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L'importance des catalyseurs bimétalliques, à la fois sur le plan 

de la recherche fondamentale et de la recherche appliquée est grande. 

En e f f e t ,  de t rès  nombreux travaux ont é t é  consacrés à l 'étude de ces 

catalyseurs (1 -33). Ceux-ci - qui comportent presque toujours au moins 

un métal du groupe VI11 - peuvent ê t r e  répartis en deux catégories : 

ceux qui au métal du groupe VI11 associent un métal inactif pour les 

réactions considérées (souvent des métaux de  groupe Ib ou IVa (1-4, 

6-17) e t  ceux dont l'additif est un w t r e  métal du groupe VI11 ou du 

groupe VIIb (5,18-33) en général actifs; L'une des applications les plus 

importantes de ces catalyseurs bimétalliques a été dans le  reforming des 

naphtas où l'on a employé des bimétalliques des deux catégories, tels 

que Pt-Sn, Pt-Pb d'une part (11-17) et Pt-Re, Pt-Ir d 'autre part 

(18-23). Ces solides présentent en effet  de nombreux avantages sur les 

catalyseurs classiques de reforming platine déposé sur alumine (33) : ils 

ont une durée de vie bien supérieure (vingt fois plus grande que les 

Pt-A1203) sont plus r6sistants au cokage e t  gardent une bonne sélectivité 

tandis que celle des Pt-A1203 décroît fortement lorsque les catalyseurs 

se désactivent. Les nombreuses prises de brevets sur les catalyseurs bi et 

polymétalliques (par exemple référence 14 à 23) témoignent de  l 'intérêt 

du monde scientifique pour ces solides. 

Cependant, depuis leur utilisation dans le  reforming catalytique, 

l'iridium e t  surtout le  rhénium, ont vu leur prix augmenter notablement. 

I l  apparaît donc actuellement intéressant de trouver un substitut à ces 

additifs e t  qui pourrait présenter l e  même intérêt ,  tout en étant  plus 

abondant et moins couteux. Le tungstène et le  molybdbne nous ont parus 

des candidats possibles pour ces subç t i tu~s  - l e  molybdène par exemple 

coûte 200 fois moins cher que l e  rhénium. 

Une étude de plusieurs années menée à l'Université de  Poitiers en 

collaboration avec l'équipe dirigée par H. CHARCOSSET de  l'Institut de 

Recherche sur l a  Catalyse de Villeurbanne sur les catalyseurs Pt-Re, 

Pt-Ir e t  Ir-Os (5,24-30,93) a montré que dans la  plupart des réactions 

test étudiées l 'activité des catalyseurs bimétalliques n'est  jamais la 



somme de l'activité des métaux composant ces solides. On observe 

parfois un maximum de vitesse assez important pour une composition 

donnée qui peut varier selon la réaction considérée. Ces catalyseurs 

Pt-Re et Pt-Ir présentent donc des particularités intéressantes dans ces 

r6actions tests. 

La mise en oeuvre du réforming catalytique, même en micropilote 

étant assez lourde, nous avons décidé de tester les propriétés catalytiques 

des Pt-Mo pour les réactions modèles déjà mises en oeuvre sur Pt-Re, 

une éventuelle ressemblance entre les deux systèmes pouvant être décelée 

de cette façon. 

I l  apparait en effet possible de préparer des particules bimétal- 

liques Pt -Mo, car si la solubilité du platine dans le molybdène est assez 

faible, le malybdbne est largement soluble dans le platine et forme avec 

ce dernier des solutions solides cubiques faces centrées jusqutà 46% en 

atomes de molybdène et hexagonales compactes entre 46 et 72% en 

atomes de molybdène (34). De plus, il n'est pas exclu que la solubilité 

du molybdène dans le platine augment pour des petites particules par 

rapport à des échantillons plus massiques (35-37). 

L'association Pt-Mo a déjà été étudiée par YERMAKOV et al 

(38-40) dans l'hydrogénolyse de l'éthane et par TRI et GALLEZOT 

(41-43) dans l'hydrogénolyse du butane. Ces auteurs ont clairement 

montré que les bimétalliques Pt-Mo ont des activités supérieures à celles 

du platine et du molybdène, ce dernier étant très peu actif. Leurs 

catalyseurs ont été préparés de différentes façons - YERMAKOV et al 

ont échangé successivement les groupes hydroxyles d'un silicagel avec des 

complexes allyliques de molybdène, puis de platine - TRI, GALLEZOT et 

al, ont pour leur part, d'abord échangé les cations de la zéolithe Y avec 

le platine, reduit le catalyseur, et ajouté le molybdène par sublimation 

du molybdène hexacarbonyle et décomposition sous hydrogène à 30O0C. 

Donc, dans les deux cas, les deux constituants ont été introduits succes- 

sivement : soit Mo puis Pt, soit Pt puis Mo. 

Dans ce travail, nous avons préparé une série de catalyseurs Pt-Mo 

déposés sur silice de teneur globale sensiblement constante et voisine de 

150 kmoles de métal et de teneurs relatives en platine et en molybdène 

variables par coimprégnation. 

La première partie a été consacrée à la caractérisation des 



sur faces  des catalyseurs par ESCA et par chimisorptions d'hydrogène et 

d'oxygène. 

Dans la  seconde par t ie ,  les solides ont  été tes tés  dans trois 

réactions simples, modélisant cer ta ines  réactions du reforming : 

- la déshydrogénation du cyclohexane à 270°C 

- l 'hydrogénation du benzène à 50°C 

- les réactions du butane e t  d e  l 'hydrogène à 300°C. 

Nous avons également réalisé le  reforming d e  l 'hexane et du 

méthyl-3 pentane sur l a  sér ie  des Pt-Mo/Si02. 

Enfin, l 'une  des caractérist iques des  catalyseurs bimétalliques 

é t a n t  généralement une meilleure résistance aux  poisons, nous avons dans 

la  troisième par t i e  commencé une é tude sur l ' e f fe t  du thiophène sur les  

réactions d e  déshydrogénation du cyclohexane et d e  reforming du 

méthyl-3 pentane. 





Le %mrt 

Le support utilid est la silice aérogil 200 kgt~sia, sous 

forme d'une poudre trés fine & mwi poreuse, d'une surface B.E.T. de 
2 200 rn g et de taille de particule mydnm de 120 A . Les principales 

impuretés sont : 20 ppn Fe, 180 PPtl Ti, 270 Al. 

Les sels metalliques 

Les sels métalliques utilisbs, en milieu aqueux sont : 

l'acide chloroplatinique (30- Matthey) et l'heptamolybdate 

d'amnonim (FLUIW). 

1.2 llwmmwnON 
La silice est d'abord aggldrée en a j h n t  de 1 'eau distillée, 

A h &  au bain de sable et enfin mise à l'étuve à 110°C pendant une nuit. 

Les catalyseurs biinetalliquirs platimaiolybdhe sont pr6parés 

par CO-imprdgnation du support par un dl- des wli-tions d'acide 

chloroplatinique et dthéptamlybckrte dtammim.  Ch thapore lentement 

à sec, sur bain & sable, tout en agitant, jusqu'à obterxtion d'une 

poudre fine. Le solide est enfin mis à l'étuve pendant une nuit à l lO°C. 

Les catalyseurs mondtalliques platine et molybdène sont 

préparés par imprégnation du support à partir des solutions des sels 

respect if S. 

Les catalyseurs ainsi préparés sont ctmservés à l'air dans 

des flacons pour eviter une éventuelle pollution. 

1.3 MIPBWA- 

Les catalyseurs seront repr?ksenés par la notation mivarite ; 

FfDX ou : P = platine, M = molyWh,  D = silice Ibpssa et X = pour- 

centage atomique de molybdène djfns le &al total : %/Mo+R. Ainsi, 

le PMD15 est le catalyseur à base de platine et nolytdéne déposé sur 

silice contenant 25% en atonies de m o l . .  dans le dtal. 



Les dosages des &taux des càtalymWs ont été réali&s par le 

Service Central de microanalyse du C.N.R.S. Les teneurs en platine et 

en molybdèhe ont été  d 6 t e d n 6 e s  par absorption atomique. Les résultats 

obtenus sont rassemblés dans le tableau suivant : 

Catalyseurs 

- 
TENEUR EN POIDS ( 5 )  après 

Oxydation à 

300°C ( 3 f )  

% ~ t  %MO 

Séchage à 

1 10°C 

%fi 8ro 

Reduction à 

70O0C 

%Pt; b 

4OO0C 

%pt %PICI 

500°C 

$PT 



La dcîuction des catalyseurs s'effectue "in situN avant le 

test catalybique, en procedant de la manière suivante : 

- balayage de l'enceinte réactionnelle avec l'azote pendant 15 m. 
- balayage avec llhydro@ne à température ambiante pendant 10 m. 

- réglage du &bit $'hydrogène à 5 l/h, et chauffage de 1 ' échan- 
tillon à l'aide d'un programmateur de température, à raison de 

S0C /mn jusqulà la température choisie (de 400°C à 700°C). 

Le catalyseur est maintenu à la température de réduction 

pendant 7 heures ; puis refroidi sous hydro&ne et finalement ramené 

à la température choisie selon la réaction étudiée. 

Nous avons entrepris l'étude de la surface des catalyseurs 

par deux techniques : par chimisorption sélective de l'hydrogène et 

de l t o x y ~ ,  technique tr&ditionnelle voluunétrique ; et par spec- 
1 troscopie S. P. X . ( E . S. C . A. ) technique plus récente, qui permet 1 ' ana- 

lyse qualitative et quantitative des éléments en surface. ' 

Les échantillons ( 0,3 - 0,7g) sont réduits in situ, sous 
flw d'hydrogène, à la température choisie. Après évacuation sous une 

pression de l'ordre de 10-~ à 10-~ torr, à température ambiante (au 

niveau de 1 ' échantillon) le catalyseur est réduit, (selon le mode 
opératoire détaillé au paragraphe 1-4), sous pression atmosphérique 

d'hydrogène. Aprb réduction, il est ensuite dégazé à SOO°C pendant 

12 h sous une pression de IO-' torr. 

Les mesures de chimisorption de gaz sont effect.uées dans un 

montage volumétrique (figure no 1E) équipé d'une jauge de mesure de 



Vo : ~olune étalon 

P:ronp 
pi.  Piège à azote liquide 

J P : Jauge de Pression 
A G :  ~ r r i v k  des gaz 

Figure 1 E : Sd$t%m du m z a g e  vo$umétrique 
d1adfs9rptiun des gaz, 
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Après la chimisorption de l'hydrogéne, l.e catalyseur est 

évacué à 400°C pkndant 4 h sous une pression de 1 'ordre de 10-~ torr au 
niveau du catalyseur. Puis, la cellule est portée à la t,ernpératw-e de 

300°C pour établir l'isotherme de chimisorption de l'oxygène entre 

50 - 400 torr de pression. La quanttté d'oxygène consode OC 
300 

est également obtenue par extrapolation linéaire de l'isotherme à 

pression nulle ( f ig. 3 E) 

II.1.4 TI!l!RW de 1'OXYCJWE PAR LIHYDRûGENE : 

Après chimisorption de l'oxygène à 300°C et évacuation à 

température ambiante, on procède au titrage de l'oxygène par l'hydro- 

gène, à température ambiante dans un domaine de pression de 50 à 

300 torr. On mesure ainsi HT. 

I I . 2 . m I E  S.P.X. 

II.2.1 PRINCIPE : 

La spectroscopie de photoélectrons induits par rayon X, consiste 

à mesurer l'énergie des photoélectrons émis par des atomes à la surface 

d'i, solide exposé à l'irradiation d'un faisceau de rayons X .  Le bilan 

de l'énergie des électrons peut être résumé par l'équation suivante : 

h, = Ec + El + O ou h désigne l'énergie du photon X incident ; e Ec' 
llkiiergie cinétique mesurée ; El ,  l'énergie de liaison d'un niveau 

électronique pour un élément constituant le solide : 9  e ,  la fonction 

travail d'extraction du spectromètre. 

La détermination de la valeur expérimentale de l'énergie 

cinétique E , permet donc de calculer l'énergie de liaison E carac- 
C 1 ' 

ristique d'un élbnt et sensible à sa nature chimique (degré d'oxy- 

dation, transfePt électronique). 

II.2.2 DESCRIPTIW LW SP- : 

Les analyses des échantillons ont été effectuées dans un 

spectromètre type AEI ES 200 B, équipé : 





I ' 

- d'une srource de r a w s  X, qui comprend une anode d'aluminium, 

pr<)duisan& des photons d'énergie hv = 1 486,6 eV (radiation 

Ka1-2) avec une puisaance de 300 watts, 

- d'un analyseur dispersif électrostatique de type hémisphérique 
avec un système pré-retardateur. 

- d'un systb microprocesseur, qui permet la prise des spectres 
en accdation et son traitement numérique postérieur. 

- d'un systb de pompage, qui permet d'établir uri vide de 

de l'ordre de 1 0 - ~  à 1 0 - ~  torr dans la chambre i. rayons X et 

l'analyseur et de IO-' à 1 0 - ~  torr au niveau du solide, à 

l'aide d'une pompe à palettes etpar trois pompes à diffusion 

d ' huile. 
- d'une boite à m % s ,  pur&e par l'azote sec, placée entre le 

spectrdtre et un réacteur, qui permet de traiter l'échantillon 

sous hydrogène, avant qut il soit analyse par SPX. 

Les catalyseurs préréduits à 500°C pendant 7 h sous hydrogène, 
sont pressés sur un porte-échantillon en acier inoxydable, puis traités 

à nouveau à WO°C sous hydrogène pendant 1 h, et ils sont finalement 

introduits dans le spectrom5tre par intermédiaire de la boite à gants. 

Les échantillons traités à température ambiante sont pressés sur le mênie 

support recouvevt d'un métal mou : l'indium. 

IX.2.4. ANALYSE PAR S.P.X. (qualitative et quantitative) 

Analyse qualitative : 

La liste des énergies de liaison obtenue par le spectre photo- 

électronique, pennet l'analyse qualitative des éléments (sauf H) 

constituant la surface d'un solide. D'autre part, en général la mesure 

de déplacement chimique des signaux (quelques eV) fournit des informations 

sur le degré d'oxydation et l'environnement chimique, on peut ainsi 

distinguer (dans bien des cas ) un oxyde dl un métal, 



saw silie, las  FU --4E9ûtm~3"3ia) montrent pie les pics  : Qls, 

* Cl@ 
2~ 

k, &es c ~ p ~  aommka d t ~ r g i e :  
chdt ique ,  =%am ettat c0rrSrtant;s. 

que la v# tPmq de Iténer@e? de l i a i son  des 4 l e c $ m  
ai carbne? ds cx&xmb&$.m Cls est Cele B 285 eV (cmmamément 

pap la li&t&atww), 093 &&.im& wm v a l w  ds 1 ' 
a,, &al B 533,3 sV st pair S i  &al à 103,8 eV,  qui sera japiw c- 

2~ 
énergie de df&w, 

L ' é ~ t i l l c w i  La ch- du cqmtrortietre présente le phéno- 
' 

d'effet de Wgp2 cr& par des charges pasf t ives  à l a  surf  $ce àu 

-&ide dam le p r w w  cl@ ph---tiw des é1mtronhs. Dans le cas 

&'un cQS1CblC%=, les &@r@b sont compensées par contaet électr ique en t re  

l a  e & l'&hmtillon, mis dans cas  ck semi-c~oilductm OU 

8' iqdant,, 1- chrtwra Blectriques superf ic$&$~s çdwt wi potent ie l  

pwi%if rhtl&lt Pm photo-6lectrons et modifie 1m.m hnergie 

cid5iq.w. 

pal, l t&nerg ie  de l i a i son  d'un b l b n t  de niveau électronique 

j, peut Gtre calcul& à par%ir $\une réference, par les équatians suivantes : 
1 

Pour rendre valable cette expression, les mesures des énergies 

c iné t iqws  Ec p6f . Ec i &iven& %ie gketerniiner dans la expé- 

rien@?, paur tenir compte-de t w t e  variatf an dts 1 'effet ch charge. 
. '.;' 

&'el?& de! c)rârge, dirrcinue 262, t . , :  en fonction du Cemps d ' i r r a -  , -:, -.. l 
dLation, La coaitwthation par 1s w r h e  conduit une àuninutian du 

siggrâl Si 2p d'environ 10% entre Le debut et 3a f i n  d'une expérience 

de 10 h.  Pour minimiser ces e f f e t s  cm u t i l i s e  la moyenne (position et 

intensité) cfu signail Si 2p obtenu avant et après 1 'accumulaCian du 

signal de ml et de platine, re~ayiaetiveamt. b s  signaux 



Mo 36 3/2-~/2 et Pt 4f 5/2-7/2 , sont accwnulés pendant 4 h de 
façon à dliorer le rapport signal/bruit. 

Analyse quantitaCuive : 

La proportionalité entre l'intensité du signal S.P.X. et la 

concentration atomique des centres émetteurs de photoélectron, permet 

en principe, de réaliser une analyse quantitative des éléments à la 

surface d'un solide. L'intensitb d'un signal S.P.X. d1uri élément, 

provenant d'une couche d'épaisseur dZ et de profondeur I ,  peut 

s'exprimer schématiquement par : 

ci1 = F.a ,N. T. exp (-2) dZ 
n, 1 - 

X 
où F désigne le ? l u  des photons X incidents. 

a : la section de capture de la sous-couche n.1 ou la pro- 
n,l 

babilité d'émission d'un photoélectron. 

N : la densité atomique ou la concentration des centres émetteurs 

par unité de volume. 

T : le facteur de transmission du spectromètre ou fraction 

d'électrons émis détectés par l'analyseur. 

A : le libre parcours moyen de l'électron dans le solide. 

Pour un matériau infiniment épais, dont Z varie de O à- , il 

vient : 

1 = F.a . N.W 

Le facteur T est proparéionne1 à l'énergie cin6tique E varie 
c ' 

corne ( E lY, pour y coinpris entre 0,s et 0,8. La difficulté de mesurer 
C 

la valeur absolue de F et de T, conduit à se servir des rapports d'in- 

tensités de pics. Nais pouvons étudier des migrations d'espèces ou des 

modifications de contposition à la surface du solide, par l'évaluation 

du rapport atomique. Ainsi, pour les catalyseurs platine - molybdène, 
on utilisera l'expression suivante : 

Les valeurs des T sont données par SCOFIELD 1 7 2 ) .  



- Le kmhe  u t i l i d  est faurni par l a  ~ a c i é t é " ~ r o 1 a b a " .  De 

qual i té  Nonnapur, il a &té distillé et conservé au contact d'un cata- 

lyseur ~ t / Z l i t h e  13 X à l%, pour 6liminer les t r a c e s  d '  impuretés, le 

th iophhe  en par-ticulier. 

- le cyclohexane naus a été fourni par l tPr~ labol l .  11 est de 

qual i té  R.P. Normapur, distillé et conservé au contact d'un catalyseur 

Pt/%lithe 13 X à 1 %. 

- le but= est fourni par l a  Société "Air Liquide1' et a une 

p l re té  de 99,95 % (qua l i t é  N 35). L'impureté principale contenue dans 

ce gaz est 1 ' isobutane. 

- l ' b x a ~ e  nous a &té fourni per Fluka. Il est de qua l i té  

tlpurilaoURunw, de teneur supérieure à 99,55 %, Les impureté contenues 

sant : Q,2 % de méthyl-3 pentane, 0,05 '% de méthyl-2 pentane et 0,2 % 

d~ &thylcyclopmtane, 11 est conservé au contact de zéol i the  13 X. 

- le d h y l - 3  pe?ntmw, a &é fourni par Fluka; Il ea t  de 

qua l i té  "puri~-"> de teneur su&rieur*e à 99,79 % et conservé au 

contact de zéoli the 13 X .  L'iaywreté principale est le k t h y l - 2  p n t a n e  

0,21 6, 

Les ~thctiws mt rdal i sées  dans un rbacteur dynamique à 

f l ux  continu ii pression atm,ephhrique ( fig.4E) La température est réglée 

à l0  prbs,  su^ lnwe plage de 20 wn environ. 

Avwt de parvenir dans le réa-, les gaz sont p ~ n i f i 6 s  : 

- I1hydro&me par un dÉao Cca%a;tyseur au palladium), qui élimine 

les traces dloxy@.ne ; puis un pi&* f o d  ch arificagel qui r e t i en t  

l 'humidité et enfin un piège de t 4 s  moléculaire 13 X qu i  a r r ê t e  les 

dernières impuretés. 



Md : Manomètre détendeur 

Va : vanne a igui l le  

D : Débitmètre 

S : Seringue 

Si : Sil icagel  
Cu cuivre 

P v  : Pompe à vide 

Ch : ar-tographe 

E : Sortie vers exterieur 

F i g u r e  4 E : Schéma du réacteur dynamique à f lux continu. 



- 1 'wt.-çf: par passage w cuivre en bâtonnets, pwr éliminer 

les t~aces d t o x l y ~  ; par 4- pikges, 1 'un rempli de s i l i cage l  et 

- Le o-h*wne par piswap sur un pi&& de tamis molécu1aii.e 

4 A psur reterlir &es imparwuw, 1 'eau en part icul ier .  

Las tamis n i o l 6 d a i r e s  sont ré@n&rés périodiquement par 

&gaza@? saus vide vers 350' C et l e  cuivre par réduction SQUS hydrogène 

L hycbq&ne et I l azote sont d ' abord détendus ( Md ) , leurs 

&bits réglés 2t l ' a i d e  de vannes a igui l le  e t  mesurés A l ' a i d e  de 

débimètres à E i h  de savon (D) avant d ' ê t r e  envoyés dans les c i r c u i t s  

de purification. 

Le  butme est d&endu grâce à un manomètre DkW A/8, (Air 

Liquide), son débit es$  lé à 1 ' aide d ' un r é p l a t e u r  de débit  B R W  

e t  mesuré par un dkbitmètm à film de &von avant purification. 

Les hydrocarburws l iquides : benzène, cyclohexane, n-hexane 

e& Alétbyl-3 E3ef l f ;w SQliit injectds  à l ' a i d e  d'un p e r f u m  (Bmewi) à 

vitesse règlable ( de 0,075 à 5 cc/h ) . La seringue du perfuseur est 

l i e  de mercure. Ce dernier est poussé dans une ampoule intermé- 

diaire  contenant l'hydrucarbure qui est a i n s i  injecté  en amont du 

réacteur par une a igu i l l e  piquée dans une pas t i l l e  en néoprène. 

L%yydr@m&ion daa b e n a b  a été en part ie  réal is&,  dans 

un réacteur stiatique à recirculation ; celui-ci limite l e s  problèmes 

de diffusion et de t rânsfer t  de chaleur. Le réacteur, mi d'une sp i ra le  

de prkhauffage et& plQnslpe dans un thermostat à eau qui maintient une 

m rature c~&arnte à 9,2OC près. Le s y s t h e  comprend (fig.5E) : 

t - une baucle;; R-Fc-R, de 1854 cc de v o l m .  E l l e  contient l e  

réacteur (R) e t  une pompe (Pc) à soufflet  mdkailique >ETAL BELLOWS, 

qui permet l a  recirculation du d l a n g e  réactionnel : benzène-hydrogkne 

dans l a  boucle 3.1 iine vitesse d'environ 1 , 2  l /m .  



R v :  Rampe à vide 

R, : Robinet idébit.rnètrer 

JP : Jauge de pressions fa ible& 
I 

R2 : Robinet i arrivi;r d 't~ydr*ug&ne 

PÇ : Pompe à c i r c u l a t i o n  l ~ n s  c ,icteltr : Robin& f! arref' 

R : Kéact eur *3- R? trrr.i p o m p e  secondaire 
Rû vers pompe pr-irnaire 

R G : m p e  s gaz 



-un de pemttmt l~évacuatiosi  de l a  boucle. Il 

%st crnatitu4 @un Baps p a l r t t e s  at d'une jmqx? à diffusion d 'hui le .  

bwc pièges à amte  liquie pm$&mt la boucle rdaetionnelle d'une 

6ventuePZa pollution par &era . varpews d'hui le ,  

- un puurificpiteur ~~ à membrane ds pslladiwn fwmi-t de 

l thycbqgbe t&e j.mpumtd, 

-1e: l~imdmeC 1 est distillé et, conserv6 en M- 
sence d'un ca~a1ywx.w au fDt/Zéolithe 13 X, et soumis dans le ballon cko 

st!mk~@ (B) cj 4 ou 5 cycle8 de solidifi;cation dans I 'azote liquide, 

c&azti@ afin dt*dl&eine~ l'air dismut, puis f u s i ~ g ,  

Le réac3ç.m est rame& t@rature anibiânte me fois l a  ~&ductian 

t b M e 4  ai ferme alom le@ robinets R I ,  R2 et R patr imler le 5 
r&cteur m g i w h r t  R ouv4:rt pwis f e d  auss i tô t  apr&s l a  niesure de 3 
16 @ession di hydro&nc dans le réacteur ( SiZ )P. Puis on évacue le 

ampartinent (R -R -P ) jusqulà une pressio.i réduite de 1 0 ' ~  inbar. 
5 3 c  

Dans ce c q r t i n r e n t ,  an in t rocbi t  tout; d'abord du benzène juequ' à une 

pression d'environ 42,Q t o r r ,  puis de l'hydrogène saus Etne pression 

(PkJZ), jusqulà abteidian du mélange de nnpos i t i on  mulue dans la 

h c l e  de racircuiatjon a@s ouverture des robinets R et R , qui 5 3 
met ai circuit le r4actaw.r. (si jo B S ~  caloulée par l a  formule : 

R,$ 
tPH2)c = 760, 1 + V r  )r • !& + - . 0 2:; &q. , I' f 

a vc *c L$~.z,$ 
. r -  

. 
& V r  = valwne dw r6a&ewr : 76,s cc k$ 

Vc = volise du conpart$ment ( RS -l$ -Pc ) : 1. 787 , s  cc 

Le &lange &actionne1 préparé dans l e  compartiment est mis 

en c i rculat ion par l a  g&pe Pc et  jorsque l a  température du catalyseur 

se s t a b i l i s e  B '- O, 2 OC, ai *in*vre R2 et R , pour démarrer l a  réaet  ion 3 
L ' instant di  oblver4xu-e de R et R consti tue l e  temps zéro de réactiai.. 2 3 



KU.Q.1 Mû= D'.EXPRESSION BE L'ACTIVITE DES CATALYSEURS : 

Le réacteur est maintenu en fonctionnement à régime constanc 

pendant un temps suffisant (de 4 à 10 h selon la réaction). Après une 

mise en r6gime d'environ 30 minutes, le taux de transformation de la 

réaction en fonction dci temps suit une loi linéaire de la forme 

s = zo + at et par extrapolation à l'origine des temps de la droite 

d'encrassement op dtltermine le taux de transformation à temps de 

travail nul. (fi'g.6EZot (fig 7 E ) .  

En d f i a n t  un des paramètres cinétiques (température, 

pression partielle, ou debit total) on trace un nouveau segment de droite 

(opération en t'créneaux't) fig. 8. Les pentes de ces diverses droites 

servent à calculer les activités des catalyseurs neufs à temps de travail 

nul. ûn calcule le taux de transformation au temps zéro, cormie suit : 

avec %on = taux de transformation pour le ni& créneau de l'expérience 

extrapolk à l'origine. 

=tn = taux de transformation pour le ni& créneau au temps t, 

sur la droite d'encrassement:. 

Le temps t est choisi de telle sorte que le tau réel sur la courbe soit : 

De cette façon l'expression de l'activité du catalyseur sera : 

où D = débit de l'hydrocarbure en mles,/heure 

m = masse du catalyseur uti&s&y en gramme. 
od 4y * YJ8 .y> &!% 

Ayant effectué les calculs d'activité, il est passible de tracer 

les droites d'Arrhenius en portant le loge Vo en fonction de l'inverse 

de la tm&rature absolue, la pente donnera 1'6nergi.e d'ac~ivation 
,';& - 1; 

*Y.* - 
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apparente pour l a  réaction &tudide ( f i g .  9 E) 

Pour le réacteur s ta t ique,  l ' a c t i v i t é  du catalyseur est 

déterminée connte s u i t  : à p a r t i r  de l a  courbe de taux de transformation 

en fonction du temps ( f ig .  10E) on calcule  l a  pente de l a  tangente à 

l ' o r ig ine  correspondant à l ' a c t i v i t é  i n i t i a l e  du catalyseur.  

La valeur de l a  pente po a i n s i  déterminée permet de calculer  

l a  v i tesse  i n i t i a l e  de l a  réaction : 

où No = n&re de moles de benzène dans le mélange i n i t i a l .  

m = masse de catalyse& en grammes - 1 
po= pente en h 

III.3.2 -TICM IXJ BENZENE (REETEUR A FLUX) 

Cette réaction est réa l i sée  à une température de jO°C 5 O,Z°C 

avec des pressions p a r t i e l l e s  de benzène et d'hydrogène de 0,05 et 0,95 

atmsphère respectivement. La niasse de catalyseur u t i l i s é e  est comprise 

entre  20 et 150 mg. L e  benzéne est in t rodui t  dans le réacteur dynamique 

à une v i tesse  de 2 &,h soit 2,25 x 1 0 - ~  mo1.h". 

Analyse chromatographique des produits 

- - -  , Les produits sont analysés dans un chromatographe Intersmat 112 1 
, . &! .-i 

' + , - . . . Y ' ~ : :  , - , à ionisat ion de flamine. La colonne de séparation est remplie de chromosorb 
!*: 

i*&-; imprégné à 15% en poids de Réoplex 400, de longueur 2 mètres, de dia- 

métre 1/8 pouce. 

Les conditions d'analyse chromatographique sont les suivantes : 

- débi t  d f  a m t e  : 20 c c h  

- température de l ' i n j e c t e u r  et du détec-teur : 120°C 

- température du four : 100°C. 

Le cyclohexane est i n  jedé à raison de 1,8 j - 1  ~ - ~ t n o l e / h  

(2cc/h), s o i t  une pression de 0,023 atmosphère et sous une pression 

p a r t i e l l e  d'hydrogène de 0,977 atmsphère.  La réaction s ' e f f ec tue  à 270°C, 



I Fihg;lre 9 E : Droite d'Arrh6nius 

HyBrojghalyse du butane SUT PMD 62 



2 3 
temps en heures 

Figure 10 E : Taux de transformation en fonction du temps de travail. 

Hydrogénation du benzène (Reacteur Sta%ique). 

PH = 0,95 atm. = 0,05 atm. T = 50°C 



-88- 
avec ysis du m t a l y m u r  conip~lm en t r e  20 et100 mg. Cette d a c t i m  

conduit I n  foirstion de benaaie. E l l e  s'écrit : Cg H 1 r C 6  Hg + 3  Hz. 

A 270°C, Pa constante d14qwilibrts de déshydrogémtim du cyclohexane 

est:  

- -- --- - 
Le taux de trwn~f"-tid;ro 8 l t & u i l i b r e  

b taux de tr&umtim ne p u t  dORC pas dépasser 27,0$. De façon à 

Otre très éloifaPe cb cettie flinita t;brmdmmiqw nous avons chnaiei 

dto+p à in de trw.90matLai in fé r ieur  à 18%. 
... - --- 

b a l y s e  Ch-WmBtSw *@ &ts : 

Le ~hnmatogr.aphlP: u t i l i s é  et les conditions d'analyses sont les 

s que celles ddjà reportées dans llhydro&nation du benzène. 

m"3.4 ~RKGEXKYSE DU mm : 

Lthyhgéno1yse du butane est réa l i sée  à pression atmosphérique 

avec une pression dthydragbne de 0,9 atmosphere et une pression d'hydro- 

carbure de 0,l  atmosphhre. La v i tesse  d ' in ject ion du butane est 

B,02 nioles/h. Les inaases b s  catalyseurs u t i l i s é e s  varient entre  0,s & 

1 , O  g. La ratprret est: variable, L w  s e t i v i t é s  sont comparées 

& 30Q°C à l'aide dehs 6ne~&f36a dlactivakion. L e s  réactions qui peuvent 

w prOduire sont l a s  suivantes : 



Les produits sont analysés à l'aide d'un chromatographe Intersmat 

112 1 à ionisation de flamme. La colonne de séparation de longueur de 

2 1/2 mètres, & diamétre 1/8 pouce est remplie de Porapak type R. 

Les conditions d'analyses chromatographiques sont les 

suivantes : 

- débit d'azote : 40 cc/m 

- temp6ratw.e de llirijecteur et du détecteur : 120°C 

rn.Q.5. REMI6CEaAGE m L'HEXAWE 

La réaction bi n- hexane a été réalisée à 400°C à pression 

atmosphérique. LI hexane est injecté à une vitesse de 1,54 1 0 - ~  wles/h 

( 2cc/h), sous une pression d'hydrogène de 0,9 atmosphère avec une masse 

du catalyseur comprise entre 0,3 et 1,O gramne. 

Cette réaction est représentative du reformage pétrolier par 

sa complexité. Différents types de réactions interviennent, qui peuvent 

être regroupés de la façon suivante : 

* llhydro&nolyse qui conduit à des produits plus légers, du 

,.c-:: mthane au pentane, ~btmius par rupture des liaisons carbone-carbone. 
'h-,r2',i '"id, !;,y, ,-, ; ; d ( ; i y + . , ~ = . w ~  s.q -l 

% ~ , - t - ,  . !,- -a . , >L .;i JF-.~'~':' -x- 1 isodrisation, dont les produits principaux sont des 
- $4 d k d  isohexanes : di-méthyl 2,2 butane, méthyl-2 et méthyl-3 pentanes ; et 
' 5,"lf 

'~,$FJ en moindre quantité llisobutane et llisopentane. 

3. la d6shydrogénation7 qui conduit principalement à des mono- 

oléfines : hexène-1, hexène-3 trans, hexène-2 cis et trans. 

-2 la déshydrocyclisation, qui transforme llhexane en 

dthylcyclopentane, benzhe et en quantité moindre en méthylcyclopentène. 

Les vitesses des différentes réactions sont exprimées c m e  
4 précédemnt en vitesses de transformation du n-hexane en chacun des 

produits de réaction regroupés par type de réactions. La vitesse de 



t~ansfonpat lon &&aïe e,&,,$g a m n ~  de$ vitesses  des réactions prinoipales : 

Y = V , + t V  + V  + V c , O ù :  
D 1 

VI = vitesse  d'i&isation 

Vc = vitesse  de $@ydrocyç:lisation 
- .  - 

*Analys~os clwomatographiques des  produits de réact ions:  

Les produits scwrt a n a l y d s  daris un chromamgraphe Intersmat I W  131 

à ionisation de fl- et A progwmation de température. La colanne 

u$iIis& est une colonne sqt\alanc;t 4 sur sphdrone, d'une longueur, de 

3 dtres, de diamètre 1/8 pouce 

b s  conditions $'-lyses chromatographiques sont les suivantes 8 

- tmg&rature de l1in;j@ctely. et du détecteur : 120°C 

- l a  tenqr&~atwe du fwr s u i t  le  programne suivant : 

L1i&risation du méthyl-3 pentaru; est réa l i sée  à 350°Ç avec 

rapport de pmssians dlhytbg&ne-hydrocarbure égal à 9, une v i tesse  

d1 injection d 1  hydrocarbure de 1,54 1 0 - ~  mles /h  ( 2cc/h ) et une masse de 

catalyseur emprise entre  Q,2 et t '0 ,6  grartme. 

Cette r&ctiixî préssen& les s produits de néaction que l a  réaction 



du n-hexane, darie les v i t e s p s  des différentes  r h c t i a n s  seront 

exprimees ccnmne prkédt4mRent en : 

hydmgénolyse (VH) , déghydro&nation en hexène (vD) , i d -  

risa t ion  (VI) et d é s h y ~ y c l i s a t i o n  (Vc ) . 
* Analyses chromatographiques des produits de réaction : 

Les analyses des produiks sont réal isées  à l ' a i d e  des mêmes 

chrornatographe et colonne que dans l a  réaction du n-hexane. 

L e s  conditians d'analyses chromatographiques sont les suivantes : 

- &bit  d'azote : 6 cc/m 

- température de l ' i n j ec t eu r  et du détecteur : l2O0C 

- l a  température du four s u i t  le programne suivant : 



P R E M E E R E  P A R T I E  

ETUDE PHYSICOCHIMIQUE 



m D L I  DE LA SURFACE DES CATALYSEURS 

Pt-MO PAR ESeA 



Afin d'éviter l'oxydation du molybdène lors d 'une remise à I 'air  

des échantillons, même à température  ambiante ,  nous avons procédé de 

la manière suivante pour introduire les catalyseurs dans l e  spectro-  

mètre. 

L'échantillon es t  réduit selon la  procédure habituelle (pa r t i e  

expérimentale) sous flux d'hydrogène dans un réacteur  en Il muni de 

deux robinets d ' a r rê t ,  l 'un en amont ,  l ' a u t r e  en  aval du cata lyseur ,  de 

façon à pouvoir isoler ce dernier sous hydrogène à l ' abr i  d e  l ' a i r ,  à la 

fin de la  réduction. Le  réacteur e s t  a lors  introduit dans une boîte à 

gants purgée à l ' azote ,  r a t t achée  au spectromètre.  Le cata lyseur  

préréduit e s t  alors pressé sur une grille métallique à l ' in tér ieur  de la 

boite à gants. L a  grille portant  le  catalyseur es t  ensuite introduite 

dans un a u t r e  réacteur ,  fixé également à la boite à gants,  dans lequel 

une nouvelle réduction de 1 heure  à SOO°C sous courant d 'hydrogène a 

lieu. L'échantillon es t  enfin t ransféré  dans le  spec t romèt re  par  

l ' intermédiaire de la  boite à gants. Nous espérons ainsi éviter  tou te  

réoxydation du catalyseur e t  tes ter  celui-ci dans l ' é t a t  même où il se 

trouve après  réduction e t  avant catalyse. 

Cinq catalyseurs bimétalliques ont é t é  analysés par ESCA : PMD O 

PMD 25, PMD 50, PMD 75 e t  PMD 100. Leur composition e x a c t e  

es t  donnée dans l a  par t ie  expérimentale. 

1 - 1  - C A T A L Y S E U R S  R E D U I T S  A 5 0 0 ° C  

1-1-1 Energie d e  liaison du lat ine et du olybdène 

Degré d'oxydation du molybdène 

L e  mode d e  calcul des énergies de  liaisons a é t é  détail lé dans 

la par t ie  expérimentale. Rappelons que celles-ci ont é t é  calculées par  

rapport à Si2p à 103,8 eV. 



Les pics Pt 4f 512-712 sont représentés sur la figure 1. Comme 

c'est généralement le cas pour les métaux supportés, on observe un 

élargissement des signaux assez important. 

: CATALYSEURS : Pt 4 f 7 / ~  

: Energie de liaison ( e V )  : 
. - - - - - - - - - - - - - a - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - .  

(a). : PMD O [ R I  . 7 1 , 8  

[ O ]  : 7 1 , 8  

[ H l  : 7 1  , 7  

: PMD 2 5  [ R I  : 7 1 , 8  

: PMD 5 0  [ R I  : 7 1 , 7  

[ O ]  : 7 1 , 6  

[ H l  : 7 1 , 8  

: PMD 7 5  [ R I  : 7 1 , 8  

[ O ]  : 7 1 , 8  

[ H l  : 7 1 , 7  

T A B L E A U  1 
a )  [ R I  : échantillon réduit à 5 0 0 ° C  

[ O ]  : oxydation à 3 0 0 ° C  après réduction 

[ H l  : traitement par HE à temperature a m b i a n t e  

( u n e  nuit) après la séquence réduction- 

oxydation. 

On a caractérisé le platine par l'énergie de liaison des électrons 

Pt  4f 7,2 (tableau 1). Celle-ci, comprise entre 71,4 et  71,8 eV, ne 





semble pas a f f e c t é e  par la  présence de molybdène puisque Iton obt ient  

des résultats  analogues pour PMD O e t  pour tous les bimétalliques. Ces  

résultats sont en t r è s  bon accord avec ceux d e  GALLEZOT, TRI e t  a l  

(42) qui pour des catalyseurs bimétalliques Pt-Mo sur  zéolithe Y o n t  

observé des énergies de  liaison Pt  4f 
712 comprises e n t r e  71,3 e t  71,9 

eV e t  constantes aux erreurs  d 'expériences près pour des rapports 

Mo/Mo+Pt compris en t re  0,18 e t  0,71. Cependant, ces auteurs o n t  

observé une modification de l 'énergie de liaison Pt 4f 712 provoquée 

par l 'addition du Molybdène : celle-ci varie d e  72,2 eV à 71,3 eV. Ce 

résultat diffère d e  nos observations mais peut  ê t r e  a t t r ibué  à la na tu re  

particulière de l a  zéolithe utilisée comme support. En e f f e t ,  

GALLEZOT, TRI et al ont largement mis e n  évidence le c a r a c t è r e  

' 'électrodéficient" du platine déposé sur zéolithe par su i t e  d'un t rans fe r t  

électronique du platine vels l e  support ac ide  (EL Pt 4f 
712 

= 72,2 e V ,  

h comparer à la valeur habituelle de 71,5 eV observée par ces  au teurs  

sur Pt massif). Dans ces  conditions, l 'adjonction du molybdène à la 

zéolithe pourrait modifier le  support e t  supprimer un tel  t ransfer t  

rendant a u  platine ses propriétés habituelles. Avec n o t r e  support, une 

telle modification n e  se produit pas. 

L 'ESCA semble  indiquer clairement que la s t ruc tu re  électronique 

du platine n 'est  pas  perturbée par la présence du molybdène. Il e s t  

d 'aut re  pa r t  évident que dans tous les catalyseurs,  l e  platine est à 

l ' é t a t  métal  Pt0 comme prévu. Cependant les valeurs des  énergies de  

liaisons Pt  4f 
712 

d e  71,4-71,8 eV sont légèrement plus élevées q u e  

celles habituellement récemment reportées pour le platine massif (44) 

. à 71,l  ou 71,2 eV. Ce léger shi f t  positif - légèrement supérieur à 

l ' incert i tude expérimentale - peut  ê t r e  a t t r ibué  à plusieurs e f fe t s  : 

- l 'adsorption d 'oxygène résiduel sur l 'échanti l lon réduit 

pendant l e  t ransfer t  dans la boite à gants  qui conduirait à 

Proads dont l ' énergie  de liaison es t  repor tée  ê t r e  71,B e V  

(45). Une oxydation plus poussée n ' e s t  pas probable, 

d 'ai l leurs l 'énergie de liaison de  Pt 4f 
7 12 

de P t 0  e s t  

72,2 ou 73,4 eV (45,46). 

- une légère  interaction métal support qui provoquerait une 

diminution de la densité électronique du métal  supporté. 

Une te l le  interaction a déjà é t é  repor tée  pour des Pt  

(47), R e  (48) ou I r  (49) supportés. 



- un changement de la  relaxation ex t ra  atomique qui se 

produit pendant la  photoémission pour les petits cristallites 

par rapport au métal massif. 

Ces effets peuvent se combiner, mais FUNG (SO), dans une 

comparaison en t re  Pt/Si02 e t  Pt/Ti02 a montré que l ' e f fe t  prépon- 

dérant pour expliquer la position du signal Pt 4f es t  la modification de 

la relaxation extra-atomique des pet i ts  cristallites de Pt quand ils sont 

supportés sur silice. 

Quelle que soit la cause de ce léger déplacement du signal Pt 4 f ,  

il es t  clair qu'aucun transfert électronique notable entre le molybdène 

e t  le platine n'a é t é  mis en évidence dans les Pt-Mo sur silice. 

1-1-1-2 M o l y b d è n e  ....................... 

Les spectres Mo 3d 3/2-5/2 sont représentés sur la figure 2. 

Pour tous les échantillons réduits à 500°C, on a observé des signaux 

larges e t  complexes. On observd la  présence de 2 maximums plus ou 

moins nets vers 231,s eV e t  228 eV ( 2  0,2 eV). Si l 'on compare ces 

valeurs à celles trouvées par différents auteurs pour les divers degrés 

d'oxydation du molybdène (tableau II) ,  il apparaît évident que le 

maximum aux environs de 228 eV peut ê t r e  attribué à Mo 3d 512 de 
Mo0 à l 'é ta t  métallique. L 'au t re  maximum pour rait correspondre à 

MO". Quoi qu'il en soit, é tant  donnée l 'allure e t  la largeur du signal 

de Mo 3d, il est  fort probable que l e  molybdène dans les Pt-Mo e s t  

présent sous plusieurs degrés d'oxydation. 

Il est difficile de comparer nos résultats à ceux de GALLEZOT 

et  al sur Pt-Mo/zéolithe é t an t  données les différences de prétrai tement  

des échantillons avant analyse. Nos catalyseurs ont é t é  réduits sous 

flux d'hydrogène à 500°C puis retraités dans l'appareil 1 heure sous 

flux d'hydrogène à 500°C, tandis que les catalyseurs Pt-Mo sur zéolithe 

ont é t é  réduits à 300°C, remis à l 'a i r  e t  retraités dans l'appareil à 

300°C sous 0 , l  torr d'hydrogène. Une telle différence de prétraitement 

à sans doute une influence négligeable sur l ' é t a t  du platine, mais 

conduit sans doute à des é t a t s  t rès  différents pour le molybdène. En 

e f fe t ,  GALLEZOT et  al ont observé des degrés d'oxydation assez élevés 
v pour le  molybdène (M&' et Mo ). 



-- 

F i g u r e  2 : Spectres E.S.C.A.  

llo 3d 3/2-5/2, pour les cata1yse~ii.s P?D., , , P\n) îo. P\D, - <.* - 3 1 3  
P?IDIo0 ; a )  réduit à jOO°C,  b )  K O et c l  K O I I . , .  - 



--- 
: Echanti 1 lon e t  degré : Energie de  1 ia i son  : Niveau de r é fé rence  : 

d 'oxydati  on . , (eV 

*----------------------*--------------------*---------------------* 

: Mo O :  227,9 : Niveau de (44)  : 

: Fermi ................................................................... 

: Mo02 4 :  229,3 (52)  : 

229,5 (54)  : 
: MoOx 5 :  231,2 : Cls-285 eV (55)  : 

213,8-231,3 : 

: MoOg 6 :  232,3 

232,8 

: Mo/Si02 4 :  229,8 

5 :  231,8 : Au4fTI2=84 eV (53)  : 

6 :  233,O 

: HxMo03 4 : ( 1 )  229,7 

: ( I I )  229,8 

: ( I ) x = 1 , 6 6  5 : ( 1 )  231,O : CAs=285 eV (52)  : 

: ( I I )  231,2 

: ( I I ) x = 1 , 7 4  6 : ( 1 )  233, l  

: ( I I )  232,7 

: H l  ,6Mo03 4 :  228,7 

5 :  230,25 : Au4f e t lou  (56)  : 

6 :  231,75 : Mo3dgI2 de MO'* 
+ 

TABLEAU I I  
Energie de l i a i son  Mo3d 

5/ 2 
- Références 



Par tan t  des spectres  ESCA de  la f igure 2 nous avons essayé 

d'évaluer l a  proportion de molybdène à l ' é t a t  métallique (Mo0) p a r  

rapport a u  molybdène total .  Pour c e c i  nous avons t rac6 l e  signal Mo03d 
512 

e t  mesuré sa surface  puis utilisant la  valeur 1,s habituellement 

observée pour le  rapport des intensités M03d~.~/M03d~/~, nous avons 

évalué l e  rapport des surfaces  des signaux Mo0 à Mo total. Les valeurs 

suivantes on t  été obtenues : 

MO'/MO total  O ,30 O ,26 0,32 0,34 

Naturellement,  l e  pourcentage de  molybdène métal  e s t  en tachée  

d'une grande erreur expérimentale,  il n ' en  donne pas  moins une 

estimation approchée du degré de  réduction du molybdène. D'après l e s  

valeurs obtenues,  il n e  semble pas  que la  présence du platine influe 

beaucoup sur le  degré d e  réduction du molybdène, au moins après  7 

heures d e  réduction sous hydrogène à 500°C. Ce résultat peut pa ra î t re  

un peu surprenant si l 'on considère que la l i t t é ra tu re  a souvent repor té  

un effe t  catalytique du platine sur la réduction de nombreux oxides 

(63). Il f au t  noter cependant 'qu'il  n ' e s t  pas exclu que le  platine puisse 

avoir une influence sur l a  cinétique de  la réduction de MoOy D'ail leurs,  

GALLEZOT e t  a l ,  ap rès  remise à l 'air  des catalyseurs Pt-Mo e t  

réduction part iel le à 300' sous 0 , l  torr d'hydrogène indiquent une 

meilleure réduction de Mo. 

1-1-2 Analyse d e  la composition d e  la sur face  

L'ESCA analysant une épaisseur d'échantillon de l ' o r d r e  de  30 à 
O 

50 A, l a  comparaison des  surfaces  des pics des di f férents  é léments  

composant l e  catalyseur peut donner des indications sur la  composition 

superficielle. Nous avons donc mesuré au planimètre les  surfaces  

relatives à Si2p, Pt4f e t  Mo3d et calculé les rapports des  intensites 

' ~ t 4 f ' ' s i 2 ~  et ' ~ o 3 d " ~ i 2 ~  e n  tenant  compte  de  l'évolution d e  l ' é t a t  de 

pollution de  la surface par le carbone comme on l ' a  détailIé dans la 

partie expérimentale. 

Les résultats sont reportés dans  le tableau III .  



: Lat i !y rsur  : Teneur en metal : Ipt4f/lSi2p : IMosJ!!5i?q : ( n t u ' ~ ~ , +  -. : -- nblo ,- 

: mollg cata : '2SL.S npPt 
" t 4 f  C) PI 

: P M D  50 : 67 

--- - - *- -- -- 

TABL-EAU I I I  

Dans les figures 3 et 4 ,  nous avoi,; reporté respec.e:venlt.sçit les 

valeurs des rapports  des intensités Ipt4f/lsi2p e t  I ~ o 3 d " § i 2 ~  en 

fonction des teneurs  en  Pt  e t  en Mo. On a &galemen.  e t  les 

rapports 1 /I pour les catalyseurs réduits 500°C pitic réoxydes Pt4f Si2p 
à 30Q°C (RIO) e t  également ap rès  exposition à Ifhydrog$ne % 

temperature  ambian te  suivant l 'oxydation ( / O .  On peur voi r sur  

la figure 3 que  les points sont t r è s  dispersés, ce qui  , L - 1  pdc 

surprenant c o m p t e  tenu de l a  faible teneur  des échrzntillonc, tsii pl 1 t . B n r c  

qui conduit à un signal de faible intensite,  donc à isne grande 





incertitude relative dans la mesure de la surface des pics. I l  est 

difficile de savoir si le rapport 1 ~ ~ ~ ~ / 1 ~ ~ ~ ~  varie Linéairement ou non 

avec la teneur en platine, c 'es t  à dire si le rapport Pts/Pr: au nombre 

d'atomes de platine en surface au nombre total d'atomes de platine 

est constant ou non quelle que soit la composition du catalyseur. I l  

semble cependant que la majorité des points se situent plutôt sous la 

droite correspondant à un rapport Pts/Pt constant, donc que le rapport 

Pts/Pt décroisse lorsque la proportion de niolybdkne augrriente, Nous 

reviendrons sur ce point dans la suite de ce chapitre. 

La figure 4 montre que la situation est moins ciaire en ce qui  

concerne le molybdène. Nous avons reporté dans cette figure les 

rapports 1Llo3d/1si2p pour les catalyseurs P R ~ D  2 5 ,  P31D 50, P J I D  7 5  et 
PMD 100. réduits à 500°C, puis oxydés à 300°C et eniin réduits à 

500°C oxydés à 300°C et mis sous hydrogène à températiire ambiante. 

en fonction de la teneur en molybdène, La dispersion des points est 

très importante. Si l'on considère seulement les poiiar:, relatifs aux 

catalyseurs réoxydés, qu'ils aient été ou non mis en contact avec 

l'hydrogène à température ambiante, on peut admettre que le rapport 

/ I  varie linéairement avec la teneur en molybdène. Les points I ~ o 3 d  Si2p 
relatifs aux catalyseurs réduits se situent de part et  d'autre de la 

droite movenne mais leur écart est très important. 

Nous avons enfin calculé les rapports " J lo / "~  t 
du nombre 

d'atomes de molybdène à celui de platine, à par t i r  des rapports 

d'intensité des photopics : 

: section de capture ou probabilité d'émission d'un photoélectron 

Ec 
: Energie cinétique de l'électron considéré. 

n=0,5-0,7 sont les valeurs couramment admises poiit relier le lihre parêouis 

moyen des photoélectrons à 1 'énergie cinétique ( E ~ ) ~  

.4 partir des valeurs des sections de caprure trouvées dans les 

tables et en prenant n=0,7 on obtient la relation suivarire : 





n 2 1 
Noais avons repor té  les v a l i ~ ~ i r s  ( -19 dan: t r -  t;th?eilu [ I l i  sir  -, 

e5ca 
n Pr calcul6es 'i pai t i r  des P I  r - i  - %i tan , I .  que  les  valeurs - 

nP tnhl nia40 
L a  courbe ( -  '=')ES,, =. f i  ---) de la figure 9 l: Lrt, indisirer 

nPt nPt 
que  l a  s ~ r f a c e  -ou p lu tô t ,  l a  f r ac t ion  du ~~ i t a l l : e , " c r i  r ?  par 

ESCA- a subi un léger enr ich issement  e n  rrio1ybdi;ne. i ' t l ~ ~  i ~ ' a ~ ~ c f i c ~ t < e  pas  

o b l i g a t o i r ~ ~ m e n t  q u e  les par t icu les  mixtes  ont  leur  surlac.,, plt,s r iche en 

molybdènt que leur  coeur ,  mais  i l  e s t  très pc~>siblL~ t;~, 'rtnt> f r ac t ion  di 

molybdène soit à la  su r f ace  de  la s i c  e t  é a ~ n r , ~ ~ 1 1 ~ n e n r  sans  

i n t e r a c t i o ~  avec l e  platine. C e t t e  dern ikre  hvpothè5e esr reqriue r r @ ç  

vraisemblbble par  l a  présence  d ' u n e  propctrricw impcai r;,aiitr> .:e riio"n.ùiii- rit. 

à de  for t - .degrés  d'oxydation. 

Un te l  enrichissement d e  la  s u r t a c e  ern iriolybef~fic 3 et4 sigri,ali 

par GALLEZOT e t  a l  (42) mais  seulemetir pair l l l r  t : c"~iLr i ,~ l l l~n  rich,- h - f i  

molybdène. 

1-1-3 Catalyseurs réaxydés à 300°C -. 

h o u s  avons, dans une  6 tude  repor tée  a u  chapitre s u i ~ l i n r .  

dé t e rminé  le  deg ré  moyen d 'oxydat ion  du molybdène dans  rini 

ca ta lyseur ;  par mesure  de la  quan t i t é  d 'oxygène co.lsr:mr-f; 3 W o r  
7 é 

On es t ime  que dans  c e s  condir ions,  hlo e s t  oxyde en  ? f a  . l i  & r ; + ? r  

nécessa i re  de vérif ier  ceci .  C ' e s t  pourquoi, nous avons éxarriiné pa r  

ESCA les ca ta lyseurs  après  réoxydation à 300°C. 

Ce t r a i t emen t  ne modif ie  pas le signal du p l a t ine ,  en ef fer l i  

photopic Pt4f p ré sen te  toujours 2 maximums dont ce lu i  cnrLt . i - r io i~da~ t - 

712 
e s t  s i tué vers 71,8 e V  en  moyenne. Ceci s emble  inuiquen ;ailt, 

Pr n ' a  pas été oxydé  dans l a  masse puisque l ' éne rg ie  de I;,::-- n r 4 i . i , "  
#', C 

~ r o u v é e  e s t  bien inférieure à c e l l e  de l 'oxyde  de  platin;: P r 3  : J :  - iL 

i 'oxydation à 300°C conce rne  sans doute  seu lemen t  !a r c i ~ t -  

p lat ine.  Ceci s emble  assez bien acco rd  avec les  r é su l t a t s  d e  G \Y., 1 

BXEYENS'TOCK et BOUDART ( 5 1 )  de distr ibut ion radiale  ,k ç* on.- 
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qui on t  montré  que  l ' adsorpt ion  d 'oxygène  bouleverse seuiernent  l a  

s t r u c t u r e  superf iciel le  du p l a t ine ,  la  masse du c r i s t a l l i r e  n ' é t a n t  p a s  

per turbée .  

L e  signal  Mo3d ( f ig  2 )  a u  c o n t r a i r e  montre  bien F 1 ; i ~ y ~ ! J i i C t i \  

du molybdène. L a  largeur e t  l a  f o r m e  du pic rendent  i i i f f i z i l ~  I%évaluatii?rr 

de la  position du maximum pour Mo3d 5/2 .  Celiai -cl s e m b l e  s e  situer 
-l- 6 au delà d e  232 e V  e t  correspontf v r a i ç e f i ~ ! ~ r : a h l ~ r i ~ ~ . r ~ t  :a \ % O  , 

Après l ' ana lyse  par ESCA,  cloua t ~ ~ ç r n s  zc); i i i i ib  :,L =~hsn t i%lon : ,  

à un flux d 'hydrogène  à t e m p é r a t u r e  arnbtcinri4.tnrrs le ibb . tc  r t i i t  dllllC?'àe 

du s p e c t r o m è t r e ,  puis introduit  l e  caralyseeit dun3 ~e dernier par  

l ' i n t e rméd ia i r e  de  la  boî te  à gan t .  Cornriic le rnoiirreiit It*., i p ~ ~ c t t e s  ( c l  

de  la  f igure  2 ,  l es  signaux Mo3d sont  peu rrioclifit5ç e x ~ e . p t i { ~ u ~  faire du 

ca ta lyseur  PMD 25. Pour c e  ca ta lyseur  rrchc: e n  pldt i r ic ,  o n  d é t r i , t e  

ne t t emen t  un maximum vers 221 ,h  PZ' . i s s c ~ ( ~ t ~  h tint I , r g c  iliitzue v th r -*  

les hautec éne rg ie s  d e  liaison. Ce déplac enitlic vers irs i , ~ l t l e s  ei1i'ngiec8 
f \' 

de liaison peut  ê t r e  i n t e rp ré t é  pa r  Urie réduction pa l r re l le  d e  \!O - 
C e t t e  réduction se produit à t e rnpé ra ru re  nrr,i>iarr~e, e i l e  eir dclra; 

vraisemblablement due à l a  forrriation Je brcjrize: d e  rnolybdene 

H Mo03  par  spillover d'hydrogkrie. i u  Ii>rtiii.iori de bronzea de 
X 

molybdène ou d e  tungstène a souvent é té  ~riihe e n  évidence  dans d e s  

mélanges mécaniques  Pt  + \VOj ou ' \ lu0 ( 5 8 - b î j .  Cependan t_  Ic i  3 
position du maximum du PZID 25 esr  plus ba3se q i i ~  c e l l e  r e p o r t e e  

pour MO'\' dans d e s  bronzes bien iIéfinis ( rablaau I I )  cci peur ê t r e  dû 

à la  présence  d e  molybdène à d e s  deg rés  d'o.iiydcltion e n r r e  I l '  et 0 

ou p lu tô t  au  f a i t  que  l e  bronze e s t  bien dispersé sur  l e  suppor t  

rendant ainsi possibles des  in t e rac t ions  e n r r e  O e t  la iillct. 

1-11 INFL'IJENCE DE LA TEMPERATURE DE REDUCTION 

1-11-1 Réduction à 700°C 

Les pics P t4f  ne  sont  pas riiociifi6s par  I I  1 ~ e u i  
712 

obtenus  avec les  ca ta lyseurs  rédui t s  à 500°C e t  correspiindcarii ;E umiL 

+ 
Snergie de  liaison voisine d e  71,8 - 0.3 e\ ' .  IJe p la t ine  sc i i ib i t :  donc 

dans des  é t a t s  voisins ap rès  réduction à 500 et  k 700°C :ou-;  liu*. 

d 'hydrogène.  



.Au contraire, les spectres ESCA de Mo3d (fig 6) indiquerla une 

réduction à 70O0C. Ici encore, comme après réduction à 50O0C. le 

degré de réduction semble sensiblement 'ie même qrrrlle quiA >..,ri 1.1 

cùrnposition du catalyseur puisque I 'estimat iori des rapporr:; !ln0l2^rc: 
k 

n donné respectivement les valeurs 0,35 , 0,68 , 0,60 er 0,hb pour 

PMD 25, PhlD 50, PMD 75 e t  PMD 100. I,a valeur plus iaible poli< 

PUD 25 n'est  pas significative er révikt si~npilerrierir 12 ~ I ~ F C i ~ i i ~ ~ c  

d'évaliier ce  rapport à partir d'un spectre i a ! pour tine 

ieneur faible en molybdène. L.a valeur !no) rrine de h ~ o '  i t + l t  ,,.,; ,, aprP.; 

r6duction à 700°C est donc voisine de 0,619. Er1 taisant lY  i ~ ~ ~ p c i r i i c ~ s ~  que 

!a valeur moyenne du degré d'oxydation du rriolybdèiie, autre: I , i i tA i! tA,r 

5 ,  on obtient un degré d'oxydation moyen du molybdènç. Ld't.iittron 1 , 7  

:,our les l'MD réduits à 700°C quelle que soir la teneur 1-1 :i,olybd&rie 

Avec les mêmes hypothèses, le degré moyen du rriol!rbdeiic ! r ~  

catalyseu~s réduits à 500°C serait 3,3 e n ~ i r o n ,  

-- --" -------. - -- 

P 
(! ? F - . Composition après 

1 , n P l ~ i d  i r ; ~ i i r s  ' réduction à 700°C : Iptqf / I s i 2 p  : L i l Z p  : \-- ) FSCF, 
mollg c a t a  n P t 4 f  

- - - -  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - - -  - " .--- - - - - - - - - - - - -  - .  * 
P t  Mo . 

: 2MD il : 142 2 O : 10,6 x 10- : O C? (1 

.. .-. - - 
. . .  

[@sr 
I: , : ;  
. .  . Tableau I V  
' 

Pour coniparer les compositions superticle iles , r i r \  L , > ! , , r ,  L i  >, 

ii.assiques, nous avons reporté dans le tableau I \  1 .  1 ,:- 

~ ~ r e n s i t é s  des photopics 1 ~ t 4 f / ' s i 2 ~ '  'hlo3d 11 Si2pa 





La figure 7 où l'on a reporté les variations 
du Iklo3d"~i2~ en 

fonctions de la teneur en molybdène (courbe a)  rnontre que la fracrion 

de molybdène "vue" par ESCA est bien p~oporrionnelle 2i  i d  clelantiré 

nominale de molybdène. La dispersion de cet Étlérnènt est donc 

sensiblement constante quelle que soit la composition du êaralvseur. Si 

l'on compare cette droite à celle de la figure 4 relative aux cata-  

lyseurs réduits à 500°C, i l  semblerait qutf la traction de mt  lybdene er 

surface soit légèrement inférieure pour les ca~;ilv:~eur > r6ritiits a 700°C 

que pour ceux réduits à 500'6. Cependani. compte tenca dè 13 grande 

dispersion des points par rapport à la droits de la tigure 4 ,  i! convierrr 

d'être prudent sur ce point. 

En ce qui concerne les variations du rapport ! P t t i  lSiZp en  

fonction lie la teneur en platine, cerre f o i 3  i l  est c l a i r  que les point5 

relatifs aux catalyseurs PMD 50 et P46!D 75 r a n t  nzrrernt-nt sous Ba 

droite correspondant à une dispersion coristbnte du platine fig 8 ) .  1 c 

point figuratif du catalyseur P h l D  25  se troiive tics 16;;cremenr w u .  

cette droite. Remarquons que tous le- poiiir- corrtdspondant aknr 

catalyseurs réduits à 700°C se trouvent dan2 Es> :ri;:iije~ dori;aines qbt 

pour les echantillons réduits à 500°C. 

1-11-2 Réduction à 400°C 

1-11-2-1 Energies de liaison et degrés d'oxydation --------------------------------------------- 

Comme précédemment les énergie> de 1ialsc11-i des élec.:rrr?ns 

Pt4f e t  Mo3d sont été évaluées en prenant corrlrr-ie reférericr 
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pour les électrons Si2p une énergie de liaison de 103,8 e\'. - 4 ~ t . c  ce\ t.c 

référence. les énergies de liaisons des élecrroni C et O1 sunt  r l G s  
1 s 

voisines de 285 eV et 533,l f- 0,2 e l '  respectivenient qui  oo r t ,  p c , ~ i ~ ~ i a i ï  

ciux valeurs habituellement obtenues pour ces niveaux ( r j 6 ) .  On calcuie 

ainsi les énergies de liaisons par : 

ile cet te façon, nous avons calculé E Pi-if, = 7 2 . 0  - 0 . 2  e\ 1 / / 2  
valeur notablement plus élevée que celles obtenues avec des c:i\nlyseclt-- 



PMD 
25 

* 50 
0 7 5  
* 100 





réduits à 500 e t  700°C (71,8 eV). 11 paraî t  cependant peu vratsernblable 

que le p la t ine  ne soit pas to ta lement  réduit à 400°C sous hydrogene 

comme l ' a t t e s t e n t  de  nombreuses publicarions., t jn  peut c i - -  jrgs ni;. 

exemple un a r t i c l e  récent de  MANSOUR e t  al (64) qui a n i  montré  par 

spectroscopie d 'absorption de rayons X que Pt /Si02 es t  io ta le inen;  

réduit sous hydrogène à 200°C et  que I b n  n'observe aucun changelnena 

mesurable dans les  propriétés éSectroniqires apaks reduction à e e n p é -  

rature plus élevée. 

Pour l e  molybdène, on observe toujours un signai. complexe t r è s  

large qui indique la présence de plusieurs degrés d'oxydation ( f ig  10).  

On distingue en particulier des énergies de  liaison pour b . l 0 3 d ~ / ~  de  

229,lO e t  234,lO eV. La première  valeur, t rop élevée pour MO' 

semblerait indiquer que le molybdène n ' e s t  pas réduit à l ' é t a t  méta l -  

lique, même part iel lement.  Cependant,  la  seconde valeur e s t  t rop 

élevée pour MoV' (d'environ 1 eV) ( tableau i l ) .  I l  semblerait  donc que  

les énergies de  liaison calculées par référence  au iiippûrr soient 

déplacées d'environ 1 e V  vers les fo r t e s  énergies d e  liaisan. U n e  valeur 

aussi élevée : 234,2 eV a é t é  trouvée pour hiovl par WL'T'ON e t  al 

( 6 5 )  dans une série d'oxydes de rnolybd&ne stir silice préparés  2i par t i r  

de carboxylates de  molybdène. Ce déplacerrierit d 'énergie  de liaisort 

observé aussi bien pour le plat ine que pour Pe moiybdène peut  

s 'expliquer de  plusieurs façons : 

- il exis te ,  pour les catalyseurs réduits à 400°C, une in teract ion 

plus fo r t e  avec le support qu ' ap rès  la réduction à plus hau te  

température .  C e t t e  interaction s e  traduirai t  par un t r ans fe r t  

d 'é lec t rons  des é léments  métalliques ( P t ,  h l o )  vers le support. 

- Le contact  électr ique e n t r e  hlo, P t  e t  l e  supporc n ' e s t  pas  

bon e t  un e f fe t  de charge des part icules de molybdène e t  de 

plat ine pourrait  diminuer l ' énergie  cinétique des élecr rons XnoSd 

e t  Pt4f.  Dans c e s  conditions, l a  d i f férence  Ec(Si?p) - Ec(x) dans 

la formule (1) es t  trop grande. Cependant, MANSOUR et al ( 6 3 )  

a f f i r m e n t  avoir montré que la "charge n ' e s t  pas un faceetir 

significatif ". 
- Dans la formule ( l ) ,  l a  référence  au  Si2p pourrait nc p,:, î L r L  

c o r r e c t e  si l ' énergie  de liaison correspondant arr si1icidl.i d ~ n s  lii. 

silice réduite à 400°C é t a i t  inférieure à 103,8 e t ' ,  r,e r * ; ~ i  





pourrai t  se produire si l a  conduct ib i l i té  e n t r e  par t icu les  d e  

support  é t a i t  meil leure à plus fa ib le  ternraératrlre d e  p r é t r a i -  

t emen t  ( p a r  exemple ,  par  su i t e  d ' u n e  plus faible deshydroxylat  ion,  

la  présence  de  groupes OH pouvant éventue l lement  amé l io re r  la 

conductibi l i té) .  Dans ces condit ions,  il faudra i t  éga l emen t  q u e  

Mo e t  P t  n e  soient  pas e n  bon c o n t a c t  é l ec t r ique  avec le  

support  pour expliquer les  valeurs  cl 'knergies de  liaison obtenues .  

Ide support  semble  d 'a i l leu ïs  être clifféretin ,rpr&s en.~ktc~rnent  sous  

hydrogène à 400°C q u ' à  500 ou 70OoC. En e f f e t ,  ie  rapport  Iol~; /1çi2p 

n ' e s t  que  d 'environ 2,4-2,5 a p r è s  t r a i t e m e n t  à 400°C: tandis  q u ' i l  é t a i t  

proche d e  3,6 a p r è s  t r a i t e m e n t  à 500 ou 700°C ( c e s  rappor ts  co r r e s -  
" O  pondent respect ivement à des  valeurs  d e  (-) d e  1,26--1,32 e t  1,90). 
n Si 

Ceci s emble  m e t t r e  e n  évidence une modificat ion du support  à p a r t i r  

de 500°C environ. Ce phénomène s e r a  é tud ie  plus e n  dé ta i l  à l 'avenir .  

Il e s t  diff ici le ,  pour l ' i n s t an t ,  d e  préc iser  davantage.  

En c e  qui concerne  l e  deg ré  d toxydci t im du molybdène,  i l  

semble  ic i ,  con t r a i r emen t  à ce qui a é t é  observe avec les échant i l lons  

réduits  à 500 e t  700°C que  l e  taux d e  réductior! moyen du molybdène 

augmen te  avec l a  teneur e n  plat ine corrinie semblent  l e  suggérer  les  

résu l ta t s  du t ab l eau  V. 

: Cata lyseurs  : PMD 100 PMD 75 PhlD 50 P M D  2 5  : 

Tableau  V 

I l  s ' a g i t  cependant  d ' e s t ima t ions  peu  préc ises  c o m p t e  tenir  de la 

teneur en  molybdène e t  d e  l ' a l lure  complexe  du massif 12103d ( l i g  117)- 

De plus,  il est assez peu vraisemblable que  pour PhlD 50 e t  PhlD 25, 

on a t t e i g n e  après  réduction à 400°C un meilleur degré de i4duction 

qu ' ap rès  t r a i t e m e n t  à 500°C. Les valeurs  obtenues  pour P \ l D  I O ?  et 

PUD 75 sont s ans  doute  plus préc ises ,  les  maximums correspundsinit 

9!0° é t a n t  mieux définis. Dans c e s  condi t ions  pour PMD 7 5 ,  on  o k t i e r t  

une r6duction analogue à ce l l e  ob tenue  après t ra i ten ient  à ::I:rT'. 



1-2-2-2 Composition superficielle .............................. 

Les  rapports  1#ojd/1çi2p d e s  ca t a lyseu r s  rédui t s  à 400°C son t  

report% sur  l a  f i gu re  7 .  Là e n c o r e ,  on observe une grande  dispersion 

des  poin ts  expéri  mentaux.  On peu t  cependan t  remarquer  qiie c e s  poin ts  

s e  s i t u e r t  à proximi té  de  la  d r o i t e  relat ive aux  ca t a lyseu r s  réduits  5 

700°C. La t empéra tu re  de  réduct ion  n i a  donc pas  d ' i n f luence  - oii 

peu d ' i n f luence  - sur l a  dispersion du  mo!ybdèrie. 

D e  m ê m e  les  rappor ts  lpt4f/ISi2p a p r è s  réduction à 300°C se 

si tuent  sensiblement (f ig 8), c o m p t e  tenu d e  1 ' i m p o r t a n t e  e r r e u r  

expé r imen ta l e ,  dans  les  mêmes  s e c t e u r s  q u ' a p r è s  nédirciion à 500 eî 

7OO0C. 

En conclusion,  il s emble  donc  que  la  t e m p é r a t u r e  d e  réduct ion  

joue assez peu sur  l a  dispersion du molybdène e t  du p l a t ine  pour un 

ca ta lyseur  donné. De plus, la  dispersion du molg.bdènr s e m b l e  serisi 

blement  La même pour tous les  ca t a lyseu r s  l'c--ilo.. 

Par  con t r e ,  il semble  que  l e  rapport  P t s /P t ,  a u  c o n t r a i r e  décro isse  

lorque la  teneur  e n  molybdène augmen te .  (:etle inf luence  du niolybdène 

sur la dispersion du p la t ine  peu t  ê t r e  provoquée par  une cocr is ta l l i sa t ion  

de Pt et Mo dans les  mêmes  pa r t i cu l e s ,  la  s u r f a c e  d e  c e s  p:irti~t13t 

é t a n t  en r i ch ie  e n  molybdène. Cet  te e x p l i ~ d r i o n  r-r possible e t an r  

donnée 1s grande solubilité d e  hlo dans  P r  q u i  P r u t  danner d e s  sulut iuns 

solides cubiques f aces  c e n t r é e s  jusqu'à  46% e n  \Io puis hexagonales  

jusqu'à 72% en  Mo. 

Il e s t  cependan t ,  toujours possible que  Ia p résence  tili n iolybàènt  

provoque tou t  s implement  un gross issement  des tai l les  de p a ~ ~ i c u l e s  qui 

conduirai,  à une diminution de  l a  dispersion sans  q u ' i l  soir tesoi:! 

d'invoquer un enr ich issement  de  l a  s u r f a c e  e n  inoiybdène. (.epci:cI,in t 

des ana lyses  chimiques réal isées sur  des  ca t a lyseu r s  rédui t s  à 700°C e t  

vraisemblablement acc iden te l l emen t  dissous i n c o m p l t e ~ ~ l l t n r  

semblent  e n  faveur d e  l ' hypo thèse  d ' u n  masquage  du gideinl- Ehrl - t  

molybdène. Les r é su l t a t s  de  c e s  ana lyses  ch imiques  sa,-11 rcLp , > <  

le  tab leau  VI avec c e u x  ob tenus  ap rès  dissoliition cc r rcc rn  1:5- 

c~chanti l lons.  Chaque teneur  cor respond à la  moyenne de iiéiln iues\:rt1~-, 



.-. 

: Ph4D : Catalyseurs non. Catalyseurs rédui ts  à 700°C 
rédui ts  --------------- ----------------.-- ", 

: x :  Mal dissous : Totalement eissous : 

Tableau V I  

Si l'on compare les résultats des analyses chimiques des 

catalyseurs non réduits et réduits à 700°C et  totalement dissous, on 

voit que généralement on trouve des valeurs légèrement supérieures 2 

la fois pour %Pt et %Mo pour la deuxième série d'analyses, ce qui est 

tout à fait normal puisque le catalyseur perd du poids au cours de la 

réduction (décomposition des précurseurs et  perte d'eau). Par contre 

pour les catalyseurs réduits à 700°C et (sans doute) incornplèrement 

dissous, les teneurs en Mo sont sensiblement les mêmes que pour Ies 

catalyseurs réduits -ou légèrement supérieures- tandis que  les 

pourcentages en platine sont systématiquement nettement i n f é r i e u r s .  

Ceci semblerait indiquer que le platine se dissout moins fàcilerrient que 

le molybdène. Ce qui s'expliquerait facilement si la surface du platine 



est partiellement couverte de molybdène. 

Remarquons que la nature du molybdène rttasq:iant le plarine 

n'est  pas définie. Ce peut ê t r e  du molybdène m e r a l  qui .i cocristallisé 

avec le platine comme on vient de  le suggérer, mais c e  peut  6tre 

également un oxyde de molybdène qui a migré à la surface des 

particules de platine ou des particules mixtes de métal. 



C H A P I T R E  I I  

ETUDE DES PROPRIETES DE CHIMISORPTION DES PLATINE-MOLYBDENE 

VIS A VIS DE L'HYDROGENE ET DE L'OXYGENE 



Pou. caractériser la surface de nos catalyseurs bimétalliques 

Pt-Mo, nous avons étudié la chimisorption de 1%ydrogène à 

température ambiante comme on le fait classiquement pour les 

métaux. 

D'autre part, si le platine est facilement réduit par l'hydrogène, 

i l  n'en est pas de même pour le molybdène. I l  est tlonc necessaire de 

caractériser le degré d'oxydation du molybdène. Pour ce, o u t r e  les 

expériences ESCA reportées au chapitre précédent, nous avons, aprks 

réduction des catalyseurs à la température choisie puis dégazage à 

100°C, réoxydé le catalyseur à 300°C sous oxygène. 

11-1 CHIMISORPTION DE L'HYDROGENE A TEMPERATURE - 
AMBIANTE 

11-1 -1 Catalyseurs réduits à 500°C ................................ 

Les échantillons (environ 0,5 g) ont été pendanr 7 heures réduits 

in situ sous flux d'hydrogène, ils ont ensuite été degazes à 400°C 

pendant environ 12 heures sous une pression résiduelle au niveau de 
3 

l'échantillon de l'ordre de 10- Torr (pression lue à la gauge ho-5 
~ o r r ) .  On trace une isotherme d'adsorption dans une gamme de 

pressions d'hydrogène comprise entre 50 et 250 Torr et on a choisi de 

caractériser la capacité de chimisorption d'hydrogène du catalyseur pas 

extrapolation de la partie pseudo-linéaire de l'isotherme (f ig  9). 

On a reporté les résultats dans le tableau VI1 . 





. Composition . HC H / P t  . OC300 . HT . 
: Catalyseurs j i m o l P t / g ~ n o l ~ l o / g  : ~ m o l / g  : prnai /g  : pmnl /g  

: PMD 8 : 147 : 42,4 : 0,58 

: PMD 12 

: PMD 25 

: PMD 37 : 94,6 55 : 14,4 : 0,30 

: PMD 45 : 71 58 : 9,5 : 0,27 : 67,0 : 80,0 : 

: PMD 5 5 

: PMD 62 : 49 96 : 2,8 : C , 1 1  : 76,4 : 29,? 

: PMD 87 

: PMD 100 177 O - : 1 3 9  O . 
. 'l40* . 

------- -- 
* oxydation à 500°C 

Tableau Vhl 

a "  
t: 0 

I I  e s t  cur ieux  de remarquer  que  l 'hydrogène  n e  s ' a d s o r b e  pas sur  ' -4" 

le molybdène dans  le ca ta lyçeui  PUD 100, et ceci m a l g r 6  ,,- p:&e~lce  

d ' u n e  q u a n t i t é  impor t an te  d e  molybdène à 1 '6 ta t  mérallique con~riie 

I ' on t  indiqué les speç t  res ESC A .  I I  e s t  pour tant  connu que  I ' hydrogène  

peut s ' adso rbe r  sur  des  f i l m s  d e  molybdène ( 67 1. Sans c ~ c ~ u i e ,  1:i 

présence  d e  niolybdène non réduit e s t - e l l e  l a  cause  de  ce i1ta,-iqiLc 

dtadsorpririn de I'hyclrogène sur  l e  molybdène. L'ne t e l l e  l?~ '~~, i t?è i ,e  a 

' i l  ' (70 ene '-,g été érriise par  CHAKCOSSE'T e t  al  pour expliquer  que  I ' h l l ,  *,' 

s 'adsorbai t  pas sur l e  rhénium à t e m p é r a t u r e  ambiante .  51 if,:.? îidmet 

que ddns les  ca ta lyçeurs  bimétal l iques l e  molybdène n ' adso rbe  !:as t ~ i i i ;  
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plus l 'hydrogène ,  on peut  ca lculer  l e  rappor t  H/Pt du nombre  d ' a t o m e s  

de l 'hydrogène chimisorbé a u  nombre  t o t a l  d ' a t o m e s  de  p la t ine .  La  

troisième colonne du tab leau  VI1 m o n t r e  que  c e  rapport  H/Pt décro i t  

lorsque la  t eneu r  en molybdène augmen te .  C e t t e  décro issance  e s t  

sensiblement l inéa i re  ( f ig  10) jusqu'à  environ un rapport  ShMo/Mo+Pt 

égal  à 55%, puis  l e  rapport H/Pt s emble  res te r  cons t an t  e t  é g a l  à 0,15 

environ. Ces variat ions du rapport  H / P ~  peuvent avoir plusieurs  causes  : 

- un grossissement des  pa r t i cu l e s  con tenan t  le p la t ine  lorsque 

l 'on a j o u t e  du molybdène,  

- une modificat ion de  l a  s t r u c t u r e  é lec t ronique  du p l a t ine  pa r  le 

molybdène, 

- un enr ichissement  superf ic ie l  e n  molybdène qui masque  le 

p la t ine ,  c e t  enr ich issement  s e r a i t  d ' a u t a n t  plus impor t an t  q u ' i l  y 

aura i t  plus de  molybdène, 

- l ' adsorpt ion  de  l 'hydrogène  nécess i t e r a i t  la présence  d e  s i res  

d 'adsorpt ion  composés d e  plusieurs  a t o m e s  de  p la t ine  voisins. La 

format ion  de par t icu les  mixtes  cornpor tant  des  a t o m e s  d e  p la t ine  

e t  de molybdène en  su r f ace ,  a u r a i t  un e f f e t  d e  di lut ion des  

a tomes  d e  p la t ine  par  ceux du molybdène e t  d iminuera i t  la 

probabil i té  de trouver les n a t o m e s  de p la t ine  voisins nécessa i res  

à l ' adsorpt ion  de  l 'hydrogène.  

GALLEZOT e t  al  (42) é c a r t e n t  la  p remiè re  hypothèse ,  sur  

la  base de leur é t u d e  par  microscopie é lec t ronique ,  cel le-ci  ayan t  

montré  l ' absence  d e  f r i t t a g e  notable  lors  d e  l ' addi t ion  d e  molybdène 

au plat ine sur  zéolithe. Ils é c a r t e n t  éga lemen t  la  seconde  hypothèse  

c a r  l a  c a p a c i t é  d e  chimisorpt ion d e  l 'oxyde  d e  ca rbone  diminue 

approximativement de  la  m ê m e  façon q u e  ce l le  d e  l 'hydrogène ,  a lors  

qu ' i l  se ra i t  logique d ' a t t e n d r e  une sensibi l i té  d i f f é ren te  de  l ' adsorpt ion  

de c e s  deux molécules à une modificat ion é lec t ronique  du plat ine.  De 

plus, la  thermodésorpt ion de  l 'hydrogène  est la  même  sur p l a t ine  seul  

e t  sur platine-molybdène. Enfin,  les s p e c t r e s  ESCA ont  mon t ré  que  

l ' énerg ie  de liaison des é lec t rons  Pt4f  
712 

n e  varie pas  avec la-  

composition du ca ta lyseur .  GALLEZOT et al  sont  donc en  faveur de  

la t roisième hypothèse.  No t re  é tude  p a r  ESCA repor t ée  au  chap i t r e  

précédent ,  s emble  également  qual i ta t ivement  en  acco rd  avec  c e t  t e  

explication. 





A par t i r  des  résu l ta t s  d tESCA repor t é s  sur  l a  f i gu re  8, nous 

avons e s sayé  d 'évaluer  le  rappor t  P ts /P t ,  en  t enan t  c o m p t e  de  la 

teneur e n  plat ine ( a )  qui cor respondra i t  a u  rapport  expér imen ta1 

IP t 4 f ' ' ~ i 2 ~  
du ca ta lyseur  cons idéré ,  pour un rapport  Pts/Pt  = 0,59. 

On ca lcule  alors  Pts/Pt  pa r  l a  relat ion : 

b é t a n t  la  teneur  en  p la t ine  du ca ta lyseur .  

On a ainsi obtenu les  valeurs  suivantes : 

Catalyseurs ( P t s / ~ t )  ESCA 

PMD 25 0,45-0,56 

PMD 50 0,32 

PMD 75 0,18-0,26-0.59 

Na tu re l l emen t ,  c o m p t e  t enue  d e  l ' i nce r t i t ude  sur  les  su r f aces  

des signaux ESCA, il n ' e s t  pas quest ion de  compare r  p réc i sémen t  les  

valeurs P ts /P t  obtenues  ainsi aux  rappor ts  H/Pt. Cependant ,  on voit q u e  

si Pts/Pt  diminue bien lorsque l a  teneur  e n  molybdène c r o î t ,  il 

semblera i t  que c e t t e  décroissance e s t  moins f o r t e  que  c e l l e  d e  H/Pt. Il 

es t  donc possible que  l ' adsorpt ion  de l lhydrogf.ne se produise p ré fé -  

rent iel lement  sur un ensemble  d e  n a t o m e s  de p la t ine  voisins. C e t t e  

hypothèse semble d 'a i l leurs  admise  pa r  d e  nombreux chercheurs .  

Elle e s t  d e  plus en  acco rd  avec les  résu l ta t s  de  thermodésorpt ion  de  

GALLEZOT qui montrent  que la n a t u r e  d e  s i t e s  d 'adsorpt ion  ainsi q u e  

cel le  de  l 'hydrogène  adsorbé ne  sont  pas influencées par  l a  présence  de 

molybdène. La dilution des a t o m e s  de p la t ine  par  ceux du  molybdène 

avec un enrichissement de  l a  s u r f a c e  e n  c e  deuxième é l é m e n t  p e r m e t  

donc d 'expliquer  la  décro issance  du rapport  H/Pt jusqu 'à  62% e n  

molybdène environ. A des t eneur s  plus riches en  molybdène,  pour 

lesquelles H/Pt semble  sensiblement cons t an t ,  il e s t  possible q u ' u n e  

sa tura t ion  d e  la phase  mixte  en  molybdène intervienne,  ce l le -c i  ga rdan t  

une composition cons t an te  à p a r t i r  d ' u n e  c e r t a i n e  teneur  en 

molybdène. Il f au t  bien remarquer  que  la  teneur  de  c e t t e  phase  mix te  

es t  sans dou te  infér ieure  à 55% e n  molybdène,  une pa r t i e  du molybdène 

é tant  vraisemblablement sans in t e rac t ion  avec le  plat ine.  



11-1-2 Catalyseurs réduits à 780°C 

Les résultats sont reportés dans le tableau VIII. Ce: résultats 

sont relatifs à une autre série de catalyseurs que ceux du talleau VII. 

. Composi t ion . : C a t a l y  ,eurs . H C H/Pt . ''300 : 

: PMD O : 134 O :  36,4 : 0,54 : 50,3 

: PMD 12 : 105 1 5 :  21,5 : 0,41 : 66,O 

: PMD 37 : 97 5 5 :  11,6 : 0,24 : 86,4 

: PMD 62 : 57 85 : 2 , 7 4  : 0,096 : 110,Z 

: PMD 87 : 21 133 : : 0,051 : 147,2 

: PMD 100 - 106 : O - : 102,9 

TABLEAU VI11 

Sur la figure 11, où l'on a porté les variations de H/Pt en 

fonction de la composition des catalyseurs (rapport molaire %hio/~llo+Pt) 

on observe d'abord pour les catalyseurs réduits à 700°C comme pour 

ceux réduits à 500°C une décroissance linéaire de H/Pt  lorsque la 

teneur relative en molybdène augmente, puis le rapport semble se 

stabiliser, ce t te  fois aux environs de 0,05 à partir d'environ 6256 e n  

molybdène. Les mêmes phériomènes que précédemment peuvent 





naturellement rendre compte de l'allure de la courbe. Si l'on compare 

les données des tableaux VI1 et \'III relati\es a u x  catalvseurs récduits :i 

202°C et 700°C, on c'onst.~tt- que le r;ipport H/R est s!-~t2rii,1tiqueii1ei1t 

plus faible pour les catalyseurs réduits à 700°C que pour les 

ca:alyseurs réduits à 500°C de composition voisine. Cet écart semble 

significatif. De plus, la valeur limite de H/Pt pour les fortes teneurs 

relatives en molybdène est plus basse que pour la série de catalyseurs 

réduits à 500°C. Evidemment, l'incertitude sur  ces mesures est grande 

si l'on considère que la quantité chimisorbée par gramme de catalyseur 

est très faible (de 0,s à 1 pmol/g de catalyseur). Cependant, si elle 

est significative, cet te différence peut s'expliquer par un masquage du 

pl'itine par le molybdène plus important à 700°C qu'à 500°C. 

N.B, Il f a u t  s i g n a l e r  i c i  u n  phénomène c u r i e u x  q u e  n o u s  ne sommes 

p a s  p a r v e n u s  à e x p l i q u e r .  L a  m e s u r e  d e  l a  c h i m i s o r p t i o n  de 

l ' h y d r o g è n e  s u r  PMD O ( p l a t i n e  s e u l )  r é d u i t  à 700°C e s t  t r è s  

i r r e p r o l i i c t i b i e  : j v a l e u r s  s u c c e s s i v e s  o n t  donné  : 36,4 , 10,55 , 
10,46 w o l  H / g  de c a t a l y s e u r  s a n s  q u e  n o u s  a y i o n s  p u  d é t e c t e r  l a  

2 
c a u s e  d e  c e t t e  v a r i a t i o n  dans  l e s  m e s u r e s .  Un t e l  manque d e  

r e p r o d u c t i b i l i t é  n e  s ' e s t  p a s  m a n i f e s t é  p o u r  PMD a v e c  x  > 0. 
X 

11-1-3 Catalyseurs réduits à 400°C --------------------------------. 

Les catalyseurs de la même série qu'au paragraphe précédent 

(11-1-2) ont subit une réduction à 400°C (tableau IS). 

I l  faut remarquer d'abord que jusqu'à PMD 50, le rapport H/Pt 

pour ces catalyseurs réduits à 400°C est nettement plus élevé que 

lo~squ'ils ont été réduits à 500°C. A partir de PhlD 62,  on retrouve 

des valeurs analogues pour les deux températures de réduction. 

La raison pour laquelle le rapport H/Pt est nettement plus 

élevée après réduction à 400°C n'est pas claire. Cette valeur plus 

élevée est-elle associée à une meilleure dispersion du platine (Pts/Pt) ? 

Les résultats de L'ESCA ne semblent pas montrer nettement un tel 

phénomène. En fait,  on l ' a  vu, les points relatifs aux catalyseurs 

réduits à 400°C ne sont généralement pas très éloignés de ceux 

relatifs aux autres températures de réduction (fig 8). Naturellement 



les rapports IPt4fIISi2p concernent plusieurs couches atomiques,  i l  n ' e s t  

pas impossible que la su r face  soit moins enrichie e n  molybdène après  

reduction à 400°C tandis que les premières  sous-couches seraient  au 

contraire davantage enrichies. 

Composi t ion : Catalyseurs : : HC . H/Pt : OC 300 : 
. ,molPt/g p m ~ l M ~ / g .  ~ m o l / g  : . ~ m o l / g  . 

: PMD O : 142 O : 55,9 : 0,79 : 48,6 : 

: PMD 12 : 105 

: PMD 25 : 116 38 : 30,4 : 0,52 : 66,9 : 

: PMD 37 9 7 55 : 23,3 : 0,48 : 71,4 : 

: PMD 50 6 7 

: PMD 62 5 7 

: PMD 75 3 7 107 : 1,4 : 0,08 : 84,4 : 

: PMD 87 2 1 

Tableau IX 

11-2 CONSOMMATION D'OXYGENE A 300°C 

S'il est  bien connu, e t  ceci  a é t é  confirmé par  ESCA, qu ' ap rès  

réduction à 400 ou 500°C, l e  platine e s t  complètement  réduit à l ' é t a t  

métallique , il e s t  à peu près  cer ta in  que le molybdène, surtout déposé 

sur support, ne l ' e s t  pas ( 7 3 , 7 5 ) .  L'ESCA nous a permis de cons ta te r  

la présence de divers é t a t s  d'oxydation du molybdène, mais ne peut  



pas p e r m e t t r e  un ca l cu l  préc is  du degré moyen d 'oxyda t ion  de  celui-ci.  

C ' e s t  pourquoi nous avons essayé  de  dé t e rmine r  l e  deg ré  d 'oxydat ion  x 

dans MO+' par  réoxydation des  ca ta lyseurs  dans  l 'oxygène  à 300°C. 

YERMAKOV (76) a montré  qu ' i l  réoxydait  ses  ca ta lyseurs  a u  

molybdène e n  MoV1 dans  l 'oxygène  à 500°C. Cependant  dans  le  cas d e  

nos ca ta lyseurs  Pt-Mo, il f aud ra  s ' a t t e n d r e  à une  par t ic ipa t ion  du 

p la t ine  à l a  pr i se  d 'oxygène.  A 500°C, on  au ra i t  pu cra indre  un 

éventuel  f r i t tage  du p la t ine ,  c ' e s t  pourquoi nous avons essayé de 

travailler à t e m p é r a t u r e  in fé r i eu re ,  vers 300°C. Auparavant  nous avons 

vérifié que  300°C e s t  une t e m p é r a t u r e  su f f i s an te  pour réoxvder hilo e n  

Mo03  : la  Sème colonne du tab leau  VI1 ( p a g e  ) mont re  que  PMD 

100 adsorbe  140 pmol.02 pa r  g ramme d e  ca t a lyseu r  à 500°C e t  139 

à 300°C. Par conséquent  300°C semble une t e m p é r a t u r e  su f f i s amment  

élevée pour f o r m e r   MO'^. L'ESCA nous a d 'a i l leurs  conf i rmé ce 

résul tat .  Nous avons donc réoxydé à 300°C les  ca t a lyseu r s  préa lablement  

réduits  à la  t e m p é r a t u r e  choisie  e t  dégazés  à 400°C pour é l imine r  

t ou te  t r a c e  d 'hydrogène.  Les  résu l ta t s  on t  été r epor t é s  dans l e s  

tab leaux VII, VI11 et IX. 

Comme on l ' a  di t  p récédemment ,  pour ca lculer  la  q u a n t i t é  

d 'oxygène qui a servi à oxyder l e  molybdène, il f aud ra  sous t ra i re  d e  

OC300 l a  par t  qui  a é t é  consommée par l e  p la t ine .  

Dans ce qui su i t  nous avons supposé q u e  l e  p la t ine  s e  compor t a i t  

vis-à-vis de  l 'oxygène  à 300°C d e  la  m ê m e  façon  dans  les  PMDx ( x  > O ) 

que lorsqu' i l  est seul  sur  l e  support  e t  nous avons ca l cu lé  la q u a n t i t é  

d 'oxygène consommée  par  l e  molybdène ainsi que  l e  degré  moyen 

d 'oxydation correspondant  ( x  ou y) dans deux hypothèses  : nous avons 

supposé successivement que l e s  rapports  OC p[ HC et OCpt /Pt to ta l  

é t a i e n t  constants .  

Les résu l ta t s  re la t i f s  aux  ca ta lyseurs  rédui t s  à 400, 500 et 

700°C sont rassemblés dans l e  tableau X. L e  deg ré  moyen d 'oxydat ion  

du molybdène a é t é  ca lculé  d ' a p r è s  l ' équat ion  (1 )  : 



T E M P E R A T U R E  D E  R E D U C T I O N  

: CATALYSEURS 

: PMD 1 2  

: PMD 2 5  

: PMD 37 

: PMD 45 

: PMD 50 

: PMD 55 

: PMD 62 

: PMD 75 

: PMD 87 

2,6 97,5 2,8* 

: PMD 100 : 84,7 3,8 84,7 3,8: 139 2,8 139 2,8: 102,9 2,1 102,9 2,l : 

TABLEAU X 

OC1 = quan t i t é  d 'oxygène  ( e n  e m ~ l / g  ca t a lyseu r )  ut i l isé  pour 

l 'oxydation du molybdène en  supposant OC /tI cons t an t  
P t  C 

, OC2 = quan t i t é  d 'oxygène  ( e n  Mmol/g ca t a lyseu r )  iit i l isé pour 1- 

l 'oxydation du molybdène en  supposant OC p j P t t o l a l  cons t an t  
--/ 

x = degré  d 'oxydation moyen du molybdène ca lculé  à par t i r  de OC 
1 

y = degré d 'oxydation moyen du molybdène ca lculé  à p a r t i r  de OC 
2 

* calculs  e f f e c t u é s  à par t i r  des  teneurs  e n  mé ta l  des  ca ta lyseurs  a p r è s  

réduction lorsque celles-ci d i f f è ren t  notablement  de ce l l e s  des ca t a lyseu r s  

non réduits. 

Il f au t  d ' abo rd  signaler  que  la  précision relat ive n ' e s t  pas la  

même dans tou te  l a  g a m m e  de  composit ion.  En e f f e t ,  pour l e s  

ca ta lyseurs  à f o r t e  teneur en  p la t ine  la par t ic ipa t ion  du molybdène à 

la prise d 'oxygène  (OC ou  OC ) es t  f a ib l e  e t  la précision sur  l e  
1 2 

calcul  de x ou d e  y e s t  e n  principe moins bonne que  pour l e s  

ca ta lyseurs  à plus f o r t e  teneur  e n  molybdène. 



D'une façon générale, en tenant compte de c e t t e  variation dans 

la précision des résultats (les résultats sur PMD 12 sont particu- 

lièrement incertains), il semble que si on calcule ia contribution du 

platine à la  chimisorption d'oxygène en admertant que le  rapport 

OC /HC est constant,  le degré moyen d'oxydation x du molybdène soit Pt 
plus faible pour les fortes teneurs relatives au platine puis augmente 

lorsque la proportion de molybdène croît. Il faut quand même remarquer 

une variation assez aléatoire de x, d'abord en fonction de la 

composition des catalyseurs, ensuite en fonction de la température de 

réduction. 

Au contraire,  lorsqu'on suppose le rapport OCpt/Pt constant ,  total 
on observe que les valeurs de y - degré moyen d'oxydation du 

molybdène - ainsi déterminées fluctuent beaucoup moins que celles de 

X, d 'une par t ,  e t  que, d 'autre  par t ,  pour une température de réduction 

donnée y es t  constant aux erreurs expérirrientales près quelle que soit 

la composition du catalyseur. Ce résultat est  en bon accord avec les 

observations faites à partir de I'ESCA. L e  degré rnoyen d'oxydation du 

molybdène est sensiblement le même pour les catalyseurs réduits à 

400°C (7 = 3,23 en excluant PhilD 12) e t  à 500°C (7 = 3,17) tandis 

qu'une réduction à 700°C conduit à un molybdène mieux réduit (7 = 

1,98). Ces valeurs sont assez proches de celles estimées à partir des 

spectres ESCA de Mo3d. 

L'hypothèse du rapport OCpt/Pttoral constant semble donc 

raisonnable. Plusieurs raisons peuvent ê t r e  invoquées pour essayer de 

rendre compte de c e  fait : ou bien l'oxydation du platine à 300°C e s t  

totale e t  a concerné tous les a tomes de platine cependant dans c e s  

conditions le rapport O/Pt égal à environ 0,68 ne correspond pas à une 

stoëchiométrie bien définie, ou encore,  en présence d'oxygène à 300°C, 

le molybdène qui recouvrait le platine, réoxydé en 1100 migre de la 3 
surface du platine en libérant celle-ci. Enfin, la présence en phase 

gazeuse d'oxygène qui forme des liaisons fortes avec le platine peut 

provoquer une modification de la composition superficielle rapprochant 

celle-ci de la composition massique. 



11-3 TITRAGE PAR L'HYDROGENE DE LdlOXYGENE CONSOMME A 300°C 

Pour l a  s é r i e  de  ca t a lyseu r s  rédui t s  à 500°C, ap rès  la  

dé terminat ion  d e  l ' i so the rme  d e  consommat ion  d 'oxygène  à 300°C e t  

évacuation d e  l 'oxygène ,  nous avons e f f e c t u é  un t i t r a g e  par  l 'hydrogène  

à t empéra tu re  ambiante .  Les r é su l t a t s  sont  rassemblés dans la 7è me 

colonne du t ab l eau  VII. 

On voit d ' abo rd  qu ' i l  n ' ex i s t e  aucun  rapport  cons t an t  ( f i g  12) 

e n t r e  HT et HC. Pa r  conséquent ,  l 'oxygèrte adsorbé sui les  s i t e s  d e  

chimisorption n e  sont  pas seuls  en  c a u s e  dans le t i t r a g e  p a r  

l 'hydrogène. Nous avons donc ca l cu lé  l a  quanti16 d ihydrogène  

consommé en  excès  par  rapport  à l 'hydrogène  nécessa i re  au  t i t r age  d e  

l 'oxygène chimisorbé  à 300°C sur les  s i t e s  d 'adsorpt ion  de  l 'hydrogène .  

Cet excès  é t a n t  assoc ié  à l a  présence  de  molybdène,  nous l 'avons 

appelé HTMo (Tableau  XI). Nous avons d ' abo rd  cons idéré  que  l e  

rapport , OC300 P t  /HC é t a i t  toujours éga l  à 1.17 ( c o m m e  pour l e  

catalyseur PMD O) quelle  que  soi t  l a  composit ion J u  ca ta lyseur .  

: CATALYSEURS : a )  H T ~ o  : H T ~ o  . b )  H I '  
Xlo : HT'Mo . 

. molH2/g c a t  Mo Mo . 

: PMD 12 15,8 : 0,83 : 11,75 0 ,62 

: PMD 25 : 36,2-40,5 : 0,86-0,96 : 19,2-20,5 :0 ,46-0,49 : 

: PMD 45 48,3 : 0 ,83 22,6 : 0,39 

: PMD 55 26,6 : 0,32 -7,b : -0 ,09  

: PMD 62 20,3 : 0,21 - 6 , l  -0,Ob 

: PMD 75 6,35 : 0,054 -12 ,8  1 - 0 ,11  - * *  
: PMD 100 O : O O : O 

TABLEAU X I  

Dans c e s  condit ions,  on peut  voir que  si  HT es t  rappor té  à 1 
hl  O 

a t o m e  de  molybdène : HT /Mo, on ob t i en t  une valeur c o n s t a n t e  
Mo 

jusqu'à environ 45% e n  molybdène puis l e  rappor t  décro î t .  Jusqu'à  45% 





e n  molybdène, si ces  hypothèses sont  exactes ,  un a t o m e  de  molybdène 

sera i t  associé à environ 1,6 a tome  d'hydrogène,  valeur qiii correspond à 

celles habituellement obtenues  pour les  bronzes de  molybdène (1 ,6-1,7) 

par  spill-over d'hydrogène e n  uti l isant  l e  sys tème W2/Pt (56). Le c a t a -  

lyseur PMD 55, sur l a  base  de c e s  calculs,  conduirait encore  à la 

for mation d 'une  proportion notable de  bronze de molybdène, bien qu'ici 

apparemment ,  tout le  molybdène n e  serait  pas i n c h  dans rin bronze 

(environ 35%). Cependant, si dans le cas  du Pi\.Zh) 25, LdlESCA montre 

clairement l a  formation d 'un bronze ( f  ig 2-courbe c ) ,  c e t t e  technique 

n'indique aucun changement du signal Mo3d après  mise au c o n t a c t  avec 

l 'hydrogène à température  ambiante  après  oxydation à 300°C. 

Si au  contraire,  on  é m e t  l 'hyporhèse que c ' e s t  l e  rapport 

o C 3 ~ ~ ~ t / P t t o t a i  qui es t  constant  ( e t  égal  à 0,337 comrrie pour Ph lD O) 

quelle que soi t  la teneur relative e n  molybdène, on obtient  les  valeurs 

rassemblées dans l a  4 è m e  colonne du rclbleau X I  pour la quanti té 

d'hydrogène HTMo em magasiné p a r  le inolj~bct@ne. Les rapports 

HTtMo/Mo indiquent, que  dans la mesure ail c e s  hypothèses sont 

correctes ,  seuls  les PMD 12 ,  25 e t  45 conduiraierir 5 la  format ion de  

bronze de molybdène. Naturellement les valeilrs légèremenr négatives 

seraient  dues  aux incert i tudes dans  les mesures,  e t  doivent ê t r e  

considérées comme proches de zéro. Poiir les c a r ü l ~ s e i ~ r s  à par t i r  de 

PMD 55, l a  formation de bronze n ' interviendrait  pas ou serait  

négligeable. Ceci est  e n  assez bon accord dvec les spec t res  ESC.4 des 

PMD 25, 55,  75 e t  100 après oxydation e t  mise au  con tac t  de 

l 'hydrogène à température  ambiante.  

11 s emble  donc q u ' e n  présence d'oxygkne à 300°C, la quanti té 

d'oxygène adsorbé sur le platine soit  proportionnelle à la teneur 

nominale e n  plat ine quelle que soit l a  cornpoii tion du ca ta lyseur .  



CONCLUSION DE L'ETUDE PHYSICO-CHIMIQUE 

-=o0oOc)o=- 

On peut résumer les principales conclusions d e  c e t t e  première  

par t ie  : 

O 1°) l e  platine es t  toujours complètement réduit en  Pt dans tous 

les catalyseurs, pour toutes  les températures  d e  réduction. 

2") Les énergies de  liaison des é lect rons  Pt l f  sont invariables 
7/2 

dans la  l imite des  incert i tudes expéri mentales  indiquant ainsi que 

l ' introduction de  molybdène dans les catalyseurs n 'appor te  pas d e  

modif içat ions é lec t  roniques notables du platine. Cependant, les 

catalyseurs réduits à 400°C semblent présenter une anomalie par 

rapport aux autres  échantillons. 

3 O )  Le molybdhne n ' e s t  jamais to ta lement  réduit. Son degré  

moyen d'oxydation n e  dépend pas de la teneur  en platine,  mais dépend 

de la température  d e  réduction (environ 3 après réduction à 400 ou 

500°C et 2 aprés réduction à 700°C) 

4 O )  Les rapports I A l o j d / I  SiZp sont sensiblement proportionnels à 

la  teneur en molybdène. L ' incer t i tude sur les mesures ne  permet pas 

de  dire avec ce r t i tude  si la température  d e  réduction a une influence 

sur la  "dispersion" du molybdène. 

5') Par l a  variation des rapports I p t 4 f / i ç i 2 p  1'ESCA semble  

indiquer que la dispersion du platine (Pts/Pt)  décroît lorsque la teneur  

en molybdène augmente  e t  ceci  quelle que soit l a  t empéra tu re  d e  

réduction. La diminution de la  capacité d e  chimisorption de  l 'hydrogène 

ramenée à un a t o m e  de  platine (H/Pt) e s t  en bon accord qualitatif 

avec c e t t e  observation. Ces deux faits  peuvent ê t r e  bien expliqués par 

un enrichissement e n  molybdène des part icules métalliques. I I  est 

difficile de  préciser l e  degré d'oxydation d e  c e  molybdène en surface.  

6') Malgré c e t t e  diminution du rapport Pts/Pt, la quant i té  

d'oxygène chimisorbée à 300°C semble bien proportionnelle à la  

quanti té to ta le  de  platine pour tous les catalyseurs. En a tmosphère  

d'oxygène, à c e t t e  t empéra tu re ,  il est  donc possible que la dispersion 



du platine devienne constante quelle que soit la composition du 

catalyseur. C r  J 

Dans ces conditions, après exposition à l'hydrogène à 

température ambiante des catalyseÜrs réoxydés, seuls les catalyseurs 

ayant une teneur atomique relative en molybdène inférieure à 3500, 

conduisent à la formation de bronzes. 



D E U X I E M E  P A R T I E  

PROPRIETES CATALYTIQUES 



C H A P I T R E  I f 1  

PROPRIETES CATALYTIQUES DES CATALYSEURS BIMETALLIQUES 

Pr-MO SUPPORTES SUR SILICE DANS DES REACTIONS TEST SIMPLES 

APRES REDUCTION A 500°C 



Nous avons étudié les activités catalytiques des Pt-Mo sur silice 

dans trois réactions modèles du réforming, qui avaient déjà servi à carac- 

tériser les catalyseurs bimétalliques Pt-Re : 

- la déshydrogénation du cyclohexane 

- l'hydrogénation du benzène 

- 1 'hydrogénolyse du butane 

Rappelons que les catalyseurs ont é t é  réduits "in situ" avant chaque 

test catalytique sous flux d'hydrogène ( z  5 l/h) à 500°C pendant 7 heures. 

Ils sont ensuite refroidis, toujours sous courant d'hydrogène, jusqu'à la 

température de la réaction à étudier. 

1 1 1 . 1 -  D E S H Y D R O G E N A T I O N  D U  C Y C L O H E X A N E  

Cette réaction a é t é  effectuée à 270°C avec des pressions partielles 

d'hydrogène e t  de cyclohexane respectivement égales à 0,977 atm. e t  

0,023 atm. Ces conditions ont é t é  choisies par MARECOT (78)  dans son 

étude sur la sensibilité à la structure des catalyseurs Pt ou Ir/A1 0 de 2 3 
diverses réactions tests. 

On a pris soin de travailler à des taux de transformation du cy- 

clohexane très in férieurs à ceux correspondant à 1 'équilibre thermodyna- 

mique (voir Partie Expérimentale, page ). 

On a mesuré la vitesse de ce t t e  réaction sur tous les catalyseurs 

de la série de PMDo à PMDIOO e t  on a exprimé l'activité des catalyseurs 

de trois façons : 

- en moles/h/g de catalyseur : al  

- en molécules/h/atome de métal total : a2 

- en molécules/h/site de chimisorption de l'hydrogène : a3 

- en molécules/h/atome de platine : a4 

Les résultats sont rassemblés dans le Tableau XII. 



T = 270°C PH = 0,977 atm. ' C ~ H , ~  = 0,023 a t m .  

TABLEAU X I  1 : DESHYDROGENATION DU CY CLOHEXANE SUR Pt-Mo/S i02 

w Dans la Figure 13 on a reporté les variations de l'activit6 a2 (mole- 

cules/h/atome de métal) en fonction du pourcentage atomique relatif en 

molybdbne. Les valeurs al ont et6 préferdes à celles al pour représenter 

l'activité spécifique des catalyseurs, car la teneur atomique e n  métal varie 

légbrement d'un catalyseur B un autre. On peut voir que a2 décroit sensi- 

blement proportionnellement B la teneur en molybdène. Donc a2 est propor- 

tionnel dans la limite des incertitudes expérimentales à la teneur en platine 

des catalyseurs bimétalliques. Ceci est confirmé par les valeurs des ac tivit6ç 

(a ) exprimées en molécules de cyclohexane déshydrogénées par heure et 4 
atome de platine pratiquement constantes et voisines de 900 e n  moyenne, 

Naturellement, les valeurs de a4 pour les catalyseurs B faible teneur e n  

platine (PMD75 et PMDB7) sont trbs imprécises, compte tenu de la forte 

erreur relative sur le pourcentage en platine. 
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En ce qui concerne la sélectivité dans cette réaction, le seul produit 

détect6 dans nos conditions d'analyse a été le benzène. 

1 1 1 . 2  - H Y D R O G E N A T I O N  D U  B E N Z E N E  - 

Les conditions de réaction sont : 

- Température = SO°C 

- Pression partielle dlhydrogbne = 0,95 atm. 

- Pression partielle de benzène = 0,05 atm. 

Les expériences sont réalisées soit dans le réacteur à recirculation, 

soit dans le réacteur à flux, les deux montages conduisant à des résultats 

analogues dans la marge d'erreurs expérimentales. Les résultats sont rassem- 

blés dans le Tableau XIIIoÙ les activicds al. a2 ,  aJ er a4 ont la même 

définition que préc6demment. 

a 1  a 2 a 3 a4 
: CATALYSEURS : mo les/h/gcata : molec/hia t m e t a  i malec/h/HadS : molec /h /a tP t  : 

: PMD O : 4 , 9 5 x 1 0 - ~  : 

: PMD 12 : 5 , 6 1 x 1 0 - ~  : 

: PMD 12 : 5 , 6 1 x 1 0 - ~  : 

: PMD 25 : 6 , 6 4 x 1 0 - ~  : 437 

: PMD 45 : 2 , 8 6 x 1 0 - ~  

.i PMD 55 : 1 ,39x10-~  : 

9 
: PMD 62 : 0 , 6 9 x 1 0 - ~  : 

: PMD 75 : 0 , 8 7 x 1 0 - ~  : 57 1977 24Q 

: PMD 100 : E E E E 

WLEAU-Xifl : HYDROGENATION DU BENZBNE SUR Pt-Mo/SiQ2 



Dans la Figure 14, on a tracé la courbe de l 'activité a en molécules 2 
de benzène hydrogéné par heure et par a tome de métal. Un faible phéno- 

mène de synergie se  manifeste lorsqu'on ajoute du molybdène, avec la 

présence d'un maximum d'activité assez at ténué aux environs de 25-30% en 

molybdene. Remarquons cependant que, à part i r  de 45% lie molybdene, 

l 'activité des catalyseurs bimétalliques est inférieure à la somme des cont  ri- 

butions du platine d'une paré e t  du molybdène d 'autre  part. 

Un autre  fa i t  remarquable est mis en évidence dans le Tableau 13 : 

l'activité a en molécules de benzène hyckogéné par heure e t  par  si te 3 
d'adsorption de l'hydrogène augmente de PMDO h PMDZ8 pour devenir 

sensiblement constante -toujours aux erreurs expérimentales près- pour des 

teneurs en molybdène supérieures à 28%. 

I I I .  3 - H Y D R O G E N O L Y S E  D U  B U T A N E  - 

III. 3.1 Activité 

La réaction du n-butane avec l'hydrogène a é t é  réalisée à 300°C avec 

une pression de butane e t  d'hydrogène de 0 , l  et 0,9 a t m .  respectivenient. L'hy- 

drogénolyse du butane peut ê t r e  schématisée par des réactions suivantes : 

'qH1O ' - C  3H8 + C H 4  [ I l  
h y d r o g é n o l y s e  s i m p l e  

'qH1O + H2 -) 2 C 2 H 6  i 21 

C 4 H 1 0  + 2 H 2  - B- C2H6 + 2 C H 4  1 3 1  
h y d r o g é n o l y s e  m u l t i p l e  

C 4 H 1 0  + 4 H 2  - 4 C H 4  141 

C4H 1 0  --c i - C 4 H I 0  [ 5 1  i s o m é r i s a t i o n  

-  es réactions [ I I  e t  [2]  sont les résultats d'une "hydrogénolyse 

simple", coupure initiale d'une seule liaison carbone-carbone en 

bout de chaîne (réaction [ l ] )  ou en milieu de chaîne (réaction 

[2]), pendant le séjour de la molécule d'hydrocarbure sur le 

sol ide. 





- Les réactions [ 3 ]  e t  [4]  par contre,  sont les résultats d'une 

"hydrogénolyse multiple", par coupure de plusieurs liaisons 

carbone-carbone, avant désorption des produits primaires d'hy- 

drogénolyse. 

- Finalement, il peut aussi se  produire une réaction d'isoméri- 

sation [ 5 ] .  

Les activités globales pour la transformation du butane sont reportées 

dans le Tableau XIV.] 

T = 300°C PH = 0,9 a t m .  

*T = 344OC 
"4'1 0 

= O . ?  a t m .  

l 

TABLEAU X I V  : HYDROGENOLYSE DU BUTANE SUR Pt-Mo/Si02 

Catalyseurs 

PM DO 

PMD1 2 

PMD25 

PDM45 

PMD5 1 

PMD55 

PMD62 

pMD75 

PMD87 

*PMD1 00 

mol/h/gcata 

0 , 7 4 x 1 0 - ~  

4,73x 1 o ‘ ~  
4 , 3 8 x 1 0 - ~  

1 7 , 0 x 1 0 - ~  

1 7 , 4 x 1 0 - ~  

1 2 , 6 x 1 0 - ~  

9 , 2 8 x 1 0 - ~  

10 ,35x10-~  

6,23x 1 o - ~  
3 , 4 x 1 0 - ~  

2,67x1 o ‘ ~  
1 , 3 9 x 1 0 - ~  

O,  04 

a4 
rnolec/h/g/Pt 

5,03 

4 0 , l  

37,1 

156 

159,6 

177,5 

135,3 

150,9 

91,6 

69,4 

74,2 

97,2-84,7 

a2 
rnolec/h/at .metal 

5,03 

35 

32,4 

113 

115,7 

97,4 

65,6 

73,1 

3 6 

23,4 

17,3 

11,7 

0,22 

E 

kcal /  
mole 

2 7 

34 

3 1 

3 3 

34 

3 5 

3 5 

37 

34 

a 3 
molec/h/HadS 

8 ,7  

73,2 

67,8 

321 , l  

330 

66 3 

62 3 

607 

607 

632 



La Figure 1 5 ,  où on a reporté les variations de en molécules de 
"2 

butane transformées par heure e t  atome de métal en fonction de la  teneur 

relative en molybdène (%Mo/Mo+Pt) , met e n  évidence un important effet de 

synergie avec un maximum d'activité si tué entre  30 e t  40% en molybdène. 

Le rapport de l 'activité maximum à celle du platine est d'environ 24. Ici, 

au contraire de ce qui a é t é  observé pour l'hydrogénation du benzène, 

l 'activité en hydrogénolyse du butane des bimétalliques est  toujours supérieure 

Z i  la somme des activités du platine e t  du molybdène présents dans le  

catalyseur. Des observations similaires ont é t é  faites par TRI e t  GALLEZOT 

(43)pour c e t t e  même réaction sur Pt-Mo sur zéolithe à 320°C et avec un 

rapport PH/PC = 40. Dans ce  cas  le maximum se situait aux environs 
4 10 

de 5 0 à 60% en molybdène. 

Pour le molybdène (PMDlO0), il a é t é  impossible d'obtenir un taux de 

transformation mesurable à 300°C. Pour ce catalyseur, i l  a é t é  nécessaire de 

réaliser la réaction vers 340°C. A partir de c e t t e  température,  on observe 

une augmentation du taux de conversion au cours de la réaction qui corres- 

pond à la carburation du molybdène (Figure 16). Ce phénomène avait déjà 

é t é  signalé par SINFELT e t  Coll. (79) pour lthydrogénolyse de l 'éthane. 

C'est d'ailleurs c e t t e  publication qui a é t é  en partie à l'origine de la  série 

de travaux de l'équipe du Professeur BOUDART à l'université de Stanford 

(Californie) sur les carbures e t  nitrures de molybdèi~e e t  de tungstène. 

Cependant, il faut noter que l 'activité,  reportée dans 1e Tableau XIV pour le 

catalyseur PMD1OO, es t  bien représentative du molybdène non carburé 

puisqu'elle a é t é  déterminée par extrapolation à temps de travail nul où le 

molybdène é ta i t  encore dans son é t a t  initial. 

Comme dans le  cas  de l'hydrogénation du benzene, l 'activité a en 3 
molécules de butane transformé par heure e t  par si te de chimisorpt ion de 

l'hydrogène augmente,  c e t t e  fois de PMD O à PMD45 pour devenir constante 

e t  égale à environ 630 en moyenne pour une teneur relative en molybdène 

comprise en t re  28 et 45%. Nos résultats diffèrent sur c e  point de ceux de 

GALLEZOT e t  al (43)qui trouvent que, dans leurs conditions opératoires,  a 3 
qu'ils ont appelé N ( P ~ )  augmente de façon continue lorsque le rapport 

~ t / P t + M o  décroît. La valeur maximum obtenue pour le rapport Pt/Pt+Mo égal 

à 0,M est  voisine de 600 h- la  Cependant, compte-tenu des différentes 

conditions opératoires, il est  difficile de comparer leurs valeurs e t  les 

notres. Nous reviendrons dans la discussion sur les origines possibles de ces  

différences. 





Les énergies d'activation ont été déterminées dans des expériences en 

"créneaux" (voir Partie ~xpé r imen ta l e )  e t  leurs valeurs figurent dans la 

dernière colonne du Tableau XIV. Il es t  clair que l'introduction de molybdène 

modifie notablement 1 'énergie d'activation de l'hydrogénolyse du butane 

puisqutelle passe de 27 kcal/mole pour PMD O à 34 kcal/mole pour PMDIT 

Cependant, l'énergie d'activation reste ensuite constante e t  égale à 34 5 3 

kcal/mole pour tous les bimétalliques Pt-Mo. 

UI. 3-2 Sélectivités 

Pour caractériser nos catalyseurs dans les réactions entre  le butane et 

l'hydrogène nous avons défini différentes sélectivités : 

- Le rapport CJ/C1 des nombres de moles de propane et de 

méthane dans les produits à faible conversion. En f a i t ,  dans 

certains cas ,  ce rapport a é t é  déterminé à des conversions 

allant jusqu'à 15 ou 20%. Dans ces  cas,  le rapport C3/C1 ainsi 

déterminé est  légèrement inférieur à sa valeur à faible conver- 

sion à cause de l'hydrogénolyse du propane formé qui en t re  en 

compétition avec le butane. Ce rapport C /C chiffrera l 'excès 3 1 
de méthane produit par rapport à la stoechiométrie de la  

réaction [ l ] ,  donc l ' importance des réactions [ 3 ]  e t  [4]  par 

rapport aux réactions [ l ]  e t  [2]. 

- Le rapport V21V1 de la vitesse d'hydrogénolyse de la liaison 

médiane (réaction [2] )  à celle de l'hydrogénolyse des liaisons 

terminales (réaction I l ] ) ,  qui donne une estimation de la 

sélectivité dans l'hydrogénolyse multiple. En fa i t ,  c e  rapport 
T e 
" L est calculé par où 71, e t  T sont les taux de trans- 

+ 7 3  1 2 3 

formation du butane respectivement en méthane, é thane e t  

propane. Comme l 'éthane e t  le méthane sont également formés 
- - - 

7 2  dans les réactions [3] e t  [4], + ne représente pas  exac- 
3 1 

tement V2/V1, mais il en est assez proche car  l'hydrogénolyse 

multiple est  peu importante e t  il en donne donc une assez 

bonne estimation. 

- Enfin le rapport VI/VH des vitesses dl isomérisation (réaction 

[3]) e t  d'hydrogénolyse (réaction [ l ]  à [4]). 



Nous avons report6 les valeurs d e  c e s  différents rapports dans  le  

Tableau XV, ainsi que les taux de conversion auxquels les mesures o n t  é t é  

ef fectu6es. 

: CATALYSEURS : C 3 / C 1  : V 2 / V 1  : VI/VH : T ( % )  : 

: PMD O 0,95 : 0,33 O, 10 : 1,11 

: PMD 12 

: PMD 25 

: PMD 45 

: PMD 50 

: PMD 55 

: PMD 62 0,67 : O,  75 0,02 : 5,1 

: PMD 75 0,62 : 0,69 0,02 : 6,68 

: PMD 87 

TABLEAU XV : SELECTIVITES DANS L'HYDROGENOLYSE DU BUTANE SUR Pt-Mo/Si02 

Ici encore  on voit clairement que l 'addit ion du molybdène a u  platine 

modifie for tement  le catalyseur. Le rapport CJ/Cl qui é t a i t  proche de  1 sur 

platine ( c e  qui confirme un résultat bien connu ( 80 ), que I'hydrogénolyse 

multiple es t  peu importante sur ce métal)  diminue ne t t ement  lorsqu'on 

introduit du molybdène. L'introduction de molybdène dans un cata lyseur  au 



platine provoque donc une augmentation de l'hydrogénolyse multiple. 11 faut  

ici noter un effet  de synergie, également en sélectivité, puisque PMD 100 
même à température plus élevée (344'C) conduit à un rapport C3/C1 égal 2i 

0,75 nettement supérieur à celui de tous les autres PMD avec O < x < 100. 
X 

Pour tous ces catalyseurs C3/Cl peut ê t r e  considéré comme constant e t  égal 

à 0,67 f 0,05. 

De même, le  rapport V2/V1 varie de 0 ,33  avec PMDo h 0,78 f 0,04 

pour les catalyseurs PMD à PMDg7, valeur différente de celle obtenue 12 
pour le PMDlO0. Certes,  dans ce dernier cas ,  la valeur V /V - 0,56 a 6 t é  2 1 -  
calculée pour la réaction à 344OC, cependant la différence de température 

ne peut pas expliquer ces  valeurs différentes car l e  rapport V2/V1 semble 

augmenter légèrement avec la température. 

Pour revenir sur la différence entre  les rapports V2/V 1 pour les 

catalyseurs PMDO d'une part  e t  PMDx d 'autre  pa r t ,  il faut rappeler qu 'en 

fait c ' es t  le rapport T2P l +  
qui est calculé e t  dans c e  rapport intervient 

la contribution de l'hydrogénolyse multiple. I l  est donc nécessaire d'examiner 

si l'augmentation de l'hydrog6nolys.e multiple dans les Pt-Mo n'est  pas à 

l'origine de la modification du rapport V2/V1. 

Pour une mole de butane initiale nous appellerons x,  y ,  z e t  t respecti- 

vement les fractions de mole de butane qui ont réagit selon les réactions 

[ i l ,  [21, [31 e t  E41 : 



On peut alors exprimer r + e t  T les taux de conversion du 
1' 2 3'  

butane en méthane, éthane en propane : 

Donc : 

D'autre part : 
C 3 / C 1  = 

X 

x + 2 z  + 4 t  

On peut donc évaluer 22 + 4t : 

A partir de l'équation [6], on calcule : 

Comme t peut au plus ê t r e  nul, la limite supérieure de z/2x sera  

0,125 ; donc, dans tous les cas ,  V2/Vl sera supérieur à 0'75. On voit que 

l'on peut correctement estimer V /V en calculant + / r  + .r 2 1 2 1 3' 

Enfin, le rapport V /V relativement élevé sur le platine qui es t  bon 
1 H'  

catalyseur d'isomérisation (81'83)' décroît très fortement avec l'addition du 

molybdène, mais reste ensuite constant pour tous les autres catalyseurs de 

la série. Remarquons que, si l 'on considère la vitesse d'isomérisation pro- 

prement dite, V., celle-ci varie de façon analogue à celle de la réaction 
1 

globale en passant par un maximum aux environs de 40%. 



En résumé, l'introduction de molybdène dans un catalyseur Pt/SiOZ 

modifie fortement la sélectivité de la réaction en t r e  le butane e t  l'hydro- 

gène : 

- en augmentant l ' importance de 1 'hydrogénolyae multiple 

- en favorisant l a  rupture de la liaison C-C médiane 

- en diminuant l'isomérisation relativement à I 'hydrogénolyse. 

La sélectivité des Pt-Mo est indépendants de la composition des 

catalyseurs bimétalliques. 

GALLEZOT e t  al. (43) aboutissent à des conclusions qualitativement 

semblables en ce qui concerne I'isomérisatisn e t  l'hydrogénolyse simple. 

Cependant, dans leur cas, les rapports v2/V1 (appeles par ces  auteurs  

N /N ) semblent évoluer en t r e  0,50 e t  0,74 (pour des conditions de réaction 2 1 
différentes des notres). 

1 1 1 .  4 - D I S C U S S I O N  - 
On peut tout d'abord signaler l'analogie du comportement des systèmes 

Pt-Mo d'une part  e t  Pt-Re e t  Pt-lr d 'autre  par t ,  dans les réactions test 

étudiées. Avec Pt-Re et Pt-Ir on avait observé des phénomènes de synergie 

pour les réactions d'hydrogénation du benzène e t  dDhydrogénolyse du butane, 

la synergie é tant  plus importante pour la seconde réaction ( 27 ). De plus, 

avec ces  systèmes, la vitesse de déshydrogénation du trini6thyl-1,1,3 cyclo- 

hexane (Pt-Re ( 27)) e t  du cyclohexane (Pt-Ir ( 2 8 ) )  diminuaient de façon 

monotone lorsque la  teneur en Re ou en I r  augmentait, L'analogie en t r e  les 

trois systèmes Pt-Mo, Pt-Re e t  Pt-lr es t  donc net te .  

L,'évolution de la vitesse de déshydrog6riation du cyclohexane (Figure 

13), proportionnelle à la  quantite de platine, peut s'expliquer par une 

dispersion constante du platine (Pts/Pt), quelle que soit la connpositican du 

catalyseur. Ceci peut sembler en contradiction avec les résultats de IfE.S.C.A. 

e t  de chimisorption d'hydrogène qui, au contraire,  ont suggéré que  le 

rapport Pt JPt décroit lorsqu'on ajoute du molybdhne, au moins jusqul& 

environ 50% en atomes de molybdéne. Mais il est possible que, s ' i l  existe uni 

enrichissement superficiel des particules mixtes en molybdène à tenip6 rature 

ambiante e t  sous vide ou sous hydrogène, ce t  enrichissement disparaisse dans 

les conditions de la réaction de déshydrogénation du cyclohexane en présence 



de llatmosphère réactionnelle. Par exemple, il n 'es t  pas exclu que l e  platine 

qui forme des liaisons for tes  avec les hydrocarbures aromatiques, revienne en  

surface, en présence du benzène formé 2i 270aC, un phénomène analogue 

pourrait avoir lieu en prdsence d'oxygène à 300°C, ce qui expliquerait que, 

vraisemblablement, l e  rapport OCpt /Pt es t  constant pour toute la série d e  

catalyseurs Pt -Mo. 3 O0 

En ce qui concerne l'hydrog4nttrion t l i i  i.tenzene et :'li;.+~rsgénulyse du 

butane, on peut reprendre les differenres r ' : j~p~~h&çes  qui ont &té  examinées 

à propos des Pt-Re (27) : 

a) Les catalyseurs bimétalliques peuvent agir selon un méca- 

nisme bifonctionnel, une étape de la réaction se  produisant sur 

le platine e t  une au t re  sur Ic molybdène. 

b) Les atomes de platine pourraient, dans les catalyseurs 

bimétalliques, ê t r e  localisés dans certaines positions -par 

exemple les arêtes,  les sommets ou cer ta ins  plans cristallogra- 

phiques- où ils auraient une meilleure activité. Nous avions 

appelé ce t  effet  Ilun effet  gdométrique de  lilre espèce". 

c) Une modification électronique du platine par l'additif ( e t  

vice versa) pourrait augmenter son activité. 

d) Si ces réactions nécessitent la présence de plusieurs a tomes 

voisins pour avoir lieu, i l  est possible q u h n  site mixte composé 

d'atomes des deux éléments soit plus actif qu'un site compor- 

tant uniquement des atomes de l 'un des deux éléments. 

La premibre proposition, de catalyse bifonctionnelle, avait é t é  écartGe 

pour les Pt-Re sur la base du test  simple de bifonctionnalit6 ( 2 7  ). Nous 

avons refair ce test  avec un catalyseur PMDO e t  PMDIOO : on mesure le 

taux de conversion d'un lit catalytique consritue de 0 ,30g  de PMDO , une 

couche de support vierge pour éviter des migrations de molybdène, e t  0,601 g 

de P MDlo0, puis on homogénéise soigneusement le mélange e t  on mesure à 

nouveau le taux de rdaction dans les mêmes conditions expérimentales que 

précédemment. On a ainsi obtenu les résultats suivants : 

Avant mélange 1,50 0,98 0,37 O, 1 1  

Après mé 1 ange 1,28 O $ 9 7  0,38 



Le taux de conversion, qui correspond à la transformatim du butane 

sur 0,303g & PMDO, n'est pas modifié après homogénéisation . Les s6lectivi- 

tés en  hydrq4nolyse (CJ/C1 e t  V2/Vl) sont identiques avant et après 

melange des deux catalyseurs e t  sont carac téristiques du Pt/Si02. Le rapport 

V /V n ' a  pu ê t r e  ddterminé par suite d'une mauvaise intégration du pic de 1 H 
l'isobutane. Cependant, d 'après les chromatogram mes, c e  rapport ne semble 

pas changé après m6lange du lit catalytique. 

Il ne semble donc pas, dans le  cas  des Pt-Mo, que les catalyseurs 

fonctionnent selon un made bifonctionnel. 

La monde hypothèse, sur l 'effet  géométrique de première espèce, ne 

peut ê t r e  retenue pour l'hydrogénation du benzène -réaction insensible à la 

structure sur platine (86,90) e t  néanmoins avec c e t t e  réaction également on 

obtient un effet de synergie. 

La troisibme hypothhse d'un e f f e t  électronique n 'es t  cer tes  pas 

corroborée par les résultats d'E.S.C.A. qui ont montré que les énergies de 

liaison Pt4f ne sont pas modifiées par l'adjonction de molybdène. GALLEZOT 

et al. (42,43)ne sont pas non plus en faveur de c e t t e  interprétation. 

Enfin, 18hypoth&se d'un s i te  mixte de platine e t  de molybdène plus 

actif qu'un s i te  de  platine ou de  molybdène peut fort bien expliquer les 

résultats sur I'hydrogénolyse du butane. En ef fe t ,  de nombreux auteurs (6,87,89) 

s'accordent pour affirmer que I'hydrogénolyse des hydrocarbures saturés  se  

produit sur un ensemble comportant plusieurs atomes de métal voisins. 

Pour l'hydrogénation du benzène, au contraire, il es t  généralement 

admis que celui-ci s'adsorbe sur un seul atome de métal (au moins sur 

platine) ( 86,90,92). Cependant, même dans ce t t e  hypothèse, l'espèce adsorbée 

peut fort  bien ê t r e  en interaction liante avec les autres atomes de métal 

environnants, m ê m e  sans leur ê t r e  directement liée. De telles "interactions 

liantes à travers l'espacet1 ( through space bonding interactions) sont souvent 

évoquées B partir des complexes e t  clusters métalliques ( 9 1  ). Dans ces  

conditions, on cowoi t  bien que la réactivité du benzène adsorbé puisse ê t r e  

différente si celui-ci est  environné uniquement d'atomes de platine ou 

d'atomes des deux espaces. Il es t  possible qu'un environnement optimal 

conduise à une rhactivité maximum. L'hypothèse des sites mixtes e s t  donc 

assez plausible. Elle est  d'ailleurs tout à fait compatible avec les 

observations sur la sélectivité dans la réaction de l'hydrogénolyse 



e t  la constance de l 'activité par s i t e  de  chimisorption d 'hydrogène,  à l a  

fois pour l'hydrogénolyse du butane e t  l 'hydrogénation du benzikne. En 

e f f e t ,  ces  observations peuvent aisément ê t r e  expliquées si  1 "tape c inét i -  

quement l imi tante  s e  produit sur des  s i tes  mixtes d e  composition cons tan te  

pour tous l e s  catalyseurs Pt-Mo. Remarquons que c e s  s i tes  doivent obliga- 

toirement comporter  a u  moins un s i t e  dladsz>rption de  I%ydrogkne. Pour les 

faibles teneurs  en  molybdène, celui-ci n ' e s t  pas  eri propartlcsn suff isante  

pour que tous les s i t e s  de  chimisorptiori dohydrogène soient inclus dans des 

si tes mixtes d e  composition convenable. Au-delà de 45% en riolybdène, ce 

sont les s i t e s  de  chimisorption d'hydrogène qui sont en  défcxut, c'est donc 

leur nombre qui l imi te  la  vitesse de  réaction (activité a3 constante) .  De 

même, si l ' on  considére la  grande activité d e  c e s  s i t e s  mixtes comparée  à 

celle du platine : 630 h-' environ conr re 8,7 h-', on comprend que,  à par t i r  

du moment où ceux-ci peuvent s e  former ,  ils iniposent leur sélectivité à la 

rdaction. On explique ainsi l ' identi té des sdlectivités de tous les Pt-Ma 

dans les réactions du butane e t  d e  l'hydrogène. De même, on comprend 

bien égalementpourquoi l 'énergie d 'activation de I"~iyd~ogéno1yse du butane 

es t  constante de PMDIZ à PMD8,. I l  faut  cependant rappeler que GALLEZ,OT 

e t  al. (43) n 'ont  pas observé c e t t e  constance de  l 'actieiré par s i t e  de 

chimisorption de l 'hydrogène, mais au contra i re  ilne augmentation continue 

en fonction du rapport MoIMoiPt. Ceci n ' e s t  pas incompatible avec nos 

résultats si  l 'on admet  qu'une p a r t i e  du molybdene esr combinée avec la  

zéolithe e t  ne  peut part iciper à l ' interaction avec le platine. On n'obser-  

verait ainsi que la p a r t i e  croissante de la courbe activité = f(%Mo/Mo+Pt) 

sans avoir encore  a t t e i n t  le palier. 

GALLEZOT e t  al. (43) proposent une a u t r e  explication à l ' ex i s tence  

du phénomène de synergie pour l'hydrogénolyse du butane l 'hydrogène 

s'adsorberait sur le  platine e t  le  butane sera i t  adsorbc? torternent e t  

préférentiellement sur  l e  molybdène. Ceci n ' e s t  pas  incompatible avec 

l'évolution d e  l 'activité a3 par s i t e  de  chimisorption dfhydrog&ne : lorsque 

a3 croît ,  l ' é t ape  cinétiquement l imi tante  se ra i t  celle s e  produisant sur le  

molybdène, soit  1 'adsorption du butane,  soit  l'hydrogénolyse d e  il ' espkce 

srdsorb6e sur le  molybdène. Lorsque la teneur en  molybdène es t  suff isante ,  

il y a changement d ' é t a p e  cinétiquement l imi tante ,  celle-ci 6 tan t  alors 

l'adsorption d e  l 'hydrogène sur platine ; dans ces conditions, a est constant ,  3 
Cependant, il nous semble  que, dans ces  conditions, c e  changement d ' é t a p e  

cinétiquement l imitante devrait s 'accompagner d 'un changement dans les 

paramètres cinétiques et, en part iculier ,  dans l 'énergie d 'activation.  No~sç 

n'avons pas observé un t e l  changement de  116éiiergie d%ctivation. 



D'autre pa r t ,  l 'étude cinétique sur Pt-Mo/zéolithe (43) montre que les 

variations de log v en fonction des pressions d'hydrocarbure et d'hydrogène 

sont assez analogues pour les catalyseurs PtMoY II ,  III, IV e t  V avec des 

rapports Pt/Pt+Mo respectivement égaux à 0,61, 0,48, 0,38 et  0,29 ( s i  l'on 

excepte PtMoY III pour PH variable). Seul le  catalyseur PtMoY 1 (Pt/Pt+Mo 

= 0,82) diffère des  autres PtMoY, il ressemble davantage au platine. Ceci 

peut s'expliquer si  la faible quantité de molybdène présente est  combinée à 

la zéolithe e t  sans interaction avec le platine. En e f fe t ,  ce  catalyseur 

PtMoY 1 a une activité voisine du Pt/zéolithe. Enfin, il nous semble égale- 

ment que, dans ces conditions, le mélange mécanique du PMD O et du 

PMDIOO devrait conduire à une augmentation -au moins légère- de la 

vitesse par rapport au platine seul. En effet, la formation de bronze dans 

un mélange mécanique de catalyseur au platine supporté e t  de WO ayant 3 
é t é  mise en évidence ( 58 ), l'hydrogène adsorbé sur le platine, même 

supporté, peut donc migrer. D'autre par t ,  l ' e f fe t  catalytique du platine 

déposé sur alumine pour la réduction de Re  O /alumine a é t é  montré sans 2 7 
ambiguïté par CHARCOSSET e t  al. (24). 

Tous ces arguments nous font préférer l 'hypothèse du s i te  mixte. Il 

serait  cependant hasardeux d'éliminer définitivement la possibilité d'un 

changement dans l 'é tape cinétiquement l imitante,  aucune preuve vraiment 

décisive n'ayant é t é  apportée pour ou contre  c e t t e  hypothèse. 

Enfin, comme on l ' a  montré dans la première partie de c e  travail, 

le molybdène n 'es t  jamais totalement réduit à l ' é t a t  métallique. Dans ces  

conditions, il se  pourrait que la présence de platine favorise la réduction 

du molybdène, rendant ainsi celui-ci plus actif .  En fa i t ,  on a montré que 

sans doute le degré moyen d'oxydation du molybdène après réduction à 

500°C est  sensiblement constant pour tous les catalyseurs de la série. Dans 

ces conditions, c e t t e  nouvelle interprétation doit ê t r e  écartée.  Cependant, 

sur la base d'un au t r e  jeu d'hypothèses, on a calculé pour les catalyseurs à 

faible teneur en molybdène, un degré moyen d'oxydation un peu plus faible que 

pour les plus for tes  teneurs en molybdène. Or les activités les plus for tes  

ont é t é  justement obtenues pour les PMD e t  PMDg7. C'est  pour essayer 2 5 
de préciser le rôle du degré de réduction du molybdène que nous avons 

étudié l'influence de la température de réduction sur les performances 

catalytiques des Pt-Mo. 



C H A P I T R E  I V  

INFLUENCE DE LA TEMPERATURE DE REDUCTION SUR LES ACTIVITES 

DES CATALYSEURS Pt-Mo DANS DES REACTIONS TEST SIMPLES 



I V - 1  - C A T A L Y S E U R S  R E D U I T S  A  7 0 O 0 C -  

Pour les catalyseurs réduits à 700°C, on a montré que le degré moyen 

d'oxydation du molybdène é ta i t  d'environ +2, bien inf6rieur à celui atteint 

après réduction à 500°C. De plus, 1'E.S.C.A. indique que le rapport moyen 

~ ~ O ' ~ ~ t o t a  I est  voisin de 0,67. Donc il est  clair qu'un traitement de 7 

heures sous flux d'hydrogène à 700°C conduit à une réduction beaucoup plus 

poussée du ricolybdène avec une plus grande proportion de  Mo métaf. 

IV.I.1 - Déshvdrogénation du cvclohexane - 

PH = 0,977 a t m .  
"6' 12 

= 0,023 a t m .  

Catalyseurs 

PMDO 

PMD12 

PMD25 

PMD37 

P M D 5 ~  

PMD62 

PMD75 

PMD 100 

&. f 
TABLEAU XVI : ACTIVITES DES Pt-Mo/Si02 REDUITS A 700°C EN DESHYDROGENATION 

DU CYCLOHEXANE 

Dans la Figure 17, nous avons porté l 'activité en déshydrogénation du 

cyclohexane par a tome de métal dans le catalyseur réduit à 700°C e t  nous 

a 2 
molec ./h/at .métal 

783 

1067 

649 

598 

5 18 

422 

194 

2 O 

W/Mo + P t  

O 

12,5 

24,7 

36,1 

50,4 

60,O 

74,3 

1 O0 

y avons également reporté les points de la Figure 17 relatifs aux catalyseurs 

a 1 
moles/h/g .cata.  

1 0 , 5 x 1 0 - ~  

1 2 , 8 x 1 0 - ~  

1 0 , 0 x 1 0 - ~  

9 , 0 x 1 0 - ~  

7 , 0 x 1 0 - ~  

6 , 0 x 1 0 - ~  

2 , 8 x 1 0 - ~  

0 , 2 1 x 1 0 - ~  

réduits à 500°C. On constate que,  si on écar te  le premier point relatif au 

platine seul, la décroissance de l 'activité en fonction de la teneur relative 

en molybdène est  bien linéaire e t  que de plus tous les points représentant 
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les catalyseurs PMDx réduits à 500 et 700°C se s i tuent  sur la même droite. 

La température  de réduction ne  semble donc pas  avoir d ' influence sur  

1 ' ac  tivité des Pt-Mo en déshydrogénation du cyclohexane,  bien q u e  les  

catalyseurs réduits à 700°C aient  une capac i t é  d e  chimisorption de  l 'hydro-  

gène un peu plus fa ible  que ceux réduits à 500°C. 

IV.I.2. - Hydrogénation du benzène - ..-- ------ 
Voir Tableau SVII, page suivante. 

Dans l a  Figure 18 nous avons comparé  l'évolution de  l ' ac t iv i té  

en  hydrogénation du benzène pour les catalyseurs réduits  à 700°C (courbe a )  

et à 500°C (courbe b). On observe ici encore q u e  l e  catalyseur au platine 

réduit à 700°C a une activité anormalement faible. Par con t re ,  pour les  

au t res  catalyseurs,  l'évolution de l ' ac t iv i té  e s t  analogue pour les deux 

températures  de réduction avec existence d 'un maximum vers 25% e n  molyb- 

dene. 11 semble que ,  après  réduction à 700°C, les activit6s soient légèrement  

inférieures qu 'après  réduction ii 500°C, sauf pour le  PMD2y C e t t e  d i f férence 

e s t  cependant de l 'ordre de grandeur de l ' incer t i tude expérimentale.  

En c e  qui concerne l 'ac t iv i té  a par s i t e  de  chimisorption de  3 '  
l 'hydrogène, comme pour les catalyseurs réduits à 5OO0C, on observe que a 3 
e s t  constante  aux erreurs  expkrimentaleç près  à par t i r  d 'une teneur e n  

molybdène comprise e n t r e  1 2  e t  25%. De plus, c e t t e  valeur l imite e s t  la  

même pour les deux températures  de réduction. 

IV.I.3 - Hydrogénolyse du butane - 

Voir Tableau XVIII, page suivante. 

La  Figure 19 montre,  qu 'après  réduction à 700°C, il ex i s te  

encore un e f fe t  de  synergie e n t r e  le  platine e t  l e  molybdène en  hydrogéna- 

lyse du butane. Cependant,  c e t  e f f e t  e s t  n e t t e m e n t  moins important que  pour 

les catalyseurs réduits  à 500°C, les ca ta lyseurs  réduits à 700°C é t a n t  

toujours moins a c t i f s  que ceux réduits à 500°C. La  posirion du maximum 

d 'act iv i té  se si tue sensiblement aux mêmes teneurs  pour les deux sé r ies  de  

catalyseurs. 







- 

%Mo . a 1 : Catalyseurs : - . a 2 a 3 a4 
mol/h/gcata ' M o l e c l h l a t  .metal ' molec/h/HadS molec/h/at.P 

: Mo+Pt : 

T = 50°C PH = 0,95 atm. 
Pc6H6 

= 0,005 atm. 

TABLEAU X V I I  : ACTIVITES DES Pt-Mo REDUITS A 700°C EN HYDROGENATION DU BENZENE 

PH = 0,9 atm. 
P ~ d ~ ,  , = 0,1 atm. 

. ," 
TABLEAU X V I I I  : ACTIVITES DES Pt-MO REDUITS A 700°C EN HYDROGENOLYSE DU BUTANE 



L'évolution de a3, l 'activité par s i t e  d e  chimisorption d'hydrogène. 

avec la  teneur en  molybdène, semble di f férente  pour les ca ta lyseurs  réduits 

à 700°C (Tableau XVIII) e t  à 500°C (Tableau XIV). On avait noté,  après  

réduction à 500°C, que a3 devenait constante  pour des teneurs  supérieures 

ou égales à 45% e n  molybdène. Ici, il e s t  difficile de di re  s i  a3 augmente  

d e  façon continue avec l a  teneur relative en  molybdène ou si e l le  plafonne 

soit à une valeur égale  ( si  on calcule  la  moyenne des  3 ou  des 4 dernières 

valeurs du Tableau XVIII, on obt ient  586 ou 545 h-l)  ou inférieure à cel le  

des catalyseurs réduits à 500°C. Du fa i t  de  la plus faible accivitt? e t  de  la 

plus faible capacitt? de chimisorption d e  l 'hydrogène de  ces catalyseurs,  on 

comprend que l 'erreur soit bien plus importante ,  donc la  dispersion des 

act iv i tés  a plus grande. Pour no t re  p a r t ,  compte  tenu des  résul ta ts  en 3 
hydrogénation du benzène, nous serions plutôt enclins à penser q u e  a 3 
devient constante  e t  éga le  à des  valeurs identiques pour les ca ta lyseurs  

réduits à 500 ou à 700°C -éventuellement à une teneur e n  molybdène plus 

6levée à 700°C-. Les divers sélectivités CJ/CI, VZ/V1 e t  Vi/VH obtenues 

pour c e t t e  sér ie  réduite à 700°C sont reportées dans le  tableau XIX. 

: Catalyseurs : C3/C1 : V1IV2 : VI/vH : T ( % )  : 

ti = 0,9 atm. 
X 

= O , l  a tm.  

J 
TABLEAU X I X  : SELECTIVITES DANS L'HYDKOGENOLYSE DU BUTANE SUR Pt-MO 

CATALYSEURS REDUITS A 700°C. 



L'addition de molybdhns au platine change complbtement la 

s4lectivit6 de celui-ci dans les dact ions du butane avec I1hydrog&ne. Les 

sBlectivités des catalyseurs rédldts B 700°C sont t rès  proches de celles 

des solides réduits à 500°C. 

Pour ces catalyseurs, le degr6 moyen d'oxydation du 

molybdbne Btait voisin de + 3 e t  assez peu diff6rent de celui des 

catalyseurs rBduits i3 500°C. 

Ly=2= 1 - DeshyOrogenat ion du_ cycloheene 

T = 270°C PH = 0,977 atm. 'c6H12 = 0.023 atm. 

TABLEAU XX : ACTIVITES DES Pt-Mo REDUITS A 400°C EN DESHYDROGENATION 

DU CYCLOHEXANE 

La figure 17 montre que, sauf de rares exceptions, tous les 

points représentatifs des catalyseurs réduits à 400, 500 ou 700°C se 

placent au voisinage imrnddiat d'une droite moyenne joignant PMDO B 

100. 



, UMOJ0 : 50,4 : 1,44 10-L : 107 1043 215 

6 2 1051 144 : PMQ,2 : 60,O : 0,82 1 0 - ~  : 

: PMD75 : 74,3 : 0,34 IO-' : 2 4 1214 92 

--A 

TMLUU X X I  : ACTIVITES DES P t 4 0  REDUITS A 400°C EN HYDROGENATION DU BENZENE 

y 

L'activitd a par a tome de métal passe par un maximum 2 
qui  semble correspondre à une teneur en molybdéne un peu plus faible 

que pour les catalyseurs réduits à 500 e t  700°C (fig 20). 





IV-2-3 Hydrogenoly- du- butane 

PH = 0,9 atm. 

TABLEAU X X I  1 : ACTIV ITES DES Pt-Mo REDUITS A 400°C EN HYDROGENOLYSE DU BUTANE 

L'effet  de synergie pour a l  e t  a est  ici beaucoup plus 2 
important que pour les séries réduites à 500 e t  700°C (fig 21). Cependant 

à partir de 37% en molybdhne, l'activité a2  atteint la même valeur 

qu'après réduction à 500°C (et  dans doute à 7 0 0 " ~ ) .  





: Cata lyseurs : C3/C1 : V2/V1 : VI/VH : T ( % )  : 

T = 300°C PH = 0,9 atm. 
"4'1 O 

= 0 , l  atm. 

* T = 400°C 

TABLEAU X X I I I  : SELECTIVITES DES Pt-MO REDUITS A 400°C DANS 

L'HYDROGENOLYSE DU BUTANE 

Les sélectivités peuvent paraitre un peu différentes de celles 

observées pour les séries réduites à 500 ou 700°C. En fait, l'intégra- 

teur employé dans ces expériences était différent et comme une faible 

variation de pourcentage de produit peut entrainer une variation plus 

importante dans les rapports ci-dessus, on peut considérer que les 

valeurs des rapports calculés pour les catalyseurs réduits à 460, 500 ou 

700°C sont très proches. En effet, il faut remarquer que si le rapport 

T 2/TTH (TTH = taux dlhydrogénolyse) varie de 0,44 à 0,45, V2/VI 

variera de 0,78 à 0,82. 



Quelle que soit la température de réduction, la vitesse d e  

déshydrogénation du cyclohexane est la même pour un catalyseur donné. 

De plus, celle-ci est proportionnelle à la quantité de platine dans le 

catalyseur. L1activit6 par a tome de platine est donc constante pour 

ce t te  réaction, quel que soit le degré de réduction du molybdène et 

quel que soit le rapport H/Pt (donc la dispersion du platine). 

Ce dernier point peut paraitre curieux a priori, si  l'on considére 

que I'ESCA a montré que la diminution de la  chimisorption d'hydro- 

gène lorsqu'on ajoute du molybdène est due, au moins en partie, à un 

masquage du platine en  surface, sans doute par le molybdène, donc à 

une diminution réelle du rapport PtsIPt. 

D'autre  part ,  MARECOT (78) a montré que la vitesse de  

déshydrogénation du cyclohexane est bien proportionnelle au nombre 

d'atomes d e  métal en  surface sur des catalyseurs au platine de 

dispersion variable. Il est donc possible que dans les conditions réa- 

ction nelles -température assez élevée, présence d'hydrocarbure 

aromatique- l'enrichissement superficiel en molybdène disparaisse pour 

laisser une surface de  particules bimétalliques ayant une composition 

analogue à celle de la  masse et  ceci quel que soit l ' é t a t  du catalyseur 

avant réact ion. 

Pour l'hydrogénolyse du butane, la situation est t rès  différente 

e t  l'influence de la température de réduction ent raine une diminution 

très net te  de  l 'activité du catalyseur, e t  aussi de l 'importance de 

l ' e f fe t  de  synergie due à l'introduction de molybdène. Comme 

l'augmentation de la température de réduction entraine une meilleure 

réduction du molybdène e t  en particulier une plus for te  proportion de 

molybdéne métal, i l  parait évident que c e  n 'es t  pas l 'espèce Mo0 qui 

par site de chirnisorption à partir d 'une teneur en molybdène loisine 

de 40%, ainsi que les sélectivité> e t  énergies d'activation identique' 

pour tous les catalyseurs Pt-Mo et  quelle que soit la température de 

réduction, laissent penser que le site réactionnel majoritaire est 

identique pour tous les catalyseurs Pt-hlo et quelle que soit la 

température de réduction. Ce site ferait intervenir un site de chiriii- 

sorption d'hydrogsne (corriposé d'atornes de platine) er du niol~~brlène 

non niétallique. 



L'hydrogénation du benzène présente  un cas  intermédiaire e n t r e  

la déshydrogénation du cyclohexane e t  l'hydrogénolyse du butane : 

effe t  d e  synergie a t t énué  e t  influence d e  la  température  d e  réduction 

moins importante  que pour I'hydrogénolyse du butane. La  di f férence la 

plus importante  par rapport l a  déshydrogénation du cyclohexane 

réside dans le  f a i t  que comme pour l'hydrogénolyse du ' butane,  

l 'activité par s i t e  d e  chimisorption aprks avoir augment6 de  PMDO à 

PMD25,devient constante et égale  à la même valeur pour tou tes  les 

températures  de  réduction. C e t t e  d i f férence e n t r e  1 '  hydrogénation du 

benzène et l a  déshydrogénation du cyclohexane peut para i t re  curieuse a 

priori, c e s  deux rdactions é tan t  inverses I 'une de l 'autre.  Une te l le  

différence a d'ailleurs é t é  souvent observée pour divers sys tèmes 

bimétalliques. 

Cependant, il faut  remarquer que ces deux réactions sont 

réalisées dans des conditions expérimentales t r è s  différentes et il es t  

fort possible que 50°C ne soit pas une température  suffisante pour 

élimier to ta lement  l 'enrichissement d e  la  surface  des part icules 

métalliques en  molybdène. Il n 'es t  pas impossible d 'ai l leurs que c e t t e  

élimination soit déjà amorcée dans les conditions réactionnelles, c e  qui 

pourrait expliquer les phénomènes de  synergie plus faibles que dans le 

cas de  l'hydrogénolyse du butane. Quoi qu' i l  en soi t ,  pour c e t t e  

réaction intervient également un s i t e  réactionnel mixte comportant un 

(ou des)  s i t e  d e  chimisorption d 'hydrogène e t  du molybdène oxydé de  

composition constante  quelle que soit la composition globale du Pt-Mo 

et  la t empéra tu re  d e  réduction. 

Ce t e r m e  "si te réactionnel mixte" peut prendre deux sens 

différents : 

- soit comme le proposent GALLEZOT e t  al. (43) qu 'une 

é tape  a i t  lieu sur platine (l 'adsorption d e  l 'hydrogène par 

exemple) e t  qu'une a u t r e  prenne place sur le molybdène 

(l 'adsorption du butane),  

- soit que l a  réaction nécessite un s i t e  composé d e  platine 

e t  de  molybdène. 

Ces deux alternatives peuvent l 'une  e t  l ' au t re  rendre compte  des 

observations reportées précédemment. Cependant, dans la discussion du 



chapitre I I I ,  nous avons avancé un cer ta in  nombre d 'arguments  qui ne 

nous semblent  pas en  faveur de  l a  première  interprétat ion.  
De plus, si l 'adsorption de  l 'hydrogène devient l ' é t a p e  c ine t i  

quenient l inl i tante,  el le impose sa  t i tesse  à la réaction. 4ins1, à 50°C. 

la vitesse de  l 'adsorption de  l 'hydrogène serait  d'environ 1000 atonies 

d'hydrogène adsorbés par heure e t  par s i t e  de  ch imisorp t~on ,  ce qui 

paraît faible. De plus, à 300°C, c e t t e  vitesse ne sera i t  plus que de 

l 'ordre d e  600 a tomes  H adsorbés par heure e t  par 3ite de c l i i r t i i  

~ o r p t i o n ,  plus faible qu ' à  50°C, c e  qui parait difficilenient e\plicable.  

L a  seconde interprétat ion nous semble donc préférable.  

Dans ces conditions, le  s i t e  réactionnel optimal pour l 'hydro- 

génation du benzène doit ê t r e  moins r iche en molybdène que celui pour 

I'hydrogénolyse du butane puisque l 'act ivi té par s i t e  d'adsorption 

d'hydrogène devient constante  à par t i r  d 'une  teneur e n  molybdène plus 

faible pour l 'hydrogénation du benzène. Ne connaissant pas la compo- 

sition à l a  surface  des part icules bimétalliques, il n e  nous es t  pas 

possible ac tuel lement  d 'es t imer  l a  composi tion des s i t e s  réactionnels. 

Il e s t  difficile également d e  préciser le  degré  d'oxydation du 

molybdène inclus dans ces  s i tes  mixtes. Ce n 'es t  probablement pas le 

molybdène méta l  comme on l ' a  déjà  dit (au moins pas lui seul). Des 

études d e  résonnance paramagnétique électronique sont en  cours  dans 
v 

une a u t r e  équipe du laboratoire pour chiffrer  la  quant i té  de  Mo dans 

nos catalyseurs e t  l a  comparer aux activités catalytiques. 



C H A P I T R E  V 

ACTIVlTES DES CATALYSEURS BIMETALLIQUES Pt-MO SUPPORTES 

SUR SILICE CTIONS DE REFORMING 



Dans les Chapitres III e t  IV nous avons é tudié  les propriétés cata ly-  

tiques des Pt-Mo dans des réactions tes t  simples intervenant a u  cours du 

réforming catalytique. Il reste à comparer le comportement  des Pt-Mo dans 

les conditions du réforming proprement dit : température  élevée (vers 

500°C) e t  présence d'hydrocarbures aromatisables. Nous avons choisi d 'é tudier  

les réactions de I 'hexane e t  du méthyl-3 pentane à pression atmosphérique 

sur les catalyseurs réduits à 500°C. 

V . 1  - R E F O R M I N G  D E  L ' H E X A N E  - 
-- 

Cet te  réaction a é t é  réalisée à 400°C avec des pressions part iel les 

d 'hexane e t  d'hydrogène respectivement égales à 0 , l  e t  0,9 a tm.  

Les produits de réaction sont nombreux e t  seront classés selon le  

type de réaction qui leur a donné naissance : 

- hydrogénolyse : méthane,  é thane,  propane,  iso e t  n-butane, 

iso e t  n-pentane 

- déshydrogénation : hexènes-1, -2 c i s  e t  trans,  -3 cis e t  

trans 

- isomérisation : méthyl-2 e t - 3  pentanes 

- déshydrocyclisat ion : méthylcyclopentane e t  benzène. 

V--1-1 Activité globalg ..- 

Les vitesses de transformation de I 'hexane sont reportées dans le 

Tableau X X I V .  

Un essai à blanc sur l g  de silice a montré que le  support e s t  

inactif. 



X Mo Vitesses : ~no lec ,  h l  at .métu1 

Catalyseurs h+Pt L 

V~ i vc 

TABLEAU X X I V  : ACTIV ITES DES Pt-Mo/Si02 DANS LES REACTIONS ENTRE 

L'HEXANE ET L'HYDROGENE. 

L.e Tableau X X I i '  et la Figure 22 rnontrenr que l 'activité globale 

calculée par rapport a u  nombre d ' a tomes  de métal  décroit lorsque la 

teneur en molybdène augmente ,  la vitesse é t a n t  cependant toujours un peu 

supérieure à ce l l e  correspondant au platine contenu dans les catalyseurs.  

Ici, encore, il f au t  remarquer l 'analogie de comportement  des Pt-M'o e t  des  

Pt-Re, BETIZEAU e t  al. (23)  ayant observé une décroissance de l ' ac t iv i té  

globale en conversion de  l 'heptane des Pt-Re sur alumine en  fonction de la  

teneur en rhénium. 

V.I.2 - Sélectivités - 
Dans le  Tableau XXIV, nous avons également  reporté les vitesses de  

t ransformation d e  I 'hexane en produits d'hydrogénolyse vH, d'isomérisation 

vI e t  de déshydrocyclisat ion vc. 

Outre les  produits d'hydrogénolyse ( C l  à Cg),  d'isomérisation (méthyl-2 

e t  méthyl-3 pentane e t  un peu de diméthyl-2,2 butane)  e t  de  déshydrocy- 

clisation ( méthylcyclopentane e t  benzène) s e  for ment également des oléfines 

correspondant essentiel lement au squele t te  de I 'hexane qui e s t  toujours le  

composant majoritaire. Cependant,  c e s  oléfines s e  forment dans des propor- 

tions correspondant approximativement à l 'équlibre thermodynamique ( rap-  





port hexèries/hexane voisin de 2%). Ceci e s t  corroboré par le fa i t  q u e  leur 

teneur est indépendante de la composition du catalyseur,  de sa  masse,  de 

son é t a t  c: 'encrassement e t  du taux de conversion. La vitesse de  déshydro- 

génation e s t  donc t r è s  grande, il e s t  impossible de la  calculer dans  nos 

conditions d e  réaction. De plus, dans le  ca lcul  des sélectivités, nous ne 

tiendrons 3ien entendu pas compte  d e  la déshydrogénation. 

La  Figure 23 représente les variations des vitesses d'hydrogénolyse, 

d'isomérisation e t  d e  déshydrocyclisation e n  fonction d e  la teneur relative 

atomique en  molybdène. On voit que la vitesse d'hydrogénolyse passe  par 

un maximum, celui-ci é tan t  déplacé vers les  plus for tes  teneurs e n  molyb- 

dène par rapport à celui  observé dans I'hydrogénolyse du butane. La  vitesse 

de déshydrocyclisation décroît sensiblement linéairement avec: la teneur  en 

platine e t  celle d'isomérisation semble décroî t re  trèb lentement jusqu'à 

environ 66% en molybdène, puis diminue bruta lement  pour les plus for tes  

teneurs e n  molybdène. Cependant, en  por tant  la somme v, + vC des vitesses 

d'isomérisation e t  de  déshydrocyclisation e n  fonction du pourcentage 

relatif, on obtient une droite t r ès  cor rec te  (Figure  24). 

Les sélectivités en hydrogénolyse ( v l v ) ,  isomérisation (v,/v) e t  

déshydrocyclisation (vC/v) ont é t é  calculées e t  reportées dans le  Tableau 

X X V  et  sur la Figure 25. 

%Mo Cata lyseurs  vdv 

T = 400°C PH = 0 , 9  a t m .  
''6'1 4 

= 0 , l  a t m .  

TABLEAU XXV : SELECTIVITES DANS LA CONVERSION DE L'HEXANE SUR LES 

CATALYSEURS BIMETALLIQUES Pt-MOIS i02 REDU I T S  A 500°C. 









L a  sélect ivi té  e n  isomérisat ion change  peu e n  fonc t ion  d e  l a  compo-  

sition du catalyseur.  Au c o n t r a i r e ,  le rapport  ut.jv aug inen te  ]wqu% 50% e n  

molybdène,  puis s emble  c o n s t a n t ,  tandis  que  vS/v change  peu ~ u s q u ' à  

environ 25% en molybdène puis  décro î t  plus rap idement .  Ida valeur des  

rapports v,lv sont t r è s  imprécis  pour l e  PM&-/. 

Examinons à présent  l 'évolut ion d e s  sé lec t iv i tés  pour chaque  c lasse  

de  & a c t i o n  : hydrogénolyse, isoniérisation r3t déshydrocyc l i s a r~sn ,  

Pour 1 'hydrogénolyse, 1 ' hexane  peu t  conduire à une hydrogénolyse 

simple e t  une hydrogénolyse mult iple.  A f a ib l e  conversion,  I ' i rnporrance d e  

I'hydrogri-nolvse pourra  ê t r e  e s t i m é e  à par t i r  du rappor t  C / ' du nombre  
1 ' 5  

de  moles d e  méthane  à celui  d e  pentanes.  D ' a u t r e  p a r t ,  pour I 'hydrogéno- 

lyse s imp le  (coupure d ' une  s e u l e  l iaison),  il faur  cons iderer  les t ro is  

réact ions suivantes : 

Pour ca rac t é r i s e r  les sé lec t iv i tés  dans I 'hydrogénolyse,  nous avons 

donc ca l cu lé  les rappor ts  C1/CS, I T + T / T j -ï 1 5 6 '  2 - / el T ~ / T ~  dont 
+ ' 4  6 

nous avons reporté  les valeurs dans  le Tableau >;.X\'!.. i es grandeurs  T r 
1' 2 '  

T T représentent  respect ivement les  I ~ L ~ X  de t ransforrnat ion de  3 '  4 '  5 
l 'hexane  e n  méthane ,  é t h a n e ,  propane ,  butanes  et pentanes .  T représente  6 
le taux d e  t ransformat ion  de i ' hexane  e n  produits  d '  hydrog6nolyse. Les  

rapports i T + T ~ / T ~ ,  / r 2  + T /T e t  T ~ /  T~ représentent  donc les  inipor- 4 6 
tances relat ives des réact ions [ 6 ] ,  [ 7 ]  e t  [ 8 ]  si l ' on  néglige I 'hydrog6nolyse 

multiple (qu i  n 'es t  pas  t r è s  i m p o r t a n t e  c o m m e  le mon t re  l e  l a b l e a u  X X V I )  

et l 'hydrogénolyse secondai re  d e s  produi t s  pr imai res  d'hydrogc ndlyse ( fa ib le  

éga lemen t ,  ca r  nous avons travai l lé  à des taux  de con\er.ion er hydrogGno lys~  

peu élevés -en général  inférieurs  à 2 ou 3%-1 .  

L ' impor t ance  d e  I 'hydrogénolyse multiple s emble  d ' abo rd  augmen te r  

puis res te r  s table pour tous les  P51D a pa r t i r  de  25% en  molybdène (13 

valeur d e  2,46 e s t  dans la l imi t e  de l ' i nce r t i t ude  expérimeri tale  pour Le 

catalyseur peu ac t i f ) .  L e  molybdène (PZtD ) donne une plus forte prapoi 
100 

tion d 'hydrogénolyse mult iple) .  



Catalyseurs C11C5 Ti + T 5  -- ' 2  + T 3  - 
.r 6 T 6 T 6 

T = 400°C PH = 0,9 a t m .  = 0 , l  atm. 

TABLEAU XXV I : REPARTITION DES PRODUITS DE L.'HYDROGENOLYSE DE L i  HEXAWE SlJR 

Ida sélect ivi té  en  hydrogénolyse sirriple ne varie  pas. Pour tous  les  

ca ta lyseurs ,  la  répar t i t ion  des  produits  indique q u e  chaque  liaison dans  

I 'hexane  a sensiblement la  même  probabil i té  d e  rup tu re ,  c e  qui e s t  généra-  

lement  ca rac t é r i s t i que  de  I 'hydrogénolyse sur platirie ( 8 0 ) .  

Pour ca rac t é r i s e r  les  sé lec t iv i tés  d e  I ' içoniérisarion e t  de  la déshy- 

drocyclisat ion,  nous avons r epor t é ,  dans le  'Tableau XXVII, les  rappor ts  des  

pourcentages  en diméthyl-2,2 bu tane  ( T  
D I L ~ B ) ~  rnétlryl-2 et niéthyl-3 pen ta -  

nes  ( 1 h4 -2P e t  T M -3P 
) aux pourcentages  d ' isomérisat iorr  (-r . ) ,  ainsi  que  

1 

celui  des  pourcentages  e n  rnéthylcyclopentane e t  en  benzène ( T / T  ). hlCP R 

Si l ' on  e x c e p t e  l e  PDM25, tous les  Pt-Mo jusqu'au PMDs7 ont  

sensiblement la  même  sé lec t iv i té ,  à la fois e n  isomérisat ion et en  déshy- 

drocyclisation. Ces valeurs  des rappor ts  ne  co î i e sponden t  cependant  pas à 

Iléquilibre thermodynamique pour lequel daris le mélange méthyl-2, rnSthyl-3 

pentanes  il y aura i t  6516 de  méthyl-2 pentane .  En e f f e t ,  à l ' équi l ibre  à 

400°C, les  f r ac t ions  molaires  des  hexanes se ra i en t  respect  ivement de 0,227, 

0,334, 0 ,178,  0,165 e t  0,096 pour I ' hexane ,  les rncithyl-7 c e  3 pen tanes  et 

les  diméthyl-2,2 e t  2,3 butanes. 



Catalyseurs 

Isomérisation 

'M-2P1'i i 

Deshydrolysation 

"CP Ir B 

PH = 0,9 atm. 
Pc6H1 4 

= O,  1 atm. 

TABLEAU XXVII : REPARTITION DES PRODUITS DE L'ISOMERISATION ET DE LA 
DESHYDROCYCLISATION DE L 'HEXANE SUR Pt-MoIS i02 

V.2 - R E F O R M I N G  D U  M E T H Y L - 3  P E N T A N E  - 

Ce travail sur les réactions entre l'hydrogène et le méthyl-3 pentane 

est mené en collaboration avec le laboratoire de Catalyse et Chimie des 

Surfaces de Strasbourg. Ce dernier va étudier les réactions de molécules 

marquées au13c afin de voir les participations respectives du mécanisme 

cyclique et du mécanisme par déplacement de liaison (94,95). Nous avons 

choisi de travailler à 350°C. 

Un test de bifonctionnalité a d'abord été réalisé avec 0,200g de 

PMDO et 0,172g de PMDIo0. La Figure 26 représente l'évolution du taux 

de conversion global au cours du temps avant et aprés homogénéisation du 

l i t  catalytique. On voit que tous les points, avant et après mélange, se 

placent sur la même courbe d'encrassement. De même, les sélectivités ne 

changent pas comme l'indiquent les résultats suivants : 

Avant mélange 

Après melange 





Comme avec l 'hexane, on obtient  des produits d e  déshydrogé- 

nation (méthyl-3 pentènes-2 cis  e t  t rans, méthyl-3 pent bnes- I e t  

éthyl-2 butène -1). Ceux-ci sont sensiblement toujours à teneur  

constante correspondant à l 'équilibre ( a l ~ è n e s / a l e a n e ~  0,74%). Nous 

avons donc éliminé les produits d e  déshydrogénation e t  calculé les 

activ i t é s  globales e t  les sélectivités hors déshydrogénation. 

. %Mo 
: Catalyseurs : Mo,pt : 

T = 350°C PH = 0,9 a t m .  
"6'1 4 

= 0,1 a tm.  

%'ABLEAU X X V I I I  : ACTIVJTES DES Pt-MO DANS LA REACTION DU METHYL-3 G; 
PENTANE ET DE L'HYDROGENE, CATALYSEURS REDUITS 

L a  figure 27 montre que la variation de  l 'activiré globale des 

catalyseurs Pt-Mo en  fonction d e  leur composition es t  assez analogue 

pour les réactions en t re  l 'hydrogène e t  le méthyl-3 pentane,  d ' u n e  

part e t  l 'hexane (fig 22) d ' a u t r e  part. Les courbes ainsi obtenues sont 

t[ès peu différentes de droites. I l  semble cependant y avoir un rrks 

léger e f f e t  de synergie pour les plus faibles teneurs en molybdène 

-jusquià environ 50% en molybdène. 





Les courbes de  la figure 28 où l'on a porté les vitesses 

d'hydrogénolyse (VH), d'isomdrisation (VI) e t  de  déshydrocyclisation 

(VC) en  fonction du pourcentage atomique relatif en molybdhne, 

montrent que la vitesse de 1 'hydrogénolpe du mét hyl-3 pentafie Bvolue 

de façon analogue à celle de  11hydrog6nolyse de  l'hexane, avec 

notamment apparition d'un maximum d'activité vers 40 ou 50% e n  

molybdène. Au contraire les courbes de variation des vitesses d'isoméri- 

sation e t  de  dCshydrocyclisation semblent inversées par rapport celles 

des réactions de l'hexane. Cet te  fois, c 'est  la vitesse d e  déshydrocycli- 

sation qui globalement semble d6croitre moins vite que la teneur en  

platine. 

Comme dans l e  cas de  I'hexane, nous avons porté la somme VI + 

V du méthyl-3 pentane en fonction de la composition du catalyseur C 
(fig 29). Cet te  fois, les points sont nettement plus dispersés que dans l e  

cas précédent, mais ils semblent cependant s e  placer également 

approximativement selon une droite. 

: Catalyseurs : : VH/V : VI/V : VC:V : Vc/VI : 
, MotPt 

T = 350°C PH = 0,9 atm. 'C H = 0,l atm. 

TABLEAU XXIX : SELECTIVITES DANS LES REACTIORS' METHYL-3 PENTANE 

SUR Pt-MolSi02 REDUITS A 500°C. 
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Contrairement à ce qui a été observé dans le  cas de lthexane, 

l'importance de la déshydrocyclisation augmente légèrement avec la 

teneur en moiybdéne tandis que celle de l'isomérisation décroit. 

Si l'on considère à présent l'hydrogénolyse du méthyl-3 pentane, 

en hydrogénolyse simple, il faudra considérer trois réactions : 

c -c -c -c -c  F c l + c - c - c - c  
I I 

/ 93 

C - C - C - C - C  
1 c 1 t c - C - C - C - C  [ I O ]  
C 

C - C - C - C - C  c 2 t c - c - c : c  [1 11 

C 

Pour caractériser l'hydrogénolyse des liaisons terminales par 

rapport à celle des liaisons internes (CII-CIII) e t  la sélectivité dans 

l'hydrogénolyse des deux types de liaisons terminales (liaisons CI -CII : 

réaction [ 91 et liaison CI-CIII : réaction (10)) nous avons calculé les 

rapports T + T ~ /  T 6  e t  iCS/C5. De même l'importance de l'hydro- 

génolyse multiple sera estimée à partir des valeurs de C1/C5 . Les 

symboles T i  e t  C. représentent respectivement le  taux de conversion du 
1 

méthyl-3 pentane en composé i et le fraction molaire du composé i. 



: Catalyseurs : c1/c5 : ' ltr5 : 2- : 
t : 6 nC5 : 

PH = 0,9 atm. 

TABLEAU XXX : SELECTIV ITESDANS L ' HYDROGENOLYSE DU METHY L-3 PEWTANE 

SUR Pt-Mo/Si02 REDUITS A 500°C 

\ 

) L'hydrogénolyse multiple, moins importante  que dans l e  
---ëis de I thexane,  puisque c e t t e  fois la  réaction es t  réalisée à une 

température inférieure d e  50%,augmente avec l a  teneur en molybdène. 

L ' import ance  de 1 'hydrogénolyse des liaisons terminales  semble  

augmenter légèrement aux  dépens d e  celle des  liaisons médianes. Mais 

le  fait le plus frappant es t  ici la grande variation du rapport iC, /nC 
s 5 

qui passe d e  2 environ à 12,5. L'addition d e  molybdhne inhibe donc 

fortement l a  réaction 1 0  de coupure d 'une liaison e n t r e  un carbone 

tert iaire e t  un carbone primaire. 

L'isomérisation du  méthyl-3 pentane produit essentiellement du 

méthyl-2 pentane et d e  I 'hexane et un peu d e  diméthyl-2,2 butane. L a  

déshydrocyclisation conduit ,  à c e t t e  température ,  surtout au méthyl 

cyclopentane e t  à un peu d e  benzéne. 



: Catalyseurs : Isomérisation : Déshydrocycl isat ion : 

: PMD75 : 0 , 0 2  : 0 , 7 8  0 , Z O :  50 
",PZ** 

/>~p 
' - ,,-, J 

T = 350°C PH = 0,9 atm. = 0, l  atm. a 3 
"6' 1 4 

TABLEAU XXXI : SELECTIVITES DANS L'ISOMERISATION ET LA DESHYDROCYCLISATION 

DU METHYL-3 PENTANE SUR Pt-Mo/SiOp REDUITS A 50O0C. 

La sélectivité en isomérisation varie peu jusqu'à PMD37 

- celle-ci est proche de l'équilibre thermodynamique entre le méthyl-2 

pentane (0,595) et n hexane (0,405) - ensuite la formation diméthyl-2 

pentane semble favorisée pour les plus fortes teneurs en molybdène. I l  

faut remarquer que les rapport T ~ ~ ~ / T ~  sont très imprécis. Malgré 

cette imprécision, il semble cependant clair qu'ils augmentent net- 

tement avec la teneur en molybdène. 

V.3 D I S C U S S I O N  

L.es courbes d'évolution de la vitesse globale des réactions de 

llhexane (fig 22) et  du méthyl-3 pentane (fig 27) en fonction de la 

teneur relative en molybdène sont semblables, mais elles sont ttès 

' différentes de celles observées pour l'hydrogénolyse du butane oh 

pourtant les compositions chimiques des réactifs étaient analogues : 

hydrogène et hydrocarbure saturé. On n'observe pas ici de maximum 

d'activité, cependant, il semble que l'activité globale des Pt -Mo soit en 

général très légèrement supérieure à la somme des contributions 



séparées du platine et du molybdène. Mais c e  phénomène est vraiment 

peu important. 

La vitesse de  I'hydrogénolyse de I'hexane e t  du méthyl-3 

pentane, au contraire devient maxim um pour environ 50% en molybdène 

(à 400°C) pour I'hexane et  vers 40-45% en molybdène, (à 350°C) pour 

le méthyl-3 pentane. A t i t r e  de comparaison rappelons que pour 

l'hydrolyse du butane, le maximum d'activité s e  produisait pour des 

teneurs plus faibles en  molybdène (vers 30%) e t  é ta i t  beaucoup plus 

important. D'autre par t ,  la somme des vitesses d'isomérisation et de  

déshydrocyclisation décroit ,  pour les deux hydrocarbures presque 

linéairement en fonction de la teneur en molybdéne (fig 24 e t  29). On 

peut remarquer que pour le méthyl-3 pentane, la  somme VI + VC ( f ig .  

29) semble,  au moins pour les plus fortes teneurs en molybdène, un peu 

inférieure à la valeur qui correspondrait à une s t r ic te  linéarité. 

Nous proposons d'expliquer ces observations de la  façon suivante : 

à température assez élevée, et en présene d'hydrocarbures 

aromatiques, l 'enrichissement superficiel en molybdène est sans 

doute  plus fort à 350°C q u ' à  400°C. Ceci est probablement relié 

à l a  plus faible pression partielle de benzène formé à 350°C à 

part i r  du méthyl-3 pentane, ce  qui entraine une plus faible 

diminution de la  teneur en surface du molybdène dans les 

particules bimétalliques. 

l'isomérisation et la  déshydrocyclisation ont lieu à partir d'un 

intermédiaire réactionnel commun qui se forme sur platine e t  

dont la  réactivité globale n 'es t  pas modifiée par l'environnement 

donc la  composition superficielle du catalyseur. Ceci explique bien 

la  bonne proportionnalité d e  la somme V + V à la teneur en 1 C 
platine pour I'hexane à 400°C. Dans ces  conditions, la 

composition superficielle correspond à l a  composition globale du 

catalyseur. I I  semble par contre,  d 'après la  figure 29, que pour le  

méthyl-3 pentane à 350°C, un léger enrichissement de  la surface 

en molybdène persiste, ce qui est bien compatible avec la 

position du maximum d'hydrogénolyse pour cet hydrocarbure. 

Donc, si l'isomérisation et  la déshydrocyclisation de  1 'hexane et 

du méthyl-3 pentane passent par le même intermédiaire dont la 



formation consti tuerait  1 ' é tape lente  du processus réactionnel, il faut  

a d m e t t r e  que les é tapes  suivantes d'évolution de c e t  intermédiaire sont 

influencées par 1 'envi ronnement du platine puisque les rapports V I N C  

évoluent e n  fonction de la composition des catalyseurs ( tableaux XXV 

e t  XXIX ). 

L ' é tude  de  1 ' isomérisation é t a n t  menée en collaboration avec le 

Laboratoire d e  Catalyse e t  de  Chimie des Surfaces, nous ne  souhaitons 

pas actuel lement  mener une discussion détail lée sur le  sujet. On peut 

cependant déjà signaler que si  isomérisation et déshydrocyclisation (qui 

conduit essentiel lement au méthyl-cyclopentane) ont un intermédiaire 

commun, il e s t  t r è s  probable que l ' isomérisation procède surtout par le 

mécanisme cyclique. Etant  données les températures  relativement élevés 

auxquelles sont réalisées ces  expériences, il est  t r è s  possible que 

l ' isomérisation consécutive des produits acycliques intervienne, GAULT 

(96) signalant que c e t t e  dernière s e  produit au-dessus de 320°C. Ce t te  

hypothèse e s t  d 'ai l leurs t r ès  plausible, puisque dans chacun des cas, les 

répartitions des  isomères primaires (méthyl-2 e t  -3 pentanes d 'une  part 

e t  méthyl-2 pentane e t  hexane d ' a u t r e  par t ,  sont assez proches des 

équilibres thermodynamiques, au  moins pour des teneurs en molybdène 

infBrieures ou égales  à 62% pour l thexane  e t  37% pour l e  méthyl-3 

pentane. Il n 'es t  pas possible d e  préciser si  l ' isomérisation fait  

intervenir un mécanisme cyclique part iel lement sé lect i f ,  c o m m e  le 

laisseraient prévoir les travaux d e  GAULT e t  al. sur des catalyseurs au 

platine d e  faible dispersion (96-98). 

Au-delà d e  37% en molybdène, l ' isomérisation du méthyl-3 

pentane donne une plus for te  proportion d e  méthyl-2 pentane,  c e  qui 

conduit à penser que dans l ' intermédiaire "méthylcyclopentanique", la 

sélectivité d e  rupture de  liaison C-C augmente  en  faveur des liaisons CH- 

CH. Ceci e s t  tout à fa i t  en accord avec l 'augmentation importante  du 

rapport iC5/C5 dans les produits d'hydrogénolyse montrant une 

augmentation d e  la  sélectivité en hydrogénolyse en  faveur des liaisons 

moins encombrées. C e t t e  observation nous semble encore un bon 

*argument e n  faveur du mécanisme cyclique en  isomérisation. 

En se rapportant  à des considérations plus pratiques, on consta te  

que l 'addit ion de  molybdène a u  platine provoque une augmentation 

importante d e  la sélectivité en  hydrogénolyse dans les réactions en t re  



l 'hydrogène e t  l 'hexane ou l e  méthyl-  3 pentane c e  qui n ' e s t  naturel-  

lement pas l e  but recherché en reforming. Sur c e  plan, on pourrait 

penser que le molybdène n 'es t  pas  un additif au platine intéressant. 

Cependant, il faut  remarquer que tous  les catalyseurs de  reforming sont 

soumis à une "vaccination" par l e  soufre  avant d ' ê t r e  utilisés afin d e  

diminuer l a  vitesse d'hydrogénolyse (99). 11 serait  donc intéressant 

d 'é tudier  les  performances de  nos Pt-Mo dans des expériences 

dlempoisonnement.  C 'es t  l e  début d 'une  tel le é tude que nous reportons 

dans le  c h a p i t r e  suivant. 

Pour terminer ,  il faut  rappeler que pour c e s  réactions d e  

reforming nous avons observé des analogies assez remarquables e n t r e  les 

sytèmes bimétalliques Pt-Re (28) et Pt-Mo. 
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C H A P I T R E  V I  

INFLUENCE DU THIOPHENE SUR LES PROPRIETES DES Pt-MO 

EN DESHYDROGENATION DU CYCLOHEXANE ET EN REFORMING 

DU METHYL-3 PENTANE 
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Toutes les expériences d'empoisonnement ont été réalisées en 

injectant un mélange de réactif et de thiophène correspondant à une 

teneur d'environ 60 ppm (en moles) de thiophène, dans le réacteur à lit 

fixe à flux continu. De cette façon, il est évident que l'on court le 

risque de voir le lit catalytique s'empoisonner tranche par tranche et 

dans ces conditions un éventuel effet de sélectivité du poison ne sera pas 

décelé, ou au mieux, sera atténué. Nous étions conscients de ces 

inconvénients, mais nous avons choisi de commencer de cette façon cette 

étude sur les effets des poisons, la procédure employée se rapprochant 

davantage des conditions de travail des catalyseurs industriels. Naturel- 

lement les teneurs en thiophène utilisées ici sont bien supérieures B 
celles des charges de naphtas, ceci est justifié par la nécessité 

d'observer un effet mesurable des poisons en un temps raisonnable pour 

des expdriences de laboratoire. 

Dans ce chapitre, les observations auront surtout un intérêt 

pratique plus que de recherche fondamentale. A l'avenir, les phénomènes 

seront étudiés plus finement, en particulier, nous essayerons de parvenir 

à un empoisonnement plus homogène de façon à déceler si les poisons 

ont un effet sur la sélectivité de réaction. 

Toutes les expériences ont été menées aprbs réductions des 

catalyseurs à 500°C. 



VI-1 DESHYDROGENATION DU CYCLOHEXANE 

Le cyclohexane injecté contenait 64 ppm en moles de thiophène. 

Pour tous les catalyseurs de la série Pt-Mo, nous avons suivi 

l'évolution du taux de conversion en fonction du temps d'injection du 

mélange cyclohexane-thiophène. Les figures 30 et 31 représentent ces 

évolutions pour les catalyseurs PMDO et PMDIZ à titre d'exemple. Pour 

comparaison, nous avons aussi reporté dans ces figures I'évolution du taux 

de conversion sur ces catalyseurs sans thiophène (courbe b). On remarque. 
11 1 1  que les courbas a ne sont pas des droites tout au long de l'empoison- 

nement, mais qu'elles s'in~urvent au f u r  et à mesure que l'activité 

décroit. Initialement, cependant la décroissance de la vitesse est 

sensiblement linéaire, en fonction de la quantité de poison injecté (donc 

du temps de réaction), celle-ci est sans doute provoquée par une 

transformation totale du thiophène injecté qui dépose son soufre sur le 

catalyseur. La décroissance plus lente du TTG en fin d'expérience peut 

ê t re  due au fait que le thiophène n'est plus totalement décomposé ou 

que l'adsorption du soufre est réversible au moins partiellement. 

A partir de ces courbes activités = f (temps), on calcule, 

connaissant les pentes des tangentes initiales à ces courbes, la masse de 

catalyseur e t  la dispersion du métal, "l'efficacité" du poison pour le 

métal dans un catalyseur donné. L'efficacité du poison -que nous 

appellerons k- représente le nombre d'atomes de métal en surfaces 

désactivités en début d'empoisonnement par une molécule de thiophène. 

Ce coefficient k, du fait de l'utilisation d'un réacteur à flux, qui conduit 

sans doute à un empoisonnement non homogène, représente plutôt la 

stoëchiométrie de l'adsorption du soufre sur le métal. C'est pourquoi 

nous n'avons pas employé le terme "toxicité" qui a été introduit par 

MAXTED (100) et utilisé par BARBIER et al (101). 

Le calcul de k à partir de la pente à l'origine de la courbe T = f 

(temps) se  fait de la façon suivante : 

la décroissance du taux de transformation A T  en 1 heure est 

proportionnelle au nombre d'atomes de métal en surface empoisonnés-hn) : 







T et r i  sont la conversion initiale extrapolée àau trr7 . ;\, 
O O 

nul et le nonibre d'atomes de métal en surface de I'échant 

D'après la définition de l'efficacité k du poison : 

en appelant A p le nombre de molécules de poison injectées en une  

heure. 

Soit, p la teneur molaire en poison de la charge injectée et la 

vitesse d'injection de l'hydrocarbure en moles par heure : 

A T  n 
O O K = + -  

T PVi  
O 

En opérant ainsi, on attribue la totalité de la perte d'activité du 

catalyseur à l'empoisonnement. Pour que cette approximation ne soit pas 

trop grossière, il faudra que la vitesse de l'encrassement soit faible 

devant celle de l'empoisonnement. I l  a donc fallu utiliser des teneurs en 

soufre assez élevées. Les courbes a et b des figures 30 et 3 1  montrent 

que cette approximation est assez correcte. 

Pour le calcul de no, la déshydrogénation du cyclohexane ayant 

manifestement lieu uniquement sur les atomes de platine comme on 

pense 1 'avoir mont ré au chapitre I I I ,  nous avons considéré uniquement le 

platine. 

Nous avons ensuite envisagé deux hypothèses : 

- le rapport H/Pt représente la dispersion du platine ~ t , /P t  dans 

les conditions de la réaction. 

- la dispersion du platine Pts/Pt est constante et égale à 0,59 

pour nos catalyseurs, en présence du mélange réactionnel hydrogène, 

cyclohexane, benzène. 

On a montré au chapitre III,  notre préférence pour la seconde 

hypothèse. 



On calcule ainsi 2 valeurs de I 'efficacité que nous avons appelées 

k ~ / ~ t  
et  k0,59 respectivement dans les cas des hypothèses 1 et  2. 

Les résultats sont reportés dans le tableau XXXII. 

: Catalyseurs : Masse : , r n o l . P t / g  : H / P t  : ( O  ) : k ,,,,, : k : 
("4 1 

PH = 0,977 atm. 
"6' 1 2 

= 0,023 atm. 64 ppm en moles de thlonhGv! 

TABLEAU X X X I I  : EMPOISONNEMENT DES Pt-MO PAR LE THIOPHENE - DESliYDROGEIJw~lFT' 

DU CYCL HEXANE - CATAL SEURS R DU S O 500°C. 
8 n  voit que si k est c5cuIQ en supposant que le rapport H/Pt 

déterminé par chimisorption de l'hydrogène à température ambiante 

représente la dispersion ~ t s / P t  du platine dans les conditions de la 

réaction, I 'efficacité du thiophène - égale à 1 sur platine seul - diminue 

lorsque l 'on ajoute du molybdène. Cependant, si on admet que ~ t s / P t ,  dans 

les conditions de la déshydrogénat ion du cyclohexane est constant quelle 

que soit l a  composition globale de la phase métallique, alors on constate 

que k est constant e t  toujours proche de 1. C'est-à-dire qu'une molécule 

- de thiophène va rendre inactif un atome de  platine en surface,  e t  ceci 

même en présence d e  molybdène. Nous estimons que la constance de k 

est un nouvelle preuve indirecte à l'appui de  I'hypthèse 2 ci-dessus. 

Remarquons que la  valeur 1 pour l 'eff icaci té  initiale du thiophène 

mesurée dans les conditions expérimentales employées ici semble être 

relativement g8nérale pour les métaux, puisque nous avions déjà obtenu 



c e t t e  valeur sur nickel, cobalt e t  ruthénium (102-103). 

Dans c e s  corîdieions, i l  semble donc que la  présence de molybdène 

rie prvtege en  rien le platine d 'un empoisonnement par le soufre  du 

thiophène. L e  thiophhne s'adsorberait donc uniquement sur le  platine.. 

Ceci peut para î t re  surprenant si l 'on considère les données thermo-- 

dynamiques d e  la l i t t é ra tu re  qui indiquent que la saturation de surfaces  

~ o n o c r i s t a l l i n e s  de Mo (110) e t  de Pt (110) ont lieu respectivement dans 

des  gammes d e  rapports P /P d e   IO-^ en t re  600 e t  1200°C er 
H2 

ï ~ l d - ~  h 10-1 à 600°C. Le soufre semble donc plus fortement adsorbé 

sur le molybdène que sur le platine. D'ail leurs B E N A R D  e t  a l  (104) 

donnent des valeurs d tenthalpie  de  formation d e  Mo-Sads 2 t  PI - 5  2 O =  1 ads 
$gales respectivement à -105,2 kcal e t  -94 (plan 100) ou -80 (plan 111) kcal, 

Ce sont bien entendu des valeurs thermodynamiques e t  la cinétique 

d'adsorption du soufre est  au moins partiellement réversible sur nos 

catalyseurs,  puisque lorqu'on cesse d ' in jecter  l e  thiophène pour ne  plus 

al imenter les catalyseurs qu'en cyclohexane e t  en hydrogène, le taux de 

conversion augmente  net tement  comme le  montrent les figures 32 à 37. 

Donc, l 'adsorption du soufre é tan t  net tement  favorisée sur le  molybdène 

par rapport au  platine, il eût  é t é  logique d e  s ' a t t endre  à c e  que le 

molybdène part icipe également à 1 'adsorption du soufre. Nos résultats  ne 

répondent pas à c e t t e  a t tente .  Il es t  donc possible que le molybdène 

susceptible d 'adsorber le  soufre a i t ,  soit migré à l ' intérieur des 

particules bimétalliques, 

soit a i t  formé des grosses particules d e  faible surface qui, par 

conséquent, n e  part icipent que t r è s  peu à l 'adsorption du soufre.  

Signalons à c e  sujet que DUFRESNE (105) a montré que le  thiophène ne 

conduit à la formation de  sulfure type MoS2 que lorsque les précurseurs 

oxydes de cobalt  e t  d e  molybdène des catalyseurs d'hydrosulfuration ont 

été réduits par l'hydrogène. Par conséquent, il semble que dans nos 

catalyseurs placés dans les conditions d e  la  déshydrogénation du cycio- 

hexane, le  molybdène métal  ne soit pas -ou t r è s  peu- en surface. 

Les courbes des figures 32 à 37 où nous avons également,  à t i t r e  

'de  comparaison, t r a c é  les courbes d'évolution d e  l 'activité en présence 

de  thiophène, montrent clairement que si tous les catalyseurs reprennent 

de  1 'activité lorsque 1 'on coupe 1 'al imentat  ion en  thiophène, la  régéné- 

ration n ' a  pas la même importance pour tous les catalyseurs. En e f f e t ,  

après 4 heures d ' interruption du thiophkne, les PMDO, PMDI2 e t  PMDZ5 
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(fig 32-34) ont sensiblement ret r o u é  leur activité initiale. Il faut  ici  

tenir compte  que en  9 ou 10 heures d e  travail,  le  ca ta lyseur  s'est 

probablement encrassé. Remarquons aussi que l e  P M ~ ~ ~ ( f i g  33) a subi un 

empoisonnement plus poussé que les deux au t res  catalyseurs, ce qui peut 

expliquer qu ' en  4 ou 5 heures, il a i t  é t é  un peu moins réactivé. Par 

contre,  pour les plus fortes teneurs  en molybdène : PMD3,, PMDb2 et 

PMD75 (fig 34-36) l a  régénération semble  plus difficile. Pour ces 

catalyseurs, l e  molybdène peut donc jouer un rôle néfaste.  Ce phénomène 

sera  dans l'avenir vérifié e t  précisé,  en  particulier dans des  é tudes  d e  

thermodésorption e t  d e  thermoréaction du soufre adsorbé sur  Pt-Mo. 

'dl1.ê REFORMING DU METHYL-3 PENTANE 

Le méthyl-3 pentane in jecté  contenait  61 ppm en  moles de 

thiophène. 

Les courbes d'évolution du t aux  de  conversion global e n  fonction 

du temps d e  travail,  dans les figures 38 et 39, montrent que globalerneait 

l 'act ivité décroit plus vite pour le  réforming du méthyl--3 pentane que 

pour la déshydrogénation du cyclohexane. De plus, les ca ta lyseurs  PMD l 2  

et PMDm qui é ta ient  initialement moins ac t i f s  respectivement que les 

PMDO e t  Ph4DZ5, deviennent plus ac t i f s  que ces  derniers que bout de  

quelques heures d'empoisonnement. Ceci es t  illustre dans le tableau 

XXXIII où I t o n  a rassemblé les valeurs de  l ' e f f i cac i t é  du thiophène dans 

le reforming du méthyl-3 pentane. 

: Catalyseurs : " ~ t  : Masse : (2) : H / P t  : k0,59 ' k ~ / ~ t  
. cimol. P t f g  . ( g )  . ~ ~ ~ ' 1  . 

- ---------- 
T = 350°C PH = 0,9 atm.  

''6 H I  4 
= O , I  atm. 6 l  ppm en noles de +hiolohP,:li 

v i  = 1,54 1 0 - ~  rnol/h 

TABLEAU X X X I l I  : EMPOISONNEMLNT DL5 Pt-#n/SiQ2 PAR LE TH1OTii i r l r  - 

DU METHY L-3-PENTAWC CWTALY I E U K %  KEUU I l  S 0 50O0C, 
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On voit que, quelle que soit l'hypothèse sur la façon d'estimer 

PtsIPt, l'efficacité du thiophène ici a tendance à décroître quand la 

teneur en molybdène augmente. Ceci est en accord qualitatif avec nos 

conclusions du chapitre précédent où 1 'on estimait que vraisemblablement 

dans les conditions du reforming du méthyl-3 pentane à 350°C, un 

certain enrichissement superficiel en molybdène persistait, surtout 

semble-t-il, aux plus fortes teneurs en molybdène. Dans cette hypothèse 

si des atomes de molybdène susceptibles d'adsorber le soufre se trouvent 

en surface, ils vont en quelque sorte, protéger le platine de l'empoison- 

nement. 

On remarquera par ailleurs dans le tableau XXXIII, que les valeurs 

de l'efficacité sont supérieures à 1 (au moins pour k ) et vont même 0,59 
jusqu'à environ 4 sur platine. Cette valeur élevée même sur olatine seul, 

laisserait penser que la réaction ne se produit pas sur tous les atomes de 

platine en surface, mais seulement sur certains sites. 

Les sélectivités évoluent légèrement en fonction du degré 

d'empoisonnement du catalyseur comme le montrent les rapports VH/V,  

V I V  et VC/V calculés à 15 minutes et 5 heures de travail pour chaque 1 
catalyseur (tableau 34). 

%MO V H / V  vI/v v c / v  . 
: Catalyseurs : 

. Mo+Pt . 15mn 5h ; 15mn 5h . 15mn 5h . 

TABLEAU XXXIV : INFLUENCE DE L'EMPOISONNEMENT SUR LA SELECTIVITE DES 

Pt-Mo/SiOp DANS LE REFORMING DU MEMYL-3 PENTANE. 



Aux faibles teneurs en molybdène, l 'empoisonnement des  cata ly-  

seurs par l e  soufre provoque une diminution d e  I'hydrogénolyse e t  de  

l l isomérisation e t  une augmentation d e  l a  cyclisation. Lorsque l a  teneur 

en molybdène augmente,  ce t  ef fe t  s ' a t t é n u e  (PMD 50) puis s 'inverse 

Rappelons ici que l ' influence du  thiophène sur la  sélectivité de  

rdaction peut ê t r e  a t t énué  par un empoisonnement par t ranches  (au  

moins en par t ie)  du catalyseur. 

Si l 'on  examine plus précisément l'hydrogénolyse, on cons ta te  que 

dans certains cas, la  sélectivité de rupture de  liaison CI-CI1 e t  CI-CI11 

est  net tement  influencée par l 'empoisonnement comme l e  mont re  l e  

tableau X X X V  où I ton a calculé les rapports iCS/nCS pour chaque 

analyse e t  chaque catalyseur. Les analyses ont l ieu tou tes  les 45 minutes. 

: N o  d'ANALYSE : PMDO : PMD12 : PMD25 : PMDSO : PMD75 : 

T = 350°C P = 0,9 atm.  PC H = 0,l atm.  
TABLEAU xxxv : EVOLUTION DU RAPPORT i c 5 / n c 5  AU hUk8 DE LIEMPOISONNEMENT 

DES Pt-Mo/Si02 PAR LE MIOPHENE - REFORMING DU MEMYL-3 PENTANE. 



Pour l e  PMDO, l e  rapport iCS/nCS augmente  rapidement e n  

fonction du  degré d'empoisonnement du catalyseur. L e  soufre  a donc un 

e f fe t  qualitativement analogue à celui du molybdène en c e  sens  qu'il 

défavorise l a  coupure des liaisons CI -CI11 par rapport aux liaisons CI-CIII. 

Puis, au  fur  e t  à mesure que l a  teneur  en molybdène augmente ,  1 ' e f fe t  

d e  l'empoisonnement devient moins important pour ê t r e  pratiquement nul 

à partir d e  PMDZ,j. 

L ' e f f e t  de  l'empoisonnement par l e  soufre sur l a  sélectivité du 

reforming du  méthyl-SPeritane es t  donc net ,  surtout sur les  Pt-Mo à 

faible teneur en  molybdène. 

En résumé à ce début d ' é t u d e  de l 'empoisonnement des ca ta -  

lyseurs Pt-Mo/Si02 par l e  thiophène, on a vu que dans les conditions de  

l a  déshydrogénation du cyclohexane, l e  soufre semble s e  fixer sélective- 

ment sur l e  platine à raison de  1 a t o m e  de soufre  par a t o m e  de  platine 

e n  surface quelle que soit l a  composition du catalyseur. L a  raison pour 

laquelle l e  molybdène semble  épargné par l e  soufre n ' e s t  pas encore 

cl aire. 

Au contraire,  dans les conditions du reforming ;lu méthyl-3 

pentane, l ' e f f icaci té  du souf re  vis-à-vis du platine décroit a u  fur e t  à 

mesure que 1 'on ajoute du molybdène. L 'empoisonnement par l e  soufre 

modifie la sélectivité d e  réaction en diminuant 1 ' importance de  

l'hydrogénolyse au moins pour les  catalyseurs à faible teneur en 

molybdène. 

NOLIS pensons que c e t t e  d i f férence de  comportement des systèmes 

Pt-Mo vis-à-vis de l 'empoisonnement par l e  thiophène est  l iée  à une 

composition superficielle d i f fé ren te  lorsque les solides sont exposés à des 

atmosphères réactionnelles d i f férentes .  11 est possible que la  t empéra tu re  

e t  l a  teneur en  hydrocarbures aromatiques aient  une influence primor - 
diale sur l a  composition d e  l a  surface  des Pt-Mo. 
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L'é tude  physicochimique des catalyseurs Pt-Mo déposés sur si l ice 

après  t ra i tement  réducteur sous courant d 'hydrogéne à des températures  

comprises en t re  400 e t  700°C a montré que l e  platine est  toujours à 

l ' é t a t  métallique, e t  que s a  s t ruc tu re  électronique n 'es t  pas perturbée 

par l a  présence du molybdène - ou a u  moins n ' e s t  pas suffisamment 

modifiée pour que l e  phénomène résulte en  un changement des énergies 

de  liaison des électrons 4 f .  

L e  molybdène, a u  contraire,  n 'est  que partiellement réduit e n  

molybdène métal e t  l a  proportion de  c e  dernier augmente  avec l a  

t empéra tu re  de  réduction. Après réduction, sous vide ou sous hydrogène à 

t empéra tu re  ambiante, l a  dispersion du platine (rapport  : Pt en sur- 

face/Pt to ta l )  décroit lorsque l 'on  ajoute du molybdène, sans doute à l a  

su i t e  d 'un enrichissement superficiel en molybdène. 

Par contre,  l ' é t u d e  des propriétés catalytiques des Pt-Mo./ S i 0 2  

dans les réactions t e s t s  de  desh~~drogena t ion  du cyclohexane, d'hydrogéna- 

tion du benzène e t  d'hydrogénolyse du butane semble  montrer que l a  

composition superficielle n ' a  pas évolué par rapport à la  composition 

initiale après réduction. Par contre ,  dans les conditions de  déshydrogéna- 

tion du cyclohexane, (T=270°C e t  présence d 'hydrocarbure aromatique) il 

semble que l 'enrichissement superficiel en molybdène disparaisse. 

L'évolution de  l ' ac t iv i té  des Pt-Mo en  fonction de  l a  teneur 

atomique relative en  molybdène est t r è s  d i f fé ren te  pour les t ro is  

réactions tes ts ,  et présente dans chacun des c a s  une ce r ta ine  analogie 

avec les observations fa i t e s  sur les systèmes Pt-Re. L a  vitesse de  l a  

déshydrogénation du cyclohexane décroit l inéairement lorsque la  teneur 

relative en  molybdène augmente,  montrant ainsi que l ' é t a p e  cinéti-  

quement l imitante d e  ce t  t e  réaction s e  produit vraisemblablement sur l e  

platine e t  que l a  réactivité de  l ' espèce intermédiaire adsorbée n 'est  pas 

modifiée par l a  présence de  molybdène. 



Au contraire,  pour les réactions d '  hydrogénation du benzène et 

d'hydrogénolyse du butane, on observe un maximum d'activité,  net tement  

plus important en hydrogénolyse, pour des teneurs  relatives en  molybdkne 

voisines de  25% et  35%. L a  discussion du chapi t re  I I I  nous a conduits à 

expliquer ces  phénomènes par l e  fai t  que ces  réactions s e  produisent d e  

préférence sur des s i t e s  mixt es  ( ~ t  -Mo) de  com posit ion constante quelle 

que soit l a  composition globale du catalyseur. Ces s i tes  réactionnels 

comportent un s i t e  d'adsorption de  l 'hydrogène e t  du molybdène. 

L' influence d e  l a  t empéra tu re  de réduction indique que l e  molybdène 

intervenant dans l e  s i t e  réactionnel n 'est  sans doute  pas à l ' é t a t  métal  - 
a u  moins la quantité d e  Mo0 n'est  pas déterminante  - car  une élévation 

d e  l a  température  de  réduction diminue les e f f e t s  d e  synergie. 

Dans l e  reforming d e  l 'hexane e t  du méthyl-3 pentane les vitesses 

globales de réactions sur les Pt-Mo sont en général légèrement supé- 

rieures à l a  somme des activités du platine e t  du molybdéne qui 

composent l e  catalyseur. Tandis que les vit esses d'hydrogénol yse 

deviennent maximum vers 40 ou 50% en  molybdène, l a  somme des vitesses 

d'isomérisation et de cyclisation diminue sensiblement linéairement avec 

l a  teneur en platine. Not re  interprétation à ces phénomènes es t  l a  

suivante : 

e dans les conditions réactionnelles, l a  composition superficielle 

es t  assez proche de  l a  composition globale du catalyseur. Un t rès  léger 

enrichissement superficiel e n  molybdène peut cependant subsister dans l e  

ref orming du méthyl-3 pentane ( température  plus basse e t  plus fa ible  

pression de benzène). 

e isomérisation et cyclisation procédant à partir d 'un m ê m e  

int ermédiaire adsorbé sur l e  platine dont l a  format ion consti tue 1 ' é t a p e  

cinétiquement limitante. L'évolution ultérieure d e  cet  intermédiaire 

semble  influencée par l a  corn posit ion du catalyseur. 

Enfin, un début d 1 6 t u d e  sur l 'empoisonnement des Pt-Mo par l e  

thiophène a montré que dans les conditions d e  l a  déshydrogénation du 

cyclohexane, l e  soufre semble  dans les premiers t emps  de  l 'empoison- 

nement s e  fixer sélectivement sur le  platine à raison de  1 a t o m e  d e  

soufre  par a t o m e  de  platine en surface quelle que soit la  teneur globale 

en molybdène. Par contre,  dans les conditions du reforming du méthyl-3 

pentane, l a  présence de  molybdène semble protéger en  part ie l e  platine 



de  I'empoisonnement par l e  soufre. De  plus, l'empoisonnement par l e  

soufre diminue 1 ' importance de  1 'hydrogénolyse pour les catalyseurs à 

fni ble teneur en  molybdène. 

Ce travail a mis en  évidence un cer ta in  nombre d e  points 

intéressants sur l e  plan pratique : meilleure résistance à l 'empoison- 

nement par l e  s o u f r e  e t  surtout nombreuses analogies avec les systèmes 

bimétalliques Pt-Re e t  Pt-Ir employés dans l ' industrie du reforming. 

Naturellement,  d e  nombreux autres  points restent  à étudier, cependant, 

ces  résultats  montrent que l ' idée  à l 'origine de  c e  travail - une 

substitution d 'addi t i fs  meilleur marché aux addit ifs  des n ié taux  du groupe 

t.111 - R e  ou I r  - n'est  peut-ê t re  pas totalement utopique. 
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