe moins que les

liaisons 3 + 5 (W= 0,85+ 0,7)

D'aprés les valeurs respectives des facteurs de réactivité

wydes liaisons 5 et 3, on voit que l'intermédiaire (28) ou le second carbone
adsorbé est secondaire, n'est que trés légérement favorisé par rapport a (29)

ol le second carbone adsorbé est primaire.

C
C
ii) ca_C 4
~C 5 C c. 3. C
e e (O 5\c| / ?’c\ (31)
| A
PRt LI

La liaison 4 étant celle qui se rompt le plus facilement dans

1'hydrocarbure de départ (w= 1,75) il faut admettre que le carbone 5 du

diméthyl-2,3 pentane s'adsorbe de préférence au carbone |, légérement plus
encombré stériquement.

Le triméthyl-2,3,4 pentane nous conduit également a4 des rensei-
gnements intéressants. Ici encore deux séries d'intermédiaires doivent €tre

prépondérants :

. C\ /c
(32) Prl 196‘ rupture de la liaison 2
C\
c Cjc
(33) CTC'-Z ~C rupture de la liaison 3 (w= 1,6)
Pll' ’;:: favorisée par rapport i 2 (W= 0,50
c
ii) 1 C F
C’C\ ! /c\
12 ? L 4 ﬁ rupture de la liaison |1 (W= 1,1)
(34) Pt Pt favorisée

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 eétre trés 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'aprés la bonne réactivité de la liaison | que la proportion
d'espéce (34) ol on a un carbone tertiaire et un primaire liés au platine est

également assez importante.

On vient donc de voir, que pour la premiére étape d'adsorption,
1'atome de carbone s'adsorbera d'autant mieux qu'il est plus substitué (& condi-
tion qu'il lui reste un atome d'hydrogéne 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-i-vis de la seconde adsorp-
tion, d'un carbone secondaire et d'un carbone primaire est faible, mais semble

légérement en faveur du carbone secondaire.

Il nous semble que cette grande différence entre un CTTI d'une

part et un CII et un CI d'autre part est en faveur de la deuxiéme hypothése
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 1, 1, 3 proposés par ANDERSON (25)
mais contrairement & celui-ci, nous pensons que la liaison adjacente 3 1'atome

de carbone doublement 1lié au métal se coupe de préférence a 1'autre liaison.

Toutes les considérations qui précédent sont relatives uni-
quement aux hydrocarbures ne contenant pas d'atome de carbone quaternaire, pour
lesquels comme on 1'a vu l'influence de l'environnement des liaisons a couper

est trés différente.

VIII-2-5
Les intermédiaires examinés précédemment 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 C “CII du diméthyl -2,2 butane.

1
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On a vu que l'on pouvait admettre la possibilité de formation

d'intermédiaires 1,2 et 1,3 pour 1'hydrogénolyse. D'autre part, on admet que

P . . . A1 : aturés se fait
le mécanisme cyclique d'isomérisation des hydrocarbures s par

On peut donc se demander pour-
1,4. De

1'intermédiaire d'espéces adsorbées 1,5 (80).
quoi on ne pourrait pas supposer l'existence d'espécesadsorbées

telles espéces ne pourraient conduire que difficilement & une cyclisation

puisqu'il se formerait alors des cyclobutanes ou la tension serait trop
importante mais pourraient subir une rupture, soit des liaisons C-C en a,

scit des liaisons en B par rapport aux atomes de carbone adsorbés.

Dans le cas du tétraméthyl butane, la rupture des liaisons eng
des carbones adsorbés produirait du méthane plus du triméthyl-1,1,3 butane,

la rupture de la liaison en B donnerait de 1'isobutane.

On pourrait aussi expliquer que les paramétres (2a + m) soient
différents pour les ruptures des deux types de liaison du butane (rappelons
que 2a + m est plus faible pour la rupture en bout de chaine chapitre VI)

Deux intermédiaires peuvent se former, 1'un 1,3 et l'autre 1,4 adsorbé :

C-C
I "\ ! |
Pe Pr Pt Pt

(35) {36)

L'intermédiaire 1,3, plus encombrant, doit nécessiter un site
d'adsorption plus grand que 1'intermédiaire 1,4 (donc la valeur de m doit
étre plus grande pour 1l'espéce (35) que pour (36). L'encombrement pour
1'intermédiaire 1,4 peut se limiter aux plus proches voisins des atomes de
platine 1iés a 1'hydrocarbure, tandis que pour l'intermédiaire 1,3 cet en-
combrement peut concerner également des atomes de platineg plus é€loignés.
Pour rendre compte des résultats de la cinétique, 1'intermédiaire (36) doit
se rompre de préférence en a des carbones adsorpas tandis que 1'espéce (35)

irai o 3 1'a . .
conduirait plutot 3 1'éthane, si l'atome doublement 1ié au métal dtait un

carbone secondaire, ce qui est en accord avec les effets observés précédemment

(paragraphe VIII-2-4).
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L'encombrement stérique doit jouer un role important
dans les facilités relatives de formation des intermédiaires 1,3
et 1,4, Nous sommes enclins 3 penser que, généralement, a encom-
brement stérique &quivalent, les espéces 1,4 auront tendance 3 se
former moins facilement que les espéces |,3. Cependant, pour les
hydrocarbures comportant un atome de carbone quaternaire,l'encom~
brement stérique peut rendre plus difficile 1'adsorption en 1,3
de 1'hydrocarbure et permettre ainsi que 1l'adsorption 1,4 devienne
prépondérante. Il se peut aussi que 1'intermédiaire 1,4, 3 1'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 4 ou en g des carbones adsorbés. Mais quelles seront
les liaisons les plus réactives ?

La encore, 1'encombrement stérique peut jouer un role.
5i 1'encombrement des liaisons en a et en B n'est pas trés dif-
férent, les liaisons en g seront sans doute coupées plus rapide-

ment (cas du butane).

Cette tendance peut etre totalement inversée pour cer-
tains hydrocarbures.

En effet, on a vu précédemment que la sélectivitéd 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 a
cause d'un encombrement stérique trés important, et la réactivité
relative des liaisons en B (CIV-Cn avec n=I) par rapport aux
liaisons CIV-CI en & 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).
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11 est d'ailleu
des liaisons C-C dimanue 2

concernés.

A l'aide des considérations ci-dessus,

compte qualitativement de

nolyse des hydrocarbures étudiés.

rs bien connu (86, 29b) que 1'énergie

vec le degré de substitution des atomes

on peut rendre

¢ sélectivités observées dans 1'hydrogé-

Prenons 1'exemple du triméthyl - 2, 2, 4 pentane.

Intermédiaire 1,4 prépondérant

rupture en a,

c + C-C—C-Q-C

faible i’ ¢ ¢
C
c_ LB
oulc’ C\olz C rupture en o, CeC-C + C-GC
(s5) ¢ c’ faible
l | ¢
Pt P rupture en B o,
importante C
Intermédiaire 1,3 :
(36) . . C rupture en 4 C
CaJ ¢ . C + C-C-C-C—C
e 2} Cl 4 prépondérante &
c” T ¢
I N c
tur
Pr P pture en 3 CCC + Ctbimc
faible &
C
C_~£
c” \C 9
(37) | , ¢+ cdb-ccC
C/C\c
| i
Pr Pr
C
38) C P
c” "¢ ¢ cC C
| A

Facteurs de réactivité

W = 0,35
Ww = 0,09
W = 3,8

w =1,05

«w = 0,09
W = 1,05
W = 0,35
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L'espéce (36)ol les atomes de carbone adsorbés sont en @
du carbone quaternaire est probablement peu abondante du fait de 1'en-
combrement stérique. L'espéce (38)&tant un peu plus encombrée que 1'es-
péce (37) doit se former moins facilement. Ceci est en assez bon accord

avec les sélectivités observéds.

I1 faut aussi remarquer que les espéces 1,2 adsorbées,
peu favorisées si les 2 atomes concernés sont des carbones primaires,
comme dans 1'éthane, peuvent peut-étre 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 1l'existence d'espéces adsorbées
sur 2 atomes de carbone en 1,2 - 1,3 - 1,4 ou 1,5. L'espéce 1,5 doit
conduire de préférence a la cyclisation, tandis que les espéces 1,2 -

1,3 et 1,4 subissent plutot une rupture de liaison C - C,

Les espéces 1,2 sont trés défavorisées sur platine tandis
que sur nickel, elles semblent plus abondantes (25). Une telle diffé-
rence entre ces deux métaux peut etre provoquée par une distance inter-
métallique trop grgnde dans le platine (rayon atomique du nickel : 1,24
du platine : 1,38 A) pour pouvoir former cet intermédiaire 1,2. L'abon-
dance relative des espéces 1,3 et 1,4 est inversée suivant que 1‘'hydro-

carbure comporte ou non un atome de carbone quaternaire.



Notre étude cinétique, sur ce catalyseur, a mis en

Gvidence le role complexe de 1'hydrogéne dans cette réactiom.

Certains auteurs avaient obtenu un ordre en hydrogene négatif,

TS é i 11 ésul-
d'autres un ordre positif. Nous avons pu réconcilier ces T

tats en montrant que la vitesse passe par un maximum en fonction

de la pression d'hydrogéne. L'ordre en hydrogéne peut donc etre
positif ou négatif selon la gamme de pressions utilisées.
Reprenant les hypothéses de CIMINO, BOUDART et TAYLOR (19), nous
sommes parvenus a une expression de vitesse qui cadre parfaitement
avec la cinétique de 1'hydrogénolyse de tous les hydrocarbures

saturés étudiés ici.

Cependant, cette équation implique un intermédiaire
réactionnel trés fortement déshydrogéné, 1'hydrocarbure pouvant
méme, dans certains cas, avoir perdu tous ses atomes d'hydrogéne.
Nous avons alors modifié les hypothéses de départ en supposant
que 1'hydrogéne s'adsorbe fortement sur le platine et que l'hydro-
carbure adsorbé occupe plusieurs atomes de métal. Ceci conduit &
un degré de déshydrogénation plus raisonnable pour 1l'intermédiaire

réactionnel.

Dans le cadre de ces hypothé&ses, nous avons montré que
1'influence de la structure de l'hydrocarbure sur sa réactivité
est surtout due 3 la variation de la constante d'équilibre d'adsorp-
tion alors que la constante de vitesse de 1'étape d'hydrogénolyse
change peu. La structure de 1'hydrocarbure détermine donc essentiel-
lement son mode d'adsorption et influe relativement peu sur la

facilité de rupture des liaisons C-C de 1'intermédiaire adsorbé.

Etudiant ensuite la sélectivité de coupure des diffé-
rentes liaisons, nous avons mis en évidence la grande facilité de
rupture des liaisons C~C en g d'un atome de carbone tertiaire,
tandis que, pour les liaisons en g , cette rupture est plus dif-

L . ' , -
ficile. L'effet inverse est observé avec un carbone quaternaire.
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Les résultats ci-dessus nous ayant permis d'écarter
un certain nombre des mécanismes proposés antérieurement, nous
avons €té conduits & penser que l'hydrogénolyse des hydrocarbures
saturés est une réaction complexe qui peut se produire par 1l'in-
termédiaire de diverses espéces adsorbées : des espéces 1,2 ou
1,3 diadsorbées auxquelles il a souvent &té fait appel mais aussi
des espéces 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'hydrogéne,en a ou en

B "des atomes de carbone adsorbés.

Pour conclure, nous considérons donc qu'un hydrocarbure
peut, sur platine, s'adsorber sous des formes 1,2 (trés défavori-
sées) 1,3-1,4- 1,5 diadsorbées avec dissociation de 2 3 5 liaisons
C - H. Chacune de ces espéces peut subir 1'hydrogénolyse. Mais on
notera que les espéces 1,3 peuvent conduire & 1'isomérisation par
le mécanisme dit "bond shift" et que les espéces 1,5 conduisent a
la déshydrocyclisation et 3 1'isomérisation par le mécanisme

"cyclique" selon GAULT (80).

On comprend ainsi que 1'hydrogénolyse soit relativement
peu sensible 3 la structure des hydrocarbures puisqu’on pourra tou-
jours former 1'un ou 1l'autre des intermédiaires ci-dessus. En outre,
on congoit qu'il soit trés difficile de la dissocier de 1'isoméri-
sation puisqu'on retrouve dans ces deux réactions des intermédiaires

réactionnels analogues.
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ANNEXE

ETABLISSEMENT DES EXPRESSIONS DE VITESSE DU PARAGRAPHE I1II-2-1]

On rappelle le tableau récapitulatif (XII) des expressions de vi-

tesse d'hydrogénolyse selon les diverses hypothéses envisagées et

le schéma cinétique détaillé suivant :

(1') C.H —— C.H +1/2 H

n 2n+2 n 2n + 1 ads 2
(2') CH
n 2n + 1 ads Pem— CnHZn ads + 1/2 H2 '
-
(2") CnHZn + 3-1i gggg-____l CnHZn + 2-1 ads + 12 H2
" "
1"t ]
]
(2a’) CnHZn + 2a ads —— CnHZn - 2a ads +1/2 H2
————
(1) CnHZn + 2 N CnHZn + 2-2a ads * aHZ
(2) CnHZn -2a ads ¥ HZ ’ cxHy ¥ Cn-x Hz
+ H2
(3) CH, C H — produits désorbés
Xy n-xz
(4) H, —— 2H

Dans les différents calculs de vitesse, on a utilisé les symboles

suivants :

Oi = fraction de sites, pour l'adsorption de 1'hydrocarbure, occupés
par 1'espéce carbonée ayant perdu i atomes d'hydrogéne.

A = constante d'é&quilibre global d'adsorption.



AY = A/

constante d'équilibre pour la iéme étape d'adsorption-—
déshydrogénation du type :

. §

== Gy g Y2

CnHZn + 3-1

constante d'équilibre d'adsorption de 1'hydrogéne.
constante de vitesse de 1'hydrogénolyse.
pression partielle de 1'hydrocarbure.

pression partielle de 1'hydrogéne.

nombre d'atomes d'hydrogéne perdus dans 1'intermédiaire

réactionnel le plus déshydrogéné.

m/2 ' o i/2
H et Af Ai/ N



TABLEAU XII

Expressions des vitesses d'hydrogénolyse

obtenues avec divers jeux d'hypothéses

N N S e N g N N N’ " e N’ W N N’ e W N’ e N N N N N N N mt Nt Nut sl au Nt Nt Nt ot

P I SN S SN SN PN PN SN STN SN TN SN SN TN SN SN SN N N Pl a s ol alala e Wea Ve R R N R N N W R X o R N X Wan W W W Wean Yo I e

! )
Hypothéses 1
1
] ) . Expressions de
adsorption de ! espéce I adsorption ! vitesse
1'hydrocarbure! carbonée ! de !
sur ! prépondérante ! 1'hydrogéne |
! ! !
- ' ; ’ =1 (19)
] site dem | monodéshy- ! ! k AP PH
atomes de | drogénée ! négligeable !v= 2
i ] 1.
platine | : i ',HZ/& + )\1 Pc
! ! ! ]
monodéshy- -1 (20)
m atomes ! drogénéz ! ! k NP PHZ
de platine ! ! négligeable ' v= ”
! ! ! Loy omn T
Oy << ! L Ml
! ! !
. . ' (10)
| site de m ! la plus ! ! k2 Py
atomes de ! déshydrogénée ! négligeable ! v : 2
platine ! ! ! PHz + \F
! ! !
f la plus : : L\ P P (21)
dz :;Z?i;e : déshydrogénée négligeable Lyl K nlely)
! 028 << | ! ! d
! ! ! PHL + mAfe
! monodéshy— b : 2-a-wyy (22)
m atomes ! P ! forte ! L XI‘ ppRs
. drogéneée ' Voo ¢ wy
de platine ! S e LV —
i 0, << 1 : \ xHrHZ >> : Pap * R
! | :
X : : v 3 -4 (23)
] site de m ! monodéshy- ! forte ! L WP Ha
atomes de ! drogénée ! " ''v- oy T
platine ! ! : '/\Hl- P'"Z‘ /21L >L1,->C ;
! ! !
! ! ! )
. la plus forte . " (24)
m atomes L PP ! k% B P )
d ¢
de platine ! deshydrogenee " : V- - “/2- , ;
! << ! ! * M/ P
! 02a ] ! , PHZ + mA [c )
! ! ! )
. . Y (25)
1 site de m ! la plus ! forte ! k X R PH) )
atomes de ! déshydrogénée ! " : V. «1*'“/1- T ;
1 1 ] 1 5 .
platine ' ! : rHl + A Te )
>\1 = constante du ler équilibre d'adsorption CnH2n+2:CnH2n+l + 1/2 H2

7\‘4

VN



A-1 Etablissement de 1'expression (19)

L'équilibre global d'adsorption (1) conduit a :
a

APc (1 - I0) = Oza PH?.
Ici I6 =0
lr P"/Z-
d'aprés 1'équilibre(1'): X, B (1 - o) = 6,F,

A B

1 - A/) + P
P'_lz Al c

AR B {12 Y2

eZa - p Y1
HL + llfh
(32-2)
kAR PHz/
D'oil v = m (19)
PHz_ +A1Pc

A-2 Expression (20)

L'équation (I)conduit @ : AP (1 - ze)‘“ = eZaPl't_

avec 5O = el

- = 12
AP (1 -9,) =0, By

kABc By, (m+2-2a) /2

4/
By * A EDT

. 12 «_4: .
Si }\IPc «PHé_ c'est-a-dire si 0, €1

(m+2-2a)/2

kAP Py,

mJ2 , (m=1)/2
PH?.' + mA]PC PHZ_

32 -Q
kAP, L

Soit v

12 (20)

+ m) PC

P
Hl 1

IV



A-3 Expression (27)

soit

a
eZaPHL

APc (1 - o)™

I0 = 028

P - mo. §
APc (1 Oza) OZaPHZ

Si 023' & 1, on peut limiter le développement du (1 - 02a)m

aux deux premiers termes.

a
APc (I meza) = eZaPHZ

APc

z
v = (21)

A-4 Expression (22)

Donc

a
eZaPHQ

APc (1 -39 )"

Cette fols 0

9, * Oy

I1 faut faire intervenir 1'équilibre (4)

2 2
A, P, (1 -0 @H) = 0

H Hy 1 H

_ )m - a
© %2a Pu,

APc (1 =09, H
L'équation (1') entralne : APe (1 -9, = OH)

o
- OIPHZ

en supposant que @, s'adsorbe sur un seul atome de métal.

djn4ﬂu ('V‘@1)
4+ \/;{Hiﬂg

Ou=

1-0
1 -("1—GH: 14—
T
Ry fé(4 O )
C1‘HL

1 +'V I4'H2



VI

. ’ \ >
«1ii//i e b
Fayd + Ao/ 1+ i

Conduit a : 91:

4, 3
Pﬁ?,/1+ AIve)

- - -— e B S ~ - ¢
soit 1 0! H |Hln.._ A1f'c/ l f" ’il-l'iiil

Si 1'adsorption d'hydrogéne est forte : Apy PHL;» 1

1/2
th,

PH]_ m + )\-1PC

. mer2-22)2
k N e Pﬁi ’

(PH?_ + X—‘]FC )m

et 1 -08,- 8y

finalement : V =

2
en posant A" = 1/ AHm/ et 1A', = A]/)\

1/2
H

Si A'.Pc &« PHZ’ donc si @, faible.

1
(m+2—-2a) /2
"
Y . k A" B Py |
m ' m~1
PHZ + m\ i P PHI
kA" Pc P 2-a-m/2
Iy
v = (22)
PHZ + mA 1 Pc

Remarque : Si, au lieu de supposer que 1'espéce monodéshydrogénée n'occupe
qu'un atome de platine, on suppose que celle-ci occupe m atomes

de platine (avec 02a & 1) on aboutit 3 une &quation analogue a
(23)

A-5 Expression (23)

On appellera n, le nombre de sites d'adsorption pour 1'hydro-—

carbure (chaque site est composé de m atomes de platine), ©, et O les

| 2a
fractions de sites n_ occupés respectivement par les espéeces adsornees

C et CH

e' l-a f i 3 - .
nH2n+l Hon42-22°2 1 raction de sites nc occupés par au moins un
atome d'hydrogéne et x‘H le nombre d'atomes d'hydrogéne adsorbés sur les
sites n

c



VI1

On est conduit aux équations suivantes :

P 1 - - Q' = a
APc ( 0, = © H) 94 PHz
APc (1 -0, -0') =0 P
1 | H 1 "Hy

V>‘-HPH;_ ('“"c ~ Ny - XIH) = X}y

d'od X;{ = XHPHA <mnc _ n¢01)
4 + \/XHPHZ

Il y a mne - n¢ 0 atomes de platme, dans les sites n¢, non
occupés par des espéces carbonées, donc la probahté de trouver un atome

d'hydrogéne adsorbé sur un atome de platine des sites ng sera :

P - Xn - \/)\HPHZ. —
mnhe — nf.o‘l 1 1’\/)\\*“41

La probabilité de trouver un site nc libre sera :

-y - = - - o
(1 P) (1 @l) 1 @] e H
1 -0
' 1
1-0 -0, = -
(4 + V)‘H PH»;)
5 .m
Mo [+ Ay P
d'od 8, = < [+ VAR
1 N 0 IV
Ry v Mg (1 AuT,) "
Si on suppose que \/) )) l
—— i -
k) Pc P (3/2 - a)
on arrivera @ : | . _ 2 (23)
AHm/Z Pﬂz(m*')/z + AP
A-6 Expression (24)
m a
APe (1 - Oza - GH) = 023 PH?_
2 2
AHPHI (1-0,, =06 = &



VIII

SH - \/mz (1- Gla)

L \/xH T
i I et ARy, D 1
On tire alors, en supposant 0, & e HTHp
A" Pc
e2 - atm
a P 2 + m A" Pc
Hp
[ . P,u;.m”__u_ud_
k A" Pc
A H,
et Vv = (24)
P, 3"™2 4 " pe
Hy

A-7 Expression (25)

Avec les mémes notations qu'en A-5

-9') =9, B

APc (1 - (-)2’a . 2a i,

- - <! = !
VAHPHZ (mng - mn 62a X H) X'y

Xy - M \/Xuﬁu (1'02:1)
1+ Ny PHZ
P = x’M - VXH}?“;
Mhc(1-0,5) ~ TR,
10,3 -0, - (1-P)"(1-0,,)

1 - 924
SR AL
ne ARG L
(1 +VxyRy)™ o
si \/-AHPH » ] QZd - X‘PC
: Pﬂg*m/z r AR

et v = kX fe fha (25)
R NR

———

1'02&'_0;_'
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