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I N T R O D U C T I O N  



I N T R O D U C T I O N  

1 Cet te  é tude a é t é  e n t r e p r i s e  dans l e  cadre d 'un Groupement d lEtude 

su r  l a  Conversion du Charbon par  L'Hydrogène (G.E.C.H.) qu i  regroupe Le 

C.E.R.C.H.A.R., Gaz de France, 1'I.F.P. e t  c e r t a i n s  l a b o r a t o i r e s  du C.N.R.S. 

(Greco-Charbon) . 
L ' o b j e c t i f  i n i t i a l  du G.E.C.H. é t a i t  de t r ans fo rmer  l e  charbon, d o n t  

l a  man ipu la t i on  e t  l e  t r a n s p o r t  sont mal commodes, en s u b s t i t u t  au gaz 
l 

n a t u r e l  (G.N.S.), c 'es t -à -d i re  en méthane essen t i e l l emen t  (avec é v e n t u e l l e -  I 

ment de f a i b l e s  p r o p o r t i o n s  d'éthane, propane e t  d 'hydrogène).  Ce t t e  1 
t r ans fo rma t i on  a u r a i t  l i e u  en t r o i s  étapes : l i q u é f a c t i o n  d i r e c t e  d u  

charbon en l i q u i d e s  l ou rds  qu i  do i ven t  ê t r e  " h y d r o t r a i t é s "  pour  l e s  p u r i f i e r  I 
e t  l e s  craquer  en hydrocarbures l i q u i d e s  p l u s  légers, dont  l a  compos i t i on  1 

l 
e s t  assez analogue a c e l l e  des naphtas provenant du p é t r o l e .  Ces naphtas 

con t iennen t  des p a r a f f i n e s  l i n é a i r e s  e t  rami f iées ,  des naphtènes e t  e n v i r o n  
1 
1 

10% d 'hydrocarbures aromatiques. Ces hydrocarbures de rappo r t  H/C v o i s i n  de l 

2,5 do i ven t  ê t r e  t rans fo rmés  en méthane. Une p o s s i b i l i t é  de r é a l i s e r  c e t t e  

r é a c t i o n  e s t  pa r  hyarogénolyse. 1 
Not re  l a b o r a t o i  r e  ayant une bonne expér ience de l ' hydrogéno lyse  des , i 

hydrocarbures sa tu rés  su r  d i v e r s  métaux (1-61, nous avons donc é t u d i é  l a  I 

p o s s i b i l i t é  d 'hydrogénolyser  to ta lement  l e s  hydrocarbures en méthane. De 
i 

p lus, c e t t e  réact ion,  q u i  a d é j à  f a i t  l ' o b j e t  de nombreuses recherches 

(1,2,7-2-11, e s t  souvent u t i l i s é e  comme r é a c t i o n  t e s t  pour c a r a c t é r i s e r  l e s  

c a t a l y s e u r s  m é t a l l i q u e s  (19,20,22). En e f f e t ,  s u r  c e r t a i n s  métaux c ' es t  une 

r é a c t i o n  s e n s i b l e  à l a  s t r u c t u r e  des ca ta l yseu rs  (19,23-25,30,31) au sens 

de BOUDART (7). qu i  se p r o d u i t  sans doute su r  des s i t e s  c a t a l y t i q u e s  

p a r t i c u l i e r s  (32,251. On pour ra  donc, a l ' a i d e  de mesures d ' a c t i v i t é s  

ca ta l y t i ques ,  c a r a c i é c i s e r  ces s i t e s  p a r t i c u l i e r s  e t  l e s  compter. L'éta- 

b l i ssement  du mécanisme d é t a i l l é  de c e t t e  r é a c t i o n  p résen te  donc un i n t é r ê t  

p a r t i c u l i e r .  



Les métaux a c t i f s  en hydrogénolyse de l i a i s o n s  C-C sont  e s s e n t i e l l e -  

ment ceux du groupe VI11 (2,7-14,19,26 27) e t  parmi ceux-ci  on t r o u v e  ceux 

q u i  ne coupent qu'une seu le  l i a i s o n  C-C (hydrogénolyse s imple)  e t  ceux qu i  

conduisent a L'hydrogénolyse m u l t i p l e ,  c 'es t -a-d i  r e  sur l esque l s  l a  molécu le  

adsorbée s u b i t  p l u s i e u r s  coupures de l i a i s o n  (1,12,13,20,21). 

Seuls l e s  métaux de l a  seconde c a t é g o r i e  sont  i n t é r e s s a n t s  pour  n o t r e  

o b j e c t i f  e t  parmi ceux-ci nous avons c h o i s i  l e  n i cke l ,  l e  c o b a l t  e t  l e  

ru thénium qui  sont parmi ceux q u i  p rodu isen t  l e  p l u s  de p r o d u i t s  l ége rs  

(13,lS-17,33,34>. 

Une première thèse, consacrée a  ce s u j e t  (35,381, a  é t u d i é  l ' i n f l u e n -  

ce de l a  n a t u r e  du métal, du support, de l 'empoisonnement par  Le s o u f r e  e t  

des p r é t r a i t e m e n t s  su r  La v i t e s s e  e t  l a  s é l e c t i v i t é  de l ' hydrogéno lyse  de 

l 'hexane a  p ress i on  atmosphérique. L'hexane a v a i t  é t é  c h o i s i  dans c e t t e  

première étape comme hydrocarbure modèle, a cause de l a  grande abondance 

des p a r a f f i n e s  l i n é a i r e s  dans l e s  naphtas.  Cependant, ceux-ci contenant 

également une assez f o r t e  p r o p o r t i o n  d 'hydrocarbures rami f iés ,  nous avons 

1 d ' abord  é t u d i é  l ' i n f l u e n c e  de l a  s t r u c t u r e  des hydrocarbures sa tu rés  sur  

Leur hydrogénolyse sur  n icke l ,  c o b a l t  e t  ruthénium, à La p ress i on  atmos- 

phér ique.  

Et-~suite, des c o n t r a i n t e s  de d i s t r i b u t i o n  du gaz aans l e s  cana l i sa -  

t ions,  rendant souha i t ab le  l a  r é a l i s a t i o n  de l a  r é a c t i o n  sous p r e s s i o n  

é levée (de l ' o r d r e  de quelques d i za i nes  d'atmosphères), nous avons abordé 

l ' é t u d e  de l ' i n f l u e n c e  de La p r e s s i o n  sur  l ' a c t i v i t é  e t  La s é l e c t i v i t é  de 

ca ta l yseu rs  au n i c k e l  e t  au cobal t ,  essen t i e l l emen t  après a v o i r  r é a l i s é  l a  

c o n s t r u c t i o n  d 'un  réac teu r  sous p ress i on  dont l a  d e s c r i p t i o n  d é t a i  l l é e  e s t  

r epo r t és  dans l e  C h a p i t r e I I  de ce t r a v a i  1. ' 





C H A P I T R E  1 

PREPARATION DES CATALYSEURS - 1 - a-------------------------- 
1.1. - SJpe~r; - 
Le s u p p o r t  e s t  u n e  s i  l i c e  a é r o s i  1 200 Degussa.  

I L  nous a  é té  f o u r n i  sous forme de poudre extrêmement f i n e  ( l a  
O 

t a i l l e  des g ra ins  es t  de l ' o r d r e  de 200 A). de dens i té  apparente t r é s  

f a i b l e  ; nous l 'avons d'abord agglomér4 par lavage b l ' eau  d i s t i l l é e ,  

p u i s  séché au ba in  de sable e t  b l ' é t u v e  b l l O ° C .  L ' a i r e  spéc i f i que  de 
2 

ce support e s t  de 200 m 19; ses p r i n c i p a l e s  imput'etés sont : 

T i  OZ = 0,03X 



i 

i -3.  '- ;:giggr@og-rhoriis~~ - 
Les .catalyseurs $ base de n i cke l  e t  de ruthénium sant séchés dans 

l 'b tuve P 7100C pendant une nuit. 

Les deux catalyseurs h base de cobal t  u t i l i s é s  i c i  : Co/Si02 B 10X 

et  Co/SiOZ 20%, sant shchds respectivement B : 
# 

* 200°C pendant 17 heures 

* 11206 pendant 17 heures e t  $ 18206 pendant 3 heures. 

I l s  ont <une couleur no i r e  caractér is t ique des oxydes de cobal t  (35 1 

1.4, - ~ ~ ~ ç g ~ g - g ~ - $ & g ~ h  - 
Les catalyseurs préparés pc4cbdemment sont envoyés au Servi ce 

Central d'Analyse .du C.N.R.S. où i l s  sont analysfis par spectrométrie 

d'émission de plasma ; les  résu l ta ts  obtenus sont regroupés dans l e  

Tableau 1. 

Tabieau 1 --------- 
--U*----e-------"-----------------i.-----------------------"----------- 

Catalyseurs non rédu i ts  Teneurs en métal % 
----------------------------------------------*------------------------ 

1% Ni/Si02 0,88 

10% Ni/Si02 7,20 

20% N i  / S i  O2 13,OO 

10% Co/Si02 1 2,60 

20% Co/Si OZ 18,20 

1% Ru/Si02 1,2 

1.5. - R é d u c t i o n  - 
Me-.---.--- 

?$." 

  es c a t a l y s e u r s  s o n t  r e a u i t g  : . - 
, * " in si;tu" . 
. , * * B .  p r e s s i m  a*bsph6rQqm 

* B deb i t  dBH2 = 10 l l h  
. . 

salon l e  mode opBratoi re,.$uf~ant, : 

- 8 'température ambiante : 

* purge du rhacteur par l ' a zo te  (10 mnl . 

t balaya@! par I 'hydrogine Cl0 ml 



- Chauffage du réacteur  sous courant d'hydrogéna : 

* montée en tèwphratura jusquub lOOaC pendant 23 mn 

* montse progressive en température jusqu8& S O P C  par 

p a l i e r s  de 50°C (3,30C/mn) 

* isotherme 61 50Q°C pendant 7 heures. 

Le cata lyseur r é d u i t  es t  r e f r o i d i  sous hydrog4ne3 jusqu'é l a  

température de réac t i on  chois ie.  

II - CARACTERISATION PHYSICO-CHIMIQUE DESCATALYSEURS - ----------------*------------------------------ 

Les c a t a l y s e u r s  o n t  é t é  c a r a c t é r i s é s  p a r  : 

* leur  capaci té de ch imisorp t ion  d'hydrogène 

* leur  degré de réduct ion  

* leur  a c t i v i t e  en hydrogénation de benténe, 

Les r é s u l t a t s  sont rassemblés dans l e  Tableau 2. 

11.1. - Chimisorpt ion - 

Les mesures d 'adsorpt ion de 1' hydroghne sont réa L i  sées dans 

. un montage volumétr ique ( f i g u r e  11, à température ambiante e t  avec une 

gamme de press ion a l l a n t  de 80 à 300 t o r r ,  

' ; ' ~ ' h ~ d r o ~ e n e ,  de t r e s  grande pure té  (moins d 6  10 p.p.b. 

d' impuretés) es t  p r o d u i t  par  un générateur WiîHESON Cmodéle 3826) e t  es t  

u t i l i s é  pour La réduct ion  e t  L 'adsorpt ion dans une c e l l u l e  en quartz 
. - . - -- . .- 

r e l i e e  A une jauge de p r 8 c i s i o n  de mesure de press im,  TEXAS IWSTRUEIITS. 

L'oxygene de q u a l i t é  N45 (99,9951 O p )  e s t  f o u r n i  par l a  Société "4XR ' ,  

LIQUIDE". 

1 I . Asornerme ; 
*----ICI-. 

4res  L ' é v e ~ u s t i o n  du ckts lyser i r  rhdgit (4 500.C. p+Mlant 15 . 
* 1 

heurce;$ pour le nickdb 63e ' te ruthislinium, h 4W°C pendant 4-5 h m l ~ ~ r  wur .' 

1s cobalt), an &c@e,, L & t e r d n r t % o n - d i  L * i tothemic diadsorpt ian de 
l'hydrcaionc C F ~ W R  .Z),* &kt bte prmf t r  mint es t  dC4tarwht3~s: Q-CC wiit pc- 

I b  %f,'> , - 
'*' rkrnpiis?lagc' du v o l u c ~  r . m i e ~ e  Yo,:par ~l i i$dr~*n& ' i  

La press ion % 
* mise en contact  de L'hydroglne contenue dans Vo I ve<  

l e  cata lyseur 

* cesure dr l a  p ress ion dZ 18hydrog&ne Pl dans l e  

volume VI (valume de r6fdrencs + v a l m e  de r&actaur) ,  



FIGURE 1 : SCHEPllA BU MONTAGE VOLUMETRIQUE D'ADSORPTION -----.-- 



, . ~ o n n a i  srgnt P6V0, PIV,. an ,eaLcule % ~e np.bre de mole$ , 
2 a.nyorog&na chimirorb4 par g r a a e  de catalyseur B La prersl@yi P9 : 

P V  F V ' .  
5 

9 (00-- 
" H ~  . :.- R 

'1. 
1 

Cf > 
oQ m designe l a  masse du catalyseur. 

Par conventfon, l'ordonntie à l ' o r i g i n e  de l a  p a r t i e  pseuda- 

l i n é a i r e  de l ' isotherme est  considérke représenter La quanti t é  d'hydro- 

géne adsorbée dans une monocouche sur l e  p la t ine .  L'adsorption sur l e  

support est considbrée comme négl igeable (36 11. On admet que l a  satura- 

t i o n  est a t t e i n t e  lorsque l a  surface est couverte d'une couche mono- 

atomique, chaque atome dVhydrog&ne ( H l  s'adsorbant sur un atome de métat 

en surface (MS) : 

2 USH 2 + * 's - 
l e  rapport H /MS est considérC 4gal 4 1 ( S Q 4 0 ) .  

Ainsi, on accede facilement B l a  d ispersion D du nb ta l  : 

's D =  - 
'tot a 1 

1 1 . 3  ~ g g ~ ~ , - ~ g - g ~ ~ g ~ g ~ ~ ~ _ ~ g - ~ 1 : ; r ~ ~  : 

près l 'adsopt ion d'hydrogene, l e  catalyseur, évacué jusque& 

une pressian f i n a l e  de 10' mbar, de l a  m(mc fagon qu'au paragraphe 

- -  1 - 2  ratcc+di --jusqul~-t&r--- --T- r - ~ s f - ~ n - t x m t m t  . 
O 

avec LVoxyg&ne contenu dans Le volume eta lon Vo (pression i n i t i a l e  Po); 

pu is  porte 4500C, (lOaCjan), oh son - oxydst lon oasa61que .s'ichCvc 

Lorsque t a  pression sa sta,bi l i s e  ; l e  ,valeur Pl d'OZ . N i  e s t  enprisonnC 

dans VI, est  mèsurCe B temperatura ambiante T;+ T, ; B L'slde de La 

formule ÇI), on détermîne ta p r i s e  d'oxygéne, c'est-8-d:ire t a  cquanti t e  
8 \ 

5 .  

I 
* 1 

r .  

~ s s m r ~ t a ~ r e  det rés~2k;al;q obt-e.sn$s,. . .." . -  ,,- . , r , . 2 , 
= 3 - -  - ,  r .  
, A 1.1 valeurs d; r i  nppartiw dans l$ fableai 2, sont l i g & r s n n t g  

syp&cieu[r,~s~!., 3 ~ I u s  I I I  teus $14 cetarlyseurs au nickel,  'mleur qgi corriapendrai t à ltaxy- 

dation d i ' M  dtsl en Ili0 ; ceci concorde bien avec Isr r i tu l ta ts  ds BlllHOlaKY (42 )  

qui a trouve .un rspport 0/#i de 1,05-1,12 pour ltexydation des catalyseurs Zli/kl,O, b 

4w4Zsb.c. 
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La viltur OfCo s 1,H, pbtpnie pour l e  oatalyseur 3 101 sn cebilt,  correrp~nd sans 

dsuta 3 11 forlsation b Co O pluttt pus COQ- (&Saur thbrique r 1,531 ; la propribt6 3 4 
daCo O de chlmirorber 1 ' O Z  jusqutau raiport 0/Co voisfn de 1.50, estb attribuée 3 son état 3 ', 
non stoechioinét~iqus: (49). 

En conclusion, les  valbttrs de ces rspperts Q/M reatreat qua l e  réduction de nos 

catalyseurs est qua~iment complète. 

Nous avons c h o i s i  l 'hydrogénat ion du benzéne comme r é a c t i o n  t e s t  

~ pour ca rac te r i se r  nos catalyseurs, car  é tan t  i nsens ib le  a l a  s t r u c t u r e  du 

ca ta lyseur  (71, e l l e  cons t i t ue  une mesure de l ' a i r e  m6 ta l l i que  de cata- 

l yseurs  e t  permet t ra donc de comparer ent  re -e l l es  l e s  a i  res métal  L i  ques 

de ca ta lyseurs  à base d'un métal donné ; c e t t e  réac t i on  é t a n t  t r è s  rapide 

e t  t r è s  exothermique C o H  de l ' o r d r e  de -50 kcal/mole), e l l e  a  é t é  r é a l i s é e  

dans un réacteur  s t a t i q u e  à r e c i r c u l a t i o n  pour l i m i t e r  l e s  problémes de 

d i f f u s i o n  e t  de t r a n s f e r t  de chaleur.  

11.2.1.  ~ ~ s g g s f ~ f l g x p P ~ i ~ g ~ g ~  : 

L e  montage schématisé par  La Figure 3 comprend : 

* La boucle (R-Pc-RI de 1864 cm3 de volume ; e l l e  

can t i en t  l e  réac teur  surmonté d'une s p i r a l e  de préchauf- 

fage e t  une pompe à, s o u f f l e t  HETAL BELLOWS permettant 

l a  c i  r c u l a t  i o n  du mélange réac t  ionnet  benthne-hydrogéne 
- - . - 

dans l a  boucle à une v i t e s s e  pouvant a l l e r  jusqu'b 1,2) 

1 /m. 
I 

* tln s h t h e  de pohipage per$rettant l 'é t jacuat iun de l e  

Bowclk ; il est 1clonst-itu6 $'u& pompe ?i p a t e t t e s  e t  
d'une pampe $I d i f f u s i o n  d 'hu i  l e  S;Z1NTOVA.C 5. p i  &$es 

B azote l i q u i d e  p r ~ t & ~ s r &  kk bouda r~acti innsl l i i  d8&& 
dven tueue  p o u ~ t i a ~  psr des va&k;hteu.ite. ' ' $  c 2 , & . : p  , ,  

., 2 1 h ' py ;  :y&+* , t: . 1 ,  ,@ 
i k e  jauge I*S C# mesurant l a  p ress ion  du 

*. - 1  

gaz 'dans Ca baucls rhac t i anne l  te. 

* Un thermostat B eau maintenant l a  température du 

rdéc teur  b  Q,2°C p r h .  

* Un p u r i f i e a t w r  IEEaiIEiELWARC) B membrane au pa l lad ium 

fourn issant  de 1 *hydrog&ne exempt de t o u t e  impureth. 



FIGURE 3 : SCHEMA DU 

a : Réservoir de benzPne 

b : Jauge de Pression 

REACTEUR STATIQUE A RECIRCULATION 

LEGENDE 
---.LI 

JP : Jauge des pressions fa ib les  

Pc : Pompe h c i rcu la t ion  

R : R6acteur 

R6 : Rampe 8 gaz 

RV : Rampe h vide 

R, :  obin net <d&bitm&tre) , 

R2 : Robinet (arr ivee dr HZ dans RI 

. , R3-@* :Robinets d ' a r r l t  

ors p w a  s@cmdairc, 

R g  vers l a  pompa primaire) 

Vi : Vanne di-lnject ion 
S .  



* Le benzéne (sr, commerc ia l i s~  pa r  PROUbgO C q 4 l i t é  

NORMAPUR), e s t  p u r i f i é  par  d i s t i l l a t i o n ,  conserv& en 

présence diun cata lyseur au Pt/Al2O3 & 1% pour C l iminar  

l e s  t races de soufre. P l  es t  ensu i te  soumis, dans son 

b a l l o n  de stockage (BI, 4 ou 5 cyc les  de s o l i d i f i -  

c a t i o n  (dans l ' a z o t e  liquide)-dégazsge a f i n  dlÇl iminer 

l ' a i r  dissout.  

11.2.2. - Conditions exgérimentales : 

L'hydrogénation du benzène a é té  e tud iée à 50°C pour tous l e s  

catalyseurs, sur des masses de cata lyseurs f a i b l e s  (20 à 200 mg) ; l e s  

pressions p a r t i e l l e s  i n i t i a i e s  de benzène e t  d'hydrogène sont f i xées  

respectivement 21 40 t o r r  e t  760 t o r r .  

11.2.3. - ~~r~~y~x~~d-~~~~r~~~ : 
Le cyclohexane e t  l e  benzene sont analyses par un chromato- 

graphe PERKIN-EiNER FZO à i o n i s a t i o n  de flamme, muni d'une colonne 

c a p i l l a i r e  de SQUALANE, de 50m de longueur e t  0,25 mm de diamètre i n t é -  

r i e u r .  L ' i n j e c t i o n  des échan t i l l ons  dans Le chromatographe se f a i t  

automatiquement tou tes  Les 6 mn par  une vanne VIGA INTERSMAT commandée 

par  un système pneumatique. L'analyse chromatographique s ' e f f  ectue dans 

l e s  cond i t ions  suivantes : 

3 * d e b i t  de gap vecteur (hélium) dans l a  co1onne:l cm /mn 

* rapport  de by-pass: 1 /400 , ,  - .  ,$.. 5 
- .  - -  - - - - -- . - -- - - - 

, . 
- - . -- -. - e+<. v 6 ,% 7' 7 - 

* d é b i t  add i t i onne l  d'hél ium 19cm3/nn 

* température du fou r  : SOOG 

* température du dé tec teu r r :  140QC , 

4 1.2.4, - & g ~ g & + p _ ~ & ~ & & ~ g  : 
. A t a  f fn  de l a  rahduction, l e  reseteur  est reniené 2t temp&ra- 

turk wbiante ,  i s o l a  par €&fermeturs dei rOQtn@bs RI et  R2 ,  d o r s  A<('& 

r o b i n e t  5 nt gardC ouvert puis i è r d t a u r s ~ t t i t -  spda ~s mewc de \a 
, .  

p ress ion d'hydrogéna dans l e '  r i i a e t ~ u r  Otf 1; ; cela  @$t s u i v i  de ' t.*&vG 
ctnr*sn dw wyxrtlmmt (R3*Rfq1 jurqulf une pression rWuite d t  1 f 9  
aibar, compartiment dans leque l  es t  i n t  r ~ d v k e  t o u t  d 'abord une pression 

da bcnrbnr do 44.72 torr ,  p u i s  ta  press ion dthydrog6ns (P 1 pe;n&taki 
"2 d 'ob ten i r  f inalement l e  mélange vou lu  dans La boucle de rec i r cu la t i o r r  

a ~ r h s  OUVertUre des rob ine ts  % e t  RB, ncttsnt en c i r c u i t  Le rgacteur, 

., . . . ,  .! 



i n i t i a l e  du catalyseur. 

La valeur de l a  pente p a i n s i  déterminée permet de ca l cu le r  l a  

v i t e s s e  speci f ique de l a  réac t i on  : 

*.: ; . -. . . :  * . %?*" p $ 7  * \ , - - L m  q;  4 . . . , ;  "6,- 
v=:- 

rn m1es.h .g du c a t a t t s e u i  nÔn réduit 

oh n = nombre de moles du benzéne dans l e  melange i n i t i a l  
O 

m = masse de L 'échan t i l l on  en g 

p = pente en h - 1 

Nous avons ca lcu lé  également l e  "nombre de r o t a t i o n "  ( turnover 

frequency) N ou l e  nombre de molécules de benzène transformées par s i t e  

d 'adsorpt ion de l 'hydrogène : b 

N = v 
2 . n  h-' 

"2 

& . .  = nombre de moles d'HZ chimisorbb par  gramme de cata lyseur.  
2 . .  , ^  I 

@ ;  - 3 , z  n - * .  , - : 2.W27.WI: Y,, %pg: ~ ~ ~ + s n i p ' <  -w tri:B . -$ : b. 
* .  + . *  . + f,  - ,,-< *. ' : L,' 9. ,.Zr: ' . - 

< a -  
A ,  f&'ZiqeiÜ 3UIC '2 : ' c i  r a c t  br i s t  i des cat  a l  y oeu r s  r4du-i t r ~,.A~@-(,?.$,I;+'44Si&*Vin4d;$+Cin7-N4~ 

i > "  Température de réduc t ion  = 500°C , ". . * - :  r 1 

- ~ ~ ~ , - - ~ - - ~ * ~ ~ ~ ~ ~ ~ U . I - - ~ ~ ~ ~ I ~ ~ - L U ~ - - - L I ~ ~ I ~ - ~ I * < ~ I L ~ ~ I - - ~ ~ ~ ~ - . I I ~ C . ~ . I . I U . I - ~ - . - ~ ~ - - ~ ~  

Catalyseurs n p o l e f g  de ca ta lyseur  O/# N thœ1) 
H2 non r é d u i t  

~ ~ ~ ~ C L ~ I C ~ ~ I - ~ ~ ~ ~ - - ~ - ~ ~ I I - C - ~ ~ ~ ~ ~ ~ V ~ U ~ ~ ~ C - ~ ~ ~ ~ ~ . . ~ - . ~ ~ ~ I I . ~ C ~ - ~ ~ . L - - ~ - U ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  

1% Ni/Si02 26,3 1,09 29 
10% Ni/Si02 87,l 7,15 2 5 

20%. Mi/SiOZ 146, O ?,O5 21 

1MI ColSi% 33,s 1,44 W U  
20% ColSi O2 141,9 - 21 3 

' I X  Ru/Si02 13,O - - 
--0-----------O-- ~-L-C--*--<~<~<~->.~CI...IUI~-..I~----UUU~~C.~~-~~-~"--~--...-~- 



FIGURE 4 : X DE CYCLOHEXANE FORME PAR Lt WYOR6GENATIOW DU BENZENE 

EN FONCTION' DU TEPIPS DE T ~ V A I L  

1 1. * 

O 
I I 

1 
1 

2 3 
4 Tarnp*@) . - 

* P = 0,9s atm. * 7 = 500C '"2 
* P ~ s ~ a  = 0,OS atm. * 0,02g de Co/SiOZ a 20% 



HYDROGENOLYSE 4 PRESSION kTROSPHERISUE - 111 - --11-1--3-1--------------------------- 

t a  réac t i on  de l 'hydrogénolyse des isoméres du n-nexane e t  du 

triméthyl-2,2,3 butane es t  menée dans l e  montage, schématisé par l a  

Figure 5, qui comprend essent ie l lement  : 

* Un réacteur à f l u x  (R) surmonté d'une s p i r a l e  de préchauf- 

fage e t  placé dans un f o u r  tubu la i re .  

Le cata lyseur es t  supporté sur une plaque de v e r r e  f r i t t é  e t  

l a  température de r é a c t i o n  est  repérée à l ' a i d e  d'un thermo- 

couple plongé au se in  de l a  masse ca ta ly t ique.  

* Un c i r c u i t  de p u r i f i c a t i o n  de l'hydrogéne, comportant un 

déoxo contenant un cata lyseur à base de p a l  ladiuin qui  é l im ine  

les  t races d'oxygéne, un- tube contenant du s i  l i c a g e l  ( S i )  qu i  

r e t i e n t  l 'humidité, un  piége de tamis molécu la i re  13X qui 

M DES OP^ 183 &mi bries, irapurgtbs 40 tsne wqnne àr a igu i t  Le 
servant à régu ler  l e  déb i t  qui es t  mesuré à l ' a i d e  d'un 

débitmetres - f i l m  de savon. 

* Une seringue d ' i n j e c t i o n  ( S I  -de l 'hydrocarbure act ionnée 

par un perfuseur BRAUN, rempl ie de mercure, es t  poussée dans 

une ampoule contenant l e  p rodu i t  ; ce de rn ie r  e s t  i n j e c t é  en 

amont du réacteur par  une a i g u i  l l e  piquée dans une p a s t i l l e  

en neopréne. 

Tous les  hydrocarbures sont f o u r n i s  par  l a  Sociétb FLURA ; l e  

n-hexane es t  de q u a l i t é  "pur iss p,a ." ; l e s  autres isoméres e t  l e  t r imé- 

thyl-2,2,3 butane sont de q u a i i t é  "purum". 

'fi" . Pour - avq i r  $.  . une me i t l eu re  . a * -  p r é c i s i o n  . - .  -+. , su r  l e s  s é l e c t i v i t é s  - - - - - - .  i n i t i a l e s ,  

nous+$ avons i d e n t i f  i é  Les impuretés. organiques des r e a c t i f  s par  analyse 
i ,  

, - .  
chromatographique (chromatographe : VARIAN, dont l e s  colonnes capi l l a i  res  

sont remplies de SBUAUW ayant .  une longueur de 1Oûm e t  un diamétre de 

0,2 min). k . t  

Les r b s u l t a t s  sont rassemblds dans l e  Tableau 3. 



LEGENDE ------ 
. : Cuivre.  déposé sur s i  l i c e  
-- -- ----A ---- 

: Débi tmère % f i  l m  dc savon 

R : Réacteur 

6 . .  : Seringue 

.SI : S i l i c a g e c  

V : Vanne 

X .: tébl i thé 13X 



I 

6 ,"$L , n ,S. 

& .  

. - .  
&~?&TI!M-~ , 

. - . . - .  2. . . 
r - - r i i n i - r r - . m u r r i - " ~ . - - - - ~  ,̂C . 

Produits b r n e n c 1 - ~ &  a , . X d"i&rctés 
P , ~ , A . " & %  :., 

" ,  
-----*----------------m--"---*---"-b-"h-----v---------- 

f 

c "  > 2,flR , 4,104 , 
n-hsxans n-H 3 . n ~  ' 0,33 

MCP* 0,22 

méthy 1-2 pentane WZP 3.&- 0,653 ' 

méthyl-3 pentane M3P Z.RP 0,35' 

diméthyl-2,s butane DM23B 2,2.W O,% 

diméthyl-2,2 butane DM22a3 2,3-M8 0,58 

Pl CP 0,06 
t riméthyl-2,2,3 butane 2,2,M8 0,06 

111.3.  - C g ~ ~ l g i o n s , ~ x p M g g g g a l e s  - 
* Pression p a r t i e l l e  d'Hz = 0,9 atm. 

* Pression p a r t i e l l e  de L'hydrocarbure = 0,l atm. 

* Températures de réact ion = 180°C pour l e  ruthénium 

200°C pour l e  cobalt 

220°C pour l e  n i cke l  

* Nasses de catalyseur = de 0,2 21 l g  

* Débit d'hydrocarbure = de 0,s A 3/75 ml lh  

111.4.  - ~ ~ g & y g $ g - g ~ f ~ g ~ ~ ~ g f ~ g & i g y g g  - 
Les produi ts  sont i n j ec tés  automatiquement par  une vanne (INTERSHAT 

VIGII) dans l e  chromatographe XNTERSFU?. 16C 131 6 i o n i s a t i o n  de flanune, 

équipe de colonnes identiques de 3m de longueur e t  de 3,2 mm de diamétre, 

r w l i e s  de : 

a) PORAPAK R, paur l e s  produits d!hydtoginoLyss de l'hexans 

b) SQUALANE, pour les  autres hydrocarbures. 



Dans l e  cas : . >  

a) l e  programme de temperature cyc l i que  es t  : 

Tl 140°C avec . tl = 2mn 5 0 s  

T2 = I W C  avec t 2 =  3 m  

T3 = a O ° C  avec t 3  = 12 mn 

G1 = G2 ( p r ~ d i c n t  de température) = 4OoClmn 

b) l e  programme u t i  l i s e  es t  : 

Tl = 70°C avec tl = 2 mn 

T2 = 90OC avec t2  = 5 m i l  

T3 = 150°C avec t3 = 6 mn 

6, = G2 = 400Clmn 

Les cond i t ions  d'analyses chromatographiques sont . 
3 * déb i t  d 'azote (gaz vecteur) = 25 cm /mn 

* température du détecteur  e t  de l ' i n j e c t i o n  = 2000C 

Les surfaces des p i  CS chromatographi ques sont ca Lcu lees par un 

in tég ra teu r  ICR1 (SHMADZU). E l l e s  sont p ropor t ionne l les  au nombre 

d'atomes de carbone de chaque molécule. Par exemple, dans l e  cas du 

méthyl-2 pentane, l es  produi t 's  de l a  reac t i an  s éthane, éthane, 

propane, isobutane, butane, isopentane e t  pentane. 

- 
- bimt A, teurs su-rfaees Cavee 4 = 1, 2, 3, 4,*5,  6 et 7) : 

A* = kl x ni (ni = nombre de motécules i atomes de 

carbone) . 

Le taux de transformati ion g l o b a l  ou T.T.G. du mdthyl-2,pentane est  

egal r~ : s 
z 3i. j.4 - 

T.f.6. = 

7 

? hi * '' i w  , J 

l f ~ r a c t f o n  malair$ d'un graduk 8 ayant j atomes de carbone daris I ' 
Le m&tahg-le, est danniie.parr t - 

I .  <r sIk= * 5 .  
- -. 

5 . r l  n. 
i 



111.6.1. jsxixiik : 

a) O&d~c~~~s~$ : L'hydrocarbure est i n j e c t é  B ra i son  
3 de '2 cm /h, en amont dU réacteur, dans l a  courant d8hydrog&ne. 

t ' a c t i v i t h  du catalyseur est  dkterminée 6 l ' a i de  de l a  

courbe d'encrassement : taux de transforpt8t ion globale en fonct ion du 

temps de t rava i  1 (Figure 6 )  ; ce l l e - c i  devient une d r o i t e  au bout d'une 

heure environ. 

Soit ro son ordonnbe 4 L'origine. 

déro est : 

L ' a c t i v i t é  i n i t i a l e  du catalyseur au temps de t r a v a i l  

7 = taux de transformation global  extrapolé b temps zéro 
O 

v = v i tesse d ' i n j ec t i on  de L'hydrocarbure en mo1es.h-' i 
m = masse du métal en g. 

---Il 

b) bébi t-ya,rj4abIe- : Pour déterminer l es  sé. lect iv i tés 

i n ~ t i a l e s  4 taux de conversion nul, nous avons f a i t  v a r i e r  l e  deb i t  

d'hydrocarbure au cours d'une même expérience. ûn ob t ien t  a i ns i  une 

courbe en "créneaux" (Figure 7). 

Le .taux de t ransformat ion 8 temps de t r a v a i l  nu l  

correspondant b chaque déb i t  est calculé de l a  maniére suivante : 

r; = ordonnée A L 'or ig ine de La premiére d r o i t e  d'encrassement. 

111.6.2. Sel$c$lxl fe  : 

ta  r é p a r t i t i o n  i n i t i a l e  des p rodu i t s  de l a  rbac t ion  B taux de 

transformation nul est obtenue en extrapolant  6 zero l es  courbes : X 

molaires des produi ts  en fonc t ion  du taux de transformation glsbat. A 

t i t r e  d'exemple, on a présenté l e s  courbes re l a t i ves  au mdthyl-2 pentane 



FIGURE 6 : VARIAFIW W TAW bE TSRAMCSFOoElwlATION 
-.ll*LII 

EN FONLT1Q)Q DU TEMPS DE TRAVAIL 







FIGURE 8 : COURBES DES VARIATIONS DES SELECTIVITES 

D'HYDROGENOLYSE DU METMYL-2 PENTANE EN FONCTION 

DES 'PRODUITS 

DE T.T.G. 







C H A P I T R E  II 

R E A L I S A T I O N  D ' U N  M O N T A G E  S O U S  P R E S S I O N  

Vue d'ensemble e t  d e s c r i p t i o n  
11---11--1--- 

Le montage, c o n s t r u i t  pour  é t u d i e r  1' i n f l u e n c e  de l a  p r e s s i o n  s u r  

l a  r é a c t i o n  de l 'hydrogénolyse, e s t  p résen té  par  l a  F igure 9. Il devra 

t r a v a i  1  l e r  à des p ress ions  a  1  l a n t  jusqu 'à  50 atm ., A des températures de 

l ' o r d r e  de 250 à 300°C. 

Le maté r ie l ,  a i n s i  que l e s  a p p a r e i l s  de mesure on t  é t é  c h o i s i s  en 

f o n c t i o n  de ces con t ra i n tes .  La m a j o r i t é  des éléments de ce montage nous 

a  é t é  f o u r n i e  par  des é tab l i ssements  i n d u s t r i e l s  spéc ia l i sés ,  à l ' excep-  

t i o n  de ces t r o i s  p ièces  : 

* réac teu r  

* mélangeur 

* condenseur 

q u i  on t  é t é  us inées dans l ' a t e l i e r  du  l a b o r a t o i r e  pa r  Messieurs M. 

CLEMENT e t  D. CLAEYS. 

La ma t i è re  première de t ous  l e s  éléments e t  des a p p a r e i l s  de mesure 

de l a  p a r t i e  r é a c t i o n n e l l e  d u  montage e s t  l ' a c i e r  inoxydab le  316 en 

r a i s o n  de ses p r o p r i é t é s  physico-chimiques ( inoxydable,  i n a c t i f  v i s -à - v i s  

de l 'hydrogène e t  des p r o d u i t s  de r é a c t i o n ) .  



FIGURE 9 : MONTAGE HAUTE PRESSION ----- 

LEGENDE 
--mm--- 

By pass F t  : F i l t r e  R : Réacteur 

C : Clapet a n t i - r e t o u r  In : I n t é g r a t e u r  S : Soupape de s é c u r i t é  

Ch : Chromatographe M : Mélangeur Va : Vanne de préièvement 

Co : Condenseur Mc : Manomètre a con tac t  des l i q u i d e s  

D : Déverseur Md : Manomètre détendeur V2 
: Vanne a Z vo ies  

Déo : Déoxo Mm : Manomètre de mesure V j  
: Vanne a 3 vo i es  

Dm : Débi tmetre  massique Ox : Oxisorb V6 : Vanne d ' é c h a n t i l l o n n a g e  

Ev : Elect rovanne P : Pompe à i n j e c t i o n  Z : Piège a z é o l i t h e  

1 F : Four 
I PL : P r o d u i t  l i q u i d e  
l 

I 
1 
1 



La d e s c r i p t i o n  p o r t e  su r  s i x  p a r t i e s  : 

- -*------ P a r t i e  1 : l e  réacteur,  l e  mélangeur, l e  condenseur. 

- --.W.------ P a r t i e  II : l e s  c i r c u i t s  de gaz. 

- ---------- P a r t i e  III : l a  r é g u l a t i o n  de température, de p r e s s i o n  e t  

des d é b i t s .  

- --------- P a r t i e  I V  : l ' a n a l y s e  des p r o d u i t s  de réac t i on .  

- -mm----- P a r t i e  V : l a  s é c u r i t é .  

- P a r t i e  --------- V I  : l ' é t a l onnage  des a p p a r e i l s  de mesure. 

ENCEINTES REACTLONNELLES ET DE RECUPERATION DES PRODUITS  D E  1 - ........................................................... 
LA REACTION - ----------- 

1.1, - Le r é a c t e u r  à l i t  f i x e  ( F i g u r e  10) - l 

Ce réac teu r  devant ê t r e  chau f f é  dans un f o u r  HERHANN-MORITZ à 
l 

cheminée c y l i n d r i q u e  de 52 mm de d iamèt re  i n t é r i e u r ,  il a  f a l l u  concevoi r  ~ 
un schéma compact de façon à ce que l e  d i amè t re  e x t é r i e u r  maximum s o i t  de l 

1 
1 

l ' o r d r e  de 49 mm. Il a  é t é  conçu e t  r é a l i s é  par  M. CLEMENT. Il e s t  de I 

t y pe  à f l u x  dynamique, isotherme, de forme cy l i nd r i que ,  de longueur l 

t o t a l e  140 mm e t  i 1  peut f o n c t i o n n e r  à une p r e s s i o n  de 50 atm. pour une l 

température de 500°C. 11 e s t  formé de t r o i s  p a r t i e s  A, B, C (F i gu re  10) ~ 
assemblées mécaniquement par  12  v i s  B.T.R. inox .  1 

l 

* P a r t i e  A- : c ' e s t  l a  p a r t i e  hau te  du réac teu r  p a r  l a q u e l l e  

pénè t re  l e  mélange r é a c t i o n n e l  ; e l l e  e s t  r e l i é e  à l a  

p a r t i e  B par  6 v i s  B.T.R.. 1 

* F b ~ ~ i ~ - ~  : c o n s t i t u e  l a  p a r t i e  c e n t r a l e  du  réac teu r  ; e l l e  I 

c o n t i e n t  une c a v i t é  c y l i n d r i q u e  d 'un  volume r e l a t i v e m e n t  
3 impor tan t  ('15 cm ) pour  pe rme t t r e  l e  préchauffement e t  

l 'homogénéisat ion des r é a c t i f s  gazeux. 

* P a r t i e  C : v i e n t  s ' a j u s t e r  à B  par  6 v i s  B.T.R. ; e l l e  

renferme l e  d isque  f r i t t é  (Dl (PORAL IC21 )  suppor tan t  l e  

l i t  c a t a l y t i q u e .  1 

L ' é t anché i t é  e s t  assurée par  écrasement de j o i n t s  d ' o r  (El de  
i 

d iamèt re  0,5 mm ; l e s  c a n a l i s a t ï o n s  d ' e n t r é e  (Hl e t  de s o r t i e  ( F I  ont  é t é  1 
soudées sur  l e s  b r i d e s  A e t  C à L'ARGON. Le réac teu r  e s t  p l a c é  v e r t i -  

! 
calement dans un f o u r  é l e c t r i q u e  (1100 W ) ,  de façon  à ce que l e  l i t  i 

1 



FIGURE 10 : REACTEUR HAUTE P R E S S I O N  --------- 

Enfréc ckr c p z  Sortie des produits 

LEGENDE 
--mm--- 

D :  Disque f r i t t é  

E : J o i n t s  d ' o r  

T : Thermocoupes 

( s e c r u t i é  + l e c t u r e )  

Vis  B.T.R. 

Vue de foce 



- - - 

c a t a l y t i q u e  se t r o u v e  dans l a  zone p l a t e  d u  p r o f i l  de  température.  

Deux thermocouples ( T l  sont  p lacé  à 2 mm du d isque  f r i t t é  ; i 1s 

repèren t  l a  température du ca ta l yseu r  : l ' u n  e s t  r e l i é  au l e c t e u r  

numérique de température ( thermocouple de l ec tu re ) ,  l ' a u t r e  au r é g u l a t e u r  

de température ( thermocouple de s é c u r i t é ) .  

1.2, - _Le mélangeur - ( V o i r  schéma 11). 

3 I L  permet, pa r  sa grande capac i t é  (25 cm e t  p a r  sa forme géomé- 

t r i q u e  cy l i nd r i que ,  l 'homogénéité des mélanges r é a c t i o n n e l s  avant q u ' i l s  

n ' e n t r e n t  en con tac t  avec l e  ca ta l yseu r .  

Il comporte t r o i s  en t rées  de gaz (HE, N2(C), N2(S)) e t  une s o r t i e  

q u i  débouche sur  Le réacteur,  l e  manomètre. de mesure de p r e s s i o n  e t  Le 

manomètre de s é c u r i t é .  

C'est  au mélangeur que sont  raccordés-  : 

* l a  soupape de s é c u r i t é  SAPAG 

* t r o i s  c lape t  a n t i - r e t o u r  f i x é s  aux t r o i s  en t rées  précé- 

demment c i t é e s  ; i 1s é t a b l i s s e n t  l e  passage des gaz 

uniquement dans l e  sens mélangeur+déverseur en empêchant 

une r é t r o d i f f u s i o n  des gaz l o r sque  l a  p r e s s i o n  a v a l  d e v i e n t  

supér ieu re  a l a  p ress i on  amont. 

1.3. - Le condenseur-récupérateur - (Dess in  12) 

Les p r o d u i t s  de l ' hydrogéno lyse  de l 'hexane ( p a r t i c u l i è r e m e n t  l e s  

p l u s  l ou rds )  sont  r e f r o i d i s  pa r  courant d 'eau e t  condensés dans l e  
3 récupéra teur  (7  cm l a l a  f i n  de chaque expér ience  (12h) pour é v i t e r  que 

du l i q u i d e  ne passe dans l e  déverseur.  

II - LES C I R C U I T S  D 'ALIMENTATION EN GAZ ( F i g u r e  9 )  - ...................................... ------ 
I l s  sont au nombre de t r o i s ,  a t t r i b u é s  aux t r o i s  gaz : 

* hydrogène 

* azo te  d i  l u a n t  ( C l  

* azo te  (pour purger )  ( S I  

L ' a l i m e n t a t i o n  en hydrocarbure se f a i t  à l ' a i d e  d 'une pompe a 

i n j e c t i o n  ROUCAIRE modèle 314. 



FIGURE 11 : MELANGEUR 

ENTREES 



FIGURE 12 : CONDENSEUR -------- 

à L ' é t a t  l i q u i d e  



II -1. - C i  r c u i  t d 2 f i ~ o q è n e  - 
L'hydrogène U e s t  détendu grâce à u n  manomètre détendeur, p u i s  

p u r i f i é  respect ivement p a r  : 

* Un DEOXO à c a t a l y s e u r  de Pd rédu i san t  l ' oxygene  en eau. 

* Un p iège  à ZEOLITHE 13X (Matheson modèle 450)  pour sécher 

l e  gaz e t  r e t e n i r  t o u t e  impure té  é v e n t u e l l e  t e l l e  que des 

t r a c e s  d 'hydrocarbures.  

* Un f i l t r e  NUPRO de pores de 2p, a r r ê t a n t  l e s  m i c r o p a r t i -  

cu les s o l i d e s  q u i  p o u r r a i e n t  d é t é r i o r e r  l e  déb i  tmèt re  

BROOKS s i t u é  en a v a l .  

A ce stade, l 'hydrogène d o i t  ê t r e  pur .  Pour a v o i r  l a  p o s s i b i l i t é  

d ' i s o l e r  c e t t e  p a r t i e  du  c i r c u i t  au cours  d 'une i n t e r v e n t i o n  quelconque 

(changement de l a  bou te i lCe  d'hydrogène, p a r  exemple), on a  i n s t a l l é  deux 

vannes UHITEY à deux voies, une avant l e  mélangeur e t  une a u t r e  après l e  

manomètre détendeur. 

L 'é lec t ro-vanne SKINNER rep résen te  .l 'élément de s é c u r i t é  de ce 

c i r c u i t .  E l l e  permet t ra  l ' a r r ê t  automat ique du f l u x  d'hydrogène en cas de 

surpression, en cas de surchau f fage  du ca ta l yseu r .  

11.2.  - C i r c u i t  d 'azo te  ( C l  - 
1 1 

1 L'azote, servant  de gaz d i l u a n t  l o r s  de l ' é t u d e  c iné t ique ,  d o i t  
1 

ê t r e  sérieusement p u r i f i é  ; on t r o u v e  dans ce c i r c u i t  l e s  mêmes éléments 
1 

I que ceux du c i r c u i t  de l 'hydrogène, excepté l e  DEOXO auquel  on a s u b s t i -  
1 

t u é  un p iège contenant : 

* de L'OXISORB ( f o u r n i  par l a  Soc ié té  HESSER GRIESHEIM GMBH) 

c o n s t i t u é  Gar  du t r i o x y d e  de chrome déposé sur  g e l  de s i l i -  

l 
I ce ; il r e t i e n t  l 'oxygène pa r  c h i m i s o r p t i o n  ( capac i t é  d 'ab -  

1 s o r p t i o n  d'oxygène = 80%). 

L'OXISORB e s t  régénérab le  à p l u s  de 80% par  r é d u c t i o n  par  

1 ' hydrogène. 

* Un p iège à tamis  m o l é c u l a i r e  13X r e t i e n t  l ' h u m i d i t é .  

11.3. - Ci-icgit d 'azo te  ( S l  d.i balay-gg - 
Aucun élément de p u r i f i c a t i o n  n ' e s t  p révu  pu isque l ' a z o t e  ( S I  e s t  

I simplement d e s t i n é  à : 



* purger  l e  c i r c u i t  r é a c t i o n n e l  avant l a  r é d u c t i o n  du  

ca ta l yseu r  e t  à La f i n  d 'une expér ience  avant  remise a l ' a i r .  

* évacuer l e  mélange r é a c t i o n n e l  a f i n  de m in im i se r  l e s  

r i sques  d ' e x p l o s i o n  pouvant r é s u l t e r  de l ' a p p a r i t i o n  de 

f u i t e s  impor tantes q u i  e n t r a î n e r a i e n t  Le con tac t  H2 + O2 avec 

l e  ca ta l yseu r .  

Dans ce c i r c u i t ,  un  by-pass permet à 1"expér imentateur  d ' i n t e r v e n i r  

manuellement au moyen d 'une vanne WHITEY à t r o i s  v o i e s  pour purger  l e  

r éac teu r  par  l ' a z o t e .  

Remarque g é n é r a l e  : Les c a r t o u c h e s  dtOXISORB, d e  ZEOLITHE 13X e t  l e s  f i l t r e s  s o n t  

i n t e r c h a n g e a b l e s .  

11.4. - Rxpe à in ject icn sous pression - 
L ' i n j e c t i o n  sous p r e s s i o n  de l ' h yd roca rbu re  dans l e  r éac teu r  e s t  

r é a l i s é e  par  une pompe ROUCAIRE modèle 314, capable de f o n c t i o n n e r  sous 

une gamme de p ress ions  impor tan tes  (1  à 200 atm.) ; e l l e  f o u r n i t  un  d é b i t  

cons tan t  e t  r é g l a b l e  de 0,008 à 200 ml /h .  

11.4.1. Mécanjçmg d ' i n i e c t i o n  : 

L'hydrocarbure, s tocké dans un c y l i n d r e  de 375 m l ,  e s t  poussé 

par  un p i s t o n  ve rs  l a  s o r t i e  de l a  pompe q u i  communique avec l e  réac teur .  

L'ensemble ( c y l i n d r e  + p i s t o n )  e s t  en a c i e r  i noxydab le  ; l a  

p a r t i e  du p is ton,  en con tac t  avec l e  l i q u i d e ,  e s t  entourée de j o i n t s  de 

t é f l o n  g r a p h i t é  pour empêcher t o u t e  co r ros i on .  

11.4.2. ~ ~ g u l a t i o n  de l a  v i t e s s e  d ' i n i g c t i o n  : 

La pompe es t  équipée d ' un  moteur e t  d ' un  généra teur  dont  l e  

v o l t a g e  r è g l e  l a  v i t e s s e  du moteur, v i t e s s e  q u i  cor respond à un d é b i t  

d ' i n j e c t i o n .  Un c i r c u i t  i n t é g r a l  permet de m o d i f i e r  l a  t e n s i o n  d u  

généra teur  jusqu 'à  o b t e n t i o n  de l a  v i t e s s e  dés i rée .  Le d é b i t  d ' i n j e c t i o n  

e s t  r é p a r t i  sur d i f f é r e n t e s  gammes (0,8, 25, 50. ... 200 m l l h )  e t  pour  

chaque gamme, un v e r n i e r  permet de r é g l e r  La v i t e s s e  de O à 100% du 

maxi mum. 

Un l e v i e r  à deux p o s i t i o n s  permet l e  passage du fonc t ionne-  

ment moteur au fonct ionnement manuel. 



111.1. - i??~lation de  température - 
l 

La température du four,  dans LequeL e s t  p longé  Le réacteur,  e s t  
1 

maintenue cons tan te  g râce  à u n  r é g u l a t e u r  STATICOR (de l a  Soc ié té  

CORECI)  à une s e u l e  cons igne à a c t i o n  P.I.D.. Il compare l a  température 

, Lue dans Le f o u r  par  un  thermocouple ChromeL-Alumel à La température 
l 

a f f i c h é e .  

111.2, - Ftewuation des d4bifs - 
Les d é b i t s  des deux composants gazeux (HZ, N 1 sont  mesurés e t  2  

r égu lés  automatiquement p a r  deux déb i tmèt res  massiques de t y p e  BROOKS 

qu i  permet tent  l ' o b t e n t i o n  d 'un  d é b i t  de gaz constant,  inaépendaament de 

l a  p ress i on  e t  de l a  température.  

1 I l s  sont composés de  deux éléments de base : 

1 * l e  capteur  

* l e  r égu la teu r .  

111.2.1. Pyinccipe de f~nctionnemen~-dg-cgeteur ( L e  3 : 

Le gaz, dont  on veu t  mesurer e t  r é g l e r  Le déb i t ,  passe dans 

un  tube  c a p i l l a i r e  sur  LequeL e s t  bob inée une r é s i t a n c e  chau f fan te  (R )  

p lacée  e n t r e  deux rés i s t ances  thermiques i d e n t i q u e s  RI e t  R 2  incorporées 

dans un pont de UHEATSOME. 

i A d é b i t  nul, l e s  deux rés i s t ances  R e t  R2  son t  a La même 1 
température.  

A d é b i t  non nul, l e  gaz chau f f é  par  l a  r é s i s t a n c e  R a r r i v e  

su r  La rés i s t ance  R a une température supé r i eu re  à c e l l e  de R Il cède 2 2  ' 
donc des c a l o r i e s  à c e l l e - c i .  Les températures de R e t  R2 sont donc 1 
d i f f é r e n t e s  ; il en r é s u l t e  une d i f f é r e n c e  de p o t e n t i e l  p r o p o r t i o n n e l l e  

a Ca q u a n t i t é  de  gaz q u i  a p o r t é  R a une température supé r i eu re  a c e l l e  2 
de R I  ; c e t t e  t e n s i o n  e s t  a m p l i f i é e  e t  mesurée. 

Les deux cap teurs  sont  é ta lonnés  à L 'us ine  en f o n c t i o n  de l a  

capac i t é  c a l o r i f i q u e  de L'hydrogène e t  de l ' a z o t e .  



FIGURE 13 : PRINCIPE DU CAPTEUR DE DEBIT --------- 

a l i m e n t a t i o  C3 

Ent r k e  du: gaz 

t e u r  
A l  l I l l  

l L L  

C 

% o r t i e  d u  gaz  

FIGURE 14 : PRINCIPE DE FONCTIONNEMENT DU REGULATEUR ------- 

l A m p l i f i c a t e u r  I 
I 
l + 
I 
I I T , C i r c u i t  é l e c t r o n i q u e  

1 Vanne 'Capteq r 
Pot nt1om tre de  r é g u l a t i o n  

i d e  
- 1  ! o n t r a t e  / d é b i t  d e  ; 

c  mmand -- 

I 

{ a e u r  
de d é b i t  



111.2.2. ~ g f i ~ ; l g n n c m e ~ ~ - ~ u - r e g g ~ ~ ~ g y ~  : 

La c h a î n e  d e  r é g u l a t i o n  comprend t r o i s  e n t i t é s  ( F i g u r e  1 4 )  : 

* l e  c a p t e u r  

* 1 ' é  l e c t  ro-vanne d e  c o n t r ô l e  

* l e  p o t e n t i o m è t r e  de commande i n s é r é  dans un 

c i r c u i t  é l e c t r i q u e .  

A l a  s u i t e  d 'une  compara ison e n t r e  l e  s i g n a l  du c a p t e u r  e t  

c e l u i  a f f i c h é  à l a  consigne, u n  a m p l i f i c a t e u r  r è g l e  l ' o u v e r t u r e  d e  

l l é l e c t r o - v a n n e  j usqu 'à  ce que l e  d é b i t  o b t e n u  co r responde  au d é b i t  

demandé. 

111.3- - R~ggl~;~ofi,dg,eression (Figure 15) - 
Ci11 r é g u l a t e u r - d é v e r s e u r  d e  t y p e  GROVE permet de f i x e r  l a  p r e s s i o n  

d é s i r é e  dans l e  montage. 

Le deve rseu r  comprend t r o i s  é léments  p r i n c i p a u x  : 

* l e  r e s s o r t  A 

* l a  soupape B 

* u n  diaphragme f l e x i b l e  q u i  p a r t a g e  en  deux 

p a r t i e s  é tanches l a  chambre C. 

Sur l a  f a c e  s u p é r i e u r e  d u  d iaphragme s ' e x e r c e  l a  p r e s s i o n  r é g l é e  

g r â c e  à l a  v i s  de  r é g l a g e  D, t a n d i s  que s u r  l a  f a c e  i n f é r i e u r e  r é g u l a n t  

l a  même p r e s s i o n  que dans l ' e n s e m b l e  du montage, l a  p a r t i e  i n f é r i e u r e  d e  

l a  chambre C e s t  en communica t ion  avec l e  r é a c t e u r  p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  

d u  c o n d u i t  1. La p o s i t i o n  d u  d iaphragme f i x é e  p a r  l a  d i f f é r e n c e  d e  

p o s i t i o n  su r  ses  deux faces, s u p é r i e i ~ r e  e t  i n f é r i e u r e  r è g l e  l a  p o s i t i o n  

de  l a  soupape B, c ' e s t - à - d i r e  l ' o u v e r t u r e  ou l a  f e r m e t u r e  de  l a  commu- 

n i c a t i o n  avec L ' e x t é r i e u r .  

Lorsque l a  p r e s s i o n  f i x é e  p a r  l e  r e s s o r t  e s t  s u p é r i e u r e  a l a  

p r e s s i o n  dans l a  p a r t i e  i n f é r i e u r e  de l a  chambre C, l a  soupape a p p u i e  

f o r t e m e n t  s u r  son s i è g e  e t  f e rme  l a  communica t ion  e n t r e  Le c i r c u i t  e t  

l ' e x t é r i e u r .  La soupape B r e s t e  en  p o s i t i o n  de f e r m e t u r e  j i i s q u ' à  ce que 

l a  p r e s s i o n  dans l e  r é a c t e u r  dev ienne  s u p é r i e u r e  à c e l l e  exe rcée  p a r  l e  

r e s s o r t .  La soupape B s ' o u v r e  a l o r s  p r o g r e s s i v e m e n t  p e r m e t t a n t  l ' é v a c u a -  

t i o n  des  gaz. 

D ' a u t r e  p a r t ,  u n  mécanisme de s é c u r i t é  e s t  a c t i v é  en cas  de 

s u r p r e s s i o n .  



FIGURE 15 : REGULATEUR D E  P R E S S I O N  GROVE (DEVERSEUR)  ------- 



A N A L Y S E  D E S  P R O D U I T S  - IV - ----"....--------- ----- 
I V . 1 .  - %sterne de pre i cuemen t  des p r o d u i  t s  de l a  réact ion (Figure 16) - 

, Une vanne VALCO hau te  p r e s s i o n  (105 atrn.) h a u t e  t e m p é r a t u r e  

(300°C), commandée p a r  l e  m i c r o p r o c e s s e u r  du chromatographe, p ré lève ,  à 

i n t e r v a l l e s  de temps r é g u l i e r s ,  un  vo lume c o n s t a n t  d e  1 0  p l  ( rep résen -  

t a n t  l e  volume d e  t a  b o u c l e )  d e s  p r o d u i t s  de l a  r é a c t i o n  à l a  s o r t i e  du  

r é a c t e u r .  

E l l e  a  deux p o s i t i o n s  : 

P o s i t i o n  n o r m a l e  : l e s  p r o d u i t s  de  l a  r é a c t i o n  passen t  I o  - ---------------- 
dans La b o u c l e  d ' i n j e c t i o n ,  l e  condenseur, p u i s  Le d é v e r s e u r .  

2 O  - Pgçitiox4,jlinigceion_ ( c o r r e s p o n d  à une r o t a t i o n  de 90° 

p a r  r a p p o r t  à La p o s i t i o n  1) : l e  gaz v e c t e u r  N2 du  chroma- 

t o g r a p h e  e n t r a î n e  Le con tenu  de La b o u c l e  v e r s  Le chroma- 

t o g r a p h e  p o u r  a n a l y s e .  

I V . 2 .  - Analyses c h r o m a i o g g h i ~ e s  - 
Un chromatographe I . G . C .  131 en phase gazeuse ou  C.P.G. sépare  e t  

d é t e c t e  l e s  p r o d u i t s  d e  l a  r é a c t i o n  à L ' a i d e  d ' u n  d é t e c t e u r  à i o n i s a t i o n  

de f lamme ou F.I.P.. 

Il e s t  é q u i p é  en o u t r e  d e  deux co lonnes  i d e n t i q u e s  (Longueur = 3m, 

d i a m è t r e  3 mm) r e m p l i e s  de PORAPAK (RI . 
L ' a n a l y s e  des p r o d u i t s  ( p a r  c h i m i s o r p t i o n )  se f a i t  dans c e l l e  q u i  

e s t  l i é e  au F.I.D. p o l a r i s é  n é g a t i v e m e n t  ; L ' a u t r e  c o l o n n e  (de r é f é r e n c e )  

débouche sur  l e  F.I.D. p o l a r i s é  p o s i t i v e m e n t  p o u r  compenser e n t r e  Les 

deux c o u r a n t s  é l e c t r i q u e s  i s s u s  de ces deux d é t e c t e u r s  ; l a  compensat ion  

se r é a l i s e  ( L i g n e  de  base c o n s t a n t e  e t  p roche  de  z é r o  l o r s q u e  Le ch ro -  

matographe t r a v a i l l e  en  p rog rammat ion  c y c l i q u e  de t e m p é r a t u r e )  en 

a g i s s a n t  su r  l e s  d é b i t s  de g a z  v e c t e u r  N2, s u r  l e s  d i s t a n c e s  é l e c t r o d e -  

flamme dans chaque F.I.D.. 





SYSTERE DE SECURITE ( F I G U R E  17) - " - ............................... 
Un t e l  r é a c t e u r  h a u t e  p ress ion ,  t r a v a i l l a n t  à t e m p é r a t u r e  assez 

é l e v é e  e t  u t i  l i s a n t  l 'hydrogène,  e x i g e  u n  système de  s é c u r i t é  e f f i c a c e ,  

capab le  de r é a g i r  rap idement  a f i n  d ' é v i t e r  Ces r i s q u e s  : 

* d ' i n f  l a m a t i o n  

* d  ' exp l o s i  o n  

* d e  c o n t a m i n a t i o n  d u  c a t a l y s e u r .  

T r o i s  d é f a u t s  d e  fonc t i onnemen t  o n t  é t é  env i sagés  : 

* une t e m p é r a t u r e  t r o p  é l e v é e  

* une p r e s s i o n  t r o p  é l e v é e  

* une p r e s s i o n  t r o p  basse.  

Sur l e  schéma de l a  F i g u r e  17, Ces c h i f f r e s  1, 2, 3 e t  4 r e p r é -  

s e n t e n t  respec t i vemen t  l e s  phases ' 1 ,  2 e t  3 e t  l e  n e u t r e  de  l ' a l i m e n t a -  

t i o n  é l e c t r i q u e .  

Toutes l e s  é lec t ro -vannes  employées (SKINNER : s é r i e  CAM, CPH) 

s o n t  normalement fermées ( c ' e s t - à - d i r e  que, l o r s q u e  l e u r  b o b i n e  n ' e s t  

pas exc i t ée ,  l ' é l e c t r o - v a n n e  e s t  fe rmée) .  

1 Les symboles HT, HP e t  BP r e p r é s e n t e n t  r e s p e c t i v e m e n t  l e s  r e l a i s  

1 h a u t e  tempéra ture ,  h a u t e  p r e s s i o n  e t  basse p ress ion ,  r e l a i s  é l e c t  roma- 

g n é t i  ques q u i  s o n t  c o n s t i t u é s  d ' u n e  b o b i n e  é l e c t r o m a g n é t i q u e  p rovoquan t  

1 l e  basculement d ' u n  c o n t a c t .  Lo rsque  l a  b o b i n e  n ' e s t  pas  a l imentée,  l e  

c o n t a c t  e s t  e n  p o s i t i o n  (1) ; s i  e l l e  e s t  a l imen tée ,  l e  c o n t a c t  b a s c u l e  

en  p o s i t i o n  ( 2 ) .  

Température t roe  élevée - v-1- - -- ---------- ------ 
La t e m p é r a t u r e  l i m i t e  e s t  f i x é e  p a r  l ' e x p é r i m e n t a t e u r  e t  a f f i c h é e  

s u r  u n  r é g u l a t e u r  PYRECTRON (CORECI) r e l i é  à u n  the rmocoup le  de s é c u r i t é  

p l a c é  a l ' i n t é r i e u r  d u  r é a c t e u r  e t  e n  c o n t a c t  avec l e  c a t a l y s e u r .  

Lorsque l a  t e m p é r a t u r e  dans l e  r é a c t e u r  dépasse l a  t e m p é r a t u r e  l i m i t e ,  

La f e r m e t u r e  d u  c o n t a c t  d u  PYRECTRON ( J I >  se  p r o d u i t  ; l e  r e l a i s  HT 

(normalement o u v e r t )  se t r o u v e  donc dans sa p o s i t i o n  e x c i t é e  e t  coupe a 

l a  f o i s  l ' a l i m e n t a t i o n  du  r é g u l a t e u r  de t e m p é r a t u r e  STATICOR e t  c e l l e  d e  

l a  pompe d ' i n j e c t i o n .  



LEGENDE ------- l 
A : I n t e r r u p t e u r s  manuels P.1, : Pompe d ' i n j e c t i o n  

B : Bou ton  p r e s s o i r  R : Lampe rouge ( d é f a u t  1 

H.T. : R e l a i s  h a u t e  t e m p é r a t u r e  R.D. : R é g u l a t e u r  de d é b i t  

H.P. : R e l a i s  h a u t e  p r e s s i o n  R-T, : Régu la teu r  de t e m p é r a t u r e  

Ev : E l e c t r o v a n n e  V : Lampe t é m o i n v e r t e  ( f o n c t i o n n e -  

B.P. : R e l a i s  basse p r e s s i o n  ment no rma l )  



Le c h a u f f a g e  du  r é a c t e u r  e t  l ' i n j e c t i o n  de l ' h y d r o c a r b u r e  son t  donc 

in te r rompus,  m a i s  Le c a t a l y s e u r  demeure sous c o u r a n t  d 'hydrogène.  

Le c o n t a c t  (1,) s e  r é t a b l i t  e t  l e  r e l a i s  HT r e t r o u v e  sa p o s i t i o n  

no rma le  (1) Lorsque La t e m p é r a t u r e  r e d e v i e n t  & g a l e  o u  i n f é r i e u r e  à La 

cons igne.  

V.2. - c ~ g ç s ~ n  t r o p  é leg&eou  t rop  basse - 
Le manomètre de s é c u r i t é  permet d e  f i x e r  deux p r e s s i o n s  ex t rêmes 

p a r  La p o s i t i o n  de deux c o n t a c t s  : 

* c o n t a c t  <12> p o u r  La p r e s s i o n  maximum 

* c o n t a c t  (1 > p o u r  l a  p r e s s i o n  minimum. 3 

V.2.1. P ~ g ~ s ~ g ~ - ~ ~ g p  étevég:  

Une s u r p r e s s i o n  dans Le montage déc lenche  l a  f e r m e t u r e  du  

c o n t a c t  CIZ) ; l e  r e l a i s  HP, b a s c u l a n t  dans l a  p o s i t i o n  e x c i t é e  (21, 

e n t r a î n e  La coupure  du c h a u f f a g e  d u  r é a c t e u r  e t  de  l ' i n j e c t i o n  de l ' h y d r o  

carbure,  a i n s i  que c e l l e  d e  l ' a l i m e n t a t i o n  des é l e c t r o - v a n n e s  de l ' h y d r o -  

gène e t  de l ' a z o t e  (Cl. 

Lorsque l a  p r e s s i o n  r e d e v i e n t  i n f é r i e u r e  a La p r e s s i o n  

maximale a f f i c h é e ,  l e  c o n t a c t  CI2) e s t  a nouveau o u v e r t  e t  L ' a r r ê t  de 

l ' e x c i t a t i o n  d u  r e l a i s  H.F. p r o v o q u e r a i t  l a  r e m i s e  en marche de  L'appa- 

r e i l l a g e ,  même s i  l a  cause d e  La s u r p r e s s i o n  (exempLe : bouchage d u  

r é a c t e u r )  n ' é t a i t  pas suppr imée.  Pour é v i t e r  c e t t e  rem ise  en  marche sans 

l ' i n t e r v e n t i o n  de L 'expé r imen ta teu r ,  nous avons r e l i é  l ' e x t r é m i t é  (2) d u  

c o n t a c t  du r e l a i s  H.P. à une b o r n e  de  La b o b i n e  d e  ce r e l a i s .  Par consé- 

quent, c e l l e - c i  e s t  e n c o r e  a l imentée,  même l o r s q u e  Le c o n t a c t  CI2) e s t  

coupé. L ' a r r ê t  de  l ' a l i m e n t a t i o n  de  l a  b o b i n e  e t  l a  r e m i s e  en marche d e  

l ' a p p a r e i l  n ' a u r o n t  donc l i e u  que l o r s q u e  Le man ipuLa teu r  a p p u i e r a  s u r  l e  

bou ton  p r e s s o i r  (B I  (p rovoquan t  l ' o u v e r t u r e  d e  l a  l i a i s o n  avec l e  neu- 

t r e ) .  Dans l e  cas  o i i  Le systéme de  s é c u r i t é  H.P. ne  r é a g i t  p a s  en  

cas de su rp ress ion ,  une soupape d e  s é c u r i t é  mécanique SAPAG ( F i g u r e  181, 

t a r é e  a 70 atm., permet de  L i m i t e r  La p r e s s i o n  à L ' i n t é r i e u r  d u  montage. 

C e t t e  soupape f o n c t i o n n e  de  La man iè re  s u i v a n t e  : 

En s e r v i c e  no rma l  (P < 70 atm.), La soupape e s t  f e rmée  e t  
gaz 

l a  p r e s s i o n  des  gaz a g i s s a n t  s u r  l e  c l a p e t  ( F i g u r e  18)  e s t  i n c a p a b l e  de  

v a i n c r e  l a  f o r c e  a n t a g o n i s t e  d u  r e s s o r t ,  mais, l o r s q u e  l a  p r e s s i o n  des 



a r r i v é e  des gaz 

FIGURE 18 : SOUPAPE DE SECURITE SAPAG --------- 



gaz augmente dans l e  montage, La p r e s s i o n  s p é c i f i q u e  du c l a p e t  s u r  

son s i i g e  augmente également, c e  q u i  e n t r a î n e  l ' o u v e r t u r e  d ' u n  o r i f i c e  

"seconda i re"  d e  s e c t i o n  r é d u i t e  p e r m e t t a n t  à l a  p r e s s i o n  des  gaz de  c r é e r  

une f o r c e  s u s c e p t i b l e  d e  v a i n c r e  L ' a c t i o n  d u  r e s s o r t  ; Le c l a p e t  se 

t r o u v e  é c a r t é  d e  son s i è g e  e t  p rovoque l ' o u v e r t u r e  de l a  soupape. 

V.2.2. ------mm--m- P r e s s i o n  t r o e  ------ basse : 

Une c h u t e  d e  p r e s s i o n  dans l e  montage peu t  ê t r e  provoquée p a r  

une f u i t e  ou une  e r r e u r  de m a n i p u l a t i o n .  

Lorsque l a  p r e s s i o n  e s t  i n f é r i e u r e  à l a  p r e s s i o n  minimum 

f i xée ,  Le c o n t a c t  (13> e s t  fermé. Ceci p rovoque l ' e x c i t a t i o n  du  r e l a i s  

B.P. e t  Le bascu lement  des c o n t a c t s  de  ce r e l a i s  en p o s i t i o n  (2), donc 

l ' a r r ê t  du c h a u f f a g e  (RT) du  fou r ,  de l ' i n j e c t i o n  de  l ' h y d r o c a r b u r e  (PI) e t  

de  L ' a l i m e n t a t i o n  de L ' è l e c t r o - v a n n e  d u  c i r c u i t  d ' hyd rogène  ( E V  HZ) 

( a r r ê t  du d é b i t  d ' hyd rogène) .  En même temps, l ' é l e c t r o - v a n n e  (EV  N2) du  

c i r c u i t  d ' a z o t e  de ba layage  (N2(S)) d e v i e n t  a l imentée,  p rovoquant  l e  

ba layage  des c a n a l i s a t i o n s  e t  d u  r é a c t e u r  q u i  s e r o n t  p u r g é s  de L 'hyd ro -  

gène e t  d ' h y d r o c a r b u r e s  pour  é v i t e r  une é v e n t u e l l e  i n f l a m m a t i o n  o u  

expLos ion .  

V I  - ETALONNAGES - ----------- 
VI.1. - Pompe à in jec t ion  ROUCAIRE ?odele 314 - 
Cet te  pompe e s t  d é j à  é t a l o n n é e  ; nous avons e f f e c t u é  que lques  

v é r i f i c a t i o n s  à p r e s s i o n  a tmosphér ique.  La p r é c i s i o n  d ' i n j e c t i o n  d e  

L 'hyd roca rbu re  e s t  d e  l ' o r d r e  de  1,5% ; c e t t e  p r é c i s i o n  s ' a f f i r m e  proba-  

b lement  p l u s  g rande  sous p r e s s i o n .  Les d é b i t s  s o n t  exp r imés  en m l / h .  

'~1.2. - Débitmètres BROOKS - ---------------- 
Les deux d é b i t m è t r e s  à H2 e t  à N2 o n t  é t é  é t a l o n n é s  en  u s i n e  ; nous 

l e s  avons r é é t a l o n n é s  ( v o i r  cou rbe  19) à l ' a i d e  d ' u n  d é b i t m è t r e  à b u l l e  

de savon f i x é  à l a  s o r t i e  du  r é a c t e u r  (Le  d é c a l a g e  e n t r e  l e  d é b i t  mesuré 
3 e t  a f f i c h é  e s t  de  L ' o r d r e  de 18 cm /mn). 

3 
Les d é b i t s  s o n t  expr imés en  S cm /mn. S d é s i g n e  l e s  c o n d i t i o n s  

s tanda rds  ( T  = 20°C, P = 760 mmHg) . 



FIGURE 19 : COURBE D'ETALONNAGE DES DEBITS DE L'HYDROGENE ET DE L 'AZOTE ------- 

D - 
mesuré - f ( D a f f i c h é  1 





SUR L' ACTIVITE ET LA SELECTIVITE EN HYDROGENOLYSE 

DES CATALYSEURS AU NICKEL, COBALT ET RUTHENIUN 

DEPOSES SUR SILLLC - 





C H A P I T R E  III 

INFLUENCE DE LA STRUCTURE DES HYDROCARBURES SATURES 
8 

SUR L ' A C T I V I T E  ET LA S E L E C T I V I T E  EN HYDROGENOLYSE 

DES CATALYSEURS AU NICKEL, COBALT ET RUTHENIUM 

DEPOSES SUR S I L I C E  

L 'hyd rogéno tyse  de l ' hexane  a é t é  é t u d i é e  en d é t a i l  p a r  PEYROVI 6% ; 

cependant, l e s  naph tas  con tenan t  une p r o p o r t i o n  non n é g l i g e a b l e  d ' i  so- 

p a r a f f i n e s ,  i l e s t  n é c e s s a i r e  d ' é t u d i e r  l ' i n f  l uence  d u  s q u e l e t t e  carboné 

de l ' h y d r o c a r b u r e  s u r  l e s  per formances des c a t a l y s e u r s  en hydrogéno lyse.  

Nous avons donc s é l e c t i o n n é  que lques h y d r o c a r b u r e s  modèles en C o u  
6 

en C con tenan t  t o u s  l e s  t y p e s  de l i a i s o n s  e n t r e  deux atomes d e  carbone 7 
d ive rsemen t  s u b s t i t u é s  : 

e t  CIII-CIV OU C CII, CIII e t  CIV r e p r é s e n t e n t  respec t i vemen t  u n  atome 

de carbone p r i m a i r e ,  secondaire,  t e r t i a i r e  e t  q u a t e r n a i r e .  

Les hyd roca rbu res  é t u d i é s  dans ce c h a p i t r e  s o n t  : 

* méthy l -2  pentane M2P 

* méthy l -3  pentane M3P 

* diméthyl-2,3 bu tane  : DM23B 

* diméthyl-2,2 bu tane  : DM22B 

* triméthyl-2,2,3 butane:  TM223B 



Nous avons déterminé l ' a c t i v i t é  a i n s i  que l a  s é l e c t i v i t h  des 

ca ta l yseu rs  à 20% en p o i d s  en n i c k e l  e t  en c o b a l t  e t  21 1% en p o i d s  de 

ru thénium sur s i l i c e  dans l ' hydrogéno lyse  de ces d i v e r s  hydrocarbures.  

, Ces t r o i s  ca ta l yseu rs  ayant  des a c t i v i t é s  t r é s  d i f f é r e n t e s ,  il n'a 

malheureusement pas é t é  p o s s i b l e  de l e s  t e s t e r  à l a  même température.  

Nous avons cependant essayé de t r a v a i l l e r  a des températures auss i  

1 proches qiie poss ib le ,  de façon  a pouvo i r  comparer l e s  performances des 

t r o i s  so l ides .  Le ca ta l yseu r  à 20% en n i c k e l  a  é t é  t e s t é  a 220°C ; ceux 

a 20% en coba l t  e t  1% en ru thénium a 200 e t  180°C respect ivement .  La 

s é l e c t i v i t é  d 'un  ca ta l yseu r  donné dans l ' hydrogéno lyse  d 'un  hydrocarbure 

é t a n t  c a r a c t é r i s é e  par l a  r é p a r t i t i o n  i n i t i a l e  d é t a i l l é e  des p r o d u i t s  de 

réac t ion ,  ne se ra  déterminée de façon p r é c i s e  que pa r  e x t r a p o l a t i o n  à 

taux  de convers ion n u l  des courbes représen tan t  l a  v a r i a t i o n  des f r a c -  
l 

t i o n s  mo la i res  en f o n c t i o n  du  taux de convers ion  g l o b a l  (T.T.G.) de 

I l ' hyd rocarbure  de dépar t  ; c ' e s t  ce q u i  a  é t é  r é a l i s é  pour  l 'hydroge-  
l 

n o l yse  du méthyl-2 pentane (M2P), on a f a i t  v a r i e r  l e  taux  de convers ion  

1 du M2P en changeant l a  v i t e s s e  d ' i n j e c t i o n  de l ' h yd roca rbu re  t o u t  en 
l maintenant l e  r appo r t  Hydrogene/Hydrocarbure é g a l  a 9. 
l 

1 La F igure 8 représen te  l a  v a r i a t i o n  des f r a c t i o n s  m o l a i r e s  des 
1 

1 
I p r o d u i t s  ; on peu t  v o i r  que, lo rsque  l e  T.T.G. e s t  i n f é r i e u r  a 12,5% ou 

i 13%, l e s  va l eu rs  des f r a c t i o n s  mo la i r es  sont peu d i f f é r e n t e s  des v a l e u r s  

ex t rapo lées  à convers ion  n u l l e .  On p o u r r a  donc cons idére r  que, s i  l e  

taux de convers ion e s t  i n f é r i e u r  a 12,5%, on détermine l a  r é p a r t i t i o n  

i n i t i a l e  des p r o d u i t s .  Dans ce qu i  s u i t ,  nous avons donc c a l c u l é  l e s  
I 

l 
I s é l e c t i v i t é s  i n i t i a l e s ,  t a n t ô t  par  e x t r a p o l a t i o n  a taux  de convers ion  

nul, t a n t ô t  d i rec tement  s i  l e  T.T.G. e s t  i n f é r i e u r  a 12,5%. 

Toutes Les expér iences on t  é t é  r é a l i s é e s  avec des ca ta l yseu rs  
l 
1 r é d u i t s  à 500°C (masses v a r i a n t  de 0,2 à lg) ,  l e s  p ress i ons  d'hydrogène 

e t  d 'hydrocarbure é t a n t  respect ivement égales a 0,9 e t  0,l atm. 

CATALYSEUR A 20% EN NICKEL SUR SILICE - = - ------------------- -- 
La d i s p e r s i o n  de ce ca ta l yseu r  a  é t é  déterminée par  c h i m i s o r p t i o n  

d'hydrogène a température ambiante ; e l l e  e s t  éga le  a 13%. Les r é s u l t a t s  

de l ' hydrogéno lyse  des d i v e r s  hydrocarbures, c i t é s  ci-dessus, sont  

1 r epo r t és  dans l e  Tableau 4 où sont données l e s  v i t e s s e s  spéc i f i ques  de 

r é a c t i o n  à 220°C en mo l /h /g  de cata lyseur ,  l e  nombre moyen d'atomes de 
1 
1 
I carbone dans l e s  p r o d u i t s  (n), l e s  pourcentages mola i  r e s  des d i f f é r e n t s  
1 



TABLEAU 4 : A c t i v i t é s  e t  s é l e c t i v i t é s  du ca ta lyseur  20% Ni lS iO dans L'hydrogénolyse des hydrocarbures saturés --------- 2 
T = 220°C P = 0,9 atm. PC = 0,l atm. 

2 
................................................................................................................................ 

v 220°C T.T.G. Pourcentages mola i res  des p r o d u i t s  
n ................................................................................. 

Hydrocarbures mole/h/gcata . (%) 
1 2 3 nS4 i S4 néoS 5 i S5 nS 5 ................................................................................................................................ 

Hexane 1,7.10-' 33,O 2,44 55,3 4,4 7,o - 1 O, 4 - - 22,8 

M2P 1,3.10-~ 9,6 2,60 54,7 1,95 3,7 3,1 4,l - 13,4 19,O 

M3P 1,53.10-i> 11,O 2,56 55,70 1,70 2,5 0, 9 6,9 - 21 ,O 11,25 

DM 2 3B 1,45.10-~ 10,O 2,50 56,30 1,o 2,85 5,6 3,8 - 29,9 0, 6 

DM228 O, 84.1 o - ~  8,O 2,86 50,3 0, 8 0, 6 227 LI 39,O 4,5 

TM2238 0,30.10-~ 3,9 3,22 53,l 0,3 I r 6  8,2 0,07 2,8 1,55 0, 3 



p r o d u i t s  (Si) e t  Le taux  de convers ion  auquel  l e s  s é l e c t i v i t é s  o n t  6 t h  

mesurées. 

1.1. - A c t i v i t é s  - 
Les v i t e s s e s  de r é a c t i o n  de l 'hexane, des méthyl-2 e t  3 pentanes 

e t  du  diméthyl-2,3 butane sont d u  même o r d r e  de grandeur e t  peuvent ê t r e  

cons idérées comme assez analogues, compte-tenu des i n c e r t i t u d e s  e x p é r i -  

mentales. Donc, La présence d 'un  atome de carbone t e r t i a i r e  dans l e s  

molécu les m o d i f i e  peu l a  r é a c t i v i t é  des hydrocarbures su r  n i c k e l .  Par 

contre, l a  présence d 'un  atome de carbone q u a t e r n a i r e  d iminue l a  v i t e s s e  

de l ' hydrogéno lyse  (diméthyl-2,2 butane e t  t r i m é t h y l b u t a n e )  ; cependant, 

Lorsque l a  molécu le  possède encore une l i a i s o n  CI-CI1, sa r é a c t i v i t é  e s t  

assez peu diminuée par  r appo r t  aux hydrocarbures ne  contenant aucun atome de 

carbone qua te rna i r e .  Ces r é s u l t a t s  sont  en bon accord q u a l i t a t i f s  avec 

ceux d ' a u t r e s  chercheurs t e l s  que MATSUMOTO, SAIT0 e t  YONEDA (12,131. 

Il semble donc, a p r i o r i ,  en cons idéran t  en première approx imat ion  1 
que Le n i c k e l  condu i t  presque uniquement a une hydrogénolyse des 

l i a i s o n s  termina les,  comme c e l a  a dé jà  é t é  montré (8-10,12,13,26-28) que 

L ' o rd re  des r é a c t i v i t é s  des d i v e r s  types de l i a i s o n s  C-C s o i t  Le s u i v a n t  : 

1.2. - S é l e c t i v i t é s  - 

médianes : ------...- 
Il e s t  b i e n  connu que sur n i c k e l  se p r o d u i t  une hydrogénolyse 

m u l t i p l e  (9,11,13,26,29,37), c ' es t - à -d i r e  que p l u s i e u r s  l i a i s o n s  C-C 

sont rompues avant que l a  mo lécu le  ne q u i t t e  l e  c a t a l y s e u r  ; cec i  peut  

s ' exp l i que r  pa r  l e  schéma c i n é t i q u e  représen té  su r  l a  F igure  20 dans l e  

cas du méthyl-2 pentane OU h e t  d .  symbol isent  l e s  v i t e s s e s  d 'hydrogénolyse 
j I 

e t  de déso rp t i on  des hydrocarbures adsorbés contenant j atomes de 

carbone . 
Les vo ies  1 e t  2 représen ten t  l e s  deux p o s s i b i l i t é s  d 'hy-  

drogénolyse des l i a i s o n s  termina les,  q u i  e s t  largement prépondérante su r  

n i c k e l  (8-10,12,13,26-28) ; l e s  vo ies  3 e t  4 conduisent  a l ' hydrogé-  

no l yse  des l i a i s o n s  médianes, non f a v o r i s é e  sur  n i cke l ,  mais cependant 

non n é g l i g e a b l e  (29,381. 
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1 

L 'hydrogénolyse m u l t i p l e  s ' e x p l i q u e  s i  Les v i t e s s e s  de d é s o r p t i o n  

d ne sont pas t r è s  grandes devant c e l l e s  de r u p t u r e ( h  . l  des L i a i sons  
J 3 

C-C. En e f f e t ,  dans ce cas, l e  f ragment adsorbé peut  a v o i r  l e  temps 

de s u b i r  une n o u v e l l e  s c i s s i o n  de L i a i s o n  C-C avant de se désorber ; 

dans l e  cas con t ra i r e ,  (d  >>hJ), a u r a i t  l i e u  seulement une hydrogéno- 
J 

l y s e  s imple.  

L ' impor tance de l ' hydrogéno lyse  m u l t i p l e  pour  un hydrocarbure à 6 

atomes de carbone peut s ' es t ime r  a p a r t i r  de La v a l e u r  du r a p p o r t  SllS5 

à taux  de convers ion  n u l  ou  f a i b l e ,  S e t  S rep résen tan t  respect ivement  
1 5 

l e s  pourcentages mo la i r es  de méthane e t  des pentanes dans l e s  p r o d u i t s .  



Pour comparer 1' impor tance de L'hydrogénolyse m u l t i p l e  pour  l e s  

d i f f é r e n t s  hydrocarbures é t u d i  és i c i ,  nous avons reporté,  dans l e  

Tableau 5, Les va leu rs  des r a p p o r t s  SllS5 ( S I S 6  dans Le cas d u  t r imé -  

t h y l -  2, $3 butane).  

D'autre par t ,  1' impor tance de l ' h yd rogéno l yse  des li a i  sons médianes 

peut à son t o u r  ê t r e  est imée. En e f f e t ,  s i  seu le  l ' hydrogéno lyse  des 

l i a i s o n s  t e rm ina les  ( vo i es  1 e t  2 de l a  F igure 20) a l i e u  , l e s  f r a c -  

t i o n s  mo la i res  SI, S2, S3, S e t  S5 respect ivement  d u  méthane, éthane, 
4 

propane, butanes e t  pentanes do i ven t  o b é i r  à l a  r e l a t i o n  : 

pour l e s  hydrocarbures à 6 atomes de carbone e t  à : 

pour l e s  hydrocarbures a 7 atomes de carbone. 

x représente l a  q u a n t i t é  du  méthane q u i  p r o v i e n t  de l ' hydrogéno lyse  de 
* 

L'éthane adsorbé C2. 

On a p p e l l e r a  y l a  somme S + 2S4 + 3S3 t 4S2 ou  S6 t 2S5 + 3 S 4  + 5 
4S3 + SS2. S i  l e s  r e l a t i o n s  ( 1 )  e t  ( 1 ' )  sont va lab les,  La q u a n t i t é  y-SI 

devra ê t r e  n é g a t i v e  ou n u l l e .  S i  e l l e  e s t  p o s i t i v e ,  en p l u s  de 

l ' hydrogéno lyse  des L i  a i  sons termina les,  prendra p l a c e  également ce1 l e  

des l i a i  sons médianes. 

Nous avons c a l c u l é  également La grandeur y-SI pour  t o u t  hydro- 

ca rbure  ; ces v a l e u r s  sont repor tées  dans l a  3ème co lonne du Tableau 5. 

En outre,  nous avons montré (38) que, moyennant c e r t a i n e s  approx imat ions 

(Annexe 1 ), on pouva i t  éva lue r  1 '  importance de l ' hydrogéno lyse  des 

L i  a i  sons médianes (symbol i  sée par HM) par  r appo r t  à 1 'hydrogénolyse 

t o t a l e  en c a l c u l a n t  l e  r appo r t  %(HM/(HT+HM)) (HT rep résen te  l a  v i t e s s e  de 

l ' hydrogéno lyse  des l i a i s o n s  t e rm ina les ) .  Ce c a l c u l  permet également 

d ' éva lue r  l e  pourcentage d 'hydrogénolyse m u l t i p l e  représenté pa r  100 AS5/S$ 
O 

ou 100 B 6 / S 6  pour Les hydrocarbures a 6 e t  7 atomes de carbone respec- 

t i vement . 
Les v a i e u r s  de ces r a p p o r t s  sont représentéesdans l e  Tableau 5. 

Ces grandeurs  o n t  é t é  déterminées pour l e s  t aux  de convers ion  

i nd i qués  dans l e  Tableau 4. 



Malgré l ' i m p r é c i s i o n  des r é s u l t a t s ,  il semble év iden t  que l a  

I s t r u c t u r e  de 1 'hydrocarbure i n f l u e n c e  l ' impor tance  de  L'hydrogénolyse 

l m u l t i p l e  : l a  présence d ' un  atome de carbone q u a t e r n a i r e  r é d u i t  l ' hydro -  

l génolyse m u l t i p l e .  Ceci co r robore  l e s  premieres cons ta ta t i ons  mentionnées 

p l u s  haut su r  l a  moindre r é a c t i v i t é  des l i a i s o n s  CI-CI". Le Tableau 5 

semble également i n d i q u e r  que l 'hexane s u b i t  d avantage d'hydrogénolyse 

I m u l t i p l e  que l e s  au t res  hydrocarbures ; il f a u t  cependant ê t r e  prudent 

I su r  ce p o i n t  ca r  l e  taux de convers ion de l 'hexane é t a i t  de=30% e t  

i l ' hydrogéno lyse  secondaire des p r o d u i t s  de r é a c t i o n s  p o u r r a i t  ne pas 

ê t r e  nég l i geab le  dans ce cas. En ce q u i  concerne l 'hydrogénolyse des 

l i a i  sons médianes, c e l l e - c i  n ' e s t  pas nég l i geab le  pour l ' hexane pu is -  

i q u ' e l l e  e s t  de l ' o r d r e  de 10% ; e l l e  semble d é c r o î t r e  lo rsque  l'encom- 

brement s t é r i q u e  dans l a  molécule augmente. Nous rev iendrons  sur ce 

p o i n t  dans l a  s u i t e  de c e t t e  d iscuss ion .  

TABLEAU 5 : I n f l u e n c e  de l a  s t r u c t u r e  de l ' h yd roca rbu re  sur  l ' impor tance  de --------- 
1 

l ' hydrogéno lyse  m u l t i p l e  e t  de l 'hydrogénolyse des l i a i s o n s  médianes su r  

n i c k e l / s i  l i c e .  l 

I 

Hydrocarbure 
'1 "5 % H M X H M t H l )  % Hydrogénolyse Y -SI I 

m u l t i p l e  
1 

! 

........................................................................ 
Hexane 2,42 26, 9 11,4 34,4 

M2P 1,69 I1,O 4,2 24,l 

M3P 1,73 6,4 2 ~ 7  23,l 

DM 2 3B 1,88 4,9 2,O 28,O 

DM22B l , l 9  4,93 2,1 8,5 

~M223B 1,73~ 20, 0 2,9 15,4 

........................................................................ 
(a) : S1/S6 



1.2.2. S e l e c t i v i  t é  dans L ' h y j ~ ~ ~ e ~ ~ J y s e  des liaisofiç_-~trmi- 

nales-des-bif f ~ ren ts~h~d rocacbu~es  : 
Nous avons f a i t  une t e n t a t i v e  de classement, p l u s  p r é c i s  

dans l a  r é a c t i v i t é  des d i v e r s e s  l i a i sons ,  en examinant l a  r é p a r t i t i o n  

des p r o d u i t s  r é s u l t a n t  de l a  r u p t u r e  d 'une s e u l e  l i a i s o n  C-C dans 

l ' hydrocarbure  de  dépar t .  On considérera,  en p remiè re  approximat ion,  que 

seu le  i n t e r v i e n t  1 'hydrogénolyse des l i a i  sons t e rm ina les .  

a> Diméthylt2,2 butane : 

Il faud ra i t ,  en t o u t e  r igueur ,  t e n i r  compte de l ' hydrogé-  

no l yse  des fragments d 'hydrogénolyse p r i m a i r e  pour  c a l c u l e r  l e  r appo r t  

vllv2 des v i t e s s e s  d 'hydrogénolyse, se l on  l e s  vo i es  1 e t  2 ; cependant, 

1' isobutane pouvant p roven i  r a l a  f o i  s du  néopent ane e t  de l'i sopentane, 

nous ne pouvons que d é f i n i r  des l i m i t e s  i n f é r i e u r e s  ou supér ieu res  aux 

v i t e s s e s  vl e t  v On n é g l i g e r a  L 'hydrogénolyse des C4  en C3 e t  C2  : 2 ' 

v, > k néoS5 = k x 39,O 

2 < k(iS5 + i S 4  + nS4) = k x 10,7 

Les c o e f f i c i e n t s  de p r o p o r t i o n n a l i t é  k é t a n t  l e s  mêmes, on 

peut  c a l c u l e r  que vl/v2 > 3,6 ; on v o i t  donc qu'une l i a i s o n  CI-CII e s t  

net tement p l us  r é a c t i v e  qu'une l i a i s o n  CI-CI,,. 



Avec l e  même raisonnement que précédemment : 

Donc vl/v2 > 2,47. Une l i a i s o n  CI-CIII e s t  également p l u s  r é a c t i v e  

qu'une L i a i s o n  CI-CI,,. 

c l  bleihyll2 pentane : 

Par conséquent : v / v  >0,71. 1 2  

Dans ce cas, une molécu le  d 'hydrocarbure  c o n t i e n t  2 l i a i s o n s  

CI-CIII pour  une L i a i s o n  CI-CII et, comme vI/v2 e s t  supé r i eu re  a 0,5, 

une l i a i s o n  CI-CII se coupera un peu p l u s  rapidement qu'une l i a i s o n  

C ~ - C ~ ~ ~  ; on pour ra  c l a s s e r  l e s  l i a i s o n s  comportant un atome de carbone 

p r i m a i r e  se l on  l e u r  r é a c t i v i t é  déc ro i ssan te  su r  n i c k e l .  



Comme on l ' a  montré, l ' hydrogéno iyse  des l i a i s o n s  médianes e s t  

nettement p l u s  l e n t e  su r  n i c k e l  que c e l l e  des l i a i s o n s  t e rm ina les  ; on 

pourra sans doute g é n é r a l i s e r  ce classement : 

1.2.3. S é l e c t i v i t é  dans l ' h y j d r $ ~ é $ ~ J y ~ ~  des fragments hybyg- 

carbonés : -------- 
Il est  f r appan t  de  remarquer, dans Le t ab leau  4, l a  f a i b l e  

p r o p o r t i o n  d ' i sobu tane  formé dans l ' hydrogéno lyse  du méthyl-3 pentane par  
1 

1 
r appo r t  à c e l l e  du méthyl-2 pentane, malgré l a  p l u s  f o r t e  p r o p o r t i o n  

d ' isopentane.  En e f f e t ,  à p a r t i r  du méthyl-2 pentane, on forme 13,4% 

d ' isopentane e t  3,1% d' isobutane, t a n d i s  qu 'à  p a r t i r  du méthyl-3 pentane, 

Les p ropo r t i ons  dans l e s  p r o d u i t s  sont respect ivement 21% e t  0,9% pour 

l ' i sopen tane  e t  l ' i sobu tane .  

C'est pour essayer d 'examiner ce phénomène p l u s  en d é t a i l  que 

nous avons c a l c u l é  l e s  rappo r t s  rassemblés dans l e  Tableau 6 en carac- 
1 

t é r i s a n t  l a  s é l e c t i v i t é  dans l ' hydrogéno lyse  des fragments adsorbés. i 
TABLEAU 6 : SéCect iv i  t é  dans 1 'hydrogénolyse des fragments adsorbés sur  Ni l S i O Z  1 --------- 

T = 220°C = 0,9 atm. Pc = 0,l atm. 
P ~ 2  

Hydrocarbure 

1 

i 2,19 1,48 1,59 - - Hexane 



Les rappo r t s  Si/S sont  r e l i é s  a l ' impo r t ance  de L'hydrogénolyse i -1 
m u l t i p l e  ; mais l e u r s  va r i a t i ons ,  se l on  Les hydrocarbures considérés, 

montrent  que c e t t e  hydrogénolyse m u l t i p l e  e s t  r e l i é e  à l a  s t r u c t u r e  de 

l ' espèce  adsorbée ; on peut  remarquer, d 'ap rès  l e s  r a p p o r t s  S /S ue l e  
, 5 4, 
pentane provenant de l ' hydrogéno lyse  de l 'hexane se coupe assez fo r tement  

en butane, t a n d i s  qu 'au con t ra i r e ,  à p a r t i r  du  diméthyl-2,2 butane, l e  

néopentane se coupe peu, ce q u i  e s t  en p a r f a i t  accord  avec l a  f a i b l e  

r é a c t i v i t é  des L i a i sons  C - C  Pour l e s  a u t r e s  hydrocarbures, l e  r appo r t  
1 I V '  

S / S  v a r i e  peu. I L  e s t  d i f f i c i l e  d ' ana l yse r  en d é t a i  1 l e s  v a r i a t i o n s  de  5 4 
ces rappor ts ,  mais il semble que l ' o n  peut  en conc lu re  que l a  s t r u c t u r e  

d 'un  hydrocarbure donné a l ' é t a t  adsorbé pou r ra  ê t r e  d i f f é r e n t e  su i van t  

L 'hydrocarbure dont  i 1 e s t  o r i g i n a i r e .  Les rappo r t s  i S 5 / i  S4 i l l u s t r e n t  

p a r t i c u l i è r e m e n t  c la i rement  c e c i .  En e f f e t ,  l e s  v a l e u r s  de ce rappo r t  

sont t r è s  d i f f é r e n t e s  dans l ' hydrogéno lyse  du  méthyl-3 pentane d'une p a r t  

(23,3) e t  des méthy l -2  pentane (4,30 e t  diméthyL-2,3 butane (5,301 

d ' a u t r e  p a r t .  I L  semble év i den t  que L ' i n t e r m é d i a i r e  i C 5  adsorbé e s t  t r è s  

d i f f é r e n t  Lorsque c e l u i - c i  p r o v i e n t  du  méthy l -3  pentane ou du méthyl-2 

pentane ou du diméthyl-2,3 butane. Ceci e s t  en désaccord avec l e s  suppo- 

s i t i o n s  de MACHIELS e t  ANDERSON (15, 16,171 dans l e s  d i scuss ions  de l e u r s  

r é s u l t a t s  sur  Les s é l e c t i v i t é s  en hydrogénolyse de d i v e r s  hydrocarbures 

sur  Ru, Ni, Co e t  Fe. 

Un t e l  doute su r  l a  v a l i d i t é  de ces suppos i t i ons  a v a i t  d é j à  é t é  

émis pa r  PERKINS e t  PHILLIPS (18) L o r s q u ' i l s  on t  cons ta té  que Le rappo r t  

S 4 / S 4 t o t a ~  é t a i t  d i f f é r e n t  dans L'hydrogénolyse du  méthyl-2 bu tane  e t  d u  

diméthyl-2,3 butane. Ces au teurs  exp l i quen t  l e u r s  r é s u l t a t s  p a r  l ' e x i s -  

tence  de deux processus : l e  premier, dénommé " vo ie  de rup tu re "  (déta- 

chement r ou te )  se p r o d u i r a i t  pa r  l ' i n t e r m é d i a i r e  d ' adso rp t i ons  e t  désorp- 

t i o n s  rap ides  ; Le second e s t  appelé " vo i e  de coupure en sur face"  (su r -  

face cleavage rou te )  ; l e  p r o d u i t  de coupure p r i m a i r e  y r e s t e  so l idement  

l i é  au ca ta l yseu r  e t  s u b i t  une n o u v e l l e  r u p t u r e  de l i a i s o n  C-C. Cepen- 

dant, il nous semble que nos r é s u l t a t s  p o u r r a i e n t  ê t r e  i n t e r p r é t é s  par  u n  

seut  mécanisme. 

D'abord, l e  f a i t  que l a  d i s t r i b u t i o n  des butanes ne s o i t  pas l a  

même a p a r t i r  de t o u t e s  l e s  espèces i - C  adsorbées, montre que ces 
5 

espèces ne sont pas t r è s  mobi les  e t  ne s ' i n t e r changen t  pas t r è s  rap ide-  

ment. De même, un  é q u i l i b r e  r a p i d e  e n t r e  espèces adsorbées e t  espèces 

phys isorbées e s t  a exc lu re .  Nous avons tenté,  à p a r t i r  de ces s é l e c t i -  



v i tés ,  de proposer une s t r u c t u r e  pour l e s  i n t e r m é d i a i r e s  r é a c t i o n n e l s  

dans l 'hydrogénolyse des hydrocarbures sa tu rés  su r  n i c k e l  . 
D'abord l e  f a i t  que l ' hydrogéno lyse  a i t  l i e u  essen t ie l lement  en 

bout de chaîne i nd ique  que l e s  atomes de carbones p r i m a i r e s  i n t e r v i e n n e n t  

en p r i o r i t é  dans l ' hydrogéno lyse  su r  n i c k e l .  En e f f e t ,  de nombreux 

au teurs  ont proposé s o i t  des i n t e r m é d i a i r e s  a l k y l  (1& 13,271, s o i t  des i r r t e r -  

méd ia i res  1,2 diadsorbés(9,18,37) pour l e s  espèces r é a c t i v e s  en hydro- 

génolyse sur n i c k e l  ; une étude c i n é t i q u e  menée dans n o t r e  l a b o r a t o i r e  (5) 

a d ' a i l l e u r s  montré que Les constantes d ' é q u i l i b r e  d ' adso rp t i on  A du 

butane e t  du propane sont peu d i f f é r e n t e s ,  ce q u i  s e r a i t  en bon accord 

avec l ' i n t e r v e n t i o n  d'espèces a l k y l  adsorbées su r  l 'a tome de carbone 

p r ima i re .  Malheureusement, il n'a  pas é t é  p o s s i b l e  de dé te rminer  h pour 

l ' é t hane  e t  l ' i s o b u t a n e  ; il f a u t  sou l i gne r  que, puisque l ' hydrogéno lyse  

m u l t i p l e  se p rodu i t ,  l e s  espèces carbonées, après a v o i r  subi  une première 

sc iss ion,  d o i v e n t  ê t r e  adsorbées de mani è re  à pouvoi  r sub i  r une nouve l l e  

r u p t u r e  de l i a i s o n s  C-C avant désorp t ion .  

Pour t e n i r  compte de ce f a i t ,  on peut proposer  deux a l t e r n a t i v e s  : 

a )  ou b i e n  l ' hydrocarbure  de dépar t  e s t  adsorbé sur  p l u s i e u r s  

atomes de carbone (au moins deux don t  l ' u n  s e r a i t  o b l i g a t o i -  

rement p r i m a i r e )  ; on a u r a i t  un i n t e r m é d i a i r e  l,J diadsorbé. 

B I  ou b i e n  l ' i n t e r m é d i a i r e  e s t  c r a l k y l  mais, l o r s  de l ' é t a p e  

d'hydrogénolyse, de façon concertée, un atome de carbone se 

l i e r a i t  à l a  su r face  en même temps que l a  l i a i s o n  C-C se 

coupera i t  . 
A t i t r e  d'exemple pour l 'hexane, dans l ' hypo thèse  où l e s  atomes de 

carbone 1 e t  2 i n t e r v i e n d r a i e n t ,  on a u r a i t  : 



Les deux cas s o n t  assez ana logues e t  ne  d e v r a i e n t  pas p r é s e n t e r  d e  

d i f f é r e n c e s  en ce q u i  concerne l e s  s é l e c t i v i t é s  dans Les p r o d u i t s  d e  

r é a c t i o n  ; cependant, s i g n a l o n s  q u ' i l  semble que l e s  l i a i s o n s  CI-CI" s e  

coupent à des v i t e s s e s  non n é g l i g e a b l e s  b i e n  que p l u s  f a i b l e s  que c e l l e s  

des L i a i s o n s  CI-CII e t  CI-CIII ( v o i r  Tableau 4, DM228 e t  TM223B). Certes, 

on  p o u r r a i t  e n v i s a g e r  que, dans ces deux cas, l ' i s o p e n t a n e  e t  DM238 

p r o v i e n n e n t  de l ' i s o m é r i s a t i o n  respec t i vemen t  d u  néopentane e t  DM22B. 

Pour tant ,  l e s  c a t a l y s e u r s  au n i c k e l  é t u d i é s  i c i  se s o n t  r é v é l é s  ê t r e  t r è s  

peu i somér i san t  ; c e t t e  d e r n i è r e  i n t e r p r é t a t i o n  p a r a î t  donc peu  vra isem-  

b l a b l e .  Daiis ce cas, L 'hydrogéno lyse d 'une  L i a i  son  CI-CI,,, f a i s a n t  

i n t e r v e n i r  u n  i n t e r m é d i a i r e  1,2 d i a d s o r b é  e s t  i m p o s s i b l e  ; p a r  contre, l a  

r é a c t i o n ,  s e l o n  l a  v o i e  8 , e s t  p a r f a i t e m e n t  r é a l i s a b l e .  

Nous a l l o n s  examiner maintenant ,  successivement, s i  l ' i n t e r v e n t i o n  

des atomes 1,4, 1,3 e t  1,2 p e u t  e x p l i q u e r  t o u t e s  nos o b s e r v a t i o n s .  La 

d i s c u s s i o n  s e r a  menée dans Le cas de La v o i e  a ; e l l e  s e r a i t  p e u  m o d i f i e e  

dans L ' a l t e r n a t i v e  B. 

l 
a) h t g r m i d i a i r e s  I I 4 - - ~ i , = ~ ç , ~ ~ b ~ =  : Prenons l e  cas  du MZP, 

deux i n t e r m é d i a i r e s  1,4 peuvent  ê t r e  formés : A 1 

I L  f a u t  e n v i s a g e r  i c i  une m o b i l i t é  de l ' i n t e r m é d i a i r e  p o u r  

r e f o r m e r  u n  i n t e r m é d i a i r e  1,4 d i a d s o r b é  : 

C 
I 

c /$ 
+ C - C - C ----F 

I 
.... 

---* c - I * 
C - C - C  

I * * + c - c - c - c ----, 
l 

. . 9 .  

- * 



S i  l'i sobutane s'hydrogénolyse, c  e  sera  par  un i n t e r m é d i a i r e  

d i  f f  é ren t  . 
C 
1 " 2 a - b )  C - 1 - C - C - [  - - - C + C -  F - c - c - c - - * c - c - c -  

1 
* * * I ' - 1  

~ ----------- Cas du méthyl-3 ---- eentane ------ : 

rc/' 
C - C - C - C  

I * * '\ c t c - C - C - C  

c i + c c c i  
C 
I 

C - C - C  

l 

En comparant ces deux cas, on n ' e x p l i q u e  pas pourquoi l ' o n  

o b t i e n t  une p r o p o r t i o n  aussi f a i b l e  d ' i sobu tane  à p a r t i r  du  méthyl-3 , pent ane . 
De plus, à p a r t i r  de  l1isopent,ane, il n ' e x i s t e  qu'une seu le  

p o s s i b i l i t é  de former un i n t e r m é d i a i r e  1,4 diadsorbé, donc aucune poss i -  

b i l i t é  d ' exp l i que r  l a  d i f f é r e n c e  des va leu rs  des r a p p o r t s  i S 5 / i S 4  à 

p a r t i  r des mét hy 1-2 e t  mét hy 1-3 pent anes. 

b) -,-,---,,--,,,,-I,-,,,,,,--,- I n t e rméd ia i r es  1 3  diadsorbé : Ces i n t e r m é d i a i r e s  peuvent 

d'emblée s 'eLiminés s i  on cons idère  leDM22B. Dans ce t  hydrocarbure, c ' e s t  

La L i a i son  CI-CII qu i  se coupe p r é f é r e n t i e l  lement. Or, i 1  es t  imposs ib le  

de concevoir  un  i n t e r m é d i a i r e  1,3 qui  comprenne L'atome de carbone numéro 

4, puisque Le second atome de carbone concerné s e r a i t  un atome de carbone 



q u a t e r n a i r e  qu i  ne peu t  s 'adsorber  sans r u p t u r e  de l i a i s o n  C - C  
1 I V  ' 

C - C - C - C  imposs ib l e  
l x \ \  1 I 

C 4 

Cas du méthyl-2 eentane : ----------- ---- ------ 

C 
I 

a-a) C - C - C - C - C  --S- C + C - C - C - C - C - - C -  
1 

C - C - C - C - . n C 4  

I l * * I * I I * * 

On admet i c i ,  comme l e  suggèrent l e s  r é s u l t a t s  expérimentaux, que l ' i n t e r -  

méd ia i r e  adsorbé n ' e s t  pas t r è s  mobile, c ' es t - à -d i r e  que, dans l ' i n t e r -  

médiaire(X1a l i a i s o n  avec l a  su r f ace  ne se dép lace  pas dans l a  molécule.  

Cas du  méthy l -3  eentane : ----------- ---- ------ 

a -b>  C - C - C - C  ---r C + C - C - C - C - c  - - - . W C -  

I I 1 I 
C - C - C - C -+nC4 

* * * * I * I 
On rend compte i c i  de l a  l a r g e  prépondérance du butane dans l e s  p r o d u i t s  

en C En f a i t ,  avec ce schéma on ne d e v r a i t  pas observer  d ' i sobu tane .  4 - 
Ce lu i - c i  p r o v i e n t  sans doute d 'une i s o m é r i s a t i o n  dans l ' i n t e r m é d i a i r e (  Y ) 



qu i  condui ra  à l a  f o rma t i on  de l ' i n t e r m é d i a i r e  s u i v a n t  : 

C 
I 

Cas du d iméthy l -2  3 butane : -,,,,-,,,,,,- ,-,I,,----,- 

I c i ,  l e  second i n t e r m é d i a i r e  e s t  l i é  au c a t a l y s e u r  par  un  atome de carbone 

secondaire, comme il e s t  probable, é t an t  donnée l a  s é l e c t i v i t é  d u  cata-  

lyseur,  qu'un a l k y l  p r i m a i r e  e s t  p l u s  s t a b l e  ; i 1 e s t  po 'ss ib le  que l ' i n -  

t e r m é d i a i r e  (ZI subisse une i s o m é r i s a t i o n  : 

On exp l i que  a i n s i  l a  f o r m a t i o n  de butane e t  d ' isobutane.  Le raisonnement, 

dans l ' hypo thèse  f3 1 exposé page 62, s e r a i t  t o u t  à f a i t  analogue. 

Il nous semble donc que l a  grande s é l e c t i v i t é  du n icke l ,  pour  

l ' hydrogéno lyse  des l i a i s o n s  termina les,  p o u r r a i t  s ' e x p l i q u e r  p a r  l a  

grande p ré fé rence  de ce méta l  à former  des i n t e rméd ia i r es  l , 2  diadsorbés.  

Reprenons maintenant  l e s  r é s u l t a t s  d u  Tableau 5 concernant 

l ' hydrogéno lyse  des L i a i sons  médianes. On peut c l a s s e r  l e s  hydrocarbures 

se lon  l ' o r d r e  d ' impor tance  de l ' hydrogéno lyse  des l i a i s o n s  médianes de l a  

1 façon su i van te  : 
C 
1 

C - C - C - C - C - C > C - C - C - C - C > C - C - C - C - C > C - C - C - c =  
l I I I 
l 
I C C C 

I 1 c 
= C - C - C - C  



Evidemment, on peut  adrnett r e  que, i c i  également, un  i n t e r m é d i a i r e  

1,2 (se lon  l e s  vo ies  a ou B de La page 62 i n t e r v i e n t  s i  u n  atome de  

carbone secondai re  ou t e r t i a i r e  se l i e  moins f a c i  iement au n i c k e l  (qu'un 

atome de carbone p r ima i re )  ; on comprend que 1 %ydrogénolyse des l i a i s o n s  

médianes s o i t  dé favo r i sée  pa r  r appo r t  à c e l l e  des l i a i s o n s  t e rm ina les .  On 

peut  auss i  e x p l i q u e r  l ' i n f l u e n c e  de l a  s t r u c t u r e  de l ' h yd roca rbu re  : l a  

f o rma t i on  des i n t é r m é d i a i r e s  1,2 est, sans doute, t r e s ' s e n s i b l e  à l'encom- 

brement s t é r i q u e  donc, se lon  l a  f a c i l i t é  de rupture,  nous avons l ' o r d r e  

su i  vant  : 

l 
Le méthyl-2 pentane, qu i  comporte une l i a i s o n  CII-CII e t  une L i a i s o n  

C 1 ~ ~ - C 1 ~ ~  condu i t  donc p l u s  f ac i l emen t  à l ' hydrogéno lyse  des l i a i s o n s  
1 

médianes que l e  méïhyl-3 pentane qu i  comporte deux l i a i s o n s  CIII-CII. , 

Enfin, l e  nombre de l i a i s o n s  C-C non t e rm ina les  dans une 

molécu le  ( 3  pour  l 'hexane, 2 pour l e s  méthyl-2 e t  3 pentane, une seu le  

pour l e s  diméthyl-2,2 e t  22,3 butane) peut  également e x p l i q u e r  en p a r t i e  

l ' o r d r e  observé dans l a  s é l e c t i v i t é  en hydrogénolyse des l i a i s o n s  en  

m i l i e u  de chaîne. On p o u r r a i t  cependant appo r t e r  une a u t r e  i n t e r p r é t a t i o n  

ra isonnan t  par  comparaison avec l e  p l a t i n e  q u i  condu i t  à une hydrogéno- 

l y s e  non s é l e c t i v e  des hydrocarbures sa tu rés  e t  pour  l e q u e l  on a montré (1,2) 

que, se l on  t o u t e  vraisemblance, des i n t e r m é d i a i r e s  -1,3 se forment l e  

p l u s  f ac i l emen t .  Supposons donc que, pour hydrogénolyser  une l i a i s o n  

médiane, on forme un i n t e r m é d i a i r e  -1,3 d iadsorbé ; s i  l ' o n  compte l e s  

d i f f é r e n t s  i n t e rméd i  a i  r e s  1,3 que l ' o n  peut  former dans une molécu le  de  

chaque hydrocarbure,.on o b t i e n t  l e s  r é s u l t a t s  r epo r t és  dans l e  Tableau 7. 

TABLEAU 7 : I n t e r m é d i a i r e s  1,3 d iadsorbés p o s s i b l e s  dans l ' hydrogéno lyse  de --------- 
d i v e r s  hydrocarbures sa tu rés .  ( l i a i s o n s  médianes) 

............................................................................ 
I n t e r m é d i a i r e s  1,3 

Hydrocarbure ........................................................... 
C ~ - C ~ ~  

C - C  
1 III C ~ - C ~ v  C ~ ~ - C 1 ~  C ~ l - C ~ ~ ~  

Hexane 2 - - 2 - 1 1 
M2P 3 - - - 1 1 
M3P - 2 - 1 - 
DM228 3 - - - - 
DM23B - 2 - - - l 

............................................................................. 
l 
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S i  l 'encombrement s t é r i q u e  joue  un rô le ,  s o i t  dans l a  forma- 

t i o n  des espèces 1,3, s o i t  dans l e u r  r é a c t i v i t é ,  on e x p l i q u e  également 

t r è s  b i e n  l ' i n f l u e n c e  de l a  s t r u c t u r e  s u r  l a  p r o p o r t i o n  d 'hydrogénolyse 

des l i a i s o n s  médianes q u i  se ra  une f o n c t i o n  de l 'encombrement s t é r i q u e  

dans l e s  i n t e r m é d i a i r e s  1,3 p o s s i b l e s  e t  également du nombre de ces 

i n t e rméd ia i r es .  Par exemple, ?l est  normal  que, dans ces cond i t i ons ,  

l 'hexane, qui  peu t  condui re  a l a  f o r m a t i o n  de deux i n t e r m é d i a i r e s  1,3 

comportant un carbone p r i m a i r e  e t  un carbone secondai re  e t  deux in termé-  

d i a i  r e s  comportant deux atomes de carbone secondai res, sub isse  davantage 

l t hyd rogéno l yse  des l i a i s o n s  médianes que l e  méthy l -3  pentane q u i  ne peut  

fo rmer  que deux i n t e r m é d i a i  r es  CI ,CII1et u n  seu l  CII, CII. 

CATALYSEUR A 20% EN POIDS DE COBALT SUR SILICE - I I  - .............................................. 
La d i s p e r s i o n  du cobal t ,  en supposant qu'un atome d'hydrogène se 

ch imisorbe sur  un atome de mé ta l  en s u r f a c e  a température ambiante, e s t  

9,2%. 

On a reporté,  dans l e s  Tableaux 8, 9 e t  10, l e s  mêmes grandeurs que 

dans l e s  Tableaux 4, 5 e t  6 pour  l e  n i c k e l .  

Le Tableau 8 montre que, comme on  l ' a v a i t  d é j à  cons ta té  avec l e  

n i c k e l ,  l e s  v i t e s s e s  d 'hydrogénoiyse de l'hexane, des méthyl-2 e t  -3 

pentanes e t  du diméthyl-2,3 butanesont  sensiblement éga les  ; l a  présence 

d 'un  atome de carbone t e r t i a i r e  ne m o d i f i e  donc pas l a  r é a c t i v i t é  des 

hydrocarbures pour  l ' hydrogéno lyse  sur  coba l t .  Les l i a i s o n s  CI-CII e t  

C - C  se coupent donc sensiblement avec l a  même f a c i  l i t é  su r  ce méta l .  
1 III  

Au con t ra i re ,  i c i ,  La présence d'un atome de carbone q u a t e r n a i r e  d iminue 

assez for tement  l a  v i t e s s e  de 1' hydrogénolyse, b i e n  p l u s  qu'avec l e  

n i c k e l .  Pour l ' a p p l i c a t i o n  p r a t i q u e  q u i  'nous occupe dans l e  cadre du  

G.E.C.H., c ' es t - à -d i r e  l ' hydrogéno lyse  t o t a l e  des naphtas, c e c i  n ' e s t  pas 

gênant puisque l e s  hydrocarbures des naphtas-ex charbon ne  con t iennen t  pas 

d'atomes de carbone qua te rna i r es .  

I c i  auss i  on peut  c l a s s e r  l e s  l i a i s o n s  s u i v a n t  l e u r  r é a c t i v i t é  : 
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1 l m  
I l m  
I 1 C  
I I 
I I 
1  I 
I I 
I I 
I I 
l I 
I I r n  
1 I V ,  
I I v- 
I I 
I I 
I I 
I m l  
I W l  
I .r I 
1 3 1  m 
I U l V ,  
I O 1  O 
I L 1 . U  
I a i  r 
I I 
I m l  
I a J I  
1 - 0  I 
1 1  
I c n l  
I a i l  4. 
1 L I V )  
1 - C I  C 
I m l  
1 - 1 1  
1 0 1  
I E l  
I I 
I l n i  
I a J I  4. 
I 0 I l  V) 
I P S I - -  
l W l  
I C l  
I CUI  
l V I  
I L I  
1 3 1  M 
I O l v )  
I L I  
1 I 
I I 
I I 
I I 
I I 
I I 
I I N  
I I V ,  
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I I 
I I 
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Hydrogénolyse m u l t i p l e  e t  h y d r o 9 n o l y s e  des l i a i  sons 1 = = 2 = 1 -  - --- ---- -------- -------- --- --- ----------------- 
mebig~gs  : 

Les va leurs  du rappo r t  S1/S5 du Tableau 9 montrent par  compa- 

r a i s o n  au Tableau 5 que, pour t ous  Les hydrocarbures é tud iés  i c i ,  l ' h yd ro -  

génotyse m u l t i p l e  es t  p l u s  impor tan te  su r  coba l t  à 200°C que su r  n i c k e l  a 

220°C (except ion f a i t e  du diméthyl-2,2 butane).  Avec l e  cobalt ,  l e  r appo r t  

des v i tesses  d'hydrogénolyse e t  de déso rp t i on  des fragments adsorbés 

(h /d est  donc nettement p l u s  grand que sur  n i c k e l  a p ress ion  atmosphé- 
J J  

I c i  encore, l ' i n f l u e n c e  de l a  s t r u c t u r e  de l ' hydrocarbure  sur  

l ' impor tance  de l ' hydrogéno lyse  m u l t i p l e  e s t  n e t t e  ( t ab leau  9). Cet te  

I d e r n i  è re  semble, à première vue, r e l i é e  à 1  'encombrement s té r i que .  

Sur cobalt, 1  ' impor tance de 1 'hydrogéno Lyse m u l t i p l e  e s t  t e l  l e  
* 

que L'éthane adsorbé ( C 2  su r  l a  F igure 20) s 'hydrogénolyse de façon impor- 

tante,  s i  b i en  que l a  vaLeur de y-S dev ien t  néga t i ve .  Il es t  donc d i f f i -  1  
c i t e  de dire,  pour  l 'hexane, l e s  méthyt-2 e t  3  pentanes e t  l e  diméthyl-2,3 

butane, s i  L'hydrogénoLyse des L ia isons  médianes se p r o d u i t  ou non. Cepen- 

dant, iorsque 1 'hydrogénolyse m u l t i p l e  dev ien t  p l u s  f a i b l e  pour Le dimé- 

thyl-2,2 butane e t  Le triméthyl-2,2,3 butane, y-S es t  p o s i t i f .  Il semble 
1 

donc se p r o d u i r e  un peu d'hydrogénolyse des l i a i s o n s  médianes su r  coba l t .  

I L  f a u t  pou r tan t  garder p résen te  à l ' e s p r i t  l a  p o s s i b i l i t é  d 'homologat ion 

(accroissement de chaîne) dans l e s  f ragments adsorbés d é j à  s igna lées  par  C. 

O'DNOHE e t  J.K.A. CLARKE ( 4 6 )  a i n s i  que p a r  I . R .  ANDERSON e t  B.G. BAKER (45) 

1 En t o u t  é t a t  de cause, 1  'hydrogénolyse des l i a i s o n s  t e rm ina les  e s t  la rge-  

1 ment prépondérante. 

1 TABLEAU 9 : I n f l u e n c e  de l a  s t r u c t u r e  de l ' h yd roca rbu re  sur  l ' hydrogéno lyse  --------- 

1 m u l t i p l e  e t  l ' hydrogéno lyse  des L ia isons  médianes sur  CO/Si02 

T = 200°C = 0,9 atm. f = 0,l atm. 

Hydrocarbure Hexane M2P M3P DM239 DM229 TM2239 

(a) Sl lS6 



TABLEAU I O  : S é l é c t i v i t é s  dans l ' hydrogéno lyse  des fragments adsorbés s u r  
---mm----- 

T = 200°C P = 0,9 atm. 
H 7 

PC = 0,l atm. 

Hydrocarbure 

Hexane 1,40 0,83 0,61 - - 

11.2.2. S é l e c t i v i t é  dans l ' hydrogéno lyse  des l i a i s o n s  t e r m i n a l e s  : 

l De même qu'avec l e  n i cke l ,  nous avons, en première approxima- 

t i on ,  n é g l i g é  l ' hydrogéno lyse  des l i a i s o n s  médianes. 

Sur cobal t ,  on a essayé de c l a s s e r  l a  r é a c t i v i t é  des l i a i s o n s  

Prenons Le méthyl-2 pentane : il s'hydrogénolyse p r i nc i pa lemen t  

de deux façons : 

e t  v2 < k<nS5 + nS4) = k x 10,5 

P u i s q u ' i l  y  a deux LiaisonsCI-CIII pour une L i a i s o n  CI-CII e t  

que l e  r appo r t  vl/v2 e s t  supér ieu r  à 0,5, il semble que, comme s u r  n i cke l ,  

l a  l i a i s o n  CI-CII s o i t  p l u s  r é a c t i v e  que La l i a i s o n  CI-CIII : 

- CII> - CIII >> - C ~ v  



11.2.3. % ~ e c t i g i t e - h ~ s  l ' h y d ~ ~ g ~ r m ~ ~ , ~ - & ? , ~  f r a g m e n t s  hyj-~o- 

carbonés : ------- 
I c i  encore, Les r a p p o r t s  i S 5 / i S 4  t r è s  d i f f é r e n t s  à p a r t i r  du  

mé thy l -2  pentane, du mé thy l -3  pen tane  e t  du  d i m é t  hyl-2,3 butane, mon t ren t  

que Les i n t e r m é d i a i r e s  i C  adsorbés son t  d i f f é r e n t s  s u i v a n t  l a  s t r u c t u r e  de  5 
l ' h y d r o c a r b u r e  p a r e n t .  Le même ra isonnement  que c e l u i  mené p o u r  Le n i c k e l  

c o n d u i t  aux mêmes c o n c l u s i o n s  : l ' i n t e r v e n t i o n  d ' u n  i n te rméd ia i re -1 ,2  

d i a d s o r b é  ( v o i e s  cl ou l3 , mais  de  p r é f é r e n c e  8 )  e x p l i q u e  p a r f a i t e m e n t  b i e n  

l e s  v a r i a t i o n s  d e  s é l e c t i v i t é  avec La s t r u c t u r e .  Q u a l i t a t i v e m e n t  donc, l e  

coba L t  e t  l e  n i c k e l  semblent  a v o i  r des p r o p r i é t é s  analogues.  Nous a l l o n s  
l 

I m a i n t e n a n t  essaye r  de comparer ces deux métaux u n  p e u  p l u s  en  d é t a i l .  

a) MPlbyÇ~2-pentane- : Comparons pour  Les deux métaux 

L '  impor tance  d e  L 'hyd rogéno lyse  des  deux pentanes adsorbés p a r  l e s  r a p p o r t s  

nS5/nS4 e t  i S 5 / i  S 4 ' 

Ni Co 

Les r a p p o r t s  nS5 h S4 e t  i S5/ i  S 4  assez ana logues  s u r  n i  c k e l  

s o n t  t r é s  d i f f é r e n t s  s u r  c o b a l t .  P o u r t a n t  l e s  r a p p o r t s  vl / v 2  semblent  assez 

peu d i f f é r e n t s  p o u r  l e s  deux métaux (> 0,71 s u r  n i c k e l  e t  > 0,65 s u r  c o b a l t )  

i n d i q u a n t  que l e s  p r o p o r t i o n s  i n i t i a l e s  de  n t 5  e t  i C 5  fo rmés a l ' é t a t  

adsorbé sont  sans  dou te  d i f f é r e n t e s .  Il semble donc que, s u r  coba l t ,  l ' i s o p e n -  

1 t a n e  adsorbé, venant  de  l a  f r a g m e n t a t i o n  du m é t h y l - 2  pen tane  se  coupe 

ne t temen t  p l u s  f a c i l e m e n t  que l e  pentane adsorbé.  



Examinons l e s  i n t e r m é d i a i r e s  formés au cours  de l a  réac-  

t i o n  : 

Cl+ C-C-C 

I 

----PD, c-c-C-c-c ---* C a +  C-C-C-C ---r C.+ r i-r-r ----r r F - P - F  

On remarque que l a  v o i e  (1) condu i t  a un r a d i c a l  n t5  

adsorbé sur  un atome de carbone secondai re  q u i  d o i t  s ' i somér i se r  pour donner 

un a l k y l  p r i m a i r e  avant de s 'hydrogénolyser,  ' t a n d i s  que La v o i e  ( 2 )  c o n d u i t  

d i rec tement  a un r a d i c a l  i s o b u t y l  p r i m a i r e .  I L  se peut donc que Les a l k y l s  

secondai res s o i e n t  peu s t a b l e s  e t  se désorbent t r è s  v i t e  en sub issan t  peu 

d ' i s o m é r i s a t i o n  en a l k y l  p r i m a i r e .  
l 

b) PleJhyl-3 egnmanz : I L  semble que l ' i s o p e n t a n e  a L ' é t a t  
l 

adsorbé, provenant du méthyl-3 pentane sub isse  moins d 'hydrogénolyse que ~ 
c e l u i  provenant du méthyl-2, puisque, respect ivement pour  ces hydrocarbures,  

on t r o u v e  : ~ 
i S5 i S5 

----------= 0,99 e t  --- = 0,48 l 

i S 4  + nS i S4 4 l 
L ' i sopen tane  adsorbé ex M2P se coupe donc au moins deux f o i s  p l u s  v i t e  que I 
l ' i s o p e n t a n e  adsorbé ex M3P. 

l 
Voyons s i  Les espèces i n t e r m é d i a i r e s  peuvent rendre  compte I 

de ces obse rva t i ons  : 1 
1 

c- c- c- c- c --* c- c- c- c- c ---* Cl+ C-C-C-C --- Cl+ C-C-C-C ---- 
I 

l 
I I  I 

.... 
C 

1 l I 

C * C * * l 
( B I  l ~ 



Dans l e  cas du méthyl-2 pentane, l ' i s o p e n t a n e  adsorbé e s t  

un méthyl-3 b u t y l  (A); dans c e l u i  du méthyl-3 pentane, c ' e s t  un méthyl-2 

b u t y l  (BI. Dans l 'espèce (BI, l a  l i a i s o n  à couper e s t  CI-CIII ; dans l ' e s -  

pèce (A), c ' e s t  une l i a i s o n  CI-CII qu i  se coupera. Il se peu t  que l'encom- 

brement s t é r i q u e  joue u n  r ô l e  su f f i samment  impor tan t  pour  j u s t i f i e r  une 

d i f f é r e n c e  de r é a c t i v i t é  de l ' o r d r e  de 2. Il faut ,  d ' a u t r e  par t ,  remarquer 

que (6) condu i t  à un a l k y l  secondaire, c e c i  pouvant condu i re  à un complexe 

a c t i v é  moins f a v o r i s é .  

c) E!olutlon,bes-raeeoctz-S 4--3 1s 

L ' é v o l u t i o n  du rappor t  S4 /S3  dans l a  s é r i e  hexane, MZP, 

M3P e t  DM23B semble également assez i n s t r u c t i v e .  Le classement des hydro- 

carbures se lon  S /S c r o i s s a n t  e s t  l e  s u i v a n t  : 4 3 

Hexane < M2P < M3P < DH23B 

Examinons l e s  s t r u c t u r e s  des d i f f é r e n t s  i n t e r m é d i a i r e s  : 

c - c - c - c - c - C - - - ~ -  ..... ---r c - c - c - C ---.c c l + c - c - c  
I * l * 

. aCkyl  p r i m a i r e  

i 
1 
1 

l c - c - c - c - c  ---- . m . .  ---* c - c -  c - c - - - i C  C l i c - C - C  
I 

1 C 
I * I * 

I a l k y l  p r i m a i r e  

. m . .  ---t C - C - C ---F Cl+ c - c - 
I I  
C * F * 

i s o a l k y l  pr imai res 

c - c - c - c - c - - - ,  ---F c - c - c - c ---.c 

I 
C 

I * C -  i * 
a l k y l  p r i m a i r e  

1 



c- c- c- c- c ---+ c-C-C-C + C ---r- 
1 

C-C-C-C + C 1---* 
C-C-C-C ----Cl+ C-C-C 

I 
C * - I I  

C * * I I * l * 
a l k y l  secondai re  

c- c- c- c ---.II- c ,+ c- c-c- c ---- C-C-C - C ---.II-c-c-c + C 

1 J ' 1  I I I 1 

C C 
1 

C * C * C * 
* 

i s o a l k y l  p r i m a i r e  

Il semble donc que l a  r é a c t i v i t é  des a lky les ,  v i s -à -v is  de 

l a  r é a c t i o n  d'hydrogénolyse, s o i t  dans l ' o r d r e  : 

a l k y l  p r i m a i r e  > i s o a l k y l  p r i m a i r e  > a l k y l  secondai re  l 

L ' é v o t u t i o n  du rappo r t  S4 /S3  su r  n i c k e l  semble i n d i q u e r  l e  

même classement sur  n i c k e l  . 
l 

d l  kolyt-i-on des-yaepgrts i S5LPis4 : On peut auss i  e x p l i -  

quer l a  d i f f é r e n c e  du rappo r t  i S 5 / i S  e n t r e  l e  méthyl-2 pentane e t  Le 
4 

l 

diméthyl-2,3 butane. l 

1 

c - , c  - c - c ---II- C - C - C - C + C  
! I J I l 
C C C * 

I ( D l  
* l 

I 
Cet i n t e r m é d i a i  r e  ( D l  d o i t  s '  i somér ise r  pour donner un  

a l k y l  p r i m a i r e  avant de s 'hydrogénolyser .  Il a l a  p o s s i b i l i t é  de s ' i somér i se r  l 

en 2 a l k y t s  p r ima i res .  
l 

c - c - c - c  ---- i C4 1 

/' 
1 1 
C 

I * 
( E l  I 

C - C - C - C  

C * 
' 

\ c - c - c - c - - - *  ( D l  

I I  * C 

( F l  



Le passage de D en E sera sans doute f a v o r i s é  pu isque 

l ' i s o m é r i s a t i o n  se f e r a i t  e n t r e  deux atomes de carbones vo i s i ns ,  t a n d i s  que 

l e  passage de D en F p o u r r a i t  n é c e s s i t e r  deux étapes, l ' u n e  d ' e l l e s  compor- 

t a n t  l e  passage p a r  un a l k y l  t e r t i a i r e .  En e f f e t ,  on cons ta te  que, dans ce 

cas, l ' i s o p e n t a n e  adsorbé donne s u r t o u t  de l ' i s o b u t a n e  ; mais l e  r appo r t  

i S 5 / i S 4  e s t  p l u s  grand pour Le diméthyl-2,3 butane que pour Le méthy l -2  

pentane sur  cobal t ,  a l o r s  que sur  n i c k e l  l e s  deux va leu rs  sont  assez proches. 

Il es t  donc possib. le qu 'un a l k y l  t e r t i a i r e  s o i t  moins s t a b l e  su r  c o b a l t  que 

su r  n i c k e l .  

e l  ~i-lthyl-2,2-~utane- : i e s  r appo r t s  SI /S5 (Tableau 9 )  

montrent c la i rement  que l e  diméthyl-2,2 butane condu i t  su r  c o b a l t  net tement 

moinsà l 'hydrogénolyse m u l t i p l e  que l e s  a u t r e s  hydrocarbures ne contenant pas 

d'atome de carbone quaterna i re ,  t a n d i s  que sur  n i c k e l  (Tableau 5) ; c e t t e  

d i f f é r e n c e  e s t  beaucoup moins f o r t e .  Ceci i l l u s t r e  encore l a  grande d i f f i -  

c u l t é  de coupure des l i a i s o n s  comportant u n  atome de carbone q u a t e r n a i r e  su r  

l e s  ca ta l yseu rs  au coba l t .  

Comme pour l e  n icke l ,  l e s  i n t e r m é d i a i r e s  1,2 adsorbés 

semblent donc assez b i e n  e x p l i q u e r  l e s  s é l e c t i v i t é s  dans l ' hydrogéno lyse  des 

d i v e r s  hydrocarbures su r  c o b a l t  ; cependant l a  r a i s o n  pour  l a q u e l l e  l e  

d imé thy l  2,2 butane e s t  moins r é a c t i f  que l e s  au t res  ne nous semble pas 

c l a i r e  dans c e t t e  hypothèse ; l'encombrement s t é r i q u e  ne p a r a i t  pas ê t r e  

l ' e x p l i c a t i o n  à ces phénomènes. En e f f e t ,  i 1 s e r a i t  d i f f  i c i  l e  d ' e x p l i q u e r  

pourquoi  un atome de carbone quaterna i re ,  s i t u é  en ci de l a  l i a i s o n  à couper 

(OU en B de l 'a tome de carbone l i é  au c a t a l y s e u r  dans l ' i n t e r m é d i a i r e  

a l k y l e )  a u r a i t  un  e f f e t  s t é r i q u e  p l u s  impor tan t  qu'un atome de carbone 

t e r t i a i r e  i n c l u s  dans l a  l i a i s o n  à couper e t  s u r t o u t  pourquoi  c e t  encom- 

brement s e r a i t  p l u s  impor tan t  su r  coba l t  que sur  n i c k e l .  Une i n t e r p r é t a t i o n  

1 assez v ra isemb lab le  à ces f a i t s  p o u r r a i t  invoquer  une compé t i t i on  e n t r e  l e s  

i n t e r m é d i a i r e s  1,2 e t  1,3 sur c o b a l t .  Avec l 'hexane, l e s  méthyl-2 e t  3 

pentanes e t  l e  diméthyl-2,3 butane, l e s  i n t e rméd i  a i  r es  1,2 e t  1,3 peuvent 

tous  deux se former, t a n d i s  qu'avec l e  diméthyl-2,2 butane, s e u l  l ' i n t e r -  

méd ia i r e  1,2 e s t  p o s s i b l e  pour L 'hydrogénolyse de l a  l i a i s o n  CI-CII e t  l e s  

' i n t e r m é d i a i r e s  1,3 p o u r r a i e n t  ê t r e  p l u s  r é a c t i f s  que Les espèces 1,2 d iad-  

sorbées Cependant, à p a r t i r  

su i van t  peut se former : 

du diméthyl-2,2 butane, l ' i n t e r m é d i a i r e  1,3 



I que c e t t e  l i a i s o n  se coupe t r e s  peu. 

Enf in,  i 1 s e  p o u r r a i t  également que l e s  i n t e r m é d i a i r e s  

adsorbés p r é c u r s e u r s  d '  hyd rogéno lyse  des l i a i  sons CI-CI,, s o i  e n t  assez 

s t a b l e s  mais  peu r é a c t i f s .  I l s  o c c u p e r a i e n t  a i n s i  une f r a c t i o n  a p p r é c i a b l e  

de l a  sur face,  l a  rendan t  i n o p é r a n t e  ou p resque  pour  l a  r u p t u r e  des  l i a i s o n s  

C-C A ins i ,  p a r  exemple, u n  i n t e r m é d i a i r e  a l k y l e  p r i m a i r e  en a d ' u n  atome de  
1 I V  

carbone q u a t e r n a i r e  e s t  sans d o u t e  a u s s i  s t a b l e  que l e s  a u t r e s  a l k y l e s  

p r i m a i r e s ,  mais  il s e r a  moins r é a c t i f .  La p l u s  f a i b l e  r é a c t i v i t é  de  ces 

espèces adsorbées p o u r r a i t  s ' e x p l i q u e r  p a r  une s t r u c t u r e  de complexe a c t i v +  

assez p roche  d ' u n  in termédia i re-1 ,2  d i a d s o r b é  p u i s q u ' u n  atome de  carbone 

q u a t e r n a i r e  aura  t r è s  peu tendance à se  l i e r  à La s u r f a c e  du c a t a l y s e u r .  

III - CATALYSEUR A 1% EN P O I D S  D E  RUTHENIUM SUR S I L I C E  - ................................................ 
Ce c a t a l y s e u r  c o n d u i t  e n  c h i  m i  s o r p t i o n  d 'hydrogène à un r a p p o r t  H/Ru 

de 22%. 

! Les Tableaux 11, 12 e t  1 3  rassemblent  t o u s  l e s  r é s u l t a t s  c a r a c t é r i s -  l 

t i q u e s  de  l ' h y d r o g é n o l y s e  des hyd roca rbu res  t e s t é s  dans c e t t e  é tude.  

Pour t o u s  l e s  hydrocarbures ,  1 ' a c t i v i t é  d u  r u t h é n i u m  n ' e s t  pas s t a b l e  1 
e t  d é c r o î t  t r e s  v i t e  avec Le temps ( F i g u r e  6b3s). 

Le diméthyl-2,2,3 bu tane  é t a i t  t r o p  peu r é a c t i f  s u r  Ru p o u r  que L ' o n  

p u i s s e  d é t e r m i n e r  i e s  s é l e c t i v i t é s  avec une p r é c i  s i o n  s u f f i s a n t e ,  compte- 1 
t e n u  des impure tés  contenues dans 1; r é a c t i f .  

Le Tableau 11 mon t re  que l e s  v i t e s s e s  i n i t i a l e s  g l o b a l e s  de  r é a c t i o n  

sont  t r e s  proches pour  Le mé thy l -2  pentane, l e  mé thy l -3  pentane e t  Le 

dirnéthyl-2,2 butane.  Par contre,  l a  v i t e s s e  d ' h y d r o g é n o l y s e  du diméthyl-2,3 

bu tane  e s t  d ' e n v i r o n  un o r d r e  de  grandeur  p l u s  f a i b l e  que c e l l e  des a u t r e s  

hyd roca rbu res .  S i  l ' o n  c o n s i d è r e  que l e  diméthyl-2,3 bu tane  e s t  l e  s e u l  

h y a r o c a r b u r e  q u i  n ' a i t  pas de  L i a i s o n  CI-CII, on  v o i t  que l ' h y d r o g é n o l y s e  

s u r  r u t h é n i u m  e s t  p a r t i c u l i è r e m e n t  s e n s i b l e  à l 'encombrement s t é r i q u e .  La 

f a i b l e  r é a c t i v i t é  des L i a i s o n s  compor tant  u n  atome de  carbone t e r t i a i r e  a 

d é j à  é t é  s i g n a l é e  p a r  a i  L l e u r s  (33 3 4  1. On p e u t  donc c l a s s e r  l e s  l i a i s o n s  

CI-CII e t  CI-CIII s e l o n  Leur r é a c t i v i t é  de l a  f a ç o n  s u i v a n t e  : 

CI - CII >> - 511 



TABLEAU 11 : A c t i v i t é s  e t  s é l e c t i v i t é s  du c a t a l y s e u r  1% Ru lS i02  dans L 'hydrogénolyse des hydrocarbures  sa tu rés  ---------- 
P = 0,9 atm. 

2 c = 0,l atm, 

v 1803C T.T.G. 

Hydrocarbures (mo le l h l gca ta  .) ( % >  
n 

Pourcentages mo la i  r e s  des p r o d u i t s  
......................................................................... 

S1 2 S3 i s4 nS4 néos5 i s5 nS5 

--------_----_-__--------------------------------------------------------------------------------------------.~----------------- 

* l Y 9 1  . IO-~ 12,79 1,70 **48,50 23,70 12,O - 8,15 - - Hexane 7,60 

TM223B f a i b l e  - - - - - - - - - - 
............................................................................................................................... 
* Va leu r  c a l c u l é e  à p a r t i r  d 'une mesure e f f e c t u é e  à 157JC en  p renan t  E = 12  Kcal /mole.  

** S é l e c t i v i t é s  déterminées a 157OC. 



Cet te  f a i b l e  r é a c t i v i t é  des l i a i s o n s  a u n  atome de carbone t e r t i a i r e  e s t  

t r è s  p r é j u d i c i a b l e  a l ' e m p l o i  du  ru thénium pour l a  t r a n s f o r m a t i o n  des 

naphtas en méthane, ceux-ci comportant une p r o p o r t i o n  impo r tan te  d ' i sopa-  

r a f f i n e s .  

111.2. - Sé lec t i v i t 6 . s  - 
Malheureusement, nous ne disposons jusqu 'a  p résen t  que de mesures de 

s é l e c t i v i t é  à 157OC dans l ' hydrogéno lyse  de l'hexane, t a n d i s  que t o u t e s  l e s  

au t res  mesures on t  é t é  r é a l i s é e s  a 180 -  I 0 C .  

111.2.1. _ Hydrogénolyse ___ ____ ___-____ m u l t i p l e  ________  e t  h y d r o ~ é n o l y s e  __- _-_ _--__-__--------- des l i a i s o n s  

médi anes : -------- 
S i  l ' o n  cons idère que l e  r appo r t  S /S = 6,38 du Tableau 12 pour  1 5  

l ' hydrogéno lyse  de l 'hexane a  é t é  obtenu a 160°C au l i e u  de 180°C , on 

c l asse  l e s  hydrocarbures parordrs d 'hydrogénolyse m u l t i p l e  déc ro i ssan te  s e l o n  

Hexane > H2P > M3P Dlr123B > DFi122B 

En comparant l e s  t r o i s  métaux é t u d i é s  dans ce t r a v a i l ,  il semble 

que l e  ruthénium conduise en géné ra l  a une hydrogenolyse m u l t i p l e  p l u s  

poussée que l e  c o b a l t  ( va l eu rs  pour Ru a 180°C e t  pour  Co a 200°C) pour  

l 'hexane e t  l e  méthyl-2 pentane. Cependant, l a  s t r u c t u r e  de l ' h y d r o c a r b u r e  

semble a v o i r  une b i e n  p l u s  grande i n f l u e n c e  sur  l a  p r o p o r t i o n  d 'hydrogé- 

no l yse  m u l t i p l e  pour l e  ru thénium que pour l e  c o b a l t  (due probablement au  

peu de r é a c t i v i t é  des atomes de carbone t e r t i a i r e s ) .  Le n icke l ,  l u i ,  coupe 

l e s  f ragments carbonés moins que Le coba l t .  Le classement su i van t  peut ê t r e  

proposé pour l ' impo r t ance  de l ' hydrogéno lyse  m u l t i p l e  : 

TABLEAU 12 : I n f l u e n c e  de l a  s t r u c t u r e  de l ' h yd roca rbu re  su r  l ' h yd rogéno l yse  ---------- 
m u l t i p l e  e t  l ' hydrogéno lyse  des l i a i s o n s  médianes su r  RulSi02 

T = 180°C PC = 0,l atm, 

............................................................................. 
Hydrocarbure Hexane M2P M3P DM230 DM22B a  > 



En ce qu i  concerne l ' hydrogéno lyse  des L i a i sons  médianes et, 

I malgré l ' impo r t ance  de l ' hydrogéno lyse  mu l t i p l e ,  i l e s t  i n c o n t e s t a b l e  
q u ' e l l e  e s t  importante,  b i e n  p l u s  que su r  n i c k e l  ou  c o b a l t  e t  q u ' e l l e  e s t  

1 

assez for tement  i n f l u e n c é e  par  l a  s t r u c t u r e  de l 'hydrocarbure,  comme l e  

montrent  l e s  v a l e u r s  de Y-SI repor tées  dans l e  Tableau 12. 

L ' impor tance de l ' hydrogéno lyse  des l i a i s o n s  médianes d é c r o î t  

de l a  façon su i van te  : 

Hexane > 192P " M3P > DM238 > ûM22B 

111.2.2. S ~ ~ ~ c ~ i ~ i t é  dans Fhydioge~bcyse des l i a i z g ~ z - ~ ~ ~ f i i -  

na l es  : ----- 1 
I Les s é l e c t i v i t é s  d é t a i l l é e s  d u  Tableau 11 i n d i q u e n t  c l a i r emen t  

que, à p a r t i r  des méthyl-2 e t  méthyl-3 pentanes, il se forme beaucoup 

moins de pentane que d ' i sopen tane .  On r e t r o u v e  i c i  l a  d i f f i c u l t é  à couper 

une L i a i s o n  CI-CIII par r appo r t  à une l i a i s o n  C - C  d é j à  suggérée par  des 
1 II 

cons idé ra t i ons  de r é a c t i v i t é  des hydrocarbures : 

Les s é l e c t i v i  t e s  dans l ' hydrogéno lyse  du méthyl-2,2 butane i n d i q u e n t  

c l a i r emen t  qu'une l i a i s o n  C - C  se coupe t r è s  d i f f i c i l e m e n t .  En f a i t ,  l e  
1 I V  

f a i b l e  pourcentage d ' i sopen tane  formé p o u r r a i t  même p r o v e n i r  s o i t  de 

l ' hydrogéno lyse  d ' impure tés  ( v o i r  P a r t i e  Expérimentale), s o i t  d'une l é g è r e  

i s o m é r i s a t i o n  du  néopentane. Donc, en ce q u i  concerne l a  r é a c t i v i t é  : 

CI - CI* >> CI - CI" 
1 il e s t  d i f f i c i l e  de c l asse r  CI-CIII e t  CI-CIV. 

S é l e c t i v i t é  dans l ' h ~ d r o g é n o l ~ s e  des- fraqme",t,s 111-2-3.  ...................... --- ,-- 
hyd r o c a ~ ~ g ~ ~ ç  : 

L ' é v o l u t i o n  des rappo r t s  i S 5 / i S 4  pour  Le méthy l -2  e t  méthyl-3 

pentane e t  l e  diméthyl-2,3 butane (Tableau 13) e s t  q u a l i t a t i v e m e n t  analogue 

à c e l l e s  observées avec l e s  ca ta l yseu rs  au n i c k e l  e t  au coba l t .  Par 

conséquent, su r  ruthénium également, l a  s t r u c t u r e  de l ' i s o p e n t a n e  adsorbé 

1 e s t  v a r i a b l e  su i van t  l ' h yd roca rbu re  dont  il p r o v i e n t .  On a vu que l a  

f o rma t i on  d 'un  i n t e r m é d i a i r e  1,2 d iadsorbé p o u v a i t  b i e n  rendre  compte des 

s é l e c t i v i t é s  observées dans l ' hydrogéno lyse  des isopentanes adsorbés 

formés dans l a  r é a c t i o n  des d i  f f é r e r i t s  hydrocarbures.  Pour rendre compte 



-81- 

de l a  p l u s  grande s é l e c t i v i t é  ( L i a i sons  CI-CIII beaucoup moins r é a c t i v e s  

que l e s  l i a i s o n s  C - C  1 observée sur  ruthénium, on peu t  penser que l a  1 , I I  
s t r u c t u r e  du complexe a c t i v é  e s t  t r è s  proche d 'un  i n te rméd ia i  rel,2 d i  ad- 

i sorbé. L ' i n f l u e n c e  de l a  n a t u r e  du  second atome de carbone s e r a i t  donc 

1 
1 

p l u s  grande que dans l e  cas d u  n i c k e l  par  exemple, un  atome de carbone 

1 t e r t i a i  r e  s 'adsorbant d i f f i  c i  lement sur  ru thénium au moins dans u n  i n t e r -  
l 

média i  re-1,2. 

TABLEAU 13 : S é l e c t i v i t é  dans L1hydrogénolyse des fragments adsorbés su r  ---------- 

T = 180°C P = 0,9 atm. 5 =0,1 atm. 
"2 

Hydrocarbure 

Hexane a 1 0,93 0,68 0,51 - - 

Il f a u t  remarquer, i c i ,  que l e  r appo r t  i S  / i S  dans l ' h y d r o -  5 4 
génolyse du  méthyl-2 pentane n ' e s t  pas to ta lement  c a r a c t é r i s t i q u e  de l a  

coupure de l ' i sopen tane  adsorbé, pu isque l ' h yd rogéno l yse  d'une l i a i s o n  

médiane C - C  condu i t  à l a  f o r m a t i o n  d ' isobutane,  ce q u i  exp l i que  l a  
I I  II 

f o r t e  p r o p o r t i o n  de ce composé dans l e s  p r o d u i t s .  11 e s t  d i f f i c i l e  de 

p r é c i s e r  l a  p a r t  due à l ' hydrogéno lyse  de l i a i s o n  médiane e t  c e l l e  due a 

l l hydrogéno lyse  de l ' i s o p e n t a n e  adsorbé dans l a  f o r m a t i o n  dl isobutane. 

En ce q u i  concerne l ' hydrogéno lyse  des l i a i s o n s  médianes, il 1 
semb le ra i t  que c e l l e - c i  ne s o i t  pas auss i  s e n s i b l e  a l a  présence d ' u n  1 
atome de carbone t e r t i a i r e  (ou même qua te rna i r e )  que c e l l e  des l i a i s o n s  ! 
t e rm ina les .  En e f f e t ,  pour l e  méthy l -3  pentane e t  l e s  diméthyl-2,3 butane 1 



e t  diméthyl-2,2 

moins  un atome 

( c a r a c t é r i s t i q u e  

butane o ù  l e s  l i a i s o n s  médianes compor tent  t o u t e s  a u  

de  carbone t e r t i a i r e  o u  q u a t e r n a i r e ,  l a  g randeur  Y-S 1 
de l ' ' i m p o r t a n c e  de  l ' h y d r o g é n o l y s e  des l i a i s o n s  médianes) 

e s t  p o s i t i v e ,  i n d i q u a n t  que l ' h y d r o g é n o l y s e  des l i a i s o n s  i n t e r n e s  de l a  

m o l é c u l e  n ' e s t  pas n é g l i g e a b l e .  I L  p a r a î t  cependant d i f f  i c i  l e  d ' a d m e t t r e  

q u ' u n  i n t e r m é d i a i r e  1,2 d i a d s o r b é  f a i s a n t  i n t e r v e n i r  un  atome de  carbone 

secondaire,  t e r t i a i r e  ou q u a t e r n a i r e  (ou deux atomes de carbone t e r t i a i r e s ) ,  

s o i t  moins d é f a v o r i s é  qu 'un  a u t r e  concernant  u n  carbone p r i m a i r e  e t  u n  

t e r t i a i r e .  Il e s t  donc n é c e s s a i r e  d ' i m a g i n e r  u n  a u t r e  p rocessus  réac-  

t i o n n e l .  A eux seuls, des i n t e r m é d i a i r e s  1,3 ou 1,4 d i a d s o r b é s  ne semblent  

pas p o u v o i r  r e n d r e  compte de La s é l e c t i v i t é  de  r u p t u r e  des d i f f é r e n t e s  

l i a i s o n s .  Par exemple, dans l e  mé thy l -3  pentane, il p e u t  se  f o r m e r  l e s  

i n t e r m é d i a i r e s  1,3 s u i v a n t s  : 

C - C - C - C - C  C - C - C - C  c - c - c - c - c  
l 1 * * * I * I * I * - 

/\ 
Cl + i C  C + nC4 

/Y, 
1 

5 2 Cl + nC5 C + nC4 2 C 2 'P + nC 4 

A p r i o r i ,  il semble d i f f i c i l e  de p r é v o i r  pou rquo i  l ' i n t e r m é -  

1 d i a i r e  ( B I  s e r a i t  d é f a v o r i s é  p a r  r a p p o r t  a ( A )  o ù  il condui ra ,out re  a l a  

1 f o r m a t i o n  d ' é t h a n e  e t  de  butane,a c e l l e  de méthane e t  de pentane. Or, 

l ' e x p é r i e n c e  mon t re  q u ' i l  se  p r o d u i t  beaucoup moins  de pen tane  que d ' i s o -  

1 pen tane  dans l ' hyc i rogéno lyse  d u  mé thy l -3  pentane.  Nous n e  voyons jus -  

1 q u ' a l o r s  aucun mécanisme s i m p l e  capab le  de r e n d r e  compte de l ' hyd rog4no-  

l y s e  des l i a i s o n s  médianes s u r  ruthénium, sauf  p e u t - ê t r e  l a  f o r m a t i o n  d ' u n  

i n t e r m é d i a i r e  1,2 d i a d s o r b é  s u r  u n  carbone p r i m a i r e  e t  u n  carbone secon- 

d a i r e  (ou t e r t i a i r e )  e t  une c e r t a i n e  p r o b a b i l i t é  de r u p t u r e  également en a 

d u  carbone 2 adsorbé.  

Par exemple, pou r  l e  mé thy l -3  pentane : 

C 
/ + i C  5 

= r u p t u r e  p répondéran te  
r 

C - C - C - C - C -  

1 1 \c 2 + n c 4  



Reprenons maintenant  l 'examen un peu p l u s  d é t a i l l e  de l a  

r u p t u r e  des fragments carbonés a p a r t i r  des i n t e r m é d i a i r e s  1,2 : 

c - c - c - c - c --m.* c -  c -  c -  c---.* c -  
I 

C - C  
I 1 I I I  

C * C * C * 

Pour passer  de l ' i sopen tane  adsorbé à l ' i s o b u t a n e  adsorbé, on coupe une 

L i a i s o n  CI-CII q u i  r é a g i t  fac i lement ,  mais pour a l l e r  p l u s  Loin, il 

f a u d r a i t  rompre une L i a i  son CI-CIII, ce q u i  ne se p r o d u i t  que d i f f i c i l e -  

ment ; on rend a i n s i  compte du rappo r t  S4/S3 assez é l e v é  du Tableau 13 

(malgré l a  p o s s i b i l i t é  de f o r m a t i o n  de propane pa r  r u p t u r e  de l i a i s o n  

médiane). 

Le passage isopentane adsorbé- (sous l a  forme ( A ) )  

butane adsorbé n ' e s t  pas f a c i l e  p u i s q u ' i l  nécess i t e  qu'une l i a i s o n  C -C  
l 

1 III 
s o i t  coupée ( l e  r appo r t  S /S ) e s t  é l evé  : c f .  Tableau 13) ; au con t ra i r e ,  5 4 
après l ' é v e n t u e l l e  é tape d ' i somér isa t ion ,  l e  butane adsorbé ne  s u b i t  

qu'une r u p t u r e  f a c i l e  de l i a i s o n  C -C pour  condu i re  au propane. L ' i s o -  
1 11 l 

pentane adsorbé sous forme ( A )  peut s ' i s o m é r i s e r  en forme (BI, p u i s  s u b i r  l 

une r u p t u r e  f a c i l e  de l i a i s o n  CI-CII pour donner l ' i s o b u t a n e  qui, l u i ,  ne  

r é a g i r a  que peu. Tout cec i  rend compte d ' un  rappo r t  S4/S3 p l u s  f a i b l e  a 

p a r t i r  du M3P que du  M2P. D 'aut re  par t ,  1  ' i n t e r m é d i a i r e  (BI e s t  sans dou te  1 

I 

p l u s  r é a c i t f  que ( A )  pu isque l ' o n  forme davantage d ' i sobu tane  que de 1 
bu tane e t  p o u r t a n t  ce d.ernier peut également se former  par  hydrogénolyse 

1 
l 
l 

de l i a i s o n s  CII-CIII (comme l e  montre l a  p r o p o r t i o n  assez impo r tan te  i 
d 'é thane)  . 1 

i 

I 
1 



L ' i s o p e n t a n e  adsorbé c o n d u i t  p resque uniquement a 

L ' i s o b u t a n e  ; donc, s i  Le schéma p r é s e n t é  c i -dessus e s t  c o r r e c t ,  L ' i n t e r -  

m é d i a i r e  ( B I  se forme p l u s  f a c i l e m e n t  que ( A )  ( q u i  n é c e s s i t e  l e  passage 

p a r  un carbone t e r t i a i r e  adsorbé , c e l u i - c i  é t a n t  peu s t a b l e )  ou e s t  

beaucoup p l u s  r é a c t i f  que c e l u i - c i  ( l i a i s o n  5-CII à couper p l u t ô t  que 

CI-CIII). Toutes ces c o n s i d é r a t i o n s  condu isen t  à p roposer  u n  c lassement  de  

l a  r é a c t i v i t é  des d i v e r s e s  l i a i s o n s  C-C s u r  r u t h é n i u m  : 

CONCLUSION - I V  - -------..--- 
- $l)%psraison des c a t a l y s e u r s  au n i c k e l ,  c o b a l t  e t  r u t h é n i u m  - 
On v i e n t  donc de v o i r  que, d 'une  f a ç o n  générale,  l ' a c t i v i t é  des 

t r o i s  métaux v i  s-a-vi s  de L 'hyd rogéno lyse  e s t  d i f f é r e n t e  e t  ces métaux se 

rangen t  de l a  f a ç o n  s u i v a n t e  : 

Ru > Co > N i  

Nature l lement ,  L ' a c t i v i t é  de chacun de ces métaux e s t  i n f l u e n c é e  p a r  

l a  s t r u c t u r e  de  l ' hyd roca rbu re ,  mais de f a ç o n  d i f f é r e n t e  : l e  n i c k e l  e s t  

r e l a t i v e m e n t  peu i n f l u e n c é  p a r  La s t r u c t u r e  de l ' h y d r o c a r b u r e  ; s e u l  un 

atome de carbone q u a t e r n a i r e  d i m i n u e  u n  peu l ' a c t i v i t é  d u  mé ta l .  Sur 



cobal t ,  c e t  e f f e t  e s t  u n  peu p l u s  impor tan t  que sur n i c k e l .  Pour ces 

deux métaux, l a  r é p a r t i t i o n  des p r o d u i t s  montre  qu'une l i a i s o n  CI-CII 

e s t  Légèrement p l u s  r é a c t i v e  qu'une L i a i s o n  CI-CIII e t  beaucoup p l u s  

qu'une L i a i s o n  CI-CI,, ; par  contre, Le ru thénium se d i s t i n g u e  net tement  

des deux au t res  métaux par  l e  f a i t  qu'un atome de carbone t e r t i a i r e  

n ' e s t  pra t iquement  pas r é a c t i f ,  su r  ce mé ta l  : 

Le ruthénium ne semble donc pas ê t r e  u n  bon ca ta l yseu r  pour l ' h yd ro -  

génolyse t o t a l e  des naphtas en méthane pu isque ceux-ci con t iennen t  une 

assez f o r t e  p r o p o r t i o n  d ' i s o p a r a f f  i nes .  La s é l e c t i v i t é  en hydrogénlyse 

de ces t r o i s  métaux e s t  également d i f f é r e n t e  e t  d i f féremment i n f l uencée  

pa r  l a  s t r u c t u r e  de L 'hydrocarbure.  

D'abord, l ' impor tanc 'e  de 1 'hydrogénolyse m u l t  ipLe e t  de l a  r u p t u r e  

des l i a i s o n s  médianes e s t  v a r i a b l e  e t  ces métaux se c l assen t  a i n s i  : 

hydrogénolyse m u l t i p l e  : Ru > Co > N i  

hydrogénolyse des l i a i s o n s  médianes : Ru > Mi, Co 

La s t r u c t u r e  de l ' h yd roca rbu re  i n f l u e n c e  de façon n o t a b l e  l ' h y d r o -  

génolyse m u l t i p l e .  D'une façon générale, su r  l e s  t r o i s  métaux, l 'hexane 

s u b i t  davantage d 'hydrogénolyse m u l t i p l e  que l e s  au t res  hydrocarbures.  

Sur n i c k e l  e t  cobal t ,  l ' hydrogéno lyse  m u l t i p l e  e s t  u n  peu dé favo r i sée  

pa r  l a  présence d ' un  atome de carbone t e r t i a i r e  e t  davantage par  c e l l e  

d 'un  atome de carbone qua te rna i r e .  Pour l e  ruthénium, l ' i n f l u e n c e  d 'un  

atome de carbone t e r t i a i r e  e s t  beaucoup p l u s  impor tan te  que sur  l e s  deux 

a u t r e s  métaux. 

L 'hydrogénolyse des l i a i s o n s  médianes e s t  mod i f i ée  de l a  même façon  

que 1 ' hyd rogéno l y s e  mu 1 t i p l e .  

Les observa t ions  précédentes e t  l 'examen d é t a i l l é  des p r o d u i t s  de 

r é a c t i o n  convergent ve rs  La même conc lus i on  : 

Le n i c k e l  e t  l e  c o b a l t  sont  r e l a t i vemen t  peu i n f l u e n c é s  pa r  

l a  présence d 'un  atome de carbone t e r t i a i r e  ; un atome de 

carbone q u a t e r n a i r e  m o d i f i e  davantage l ' h yd rogéno l yse  su r  

c o b a l t  que su r  n i c k e l .  

E n f i n  l e  ru thénium se d i s t i n g u e  par  son i n e r t i e  p a r t i c u l i è r e  

v i s -à -v is  des atomes de carbone t e r t i a i r e s .  



Les t r o i s  métaux é t u d i é s  sont  donc sens ib l es  à l'encombrement 

s t é r i q u e  dans Les molécules d 'hydrocarbures à hydrogénolyser  dans l ' o r d r e :  

L'examen d é t a i  l l é  des s é l e c t i v i t é s  nous a  condui ts  à proposer  un  

mécanisme pour l ' hydrogéno lyse  des l i a i s o n s  t e rm ina les  : l ' hyd roca rbu re  - 
s ' a d s o r b e r a i t  d 'abord  sur  l e s  atomes de carbone p r i m a i r e  sous forme a l k y l e  

p r ima i re ,  p u i s  c e t  i n t e r m é d i a i r e  s u b i r a i t  une r u p t u r e  de l a  l i a i s o n  C-C au 

cours  de l a q u e l l e  l 'a tome de carbone en a v i e n d r a i t  s'adsorber, pa r  

exrmple : 

On p o u r r a i t  e x p l i q u e r  l ' i n f l u e n c e  g rand issan te  de l a  s t r u c t u r e  de 
l 

l ' hyd rocarbure  du n i c k e l  au ruthénium. 

* s o i t  par  une moins grande s t a b i l i t é  des a l k y l e s  secondai res 

e t  t e r t i a i r e s  su r  cobal t  e t  s u r t o u t  su r  ruthénium, 

* s o i t  pa r  une s t r u c t u r e  du  complexe a c t i v é  formé l o r s  de 

L 'é tape de r u p t u r e  de p l u s  en p l u s  proche d ' un  i n t e r m é d i a i r e  

1,2 d iadsorbé du n icke l ,  au coba l t  e t  au ru thénium ,e t  q u i  

s e r a i t  donc de p l u s  en p l u s  s e n s i b l e  à l a  n a t u r e  du second 

atome de carbone, 

* s o i t  à cause de L'encombrement s té r ique ,  s o i t  d 'une a u t r e  

p r o p r f é t é  t e l l e  que La charge p o r t é e  par  l ' a tome de carbone (47). 

lJne a l t e r n a t i v e  a ce mécanisme, t r è s  proche du précédent, s e r a i t  

l ' adso rp t i o r :  de l ' h yd roca rbu re  d i rec tement  s e l o n  un i n t z r m é d i a i  r e  1,2 

d iadsorbé.  Cependant., c e t t e  p r o p o s i t i o n  ne peut  rendre  compte de l a  

r u p t u r e  de l i a i s o n  CI-CI" ; i L f a u d r a i t ,  dans ce cas, admet t re  l a  forma- 

t i o n  d 'un a u t r e  i n t e r m é d i a i r e  adsorké, par  exemple u n  i n t e r m é d i a i r e  

1,3-diadsorbé. 

En t o u t  é t a t  de cause, l ' i n f l u e n c e  de 1s s t r u c t u r e  de l ' h yd roca rbu re  

e s t  sans doute provoquée par cne p l u s  grande d i f f i c u l t é  des atomes de 

carbone t e r t i a i r e s à  s 'adsc rber  su r  c o b a l t  e t  s u r t o u t  su r  ruthSnium. 



En ce qui concernene l lhydrogénoLyse $es l i a i s o n s  médianes, il ne 

nous es t  pas p o s s i b l e  de prcposer un ~ é c a n i s m e  de façon c l a i r e  Dour c e t t e  

+ac t ion .  

En e f f e t ,  aurun i n t e r n é ! i i a i  r e  1,2, 1,3 ou 1,4 r?e peut reridre compte 

de tous l e s  f a i t s  observss. Ces t r o i s  t ypes  d l ;n termédia i res i n t e r v i e n -  

n e n t - i l s  peu t -ê t re  chacun coinme su r  p l a t i n ?  ( 1,2 1 ou enccre une r u p t u r e  

en & d ' u n  i n t e r m é d i a i r e  1,2 d iadsorbé se p r o d u i t - e l l e  ? 









C H A P I T R E  I V  

- = 0 0 0 0 0 0 0 = -  

ETUDE DE L'HYDROGENOLYSE DE L'HEXANE SOUS PRESSION 

INFLUENCE DE LA PRESSION SUR L ' A C T I V I T E  ET LA S E L E C T I V I T E  

DES CATALYSEURS AU N i ,  Co ET Ru 

L 'é tude de l thydrogénol .yse de l t hexane  sur  ca ta l yseu rs  au n i cke l ,  

coba l t  ou ru thénium déposés sur  s i l i c e  a é t é  r é a l i s é e  de façon d é t a i l l é e  à 

p ress i on  atmosphérique. Cependant, s i  l e  p r o j e t  de f a b r i c a t i o n  de s u b s t i -  

t u t  au gaz na tu re l ,  à p a r t i r  des naphtas, se réa l i se ,  il comportera une 

hydrogénolyse sous une p ress i on  de l ' o r d r e  d t u m  c inquan ta ine  d 'atm. . Il 
e s t  donc nécessa i re  de rechercher  q u e l l e  e s t  l ' i n f l u e n c e  de l a  p r e s s i o n  

sur  1' a c t i v i t é  e t  l a  s é l e c t i v i t é  en hydrogénolyse des hydrocarbures 

sa tu rés .  Nous avons e f f e c t u é  c e t t e  é tude en deux temps : 

Io - En f a i s a n t  v a r i e r  l a  p r e s s i o n  t o t a l e  t o u t  en maintenant  

l e  r appo r t  P /P cons tan t  ( e t  é g a l  a 9 l e  p l u s  souvent) .  
"2 

2O - En f a i s a n t  v a r i e r  successivement l a  p r e s s i o n  d'hydrogène 

e t  l a  p r e s s i o n  d 'hydrocarbure,  avec ou sans d i  l u t i o n  p a r  

l ' a z o t e  de façon a é t a b l i r  l e s  équa t ions  c i n é t i q u e s  de réac-  

t i o n .  

Les ca ta l yseu rs  qu i  on t  é t é  é t u d i é s  sont  1% Ni/Si02, 10% Ni/Si02, 

10% Co/Si02 (séché a 200°C) e t  1% Ru/Si02. 



C O N D I T I O N S  EXPERIMENTALES - = - ......................... 
La r é a c t i o n  a  é t é  é t u d i é e  s u r  l e  m o n t a g e  h a u t e  p r e s s i o n  

s c h é m a t i s é  s u r  l a  F i g u r e  9. 

Les expér iences on t  é t é  accompl ies : 

* sous une p r e s s i o n  t o t a l e  i n f é r i e u r e  ou éga le  à 50 atm. 

* à une température v a r i a n t  de 200 à 300°C se lon  l a  n a t u r e  du 

mé ta l  e t  l e  taux  de t r a n s f o r m a t i o n  g l o b a l  vou lu  

* s u r  l g  de ca ta l yseu r .  

* Les p ress i ons  d 'hydrogène e t  d 'hydrocarbure  o n t  v a r i é  

respect ivement  de 1 à 45 atm. e t  de 0,s à 5 atm. 

Modes o e r a t o i  r e s  - 1-1- - ------ 
A l a  f i n  de l a  réduct ion,  l e  ca ta l yseu r  e s t  r e f r o i d i  jusqu'a l a  

température c h o i s i e  qu i  e s t  s t a b i l i s é e  p a r  l e  PYRECTRON; puis, grâce au 

déverseur, on f i x e  l a  p r e s s i o n  t o t a l e  dans l e  montage ; lo rsque  l a  p r e s s i o n  

p a r t i e l l e  de l 'hydrogene correspondant à l a  p r e s s i o n  t o t a l e  f i x é e  e s t  

a t t e i n t e ,  on a j o u t e  l ihexane que l e  courant  de l 'hydrogene e n t r a î n e  ve rs  

Le ca ta l yseu r  en quelques m i  nu tes  (3-6m n)  . 
Le d é b i t  d'hexane e s t  l e  p l u s  souvent maintenu cons tan t  e t  é g a l  à 

15,3 mmole/h, a l o r s  que ceux de l ' hydrogene  e t  de l ' a z o t e  sont  c a l c u l é s  en 

f o n c t i o n  des f r a c t i o n s  mo la i r es  d'hydrogène e t  d'hexane dés i r ées  pa r  l a  

r e l a t i o n  : 

Pour déterminer  l ' a c t i v i t é  du cata lyseur ,  on  t r a c e  l a  courbe d 'en-  

1 crassement : taux  de t r a n s f o r m a t i o n  g l o b a l  en f o n c t i o n  du temps de t r a -  

v a i l ,  q u i  es t  une d r o i t e  presque h o r i z o n t a l e  (F i gu re  211 dont  l 'o rdonnée a  

l ' o r i g i n e  s e r t  à c a l c u l e r  l a  v i t e s s e  (paragraphe 111.6.1.) ; on remarque 

1 que l ' a c t i v i t é  r e s t e  s t a b l e  pendant t o u t e  l a  durée  de l 'expér ience,  c e c i  

e s t  dû  p r inc ipa lement  au f a i t  qu'une p r e s s i o n  é levée  d'hydrogène dans l e  

r éac teu r  empêche La f o r m a t i o n  de COKE ( 51 1 e t  des espèces t o ta l emen t  

déshydrogénées su r  l e s  s i t e s  a c t i f s  d u  c a t a l y s e u r  ; donc, l o r s  d 'un  

changement d ' u n  paramètre donné (p ress ion  p a r t i e l l e  de l 'hydrogène, 



FIGURE 21 : VARIATION DU TAUX DE TRANSFORMATION ------ 
EN FONCTION DU TEMPS DE TRAVAIL 



1 
I t e m p é r a t u r e  ..... .. 1, on  mesure d ' i rec tement  l a  v i t e s s e  sans passe r  p a r  

I l a  méthode en créneaux (Paragraphe 111.6.1 .) . D ' a u t r e  p a r t ,  p o u r  s u i v r e  

l ' é v o l u t i o n  de l ' a c t i v i t é  du ca ta l yseu r ,  on  a c h o i s i  l e  p o i n t  s t a n d a r d  
1 

1 (PT = 40 atm, T = 25J°C) auque l  on  mesure à nouveau L ' a c t i v i t é  à La f i n  de 

chaque expér ience.  

R E M A R Q U E  : Pour é v i t e r  l a  c o n d e n s a t i o n  du p r o p a n e ,  b u t a n e ,  p e n t a n e  ( p r o d u i t s  d e  l a  

r é a c t i o n )  e t  s u r t o u t  de  l i h e x a n e  dans  l e  c i r c u i t  s i t u é  e n t r e  l e  p o i n t  d e  r e n c o n t r e  hydro- 

gène-hexane e t  l e  ch roma tographe ,  on p o r t e  t o u t e  c e t t e  p a r t i e  d u  c i r c u i t ,  y compr i s  l a  vanne 

V A L C O ,  a une t e m p é r a t u r e  s u p é r i e u r e  à 100°C. 
1 
1 

1 

l 

1 1.2. - Conditicmi d'analyse des pmduits : 
1 

E l l e s  son t  i d e n t i q u e s  à c e l l e s  d u  paragraphe 111.4, page 1 8 .  La 

du rée  d 'une  analyse, c ' e s t - à - d i r e  l e  temps séparan t  deux i n j e c t i o n s  
l 

I successives,  e s t  de 30 minutes .  

1 
l II - INFLUENCE DE LA PRESSION TOTALE - 
1 -.------------------------------ 
1 

1 D'une f a ç o n  générais, l a  p r e s s i o n  t o t a l e  a v a r i é  e n t r e  1 e t  50 atm. 

11.1. - C a t a l y s e u r s  au n i c k e l  - 
I 
l 

Deux c a t a l y s e u r s  au n i c k e l  o n t  é t é  t e s t é s  i c i  : 1% en p o i d s  de 

n i c k e l  s u r  s i l i c e  ( D  = 34%) e t  10% en p o i d s  de n i c k e l  s u r  s i l i c e  ( D  = 

14%) . 
Nous avons résumé l e s  r é s u l t a t s  dans l e s  Tableaux 14 e t  15 où nous 

avons repor té ,  pour  chaque p ress ion ,  l a  v i t e s s e  de  r é a c t i o n  en mo les /h /g  

de n i c k e l ,  a i n s i  que l e s  f r a c t i o n s  m o l a i r e s  de chaque composé dans l e s  

p r o d u i t s  de r é a c t i o n .  Nous avons également c a l c u l é  l e  r a p p o r t  S1/S5, La 

v a l e u r  de y-S d é f i n i e  au c h a p i t r e  p récéden t  e t  q u i  donne une i d é e  de 1 
1' impor tance de l t h y d r o g é n o l y s e  des l i a i s o n s  médianes. Enf in,  Les v a l e u r s  

des pourcentages d ihyd rogéno lyse  de L i  a i  sons médianes (%HMKHM + HT) 1 e t  

d 'hyd rogéno lyse  m u i t i p l e  es t imées  s e l o n  l a  methode d é t a i l l é e  au c h a p i t r e  

précédent .  



TABLEAU 14 : A c t i v i t é  e t  s é l e c t i v i t é  du ca ta l yseu r  l % N i / S i O  en f o n c t i o n  de l a  p r e s s i o n  t o t a l e  dans l ' h yd ro -  ---------- 2 
géno l y s e  de 1  ' hexane . 

v  F rac t i ons  mo la i  r es  ----- %HM % Hydrogé- 
P (atm.) T.T.G. ...................................... 

T  mol /h /g t i i  '1 "5 
y-SI HM+HT no l yse  

S~ 2 3 S4 5 mult ie lg- ........................................................................................................ 
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Pour l e  ca ta l yseu r  1XNi / S i  02, l e s  rappor ts  P  /PC sont  maintenus 
2  

égaux a 7 e t  a 9 pour l e  10XNi/SiOz. 

l Les Tableaux 14 e t  15 montrent  c l a i r emen t  l ' e f f e t  i n h i b i t e u r  de l a  

p ress i on  t o t a l e  b t o u t e  température.  Pour c h i f f r e r  c e t  e f f e t  i n h i b i t e u r ,  

nous avons exprimé l a  v i t e s s e  de r é a c t i o n  p a r  Lzexp ress i on  f o r m e l l e  : 

où PC = p r e s s i o n  p a r t i e l l e  de l ' h yd roca rbu re  1 

P ~ 2  
= p r e s s i o n  p a r t i e l l e  de l 'hydrogène. 

Puisque, pour  l e  10%Ni /S i02 : 

Pour éva lue r  l a  somme des o rd res  par  r appo r t  à l ' h yd roca rbu re  e t  à 

l'hycirogene, nous avons p o r t é  Log v  en f o n c t i o n  de Log P  dans l e s  F igures 
T  

2 2  e t  23. Les r é s u l t a t s  sont l e s  s u i v a n t s  : 

............................................................................ 
Cata lyseur  T0 C m t n  k ' (mol /h /gNi  x  atm. -(m+n) 

1 

Il semblerai t ,  d'une façon  générale, que l ' e f f e t  i n h i b i t e u r  de l a  

p r e s s i o n  t o t a l e  d iminue lo rsque  l a  température augmente ; l a  s é l e c t i v i t é  

des ca ta l yseu rs  au n i c k e l  e s t  également fo r tement  a f f e c t é e  par une 

augmentat ion de l a  p ress i on  t o t a l e  : l 'hydrogéno lyse  mu l t i p l e ,  a i n s i  que 

l ' hydrogéno lyse  des l i a i s o n s  médianes d im inue  assez fo r tement  avec l a  



FIGURE 22 : COURBES DE VARIATIONS DE Log v = f (Lbg PT) -------- 
POUR LA DETERMINATION DE L'ORDRE GLOBAh 

* Ni/SSûZ à 1% * P /Pc = 7 
H2 





pression à 240°C sous 50 atmosphères, on n'observe pratiquement que 

l 'hydrogénolyse simple. 

Une augmentation de pression t o t a l e  aura donc un e f f e t  p r é j u d i c i a b l e  à 

l a  f o i s  sur l ' a c t i v i t é  g loba le  des cata lyseurs au n ickel ,  mais aussi sur 

l a  s é l e c t i v i t é  de format ion du méthane. Cet e f f e t  es t  sans doute provo- 

qué par  l a  v a r i a t i o n  de l a  p ress ion  d'hydrogène. 

Les r é s u l t a t s  r e l a t i f s  au cata lyseur  a 10% en poids de coba l t  sur 

s i  l i c e  ( D  = 3,1%) sont résumés dans l e  Tableau 16. 

TABLEAU 16 : A c t i v i t é  e t  s é l e c t i v i t é  du cata lyseur  10XCo/Si02 en f o n c t i o n  ---------- 
de l a  p ress ion  t o t a l e  dans l 'hydrogénolyse de l'hexane. 

PH /P = 9 
C 

T = 253OC 
2 

.............................................................................. 
Fract ions mola i res v 

PT(atm .j T.T.G. ............................ SI /s5 
mol /h/gCo y's1 

S1 S2 3 s4 5 .............................................................................. 
16 0,0288 23,70'72,55 4,45 5,60 5,90 11,25 6,45 -?4,90 
20,50 0,0160 13,15 69,90 2,80 5,50 6,75 15,lO 4,60 -13,60 
30,SiI 0,0055 4,55 64,80 2,O 4,60 7,90 20,75 3,lO - 6,45 
40,50 0,0027 2,20 57,05 0,85 3,40 7,25 31,50 1,80 2,55 
43 0,0023 1,90 53,350,70 3,O 6,85 36,lO 1,50 8,25 
5 0 0,0021 1,76 46,900,45 2,30 5,80 44,75 1,05 18,15 .............................................................................. 

T = 272OC .............................................................................. 
2 5 0,0183 15,lO 71,70 4,70 5,80 6,20 11,45 6,26 -11,65 
3 O 0,0129 10,60 69,40 3,90 5,75 6,90 14,05 4,94 - 8,70 
35,50 0,0089 7,30 67,O 3,Ü5 5,40 7,45 17,lO 3,92 - 6,60 
41 0,0052 4,30 65,402,55 5,lO 7,75 19,20 3,40 -5,20 
50 0,0039 3,20 63,15 1,65 4,34 7,90 23,O 2,75 - 4,70 

.............................................................................. 
Qualitativement, use augmentation de l a  p ress ion  t o t a l e  a sur 

cobalt, un e f f e t  analogue à c e l u i  sur l e  n i c k e l  ; e l l e  provoque une 

f o r t e  d iminut ion  de l a  v i t esse  e t  de l a  p r o p o r t i o n  de méthane (donc 

d'hydrogénolyse m u l t i p l e ) .  La d im inu t i on  de l 'hydrogénolyse m u l t i p l e  

rend nettement apparent que, sur coba l t  également, se p rodu i t  l ' hyd ro -  

génolyse des l i a i s o n s  médianes (y-SI p o s i t i f ) .  Cependant, i 1 est  d i f f  i- 

c i l e  i c i  de préc iser  l ' i n f l u e n c e  de l a  p ress ion  t o t a l e  sur l 'hydrogéno- 



Lyse des L ia isons  médianes pu isque l a  v a l e u r  de y-SI e s t  auss i  i n f  luencee 

par  l ' hydrogéno lyse  m u l t i p l e .  

Les courbes Log v  = f ( Log  PT) de La F igure 24 permet ten t  de 

c a l c u l e r  l ' o r d r e  g l o b a l  de l a  r é a c t i o n  : 

L ' e f f e t  i n h i b i t e u r  de l a  p r e s s i o n  e s t  donc p l u s  impor tan t  su r  

c o b a l t  que sur  n i c k e l .  La F igure  2  5, où l ' o n  a t r a c é  l e s  courbes Log v  = 

f ( Log  PT) pour Les deux ca ta l yseu rs  a  10% de n i c k e l  e t  de c o b a l t  per -  

met ten t  de b i e n  comparer l e s  deux métaux. Jusqu'a une p ress i on  t o t a l e  de 

1  0  atm. env i  ron, avec l e  r appo r t  P  /Pt éga l  a 9, Le coba l t  e s t  p l u s  
2  

a c t i f  que l e  n i c k e l  ; pour une p r e s s i o n  supér ieure,  il y a  i n v e r s i o n  

dans l e  classement des deux métaux. Remarquons que cec i  e s t  v r a i  s i  

l ' o n  c a l c u l e  l e s  v i t e s s e s  g l oba les  en moles/h/g de méta l .  Cependant, l e s  

d i s p e r s i o n s  des ca ta l yseu rs  é t a n t  t r è s  d i f f é r e n t e s  (Le ca ta l yseu r  au 

c o b a l t  a  é t é  c a l c i n 6  17 heures à  200°C avant l a  réduct ion,  ce qu i  a  

r é d u i t  sa d i s p e r s i o n  de 12,1% pour l e  ca ta l yseu r  séché a  100°C a  3,2%), 

s i  l ' o n  veut comparer l e s  p r o p r i é t é s  i n t r i n s è q u e s  des deux métaux, i 1  

f aud ra  comparer l e u r  a c t i v i t é  (NI par  s i t e  de c h i m i s o r p t i o n  de l ' h yd ro -  

gène. S i  L'on p o r t e  Log N  en f o n c t i o n  de Log PT (F igure  261, on v o i t  que 

l e  c o b a l t  sera in t r insèquement  p l u s  a c t i f  que l e  n i c k e l  jusqu 'a  des 

p ress i ons  t o t a l e s  de L 'o rd re  de 50 atm. avec P  /PC = 9, donc des 

p ress i ons  d'hydrogène de l ' o r d r e  de 44 atm. 2 

Même sous pression, il semble donc que l e  c o b a l t  s o i t  p l u s  a c t i f  

que l e  n i c k e l  ei: ii p r o d u i t  également une p l u s  grande p r o p o r t i o n  de 

méthane. 

11-3- - Cata lyseur  au ruthéni:! - 
Seul un début d ' é t ude  su r  l e  c a t a l y s e u r  au ru thénium a  p u  ê t r e  

r é a l i s é .  Les quelques r é s u l t a t s  obtenus sont  r epo r t és  dans l e  Tableau 

17. 

Le ruthenium é t a n t  beaucoup p l u s  a c t i f  que l e  n i c k e l  e t  l e  cobal t ,  

il n 'a  malheureusement pas é t é  p o s s i b l e  de t r a v a i l l e r  a  253OC, tempé- 

r a t u r e  c h o i s i e  pour comparer Ni  e t  Co, même avec une t r è s  f a i b l e  q u a n t i t é  

de c a t a l y s e u r  (0,0503g). I L  e s t  donc d i f f i c i l e  de comparer Ru aux deux 









a u t r e s  métaux. On cons ta te  néanmoins l ' e f f e t  n é f a s t e  de  l a  p r e s s i o n  a l a  

f o i s  su r  l ' a c t i v i t é  g l o b a l e  du  c a t a l y s e u r  e t  sur  l ' hydrogéno lyse  mu l t i p l e ,  

donc sur  l e  rendement en méthane. L ' o rd re  g l o b a l  mtn de l a  r é a c t i o n  es t  de 

l ' o r d r e  de 2,03. 

TABLEAU 17 : A c t i v i t é  e t  s é l e c t i v i t é  du ca ta l yseu r  1%Ru/SiO2 en f o n c t i o n  de ---------- 
l a  p r e s s i o n  t o t a l e  dans L'hydrogénolyse de L'hexane a P /PC = 9  

H  9 

v  F rac t i ons  mo la i r es  PT (atm.) mol/h/gRu T-T-G- ----- ........................ 
'1 ''5 Y-SI 

1  S2 S3 5 ................................................................................ 

III - INFLUENCE DES PRESSIONS PARTIELLES D'HYDROCARBURE ET ........................................................ 
D'HYDROGENE - 
--mm------- 

111.1- - Cata lyseur  au  c o b a l t  - 

UI .1 .1 .  ---------------- I n f l u e n c e  de l a  e r e s s i o n  ---------mm d'hydrogène --- --- : 
On a  f a i t  v a r i e r  l e  d é b i t  d'hydrogène en maintenant  l e  d é b i t  

d 'hydrocarbure  constant  e t  éga l  à 2  cm3 de l i q u i d e  par  heure.  I L  e s t  

é v i d e n t  que l ' e f f e t  i n h i b i t e u r  de l 'hydrogène e s t  impor tan t  ; cec i  e s t  

i l l u s t r é  sur  l a  F igure  2 7 o ù  on a  t r a c é  l e s  v a r i a t i o n s  de Log v  en f o n c t i o n  

de Log PH à 241 e t  263°C. Les o rd res  en hydrogène repo r t és  dans Le t a b l e a u  
2  

19 sont fo r tement  n é g a t i f s  e t  semblent v a r i e r  légèrement en f o n c t i o n  de l a  

température.  Cependant, é t a n t  donnée 1'  i n c e r t i t u d e  su r  l e s  mesures, c e t  t e  

o b s e r v a t i o n  d o i t  ê t r e  cons idérée avec beaucoup de p récau t ions .  Notons que 





TABLEAU 18 : I n f l u e n c e  des p ress ions  p a r t i e l l e s  d 'hydrocarbure e t  d'hydrogène ---------- 
su r  l 'hyarogénolyse de l 'hexane su r  10%Co/Si02. 

v F rac t i ons  mo la i  r e s  
'C molIh/gCo T - T - G .  ............................ 

'1 ''5 Y - ' ~  
(atm.) (atm.) '1 S2 ' 3 '4 '5 

l a  l i t t é r a t u r e  r e p o r t e  de nombreux exemples d'hydrogénolyse d 'hydrocarbures 

sa tu rés  dont l ' o r d r e  en hydrogène es t  n é g a t i f  .(33,39,41) 

TABLEAU 19 : Ordres p a r t i e l s  en hydrogénolyse de L'hexane sur 10%ColSiO2 

T P (atm.) P C  (atm.) m ( c n ( d l  

H2 .................................................................................. 

253OC 3 6 1 3 5  (9)  
1 ( m l  ................................................................................. 

(g) : déterminé graphiquement ; ( m l  : c a i c u l é  pa r  l a  méthode des moindres ca r rés  ; 
( c l  : m = o r d r e  pa r  rappor t  à l ' h yd roca rbu re  ; ( d l  : n = o rd re  p d r  r appo r t  a 

1 ' hydroaène. 



La s é l e c t i v i t é  e s t  également i n f l u e n c é e  par  l e s  p ress ions  p a r t i e l l e s  

d'hydrogène e t  d 'hydrocarbure.  L'hydrogénolyse m u l t i p l e  e s t  for tement  

diminuée par une augmentation de l a  p r e s s i o n  d'hydrogene. En ce q u i  concer- 

ne l e s  v a r i a t i o n s  de l ' hydrogéno lyse  des l i a i s o n s  médianes, i 1 e s t  d i f f i -  

c i l e  de t i r e r  des conc lus ions c l a i r e s  é t a n t  données l e s  v a r i a t i o n s  de 

l ' i i ydrogénolyse m u l t i p l e  qui, comme on l ' a -  d é j à  s ignalé,  i n f l u e  sur  l a  

va leu r  de y-S 
1 

III .1.2. I n f l u e n c e  de l a  e ï e s s i o n  d 'hydrocarbure  : ---------------- ----------- ---------- 
L ' o r d r e  en hexane à 253OC e s t  v o i s i n  de 1 (F igure  28) pour  une p ress ion  

d'hydrogène de 36 atm. On peut remarquer que l a  somme des o rd res  p a r t i e l s  

m+n n ' e s t  pas éga le  a l ' o r d r e  g l o b a l  a i n s i  q u ' i l  a é t é  déterminé au 

paragraphe précédent.  Par exemple, à 253OC, on a t r ouvé  un o r d r e  g i o b a l  

éga l  à -2,57 *0,15 e t  l ' o r d r e  en hydrocarbure m é g a l  à env i r on  1. Malheu- 

reusement, l ' o r d r e  n en hydrogène n 'a  pas é t é  déterminé a 253OC, mais on 

peut  l ' e s t i m e r  éga l  à -2,75 d 'après  l e s  va leu rs  ca l cu lées  à 241 e t  263OC, 

ce qu i  condui t  à m+n = - 1,75. Il est  p o s s i b l e  que c e t t e  d i f f é r e n c e  pro-  

v ienne de l ' i n c e r t i t u d e  sur  l e s  résu l t a t s ,  mais il e s t  p l u s  probable 
n q u ' e l l e  i 1Lusl:rele f a i t  que l a  fo rmu le  v = k '  .pm P n ' e s t  qu'une approx i -  

C '  H2 
mat ion e t  que l e s  va leu rs  de m e t  n v a r i e n t  avec l e s  va leu rs  des p ress ions  

p a r t i e l l e s .  

L 'hydrogénolyse m u l t i p l e  es t  peu i n f l u e n c é e  pa r  l e s  v a r i a t i o n s  

de p ress io i i  p a r t i e l l e  d ' h y d r o c a r ~ u r e  ; i 1 semb le ra i t  pour tan t  q u ' e l l e  

diminue légèrement quand l a  p r e s s i o n  d 'hydrocarbure augmente 

111.2. - Cata lyseur  au n i c k e l  - 
Ici ,seul  l ' o r d r e  p a r t i e l  p a r  rappor t  à l 'hexane a é t é  déterminé. 

TABLEAU 20 : I n f l u e n c e  de l a  p r e s s i o n  d 'hydrocarbure sur  l ' hydrogéno lyse  de ---------- 
L'hexane sur  10%Ni / S i  02. T = 253OC = 36 atm. 

............................................................................... 
P f r a c t i o n s  mo la i  res  

c 
v mol/h/gNi T.T.G. ............................. 

2 
S1/S5 y's1 

(atm.) (atm.) 





En p o r t a n t  Log v = f ( i o g  PC) ( F i g u r e  8 )  on détermine un o r d r e  en 

hydrocarbure de -1,l. La méthode des moindres c a r r é s  permet de c a l c u l e r  u n  

o r d r e  m égal  a 1,13 à 253OC avec une p ress i on  d 'hydrogène de 36 atm. 

L ' o r d r e  g l oba l  déterminé au paragraphe précédent permet d ' e s t i m e r  l ' o r d r e  

en hydrogène : a 25S°C 

d ' où  

Il semble donc, su r  n i c k e l  comme sur  cobal t ,  que l ' e f f e t  i n h i b i t e u r  

de l a  p ress ion  t o t a l e  (à  P /P cons tan t )  s o i t  essen t i e l l emen t  dû à l ' aug -  
*2 

mentat i o n  de l a  p ress i on  d '  hydrogène. Une augmentat ion de l a  p r e s s i o n  

d'hydlrogène a également un e f f e t  né fas te  su r  l a  s é l e c t i v i t é  en méthane. Il 

semb le ra i t  de même qu'une augmentat ion de l a  p r e s s i o n  d 'hydrocarbure  a i t  un 

e f f e t  qua l i t a t i vemen t  i d e n t i q u e  b i e n  que beaucoup moins impor tan t .  P r a t i -  

quement, s i  . o b j e c t i f  es t  d ' o b t e n i r  l e  mei l l e u r  rendement p o s s i b l e  en 

méthane à p a r t i r  des naphtas, il es t  donc souha i t ab le  de t r a v a i l l e r  à 

f a i b l e  press ion.  Cependant, s ' i  1 es t  absolument nécessai  r e  de r é a l i s e r  l a  

t r a n s f o r m a t i o n  sous pression, il vaudra mieux d i l u e r  avec un gaz i n e r t e  ( l e  

méthane par exemple comme suggéré par L ' I n s t i t u t  Français  du  P é t r o l e )  de 

façon  à m i  n imi  s e r  l a  p r e s s i o n  d '  hydrogène, donc son e f f e t  i n h i b i t e u r  . 
Dans t o u t e s  l e s  c o n d i t i o n s  d ' u t i  li sat ion, (sauf  sous p r e s s i o n  d l  hy- 

drogène t r è s  élevée),  l e  c a t a l y s e u r  l e  p l u s  per formant  nous semble ê t r e  un 

ColSi Oz. 

DISCUSSION - 1" - ---------- 
L ' e f f e t  i n h i b i t e u r  de l 'hydrogène é t a i t  p r é v i s i b l e  sur  l a  base du 

mode l e  cinGt i q u e  proposé par CIMINO-BOUDART e t  TAYLOR ( 14 1 r e p r i s  pa r  

SINFELT e t  a1.(39,41)et pa r  MAUREL, LECLERCQ e t  a l .  pour  l e  p l a t i n e  ( 2  e t  

l e  n i c k e l  ( 5  1. 



FIGURE 29 : COURBES DE VARIATION DE L o g  v = f ( L o g  PC)  POUR LA DETERMINATION DE --------- 
L'ORDRE PAR RAPPORT A L'HEXANE 

* P = 36 atm. * T = 253OC 
"2 



Ce schéma c i n é t i q u e  e s t  l e  su ivan t  : 

Adsorpt ion de Cn + 

ka  
1  + m  s i t e s  a - + ( c  H~~ + - 2a adS. + a  H2 k d  n  

1 

1' hydrocarbure 

l 
l 

1  
k 

+ H2 
--- Coupure de l i a i s o n  (CnH2n + - *a adse  ( CxHylads . + ( C ~ H t ) a d s .  

l 
I Déso rp t i ondes  (CxHyIads. ---------- ~ r o d u i  t s  

p r o d u i t s  

Adsorpt ion de + 2 M  
A H 

H2 
4 = = 5 -  2 H 

ads. 
1  ' hydrogène 

M = 1 atome de méta l  

Le s i t e  d ' adso rp t i on  de l ' hydrocarbure  comporte m atomes de mé ta l  

v o i s i n s  comme pruposi. pa r  BOUDART ( 43 1  e t  FRENNET ( 44 1. L' hydrogène e s t  

supposé e n t r e r  en compé t i t i on  pour l ' a d s o r p t i o n  avec l ' hydrocarbure .  

Les symboles su i van t s  seron t  employés : 

ka  = constante de v i t e s s e  d ' a d s o r p t i o n  de L'hydrocarbure 

kd = cons tan te  de v i t e s s e  de d é s o r p t i o n  de l ' h yd roca rbu re  

1 k = constante de v i t e s s e  de l ' é t a p e  de r u p t u r e  de l i a i s o n  C-C 

1 = cons tan te  d ' é q u i l i b r e  d ' adso rp t i on  de l ' h yd roca rbu re  

1 A = constante d 'équ i l i b re  d ' adso rp t i on  de L'hydrogène. 

On admet que l ' espèce  carbonée l a  p l u s  abondante à l a  su r f ace  du 

ca ta lyseur  e s t  CnH2n+2-2a qu i  condu i t  à hydrogénolyse e t  que, même s i  un  

seu l  atome d'hydrogène e s t  adsorbé sur  un s i t e  p o t e n t i e l  d ' a d s o r p t i o n  de  

1 l 'hydrocarbure, c e l u i - c i  n ' e s t  p l u s  d i s p o n i b l e  pour  l ' a d s o r p t i o n  d 'hydro-  



Avec ces hypothèses e t  en  a p p l i q u a n t  l e  p r i n c i p e  de l ' é t a t  s t a t i o n -  

na i re ,  on  a b o u t i t  à l ' é q u a t i o n  de  v ' i t e s s e  s u i v a n t e  ( 5  ) : 

où A ' = A /A rnX e t  A= k a l k d  
H 

x  p r o v i e n t  de L ' a p p r o x i n ~ a t i o n  d u  terme 1 + fi à (A lx dans une gamme 
H2 

de p r e s s i o n  r e s t r e i n t e .  C e t t e  é q u a t i o n  de v i t e s s e  e  r e n d r e  compte : 

~ * de l ' e f f e t  i n h i b i t e u r  de l ' h y d r o g è n e  : l e s  te rmes a+mx e t  

l+mx é t a n t  s u p é r i e u r s  à 1 

* de La v a r i a t i o n  des o r d r e s  f o r m e l s  p a r t i e l s  s e l o n  l e s  gammes 

de p r e s s i o n s  é t u d i é e s  ( ceux -c i  dépendront  de l ' i m p o r t a n c e  
atmx + -id ,,l+mx 

r e l a t i v e  de A 'PC e t  PH 
2 H2 

L ' i n t e r p r é t a t i o n  de L ' e f f e t  des p r e s s i o n s  s u r  l ' h y d r o g é n o l y s e  m u l t i -  

p l e  (ou  p l u t ô t  su r  l e  r a p p o r t  S /S e s t  également f d c i  l e .  
1 5  

Reprenons l e  schéma p roposé  pour  l a  r é a c t i o n  d ' h y d r o g é n o l y s e  : 

Nous avons s i m p l i f i é  l e  modèle en t e n a n t  compte uniquement de l ' h y -  

d r o g é n o l y s e  des l i a i s o n s  en b o u t  de chaîne.  

Chaque espèce adsorbée p e u t  é v o l u e r  s e l o n  deux v o i e s  : 

- s o i t  p a r  hyd rogéno lyse  p a r  r é a c t i o n  avec 1 m o l é c u l e  d ' h y d r o -  

gène (ou avec 1 atome d 'hydrogène)  

- s o i t  e n  se déso rban t  ap rès  a v o i r  cap té  a, b, c.. . .molécules 

d 'hydrogène. 



En admettant l ' é t a t  s t a t i o n n a i r e  pour  chaque espèce C. *  adsorbée e t  
1 

en appelant 7 Le taux de recouvrement de l a  su r f ace  par  L'espèce c:, on 

é c r i r a  : 
*i --- = v - v  - v  = O  d t  ii-1 i id 

* * 
v v . + l  = v i t e s s e s  d 'hydîogénolyse des espèces C i' 1 i +l e t  Ci 

* 
v = v i t e s s e  de déso rp t i on  de l 'espèce C i d  i .  

Pour C* ------ 5 

v6 représente l a  v i t e s s e  de d i s p a r i t i o n  de l 'hexane e t  v l a  v i t e s s e  
5d 

d ' a p p a r i t i o n  du pentane en phase gaz. 

D'oÙ : "6 '6 ----= -- 
"5d '5 

où S5 = pourceritage mo la i r e  du pentane dans Les p r o d u i t s  ' 

S6 = nombre de moles d'hexane q u i  on t  condui t  à 100 moles de p r o d u i t s  

D'oÙ : 

On pour ra  éva luer  l e  rappor t  des v i t esses  d'hydrogénolyse e t  de déso rp t i on  

de chaque espèce adsorbée. 



De même, on m o n t r e r a i t  que : 

s o i t ,  en  g é n é r a l i s a n t  : 

I I 
En t r a ç a n t  Les courbes --- = f ( P H  1 o u  Log --- = f ( L o g  P 1 ,  on sché- 

v  
i d  2  i d  2  

v  

m a t i s e r a  Les v a r i a t i o n s  de ces r a p p o r t s  en f o n c t i o n  de l a  p r e s s i o n  d 'hyd ro -  

gène. Ces courbes, pour  Les c a t a l y s e u r s  Ni e t  Co a 10% s u r  s i l i c e  à d i v e r s e s  

tempéra tu res  s o n t  rep résen tées  s u r  Les F igu res  30 à 33. 

* -k 
Les f ragments C semblent  se d i  s i i n g u e r  des a u t r e s  f ragmen ts  C4  , 

* * 
C3 e t  C 2 .  En e f f e t ,  v  /v  d é c r o î t  t r è s  f o r t e m e n t  l o r s q u e  P augmente, 5 56 

H2 
en a c c o r d  avec Les v a r i a t i o n s  de S /S en f o n c t i o n  de P . La courbe Log 

1 5  H, 
v  /V  = f (Log P 1 e s t  une d r o i t e  d é c r o i s s a n t e  pour  touftes Les ternpéra- 5 5d 

2  
t u r e s  é t u d i é e s .  Au c o n t r a i r e ,  Les v a r i a t i o n s  de  Log v4/v4d = f ( L o g  P 1 

H, 
L 

son t  complexes : La p e n t e  e s t  d ' a b o r d  néga t i ve ,  p u i s  d e v i e n t  p o s i t i v e  e t  

v3/v3d augmente avec P . i 
H 7 c - C c  

L 
- 

i6 " s o n t  de pLus en p l u s  Il f a u t  remarquer que Les v a l e u r s  de --------- 
S .  

f a i b l e s  Lorsque i diminue, La p r é c i s i o n  r e L a t i v e 1 e s t  donc t r è s  f a i b l e  e t  

Les v a r i a t i o n s  d u  r a p p o r t  peuvent  d e v e n i r  beaucoup pLus p e t i t e s  que 1' i n -  

c e r t i t u d e  expér imentaLe ; c ' e s t  pou rquo i  ii e s t  i m p o s s i b l e  d ' é v a l u e r  

v  /V  Ces v a l e u r s  de v ~ / v ~ ~  son t  d é j à  t r è s  a l é a t o i r e s .  2 2d' 

De plus,  on  a  montré que L 'hyd rogéno lyse  des L i a i s o n s  médianes e s t  

f a i b l e  devant  c e l l e  des l i a i s o n s  t e r m i n a l e s  ; donc l e s  v a l e u r s  de v / v  5 5d 
peuven t  ê t r e  cons idé rées  comme non p e r t u r b é e s .  I L  p e u t  n e  pLus en ê t r e  d e  

même p o u r  Ces butane, propane e t  é thane  adsorbés.  En e f f e t ,  Les v a l e u r s  d e  

S6 - $ Ss peuvent  B t r e  t r è s  f o r t e m e n t  p e r t u b é e s  p a r  L 'hyd rogéno lyse  des  

l i a i s o n s  médianes q u i  m o d i f i e  l e s  v a l e u r s  de S4, S3 e t  S Les v a r i a t i o n s  
2  ' 

de v . / v .  avec i 4  ne son t  donc sans d o u t e  pas f i a b l e s .  
1 l d  





v 
i FIGURE 31 : COURBES D E  V A R I A T I O N S  DE Log ; ~ d  = f (Log PH POUR LA D E T E R M I N A T I O N  DES ------- 

IQEGRE DE DESHYDROGENATION DES FRAGFIENTS ADSOGBES". 
* N i  / S i 0 2  a 10% * T = 2 5 S ° C  * PC = 2 atm. 



1. 
l IV.2.  - Cata lyseur  au . coba lg  - 
1 

Pour ce catalyseur,  t o u t e s  l e s  grandeurs vi/vid décro issen t  avec l a  I 

l p r ess ion  d'hydrogène. Ce q u i  es t  en bon accord avec l a  d i m i n u t i o n  de 

l ' hydrogéno lyse  m u l t i p l e  . 
On peut  maintenant essayer de proposer une équat ion  pour l e s  v i t e s s e s  

* 
d'hydrogénolyse vi e t  de déso rp t i on  vid des espèces Ci adsorbées. 

* 
Par exemple pour L'espèce Cg , d'après Le schéma c i n é t i q u e  de La page 

1 

I 11 3 

* 
k g  = constante de v i t e s s e  d'hydrogénolyse de L'espèce Cg  

kgd = constante de v i t e s s e  de déso rp t i on  de l 'espèce C; . 
i Ici,on admet que l ' hydrogéno lyse  f a i t  i n t e r v e n i r  une molécule H 2 ' s i  

1 e l l e  se f a i s a i t  par  r é a c t i o n  avec un atome d'hydrogène, l e  terme de vh 

1 s e r a i t  P"* ( s i  l ' é q u i l i b r e  d ' adso rp t i on  de l 'hydrogène es t  a t t e i n t  e t  s i  
H2 

l e  taux de recouvrement du ca ta l yseu r  par  l 'hydrogène es t  f a i b l e ) .  

b 
REMARQUE : Le fait d'écrire vd = k 9 x P n'implique pas nécessairement que la désorption 

5d 5 4 
ait lieu en une seule étape faisant intervenir b molécules d'hydrogène. Il suffit qu'une 

étape soit cinétiquement limitante e t  que toutes les autres soient rapides et à l'équilibre. 
l 

Dans ce cas, b représenterait le nombre de molécules d'hydrogène fixées par l'intermédiaire 

jusqu'à l'étape cinétiquement limitante, celle-ci comprise. 

Par exemple, avec C on peut imaginer la séquence suivante : 
5' 

seule la dernière étape serait lente, donc : 



S i  b > 1, La v i t e s s e  de d é s o r p t i o n  augmente p l u s  v i t e  que c e l l e  

d'hydrogénolyse, lo rsque  l a  p ress i on  d'hydrogène augmente. Par conséquent, 

L 'hydrogénolyse m u l t i p l e  d iminue ( l e  r appo r t  S l lS5 d iminue e t  se rapproche 

5 ' 6  - S5 Donc : Log ---- = Log ------ = Log k5/k5d + (1 - b) Log P 
5d s5 "2 

'6 - S5 En p o r t a n t  Log -------= f ( Log  PH , La pente de l a  d r o i t e  permet de 
S5 2 

c a l c u l e r  b e t  L'ordonnée a L ' o r i g i n e  k5/k5d. 
1 

V - 2 s  i 
De même, Log -7- = '6 5 i Log ------ --- = i Log -7- + (1 - x)  Log P . 

v i d  Si k l d  H2 

Le schéma de l a  page 19, x = c, d, e pour  C4, C3 e t  C 2 ' 

Nous avons a i n s i  éva lué l e s  va l eu rs  des rappo r t s  ki/kid e t  de b, c 

e t  d. Rappelons que 2b, 2c e t  2d ne représen ten t  l e s  degrés de déshydrogé- 
* * * 

n a t i o n  des i n t e r m é d i a i r e s  C5 , C 4  e t  C3 que s i  l a  d e r n i è r e  étape de 

réhydrogéna t ion  de ces espèces e s t  l ' é t a p e  l e n t e .  
1 

L'ensemble des r é s u l t a t s  sur  Ni e t  Co, 10% sur  s i l i c e  sont  r epo r t és  
l ~ 

dans l e  Tableau 21. 

TABLEAU 21 : Ca l cu l  des r appo r t s  des constantes de v i t e s s e  d 'hydrogénolyse e t  ---------- 
de déso rp t i on  e t  du degré de déshydrogénat ion des espèces adsor-  

bées formées dans l ' hydrogéno lyse  de L'hexane sur  10%Ni /S i02 e t  l l 

IO%Co/Si O2 
1 

.............................................................................. 
Cata lyseurs  N i /S i 02  à 10% Co/SiOZ à 10% 

T0 C 225 240 L42 255 

Gamme de 3-21 10-50 11-51 10-50 
P en atm. 

H2 







Pour l e  n i c k e l .  il n ' a  é t é  p o s s i b l e  de d é t e r m i n e r  que k5 /kSd-  a i n s i  

que 2b pu isque s e u l e s  l e s  v a r i a t i o n s  de  Log v5/v5d en f o n c t i o n  de Log PH 
* * 

son t  l i n é a i r e s  e t  su f f i samment  p r é c i s e s .  Pour l e s  espèces C e t  C3 . i f  
4  

s e m b l e r a i t  que l e s  rappor ts  ki /kid s o i e n t  b i e n  p l u s  f a i b l e s  qué k5/k5d e t  

que l e s  "degrés de déshydrogéna t ion "  s o i e n t  également moins i m p o r t a n t s  que 

pour  l e  pentane (pour C l a  p e n t e  p roche  de 1 l a i s s e r a i t  même penser  que 2d 3 
= 0- mais c e t t e  v a l e u r  e s t  t r è s  i m p r é c i s e ) .  Cependant. l e s  courbes Log 

v . / v  = f ( L o g  P ne sont  pas  t o u j o u r s  des d r o i t e s  e t  p a r f o i s  l e s  d r o i t e s  
i i d  "2 

o n t  une pen te  s u p é r i e u r e  à 1. ce q u i  e s t  i n c o m p a t i b l e  avec l e  modèle 

proposé.  Ceci ne nous semble pas o b l i g a t o i r e m e n t  c o n s t i t u e r  u n  argument 

c o n t r e  ce modèle; on a  d é j à  s i g n a l é  l a  grande i n c e r t i t u d e  s u r  l e s  d é t e r m i -  

n a t i o n s  des r a p p o r t s  vi /vid p o u r  i 4 4. 

Pour l e  c o b a l t .  l e s  "degrés  de déshydrogéna t ion "  2b. 2c e t  2d. de 
* * * 

C5 . C4 
e t  C3 . sont  proches l e s  uns des a u t r e s  e t  compr is  e n t r e  e n v i r o n  4 

* 
e t  4-5.  e n t r e  242 e t  272OC. Pour C 2  . on a  d é t e r m i n é  des v a l e u r s  de 2e 

v o i s i n e s  de 2. mais c e t t e  v a l e u r  d o i t  ê t r e  assez i m p r é c i s e .  Les r a p p o r t s  
* 

ki/kid des c o n s t a n t e s  de v i t e s s e  d 'hyd rogéno lyse  e t  de d é s o r p t i o n  pour  C5 . 
* * 

C4 
e t  C3 s o n t  t o u s  d u  même o r d r e  de grandeur  e t .  e n  t o u t  é t a t  de  cause. 

b i e n  p l u s  é l e v é s  que l e  r a p p o r t  k5 /k5d  s u r  n i c k e l  ; c e c i  met n a t u r e l l e m e n t .  

une n o u v e l l e  f o i s .  en  év idence l a  p l u s  grande impor tance  de l ' h y d r o g é n o l y s e  

m u l t i p l e  sur  c o b a l t  que sur  n i c k e l ,  

l a  s i m i l i t u d e  des paramèt res  a i n s i  dé te rm inés  s u r  c o b a l t  mon t re  que 
* 

l e s  i n t e r m é d i a i r e s  C formés dans l ' h y d r o g é n o l y s e  de l ' h e x a n e  son t  sans i 
d o u t e  de même n a t u r e  pour  t o u t e s  l e s  espèces. au moins j u s q u ' a u  propane. Il 

* 
e s t  d i f f i c i l e  d e  c o n c i u r e  pour  C à cause de l ' i m p r é c i s i o n .  Pour l e  n i c k e l  

* 
au moins.  l ' i n t e r m é d i a i r e  C semble i d e n t i q u e  à ceux formés s u r  c o b a l t ,  

5  
en ce q u i  concerne son degré de  déshydrogéna t ion  ; cependant.  l a  

p r o b a b i l i t é  de d é s o r p t i o n  de c e t t e  espèce e s t  p l u s  grande que s u r  c o b a l t .  

Les i n t e r m é d i a i r e s  hydrocarbonés son t  donc.. sans dou te .  p l u s  f o r t e m e n t  

adsorbés sur  c o b a l t  que su r  n i c k e l  (ou  ( e t )  p e u t - ê t r e  t o u t  s implement p l u s  

r é a c t i f s ) .  

Quant à l a  v a l e u r  des c o e f f i c i e n t s  2b. 2c. 2d, il s e r a i t  hasardeux 

d ' e n  c o n c l u r e  que l e s  i n t e r m é d i a i r e s  adsorbés o n t  pe rdu  4  ou 5  atomes 

i 
d 'hydrogene. Na tu re l l emen t .  s i  c e t t e  v a l e u r  e s t  exac te ,  au  moins 2  atomes 

de carbone o n t  pe rdu  des atomes d 'hydrogène -il f a u d r a i t  donc f a i r e  i n t e r -  

v e n i r  l e s  i n t e r m é d i a i r e s  -1.2 d i a d s o r b é s  au C h a p i t r e  III . 



Mais c e t t e  va leur ,  compte-tenu de 1 9 n c e r t i t u d e  su r  l e s  mesures, mais l l 

également sur  l e s  nypothèses de départ, n ' e s t  pas t r è s  d i f f é r e n t e  de 3, q u i  
l 

s e r a i t  compdt ib ie  sur  un i n t e r m é d i a i  r e  a-alkyle.  En t o u t e  hypothèse, i 1 1 

semble néanmoins que Les espèces adsorbées sont  assez fo r tement  déshydro- 

génées. 

On a donc v u  que l e  schéma c i n e t i q u e  proposé permet de b i e n  rendre  
l 
1 

compte de l ' é v o l u t i o n  de l ' a c t i v i t é  e t  de l ' hydrogéno lyse  m u l t i p l e  en i 
1 

f o n c t i o n  de l a  p r e s s i o n  d'hydrogène. Dans un t r a v a i l  an té r i eu r ,  l ' u t i l i s a -  , 
I 

t i o n  de l ' é q u a t i o n  de v i t e s s e  (11, d é r i v é e  de ce schéma, nous a v a i t  d é j à  i 
l 

permis  de c a l c u l e r  séparément l e s  va l eu rs  dis paramètres k, A '  e t  a+mx dans 1 

l ' hyd rogéno lyse  de quelques hydrocarbures sa tu rés  l ége rs  sur  p l a t i n e  ( 1  , 2) 

e t  un n i c k e l  ( 5 1 à p ress i on  atmosphérique. Cependant, dans ces deux cas, l 

nous av ions  v e r i f l é  que l e  terme -- l+" pouva i t  ê t r e  nggk iyé  devant 
kd 

l e s  deux au t res  te r f ies  du dénominateur. 

Nous a l l o n s  examiner s i  l ' é q u a t i o n  de v i t e s s e  ( 1 )  e s t  encore v a l a b l e  

dans l e  cas de l ' hydrogéno lyse  de l 'hexane sur  n i c k e l  e t  coba l t  sous f o r t e  

p r e s s i o n  d'hydrogène. 

Nous avons d ' aùo rd  t e s t é  l ' é q u a t i o n  s i m p l i f i é e  (2), v a l a b l e  l o r sque  

1' hydrogénolyse m u l t i p l e  n ' e s t  pas t r o p  impor tan te  (ou p l u t ô t  Lorsque S- 
a+mx 

e s t  f a i b i e  davant PH 1. 
kd  H2 

2 
k X ' P  P 

(2)  " = -------------- 
a+mx A '  P + PH 
2 

S i  c e t t e  équa t i on  e s t  correcte,  l e s  t r a n s f o r m a t i  

Il f a u t  auparavant v é r i f i e r  s i  k / k  

ou s i  P a-1 e s t  grand devarlt k/kd.  
2 

ons 1 / v  = f ( l / P C )  e t  

peut ê t r e  n é g l i g é  devant 



Pour l e  n i cke l ,  nous avons pu éva lue r  l e  r appo r t  k /k (aux env i r ons  
5 5d 

de 0,8 à 2250C e t  7 a 253OC) pour  (e pentane adsorbé : on va admet t re  que 

l e  r appo r t  k6/k6d es t  du même o r d r e  de grandeur pour  L'hexane adsorbé. De 

mette, l e  "degré de déshydrogénat ion" de l 'hexane adsorbé sera p r i s  éga l  a 
* 

c e l u i  du C5 : b = 2,3, donc a = 2,3. 

1 

1 Pour Le n i c k e l ,  ii semble donc que Le terme en k/kdPH ltmx pourra ê t r e  
l 
; n é g l i g é  devant pa+mx pour des va leu rs  de p r e s s i o n  dlfiydrogène assez 
I 2 

importantes, l e s  L im i t es  de PH , pour l e s q u e l l e s  l ' é q u a t i o n  s i m p l i f i é e  (2) 
l 2 

cesse d ' ê t r e  va iab le ,  augmente avec l a  température a 225OC ; i 1 faudra PH 

1 > 5 atm. a 253OC, il faudra  PH > 15 ou 20 atm. 
2 

2 
Pour v é r i f i e r  l a  v a l i d i t é  de l ' é q u a t i o n  de v i tesse ,  nous avons t r a c é  

l 

l 
I 

l a  courbe l / v  = f ( l / P C ) .  La F igure  34 nous montre que l ' o n  o b t i e n t  sens i -  

I blement une d r o i t e  dont nous avons c a l c u l é  l a  pen te  a e t  l 'o rdonnée a 
! 
l 
! l ' o r i g i n e  b par  l a  méthode des moindres ca r rés .  

i avec un c o e f f i c i e n t  de c o r r é l a t i o n  de 0,999. 

1 Naturel lement,  l ' o rdonnée  a l ' o r i g i n e  néga t i ve  montre que l e s  mesures 
l 

1 ne sont  pas t r è s  p réc i ses  e t  que c e t t e  v a l e u r  e s t  f a i b l e  devant Les v a l e u r s  

de l / v .  Il f a u t  remarquer que, une d r o i t e  l / v  = f ( l /PC) ,  e s t  compat ib le  

avec l e s  deux formules ( 1 )  e t  (2) . 
a-tmx-1 + -- Avec l a  f o rmu le  ( 1 )  : k, P, a = ------------- 

kX' 





-1 26- <-. 

Pour essayer de dé te rmjner  Le c o e f f i c i e n t  a+mx, nous avons u t i l i s e  

l ' é q u a t i o n  s i m p l i f i é e  ( 2 )  pour  des va leu rs  de P  > 10  atm., pour La s é r i e  

d 'expér iences  à 2550C du Tableau 1'5 . où Le rappo r t  PH /PC a  é t é  maintenu 

constamment éga i  à 9. L 'express ion  de v i t e s s e  d e v i e n t  a t o r s  : 

1 O 9a+mx s o i t  : pT lv  = --- + --AL.---- pa-l+mx 
0,9k 0,09 k  A' T 

Y En p o r t a n t  P  /v  = f (P 1, on t r o u v e  une v a l e u r  de y (éga le  à a- l tmx)  T  T  
q u i  a l i g n e  assez correctement l e s  p o i n t s  expér imentaux. En f a i t ,  l e s  

v a l e u r s  de PT é t a n t  assez grandes, nous avons t r a c é  La courbe en coordon- 

nées r é d u i t e s  (F igures 35 e t  36) : 

O' 'Tmax = 50 atm. 

l 

I La pente de c e t t e  d r o i t e  permet d ' éva lue r  kh '  p u i s q u ' e l l e  e s t  éga le  à l 

0,9a+rnx a-2+mx 
'Tmax max . .................... 

0,09 k A' 

I 

1 Pour 10% Ni/SiOZ à 255OC avec PT v a r i a n t  e n t r e  10  e t  50 atm., Les 

p o i n t s  s ' a l i g n e n t  pour une v a l e u r  de a+mx comprise e n t r e  3,5 e t  4. 
l 

La va leu r  de atmx permet de c a l c u l e r  kh '  : 

s i  a  + mx = 3,6 k A' = 28 

- à p a r t i r  de I / v  = f ( l i P C )  a PH = 36 atm. 

Les deux va leurs  de k A' son t  en bon accord e n t r e  e l l e s .  







Malheureusement, dans Les deux cas, Les coordonnées à L 'o r ig ine ,  t r o p  

fa ib les ,  ne permet tent  pas d ' éva lue r  séparément graphiquement k  e t  A'. C 'est  

pourquoi  nous avons essayé de dé te rminer  k e t  ): par  une méthode de c a l c u l  

d ' o p t i m i s a t i o n  en min im isan t  l a  somme C (v  - v  i ca l .  
i exp. l2 se lon  La 

méthode de D.W. MARQUARDT(48) r epo r t ée  en Annexe II, en tenan t  compte des 

r é s u l t a t s  des expér iences à 225, 240, 242, 253 e t  255OC. 

on pose : 

sachant que E x  =  AH^ -  AH^ avec AHC e t  AHH = e n t h a l p i e s  

d ' a d s o r p t i o n  de l ' h yd roca rbu re  e t  de l 'hydrogène.  

On a  u t i l i s é  l ' e q u a t i o n  de v i t e s s e  s i m p l i f i é e  (2). Les r é s u l t a t s  

sont  l e s  su i van t s  : 

Ef= 14,3 k c a l .  

a + mx = 3,63 

L 'accord  es t  remarquable e t  i n a t t e n d u  avec Les r é s u l t a t s  de l a  méthode 

graphique. 

Dans une t e n t a t i v e ,  pour p r é c i s e r  encore l e s  r é s u l t a t s ,  nous avons 

essayé de c a l c u l e r  Les c o e f f i c i e n t s  de l ' e q u a t i o n  de v i t e s s e  généra le  ( 1 ) .  

I c i ,  il nia pas é t é  p o s s i b l e  de t e n i r  compte des v a r i a t i o n s  des paramètres 

avec l a  température à cause du nombre i n s u f f i s a n t  d 'expér iences  pour  l e s  8 

paramètres de l ' e q u a t i o n .  Nous avons donc t enu  compte uniquement des 

expér iences a 253OC e t  25S°C. ~ 
Malheureusement, Les paramètres k , i  e t  k l k  n ' o n t  pu ê t r e  détermines d  1 

p a r  c e t t e  métnode, l e  nombre d 'expér iences e t  l a  p r é c i s i o n  des mesures 

n ' é t a n t  pas s u f f i s a n t s .  Par contre, on a  t r o u v é  que Les paramètres a  e t  mx i 
o n t  des va leu rs  q u i  ne v a r i e n t  pas, dans une " va l l ée "  cor respondant  à une 

l 

s é r i e  de minimum, t a r i d i s  que k, e t  k /kd  changent dans une gamme assez l 

l a r g e  . i 
1 

1 



on t r o u v e  : a = 2,6 e t  mx = 2,O. 

Le degré d e  déshydrogéna t ion  de l ' h e x a n e  adsorbé s u r  n i c k e l  s e r a i t  

donc de l ' o r d r e  de 5  ( v a l e u r  assez p roche  de c e l l e  obtenue à c e t t e  tempé- 

r a t u r e  pour  l e  pentane adsorbé) .  

Rappelons l a  s i g n i f i c a t i o n  de  mx : 

m é t a n t  l e  nombre d'atomes q u i  compose l e  s i t e  d ' a d s o r p t i o n  de l ' h y d r o c a r -  

bu re .  x  e s t  compr i s  e n t r e  +a e t  0,s pou r  P  v a r i a n t  e n t r e  1 e t  OJ ( e t  
H2 

O e t  -a pour X P compr is  e n t r e  O e t  1). Donc x  > 0,5, s i  X P > 1, c e  q u i  
H H2 H H2 

permet de c a l c u l e r  une v a l e u r  l i m i t e  p o u r  m : 

1 m,< 4 I 

S i  l e  t a u x  de recouvrement de l a  s u r f a c e  e n  hydrogène e s t  p roche  d e  1 
1 

à ces v a l e u r s  é l e v e e s  des p r e s s i o n s  d'hydrogene, a l o r s  m = 4. I 

l 
Remarquons encore l e  bon a c c o r d  e n t r e  l a  v a l e u r  de a+mx éva luée  A 

p a r t i r  de l ' é q u a t i o n  d e  v i t e s s e  s i m p l i f i é e  (atmx " 3,6) e t  l e s  v a l e u r s  de  

a+mx = 4,6 e t  l t m x  = 3 des te rmes en P  du dénominateur  de l ' é q u a t i o n  
H2 

généra  l e  . 

a-1 Si l ' o n  compare l e s  v s l e u r s  de P c a l c u l é e s  dans l e  cas où a  = 2,6, 
H2 aux v a l e u r s  k . / k  obtenues pour  l e s  espèces adsorbées s u r  coba l t ,  on  v o i t  

i i d  a+mx que l e  terme en k / k d  pHhnx ne s e r a  j ama is  n é g l i g e a b l e  devan t  PH , sauf 
2  2 éven tue l l emenr  p o u r  des p r e s s i o n s  d 'hydrogene s u p é r i e u r e s  à 50 ou 100 b a r s  

s i  a  = 2,3. Il ne semble donc pas r a i s o n n a b l e  d ' u t i l i s e r  l ' é q u a t i o n  de 

v i t e s s e  s i m p l i f i é e  dans Le cas d u  n i c k e l .  

L ' é q u a t i o n  ( 7 )  p e u t  t o u j o u r s  ê t r e  c o n t r ô l é e  e n  t r a ç a n t  l a  courbe l / v  

= f ( l / P C  1.  La F igu re  37 mont re  que L 'on  o b t i e n t  une d r o i t e  avec une 

a p p r o x i m a t i o n  r a i s o n n a b l e .  Sa p e n t e  e s t  e n v i r o n  é g a l e  à 1900. 





Il f a u d r a i t  une é v a l u a t i o n  de a  e t  mx pour pouvo i r  c a l c u l e r  kA' p o u r  ~ 
1 l e  c o b a l t .  

D 'aut re  par t ,  comme pour l e  n i cke l ,  nous avons t r a c é  l e s  courbes 
'T 'max 'T (F i gu re  38) Log (-- ---- ) = f(----- Y en f a i s a n t  v a r i e r  l a  v à l e u r  de y. 
" '~max 'max 

On vo i t ,  sur La F igure 38 que Le p o i n t  correspondant à l a  p r e s s i o n  maximum 

ne peut jamais s ' a l i g n e r  avec l e s  au t res  p o i n t s .  Pour c e r t a i n e s  va leu rs  de 

y, Les ccurbes p résen ten t  même un p o i n t  d ' i n f  l e x i on .  Nous avons donc 

v é r i f i é  s i  l ' é q u a t i o n  ( 1 )  e t a i t  compat ib le  avec La p-ésence de ce p o i n t  

,:' i n f l e x i o n  : 

0,09 h' P, 2 

posons : 0,9 k = Cl 

1 a i m x z - 1  fi: 
l 

I 
Conc • f = l + C 2 z  Y +y.  Y 

La dé r i vée  seconde de f pa r  r appo r t  à z sera : 

Le second terf ie e s t  s u s c e p t i b l e  d ' ê t r e  n é g a t i f  pu isque y peut  ê t r e  

supér ieu r  à rnx ; b-f peut  doitc s ' snnu ie r .  La présence d ' u n  p o i n t  d ' i n -  
d  z 2 

f l e x i o n  sur ces courbes e s t  donc b i e n  compat ib le  avec l a  forme de l ' équa-  

t i o n  de v i t esse .  

Aucune v a l e u r  de y ne permet d ' o b t e n i r  une d r o i t e .  





Avec l e  cobal t ,  il e s t  donc n é c e s s a i r e  d ' u t i l i s e r  l ' é q u a t i o n  comp lè te  

( 7 )  ; malheureusement, à l ' h e u r e  a c t u e l  le, l e  nombre de p o i n t s  expér imen- 

t a u x  e s t  t r o p  f a i b l e  p o u r  p o u v o i r  m i n i m i s e r  su f f i samment  l a  somme des 

c a r r é s  des é c a r t s  e n t r e  l e s  v a l e u r s  e x p é r i m e n t a l e s  e t  c a l c u l é e s .  il n ' e s t  

donc pas p o s s i b l e  de d é t e r m i n e r  séparément l e s  pa ramèt res  k, A ' ,  k/kd, a  e t  

mx pour  l e  c o b a l t .  

On a  cependant mont ré  que l e s  é q u a t i o n s  de v i t e s s e  d é r i v é e s  d u  

schéma c i n é t i q u e  de CIMINO, BOUDART e t  TAYLOR s o n t  p a r f a i t e m e n t  c o m p a t i b l e s  

avec t o u s  nos r é s u l t a t s  expér imentaux de l ' é t u d e  c i n é t i q u e .  

* 
On a  p u  é v a l u e r  l e s  "degrés de déshydrogénat ion"  des especes C6 e t  

* * * * 
5 adsorbées dans Le cas d u  n i c k e l  e t  C g  , C4 e t  C3 dans Le cas d u  

c o b a l t .  Ces r é s u l t a t s  i n d i q u e n t  que l e s  i n t e r m é d i a i r e s  de r é a c t i o n  s o n t  

assez f o r t e m e n t  déshydrogénés, donc sans d o u t e  f o r t e m e n t  adsorbés, ce  q u i  

e x p l i q u e  b i e n  l ' h y d r o g é n o l y s e  m u l t i p l e  observée s u r  n i c k e l  e t  s u r  c o b a l t .  

Malheureusement, l e s  pa ramèt res  k  e t  A '  n ' o n t  p u  ê t r e  dé te rm inés  s u r  l e s  

deux métaux. Il ne nous e s t  donc pas p o s s i b l e  de  s a v o i r  s i  l a  d i f f é r e n c e  

d ' a c t i v i t é  e t  de s é l e c t i v i t é  e n t r e  l e  c o b a l t  e t  l e  n i c k e l  e s t  provoquée p a r  

une p l u s  f o r t e  r é a c t i v i t é  (k é l e v é )  ou p a r  une p l u s  grande s t a b i l i t é  ( A  

é l e v é )  des especes adsorbées. 
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Ce t r a v a i  1 a mis en évidence l ' i n f l u e n c e  de l a  s t r u c t u r e  de l ' h y d r o -  

ca rbure  su r  l a  v i t e s s e  de l ' hydrogéno lyse  e t  l a  r é p a r t i t  i o n  des p r o d u i t s  s u r  

n i cke l ,  coba l  i er: ruthénium à p r e s s i o n  atmosphérique. Chaque méta l  r é a g i t  

d i f féremment  en présence de ces hydrocarbures.  

Sur n i cke l ,  l a  r é a c t i v i t é  g l o b a l e  des hydrocarbures n ' e s t  que t r è s  

peu i n f l u e n c é e  par  l a  présence d ' un  atome de carbone t e r t i a i r e ,  t a n d i s  

qu'un atome de carbûne q u a t e r n a i r e  d iminue légèrement l a  v i t e s s e  d 'hydro -  

génolyse. Les l i a i s o n s  e n t r e  atomes de carbone p r i m a i r e  e t  secondaire, e t  

p r i m a i r e  e t  t e r t i a i r e  : CI-CII e t  CI-CIII, se coupent avec des v i t e s s e s  d u  

même o r d r e  de grandeur a l o r s  que l e s  l i a i s o n s  e n t r e  atomes de carbone 

p r i m a i r e  e t  quaterna i re ,  C - C  sont  nettement moins r é a c t i v e s  en hydro -  
1 I V '  

génoLyse. Le n i c k e l  coupe essen t i e l l emen t  l e s  l i a i  sons C-C t e r m i  nales, ma is  

l e s  L i  a i  sons médianes s 'hydrogénolysent  cependant de façon  non n é g l i g e a b l e .  

L 'hydrogénolyse des l i a i  sons médianes dépend de l a  s t r u c t u r e  de l ' h y d r o -  

carbure e t  son importance r e l a t i v e  d é c r o î t  pour  l e s  hydrocarbures é t u d i é s  

dans 1 ' o r d r e  s u i  vant : 

hexane > méthyl-2 pentane > méthyl-3 pentane > diméthyl-2,2 butane - 
diméthyl-2,3 butane 

Sur cobal t ,  comme sur  n i cke l ,  l a  présence d 'un  atome de carbone 

t e r t i a i r e  ne m o d i f i e  prat iquement  pas l a  r é a c t i v i t é  de L 'hydrocarbure.  Par 

contre,  l e  diméthyl-2,2 butane s 'hydrogénolyse beaucoup moins v i t e  que l e s  ~ 
a u t r e s  hydrocarbures, un atome de carbone q u a t e r n a i r e  d iminue donc n e t t e -  

ment La v i t e s s e  d '  hydrogénolyse des hydrocarbures.  L '  hydrogénolyse m u l t i p l e  

e s t  t o u j o u r s  b i e n  p l u s  impo r tan te  su r  coba l t  que sur  n icke l ,  mais e l l e  

semble légèrement diminuée lo rsque  l a  molécu le  comporte un atome de carbone 

t e r t i a i r e  ou qua te rna i r e .  



Le ruthénium présente une s6 lec t iw i t é  e t  une a c t i v i t é  toutes d i f fé -  

rentes de ce l les  du n i c k e l  e t  du cobal t  *.: d'abord tshydrogénolyse des 

l i a i sons  médianes peut se f a i r e  8. des v i tesses approchant pa r f o i s  ce l l es  

des l i a i sons  terminales. Sur ce métal, l e s  l i a i sons  comportant un atome de 

carbone t e r t i a i r e  ou quaternaire se coupent beaucoup moins v i t e  que l es  

L i  a i  sons CI-CIx .  

Par ordre de sensibi l i t é  au degré de subs t i t u t i on  des hydrocarbures, 

rois métaux se classent donc selon : M i  < Co c Ru. 

Cependant, l e  cobalt n 'est  sensible qu'à l a  prasence d'un atome de 

1-2 pentane e t  du .adthyl-3 pentane -sont l i é s  

- s o i t  sous fûrme d'espéces 1,2 diadsorbées 

Laborgtoire, on a S .  gu mqotres . , l ' e f f e t  . .@faste da 



Si  l ' o n  cherche donc a o p t i m i s e r  l a  p r o d u c t i o n  de méthane a p a r t i r  

des  naph tas  , il s e r a i t  p r é f é r a b l e  de c h o i s i r  u n  c a t a l y s e u r  au c o b a l t  

( c a l c i n é  ap rès  i m p r é g n a t i o n  a t e m p é r a t u r e  au moins  é g a l e  à 200°C) e t  d e  

r é a l i s e r  l a  r é a c t i o n  à l a  p r e s s i o n  d 'hydrogène l a  p l u s  f a i b l e  p o s s i b l e .  Si, 

pou r  des r a i s o n s  t e c h n i q u e s  ou économiques, i 1 e s t  n é c e s s a i r e  de f a i r e  

f o n c t i o n n e r  l e  c a t a l y s e u r  sous des p r e s s i o n s  moyennement é levées  (de  

L ' o r d r e  de 50 atm.), il vaudra mieux  a l o r s  d i l u e r  Le mélange r é a c t i o n n e l  p a r  

u n  gaz i n e r t e  ( l e  méthane de p r é f e r e n c e  p o u r  é v i t e r  des prob lèmes d e  

s é p a r a t i o n  des p r o d u i t s ) .  

On a  mon t ré  e n f i n  que l e s  r é s u l t a t s  d e  l ' é t u d e  c i n é t i q u e ,  a l a  f o i s  

s u r  n i c k e l  e t  s u r  c o b a l t ,  s o n t  en  bon a c c o r d  avec l e  schéma c iné t i que ,  

désormai  s  c l a s s i  que pou r  1 ' hyd rogéno lyse  des  hydrocarbures ,  p roposé  a 

l ' o r i g i n e  p a r  CIMINO, BOUDART e t  TAYLOR ( 1 4 )  pour  L 'hyd rogéno lyse  d e  

l ' é t h a n e .  Dans l e s  cas é t u d i é s  i c i ,  l a  v i t e s s e  de  l ' é t a p e  de r u p t u r e  d e  l a  

l i a i s o n  C-C  ne p e u t  pas ê t r e  c o n s i d é r é e  comme n é g l i g e a b l e  devant  c e l l e  de  

l a  d é s o r p t i o n  des p r o d u i t s  adsorbés.  
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A N N E X E  1 . 

Déte rmina t ion  du pourcentage d'hydrogénolyse des l i a i s o n s  médianes : 

% HM e t  du pourcentage d'hydrogenolyse m u l t i p l e  : % AS5/ Sg.  l 

Cas de l 'hexane : --------- 1 

1 

Io - % de l ' h r d r ~ g e n o l y s e  des - l i a i sons  médianes : 
I 

Nous avons u t i  l i s é  l e  schéma r é a c t i o n n e l  su i van t  : 

(1  
Cl + Cg - C4 + 2C1 - C3 + 3C1 * C 2  + 4C1 --c 6C1 

n 

(2) 

'6 
----L 

+ C4 ---- 2 - - - - -  z 
9 

- 
(3) 

---+ 2C3 ----* 11..1 

t 

n, z e t  t symbol isent l e s  nombres de moles d'hexane q u i  se sont  réag ies  

respect ivement  se lon  l e s  vo ies  (1) ( 2 )  e t  ( 3 ) .  

Aeeroximat ions : - ----------- 
* * 

1 - L'hydrogenolyse des espèces C e t  ( i s sues  des vo ies  ( 2 )  e t  (3)  3 
s e r a i t  nég l igée .  

2 - L'éthane e s t  supposé s t a b l e  a l a  su r f ace  é t a n t  donné q u ' i l  s 'hydro- 

génolyse p l u s  d i f f  i c i  lement sur  nickel que l e s  a u t r e s  hydrocarbures ( 6 ) -  

Ce plus, l ' hydrogéno lyse  m u l t i p l e  e s t  moins impo r tan te  su r  n i c k e l  à 

basse température.  



1 
i -1 50- l 
1 
l 

Soient Si, Si, S i  Les f r a c t i o n s  mo la i r es  dl&thane, de propane e t  de 
l 

butane, provenant de l ' hydrogéno lyse  de l ' hexane  pa r  l a  d e n é t h y l a t i o n  
1 
l 

l success ive en  a ( vo i e  (1)) q u i  r é g i t  p a r  l ' é q u a t i o n  : 

S 5 + 2s; + 3s; + 4s; = S1 

Si ,  S i  e t  S i  peuvent ê t r e  expr imées autrement : 

s; = S2 - z 

s; = s3 - 2 t  

s; = s4 - z 

Donc : S5 + 2S4 + 3S3 + 4S2 - 6(2 + t> = S1 

D'ou : y - SI = 6(z + t> avec y =  S5 + 2 S 4 +  3 S 3 +  4S2 

z + t  X HM = 100 --- n + z + t  

On peut éva luer  l ' impo r t ance  de l ' hydrogéno lyse  des l i a i s o n s  médianes 

a p a r t i r  de La va leur  y - SI : 

5 iSi 
n + z + t =  I: -- 

i = l  6 

1 Y - si 
X HM = -- 5 100 

I: i S i  
i = l  

2 O  - -------- % de l ' h y ~ ~ ~ g é n o l ~ s e  m u l t i p l g  : 

Il e s t  exprimé a i n s i  : 

As5 
X hydrogénolyse m u l t i p l e  = 100 -- 

s; 

ennommant I '  S$ Le nombre de moles de pentane q u i  s e r a i t  formé sans hydro- 

génolyse m u l t i p l e  e t  AS5 Le nombre de moles de pentane q u i  on t  é t é  coupées 

avant d é s o r p t i o n  (en donnant successivement butane, propane,éthane e t  

méthane que l ' o n  négl ige) ,  on  cons idère  seulement 1 'hydrogénolyse en bou t  

de chaîne. 



D'où : 





Eva lua t i on  des cons tan tes  du modèle c i n é t i q u e  pa r  o p t i m i s a t i o n .  

Après quelques essa i s  avec d ' a u t r e s  méthodes, nous avons r e t e n u  c e l l e  de 

I MARQUARDT, (481. L ' i d é e  généra le  de c e t t e  méthode c o n s i s t e  à c o n s t r u i r e  pou r  

l chaque p o i n t  obtenu P (B. B2, ... f3 1, en commençant p a r  l e  p o i n t  de départ, 
'l k 

I c h o i s i  a r b i t r a i r e m e n t )  un  vec teu r  (6f31,6@2,.. .,6B 1 q u i  nous approche du m i -  
2  

nimum de l a  f o n c t i o n  : 
n 

où fl,, B2,... Bk sont  l e s  paramètres du modèle, V exp. 
i e s t  l a  ième v a l e u r  ex- 

pé r imen ta l e  de l a  v i t e s s e  de r é a c t i o n  e t  \/ l a  v a l e u r  correspondanteIca1- i 
cu lée  pour  l e s  mêmes v a l e u r s  des v a r i a b l e s  indépendantes (température, p res -  

s ions  p a r t i e l l e s ,  ... 1 avec l e s  v a l e u r s  a c t u e l l e s  des paramètres BI, B2,.9. B k -  
Les composantes de ce vec teu r  son t  ca l cu l ées  se lon  une s t r a t é g i e  q u i  représen- 

l 

t e  un  compromis e n t r e  deux méthodes b i e n  connues (521, l ' u n e  q u i  déplace l e  

p o i n t  dans l e  d i r e c t i o n  opposée au g rad ien t  de F, l ' a u t r e  q u i  t e n t e  de t r o u -  

ve r  l a  p o s i t i o n  du minimum de F en l i n é a r i s a n t  F au vo i s i nage  du p o i n t  P. . 
En général, l a  première s t r a t é g i e  e s t  d é c i s i v e  au début  des recherches, cédant  

progress ivement  sa p l ace  à t a  deuxième au f u r  e t  à mesure des p rogrès  f a i t s  

dans l ' approche  du minimum. Deux types  de c a l c u l s  o n t  é t é  e f f e c t u é s  ; s i  t o u s  

l e s  p o i n t s  expérimentaux correspondent à l a  même température, l e s  constantes 

de v i t e s s e  (k, k  1  e t  d ' é q u i l ï b r e  ( A ' )  sont  évaluées pour  c e t t e  température, 
d 

a i n s i  que l e s  exposants (a, mx). Pour pouvo i r  t r a i t e r  ensemble l e s  r é s u l t a t s  

obtenus à des températures d i f f é r e n t e s ,  l e s  cons tan tes  k  e t  A '  o n t  é t é  rem- 

p lacées  par  l e s  express ions su i van tes  : 



Dans ce cas, pour a c c é l é r e r  l a  convergence, nous avons app l i qué  une 

r e p a r a m é t r i s a t i o n  proposée p a r  KITTREL (53) : 

EA 1 1 A = h' exp {-R (?-y)} 
O 

où To e s t  La température de ré fé rence  (en p r i n c i p e  La température moyenne pour  

t ous  Les p o i n t s  t r a i t é s )  e t  km, A '  son t  Les v a l e u r s  de k e t  de h à La tempé- 

r a t u r e  T . 
O 

Les c a l c u l s  ont é t é  e f f e c t u é s  sur  u n  c a l c u l a t e u r  HEWLETT-PACKARD HP85 

(16k de MEV) avec un programme BASIC r é a l i s a n t  L 'a lgo r i thme esquissé ci-dessus, 

contenant des sous-programmes s p é c i f i q u e s  pour  chaque modèle pour  c a l c u  
calc. ,  

v i t e s s e  de r é a c t i o n  e t  Les dé r i vées  p a r t i e l l e s  dVi , dBj 

-=0000000=- 

l e r  l a  




