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l 
INTRODUCTION 

Les catalyseurs bimétalliques présentent dans de nombreux cas des 
propriétés améliorées par rapport aux éléments métalliques de base pris 
séparément. L'un des plus fameux exemples d'application de tels effets est 
l'emploi dans le reforming des naphtas de bimétalliques à base de platine 
tels que Pt-Re, Pt-Ir d'une part (1 -6) ou Pt-Sn, Pt-Pb d'autre part (7-1 5). 

Ces solides présentent en effet de nombreux avantages sur les 
catalyseurs classiques de reforming PUAI203 (1 4) : ils ont une durée de vie 
plus grande (4 fois supérieure à celle des Pt/A1203), sont plus rhsistants au 
cokage et gardent une bonne sélectivité en C5+ tandis que celle des 
PtIA1203 décroit fortement lorsque les catalyseurs se désactivent. 
Cependant, le prix des additifs Ir et Re est très élevé, à tel point que l'iridium 
est plus cher que le platine, tandis que le rhénium a vu son prix rejoindre 
celui du platine depuis son utilisation dans le reforming catalytique. II 
apparaît donc intéressant de trouver à ces additifs des substituts pouvant 
présenter le même intérêt tout en étant plus abondants et moins coûteux. 
Le molybdène, 200 fois moins cher que le rhénium nous a semblé 
susceptible de jouer ce rôle de remplaçant du rhénium. 

Le système Pt-Mo a déjà été étudié par YERMAKOV et al (1 5-1 7) dans 
I'hydrogénolyse de l'éthane et par TRI et GALLEZOT (18-20) dans 
I'hydrogénolyse du butane. Ces auteurs ont montré que les bimétalliques 
Pt-Mo ont des activités supérieures à celles des monométalliques pris 
séparément. 

Dans notre laboratoire, l'étude du système Pt-Mo déposé sur silice a 
été entreprise en 1981 par T. ROMERO dans son travail de thèse d'état ou il 
a examiné l'évolution des propriétés physico chimiques en fonction du 
rapport Mo/Mo+Pt par ESCA et chimisorption sur des catalyseurs de teneur 
atomique constante en métal préparés par coimprégnation du support par 
des solutions aqueuses de mélanges d'acide chloroplatinique et 
d'heptamolybdate d'ammonium. Ces solides ont également été caractérisés 
par leurs propriétés catalytiques dans les réactions tests suivantes : 

- déshydrogénation du cyclohexane à 270°C, 
- hydrogénation du benzène à 50°C, 
- hydrogénolyse du butane à 300°C, 
- réactions avec l'hydrogène à pression atmosphérique de I'hexane et 



du méthyl-3 pentane respectivement à 400°C et à 350°C. 

La caractérisation physico-chimique des catalyseurs après réduction 
par l'hydrogène avait conduit à l'idée que, vraisemblablement, la fraction de 
platine en surface accessible aux réactifs (Pts/Pttotal) diminue lorsque la 
teneur relative en molybdene augmente. 

Les résultats des tests catalytiques étaient complexes puisque, si la 
vitesse de déshydrogénation du cyclohexane ainsi que la somme des 
vitesses d'isomérisation et de cyclisation de I'hexane et du méthyl-3 
pentane diminuent pratiquement linéairement avec la teneur en platine, on 
observe au contraire un effet de synergie pour l'hydrogénation du benzène 
à 50°C et pour les réactions d'hydrogénolyse du butane, de I'hexane et du 
méthyl-3 pentane. Ce phénomène de synergie est plus ou moins marqué et 
la position du maximum de vitesse varie suivant la réaction étudiée. 

Une tentative de rationalisation de tous ces résultats avait conduit à 
proposer les interprétations suivantes : 

- l'étape cinétiquement limitante dans la déshydrogénation du 
cyclohexane a lieu sur le platine. De même isomérisation et cyclisation 
procéderaient à partir d'un même intermédiaire adsorbé sur le platine, dont 
la formation constituerait l'étape lente du mécanisme. 

- au contraire, dans I'hydrogénolyse des alcanes, platine et molybdène 
coopéreraient dans le mécanisme réactionnel conduisant ainsi à des 
catalyseurs beaucoup plus actifs que le platine seul. 
Nous reviendrons sur ce point dans la suite de l'introduction. 

- après réduction sous hydrogène, la surface des particules métalliques 
est "enrichie" en molybdène (soit sous forme de Mo métal soit par des 
espèces Mo+x non complètement réduites qui décoreraient les particules de 
métal) ce qui se traduit par la diminution de la fraction de Pt accessible 
signalée précédemment. En présence d'hydrocarbures saturés, la 
composition de la surface ne serait pas modifiée par rapport au catalyseur 
après simple réduction, par contre, à température suffisamment élevée (300 
à 400°C) et en présence d'hydrocarbures aromatiques qui s'adsorbent 
fortement sur le platine, le molybdene masquant le platine en surface se 
déplacerait progressivement pour laisser une fraction de platine accessible 
constante. 

Cette éventuelle modification de la composition de surface des 
particules métalliques reste évidemment à prouver. C'est pourquoi, dans 
une première partie de ce travail, nous avons tenté de confirmer cette 
hypothèse en essayant de mettre en évidence la diminution de 
l'enrichissement en surface par le molybdene en présence d'hydrocarbures 



aromatiques en utilisant deux techniques : I'ESCA et une sonde chimique: 
la sélectivité en hydrogénolyse du méthyl-3 pentane. 

Par ailleurs se posait la question sur la nature de la coopération entre Pt 
et Mo dans les réactions d'hydrogénolyse. On peut imaginer deux 
hypotheses. La première, émise par TRI et GALLEZOT (18-20) pour 
I'hydrogénolyse du butane consiste à postuler que le butane s'adsorbe 
mieux sur le molybdène tandis que l'hydrogène, lui, s'adsorberait sur le 
platine avant de venir hydrogénolyser le butane adsorbé sur le molybdene. 
La seconde hypothèse a été émise par ROMERO qui admet que le butane 
s'adsorbe mieux sur des sites mixtes composés d'atomes de platine et de 
molybdene que sur des sites homogènes composés uniquement soit 
d'atomes de platine, soit d'atomes de molybdène. 

Les résultats obtenus en hydrogénolyse du butane pouvaient 
s'expliquer par ces deux hypotheses et c'est pour essayer de trancher entre 
ces deux explications que nous avons, dans la seconde partie de ce travail, 
entrepris une étude cinétique de I'hydrogénolyse du butane dont les 
résultats ont été exploités sur la base du schéma cinétique proposé par 
TAYLOR (29) et SINFELT (30-31) en utilisant l'expression de vitesse 
préconisée par LECLERCQ (27 ) et dérivée de ce schéma. 

Ce modèle permet la détermination du degré de deshydrogénation des 
intermédiaires réactionnels ainsi que celle des constantes d'équilibre 
d'adsorption et de vitesses de l'étape d'hydrogénolyse. 

Notre travail est donc divisé en deux parties qui tentent chacune de 
répondre aux deux principales questions soulevées dans la thèse de T. 
ROMERO. 
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I Preparatlon des catalyseurs 

I - 1 Support 

. Le support utilisé est la silice aérosil 200 DEGUSSA, sous forme d'une 
poudre de granulométrie extrêmement fine (de taille moyenne de particule 
de 1 2 0 4  d'une densité apparente très faible. 

I 
Nous l'avons préalablement agglomérée par lavage à I'eau, 

évaporation de I'eau jusqu'à obtention d'une poudre sèche, puis séchage à 
l'étuve vers 1 1 O°C. 

La surface 0.E.T est de 200 m2/g ; les 1 )ales impuretés sont : 20 
ppm Fe, 180 ppmTi, 270 ppm Al. 

I - 2 lmprdgnation et séchage 

Deux séries de catalyseurs ont été préparées : 

- Première série : après avoir été noyé dans deux fois son volume 
d'eau distillée, le support est tout d'abord mis en contact d'une solution 
aqueuse contenant l'acide hexachloroplatinique (JOHNSON MATTHEY) 
puis, après agitation, d'une solution d'heptamolybdate d'ammonium 
((N H4)6Mo7024,4(H20)) (FLUKA) en quantités adequates. L'eau est 
ensuite évaporée lentement par chauffage au bain de sable sous agitation 
constante jusqu'à obtention d'une poudre bien sèche qui est ensuite placée 
dans i'6tuve à environ 110°C pour un séchage ultérieur pendant une nuit. 

- Deuxieme série : elle diffère de la premiére par le fait que le 
support est CO-imprégné par un mélange des solutions d'acide 
chloroplatinique et d'heptamolybdate d'ammonium, alors que dans la 
premiere série, il s'agissai gnations successives par les solutions 
des sels respectifs. 



Tableau 1 

- 
Catalyseurs Teneur en poids Catalyseurs Teneur rn poldy 

PMDx %Mo/Mo+Pt %Pt %Mo PMD*x %Mo/Mo+Pt %Pt YOM0 

PMûû O 2,55 O PMD*O O 2,65 O 



H2 : Hydrogéne 
0 2  : Oxygéne 
He : Hélium 
RG : Rampe à gaz 
RV : Rampe à vide 
AG .: Arrivée des gaz 

Vo : Volume étalon 
R : Réacteur 
P : Pompe 
Pi : Piége azote liquide 

JP : Jauge de Pression 

Figure 1 Sch6ma du montage volumetrique 
d'adsorption des gaz 





sous hydrogène (débit d'hydrogène 3'6 1.h-1) durant 7 heures dans les 
mêmes conditions qu'avant test catalytique, puis dégaze à 400°C pendant 
une nuit, jusqu'à une pression finale de 10-4 & '1 0-5 torr. 

II - 1 - c Mesure de la quantité d'hydrogéne chimisorbé 

Pour chaque' catalyseur. on trace l'isotherme de chimisorption de 
I'hydrogéne entre 50 et 300 torr (Fig. 2) ; la capacité d'adsorption du 
catalyseur est déterminde par extrapolation de la partie lindaire de 
l'isotherme à pression nulle pour tenir compte de l'adsorption sur le support. 

La dispersion du platine est calculée par la chimisorption de 
l'hydrogène (HC), en pmoles d'hydrogène par gramme de catalyseur, 
d'aprhs la stoëchiom6trie suivante : 





al Manorn6talliques 
?$$,.Y, 2L i ~ 5 ~ .  -8 &i*kk&x:;. 

- pour le platine : Pt + 1/W2 - Pt-H 
Le molybdène ne chimisorbe pas d'hydrogène dans les conditions ci- 
essus, probablement du fait de sa nature oxyde preponderante. 

La spectroscopie de photo8lectrons induits par rayon X est une 
hnique qui permet de mesurer l'énergie des photoélectrons émis par des 

omes à la surface d'un solide exposé à l'irradiation d'un faisceau de 
ayons X. Le bilan de l'énergie des Blectrons peut être r6surne Dar 

I l'équation suivante : 
hv =Ec+ El +$sp (1) 

où hv désigne l'énergie du photon X incident ; Ec, 1'6nergie cinetique 
mesurbe ; El, l'énergie de liaison d'un niveau électronique pour un Blement 
constituant le solide ; la fonction travail d'extraction du spectrombtre. 



1 - 2 - 8 Description du spectrombtre 

Les analyses des echantillons ont et6 effectuees dans un spectrombtre 
type AEI ES 2006 6quip6 : Fig. 3. 

. d'une source de rayonx X, qui comprend une anode d'alurniniu 

10-9 torr au niveau du solid 
pompes A diffusion d'huile. 

. d'une boîte à gan 

grille bchantillon en acier inoxydable que l'on place dans un four de 
prdtraitement où il est soumis à nouveau à un courant d'hydrogdne à. 500°C 
pendant 1 heure.' Aprhs refroidissement I'echantillon est introduit dans le 
spedrornht re par I'intermediaire de la boite à gants. Aprbs l'acquisition des 
differents spectres re1atifs.a~~ photopics & Btudier, on place à nouveau, en 
passant par fa bolte à gants, le porte 6chantillon dans le four où le 
catalyseur est expose pendant 1 h à la temperature de 400°C au flux 
d'hydrog8ne additionne de 10 % molaire de benzhne (pr6par6 par 
barbuttage à travers le benzhne à 20°C, température à laquelle la pression 
de vapeur saturante du benzbne est de 0,1 atm). Aprbs refroidissement, on 



examine à nouveau le catalyseur par E.S.C.A. Enfin, on r@&te les mdmeS 
opbrations pour le dernier traitement avec l'hydrogene 400QC. . -  , 

II - 2 - d Analyse 
* 

I 1 - Analyse qualitative 

L'énergie de liaison d'un niveau électronique détermine est 
caractéristique d'un élément et, dans la mesure où l'énergie des photons X 
incidents lui est supérieure, la spectroscopie X.P.S permet de détecter tous 
les 6léments donstituant le matériau analysé excepté H et He. Elle permet 
également de préciser le degré d'oxydation et dans une certaine mesure 
l'environnement chimique immédiat des éléments par l'influence de ces 
paramètres sur les Bnergies de liaison' des niveaux électroniques de 
l'atome. 

Par exemple, on différencie facilement le molybdène métallique Mo0 de 
ses formes oxydes Mo+x. 

D'après la formule (1) , on peut déterminer I'énergie de liaison Eli si I'on 

connait Eli et hv, on écrit cette formule : 

Le processus de photoéjection des électrons induit un appauvrissement . 

de la région de surface en porteurs libres et crée, au niveau des premieres 
couches de l'échantillon semi-conducteur ou isolant, un potentiel positif qui 
ralentit les électrons et modifie leur énergie cinétique. C'est I'effet de charge. 
En considérant que la valeur de I'énergie de liaison des électrons 1s du 
carbone de contamination C l s  est égale à 285 eV-valeur communément 
admise par la littérature- on obtient, pour la silice, une valeur de I'énergie de 

, C. liaison 01s égale à 533'3 eV et pour Si2p égale à 103,8 ev, qui sera prise 
comme énergie de référence. 

En général, I'energie de liaison d'un élement de niveau électronique i 
peut être calculée à partir d'une référence, par l'équation suivante : 

Pour que cette expression reste correcte, il faut que Ecrbf, soit mesude 

fréquemment pour tenir compte de toute variation de I'effet de charge durant 
l'expérience. L'effet de charge diminue légèrement en fonction du temps 





f ;: . , . . . . , ,,- ; ,;. 3 .; ..,..;. 7 . . - . , . ,  ' J ; ' ,  . , 
,.+!. r>-T -2 :a., , -p.:.. - -. . 

.'%$.. - ,  .: :,;,, . .-:..,..:- . $ , : ~ ~ ~ ~ $ ~  . ,L ,?-. .Y 
*.$* <.') ,-.,. . - . -  

I : Enregistreur 
H : Multiplicateur d'électrons 
G : Amplification et comptage 
F : Analyseur d'énergie 
E .: Lentille 
D : Photoélectrons 
C : Fente 
B : Echantillon 
A : Générateur de rayons X 

Figure 3 Principe et schéma d'un spectrométre 
de photoélectrons 
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Les valeurs de o sont donnees par SCOFIELD (26). 

III R6actlons tests 

111 - 1- Réactifs 

. Le butane est fourni par la Société "Air Liquide" et a une pureté de 
99,95 % (qualit6 N35). L'impureté principale contenue dans ce gaz est 
i'isobutane. 

. Le méthyl-3 pentane a été fourni par la Sociéte Fluka, il est de qualité 
"purissimum", de teneur supbrieure à 99,7 %, et est conserve au contact 
d'un catalyseur Ptlzéolithe 13X à 
impuretés qui contiennent le soufre 

III - 2 - Dispositif expérimental. 

Les réactions sont réalisées da 
à pression atmosphbrique. La temperature est réglée à l0 prhs sur une 
plage de 20 cm environ. 

Purification des gaz : 
Les gaz sont purifies de la façon suivante : 

- L'hydrogbne est purifié à l'aide d'un déoxo (catalyseur au palladium) 
qui Blimine les traces d'oxyghne, puis d'un pibge au silicagel qui retient 
I'humidit6, et enfin d'un pihge rempli de tamis mol6culaire 13X qui arrQte les 
dernibres impuretés. 

- L'azote passe sur du cuivre en bâtonnets qui 6liminer les traces 
d'oxygbne, puis sur deux pihges, I'un rempli de silicagel et l'autre de tamis 
mol6culaire 13 X. 

- Le n butane est purifié par passage sur tamis moleculaire 4A pour 
retenir les impuretes, l'eau en particulier. 



Les tamis moléculaires sont régdnérés pdriodiquement par dbgazage 
sous vlde vers 350°C et le cuivre par rdduction sous hydrogbne il 350QC. 

Les gaz sont d'abord d6tbndus et t'eurs débits sont réglés à I'aide de 

;a . vannes à aiguilles et mesurés à raide de débimbtres à film de savon avant 
- d'être envoyés dans le circuit de purification. 

.. . -- b.36-T j q  

u.y&.x$ *", 
- L'hydrocarbure est injecté à I'aide d'un $&$eur Braun à vitesse . 1 % .  . - 

4, :. . , ' reglable. La seringue du perfuseur est remplie de mercure. Ce dernier est 
* i . :, $L s;( 

5- poussé dans une ampoule intermédiaire contenant l'hydrocarbure qui est 
ainsi injecte en amont du réacteur par une aiguille piqude dans une pastille 

réaction un mélange d'hydrogène et d'hydrocarbure. On trace la courbe : 
taux de transformation global en fonction du temps de travail -courbe 
d'encrassement (Fig. 5) - qui après environ 1 heure peut être assimilée à 
une droite. L'extrapolation de cette portion lindaire à temps de travail nul (7,) 

permet de calculer l'activité initiale du catalyseur à la température choisie : 

où D : débit de l'hydrocarbure en mo1.h-1 
m : masse du catalyseur en gramme 

b - Température variable 

Après avoir maintenu le régime constant pendant un temps suffisant 
pour pouvoir tracer avec une precision satisfaisante une droite 
d'encrassement, on modifie la température et on determine un nouveau 
segment linéaire (opération en créneaux), (Fig. 6) le taux de transformati.on 
pour le premier créneau 2'1 est déterminé par extrapolation. Pour les 
crdneaux 2,3 ...., les taux de transformation sont calculés suivant la relation : 



Zn 
bon = Ton-1 . ----- 

Zn-1 

OU 2, et rn.l sont obtenus par extrapolation des cr4neaux n et n-1 à un 
temps t situ4 au milieu entre ces crdneaux. 

Itl - 4 Reforming du methyl-3 pentane 

Le reforming du méthyl-3 pentane est r4alis4 à diff4rentes temperatures 
(300 4OO0C) avec un rapport de pression hydrog&ne/hydrocarbure Bgal & 
9, une vitesse d'injection d'hydrocarbure de 1,54.10-2 mol h-1 (2cc h-1) et 
une masse de catalyseur comprise entre 0,3 et 2g. 

Analyses chromatographiques. 

- Les produits sont analyses dans un chromatographe Intersmat IGC 131 
à programmation de température, équipe d'un dBtecteur à ionisation de 
flamme. 

- La colonne utilisée est remplie de squalane à 10% sur sphbrone. Sa 
longueur est de 3 métres et son 'diamhtre de 118 

Les conditions d'analyse sont les suivantes 

- debit de gaz vecteur (azote) : 8 cc.mn-1 
- température de l'injecteur et du d4t 
- la temp4rature du four suit le progra 

t2=10m G2 = 1 O°Cmn-1 
t3=12m 

G = gradient de températu 

Expression des .vitesse 

Le reforming du m4thyl-3 pentane conduit à 4 types de r6actions : 

- I'hydrog4nolyse qui donne des produits plus legers, du methane au 
pentane, obtenus par rupture de liaison carbone-carbone. 

-- - I'isom6risation, dont les produits sont le diméthyl-2,2 butane, le m6thyC 
2 pentane et I'hexane. 

- la d6shydrocyclisation qui transforme le m6thyl-3 pentane en 
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m6thylcyclopentane, cyclohexane et en benzhne. 
- la d6shydrogenation qui conduit à des monool~fines en tres fa&l$s 

quantites. 
Les vitesses de transformation du m6thyl-3 pentane en chacun des 

l produits de réaction sont regroupees par type de reaction. La vitesse de 
transformation est la somme des vitesses des reactions principales. 

V=VH+VI+VC+VD 

Ill - 5 Hydrogéno 

ne pression de butane de 0,1 atm. 
e 0,02 molh-1. Les masses des 

(3) nC4H 1 0 + 2H2 i-*--ed-- 

(4) nC4H10 + 3H2 ---------- > 4CH4 

(5) nC4H10 __________ > iso CqH10 

Les réactions (1) et (2) sont des r6actions d'hydrog6nolyse simple par 
rupture d'une seule liaison carbone-carbone, tandis que les r4acüons (3) et 

. 

(4) sont des reactions d'hydrog6nolyse multiple, resultat de la rupture 'de 
plusieurs liaisons carbone-carbone. 

Les analyses des produdits sont realisées à l'aide des memes 
chromatographes et colonnes que pour le reforming du methyl-3 pentane. 
Les conditions d'analyse sont les suivantes : 





- debit d'azote : 8 cc.mn-1 
- temperature de I'injecteur et du detecteur : 120°C 
- temp6-rature du four : 50°C 

, P 

1V Etude cinétique de I'hydrogénolyse du butane 

'etude cinétique a été r6alis6e dans le montage à flux continu (Fig 4) , 

'hydrogène de 0,9 à 0,5 atm. et d'hydrocarbure de 0,03 à 0,1 atm en 

Le méthane et l'éthane peuvent provenir d'une hydrog6nolyse 

On désigne par 21,22,23, Ti les taux de'transformation du butane en 
chacun de ces hydrocarbures selon les équations purement formelles : 

C4H 1 0 + H2 ---------- > is&qH1 O :? 

On posera : 

CH = 21 + 22 + 23 (taux d'hydrogénolyse) 





T = TH +? (taux ,de tmnsformation glabal) , . . 
, I r  

L'exploitation des r6sultats est assez complexe car il faut tenir compte 
de 11hydrog6nolyse secondaire de I'bthane et du propane formes 
initialement. On a suppos6 que 11hydrog6nolyse secondaire portait 

On sait que ~ ~ ~ 1 2 ~ 1  = 3 (27) ,on poura donc calculer x et par conséquent les 

valeurs zOl ,z02,203. 

Remarquons que ces corrections ne sont valables que si 
I'hydrog6nolyse multiple est négligeable ou faible. 



Nous introduisons les s6lectivitds initiales (extrapolaes h taux nul ) SA 
S2 pour chaque rupture des 2 liaisons du butane ; Elles sont donnees par ' 

I'expression : 
2"3 + Pl 2"2 

S1 = et S2= - 
w w 

OU encore 

Vi : vitesse d'isom6risation . - 

Les vitesses sont exprimaes en mol .h-1 .g-1 de catalyseur. 



PREMIERE PARTIE 

Etude de l'influence du mode de préparation et de la 
presence d'hydrocarbures aromatiques sur la composition 

superficielle des 
Pt-MolSiOp. 
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CHAPITRE I 

INFLUENCE DU MODE D'INTRODUCTION DES SELS 
PRECURSEURS METALLIQUES. ANALYSE XPS ET 

CHlMlSORPTlON D'HYDROGENE 



Comme on l'a indiqué dans I'introduction, l'objectif de cette 
première partie était de vérifier si l'hypothèse d'une modification 
de la composition superficielle initiale des particules 
métalliques des catalyseurs Pt-MolSi02 sous l'influence des 

hydrocarbures aromatiques, émise dans la thèse de Trino ROMERO, 
était vraisemblable. A cette fin, nous avons préparé une série de 
catalyseurs Pt-Mo déposés sur silice ayant une teneur constante 
en atomes "métalliques" (Pt+Mo) d'environ 150 pmoles par 
gramme de catalyseur (9 x 1019 atomes) mais dont le rapport 
MoIMoi-Pt variait de O à 100 %, et nous avons étudié la surface de 
ces solides avant et après mise en contact avec le benzène par 
analyse XPS. Nous avons également caractérisé cette série de 
catalyseurs par leur activité et par leur sélectivité dans la 
réaction entre l'hydrogène et le méthyl-3 pentane avant et après 
mise en contact avec le benzène selon un mode opératoire qui sera 
précisé par la suite. 

Préalablement à cette étude, nous avons d'abord vérifié si le 
mode d'introduction des sels précurseurs de Pt et de Mo sur le 
support avait une influence sur les propriétés des catalyseurs. 
Nous avons donc préparé deux séries de catalyseurs selon le mode 
opératoire décrit dans la partie expérimentale. 

La première série a été préparée par la méthode classique 
adoptée par T. ROMERO de coimprégnation du support par un 
mélange de solutions aqueuses d'acide chloroplatinique et 
d'heptamolybdate d'ammonium -les catalyseurs de cette série 
seront nommés PMD*x -. 

Pour la seconde série de catalyseurs, que l'on appelera PMDx, le 
support a d'abord été placé dans la solution d'acide 
chloroplatinique avant I'introduction de I'heptamolybdate 
d'ammonium. Ces deux séries de catalyseurs ont été caractérisées 
par XPS et par chimisorption d'hydrogène avant d'être testées 
dans la réaction entre t'hydrogène et le méthyl-3 pentane. 



Dans ce chapitre, nous avons caractérisé nos catalyseurs PMDx 
et PMD'x par spectrométrie de photoélectrons induits par rayons 
X et par chimisorption d'hydrogène afin d'étudier l'influence du 
mode d'introduction des sels précurseurs métalliques. 

L'étude physico-chimique des Pt-Mo/Si02 préparés par la 
méthode de coimprégnation du support a largement été développée 
dans notre laboratoire par T. ROMERO (28). Ainsi, nous ne 
prétendons pas mener une étude exhaustive de la chimisorption 
d'hydrogène, mais l'objectif est de comparer les deux séries de 
catalyseurs préparées par des méthodes différentes. 

1-1 ETUDE PHYSICO-CHIMIQUE PAR E.S.C.A. 

'L'échantillon est réduit selon la procédure habituelle (voir 
partie expérimentale). Nous avons enregistré les signaux Si2p, 

Cl ,, 01 s, Pt4f et Mo3d après différents traitements "in situ". 

1-1 -1 Energie de liaison des Pt-MolSiOp 
1-1-1-1 Série PMDx (Imprégnations successives de Pt et 

Mo) 

Les énergies de liaison correspondant aux divers éléments ont 
été déterminées à partir du signal Si2p choisi comme référence, 
à 103.8 eV, en appliquant la formule suivante : 

Les énergies de liaison des électrons Cl, et 01, sont très 
voisines de 28'5 eV et 533.1 f 0.2 eV, valeurs habituellement 
obtenues pour ces niveaux (32). 

a - Platine 

Le platine est caractérisé par I'énergie de liaison des 
électrons Pt4f figure 1-1. Les valeurs de l'énergie de liaison de 



Pt4f712 tableau 1-1 comprises entre 71.5 et 72.2 eV, montrent 

que le platine est totalement réduit en Pt0 platine métallique. Ces 
résultats sont en assez bon accord avec ceux de GALLEZOT, TRI, et 
al (1 9). 

Tableau 1-1 : Les énergies de liaison du Pt4f712 et du Mo3d 
512 

des PMDx réduits à 500°C. 

Catalyseurs Energies de liaison Energies de liaison 

PMDO 71.5 - 

L'énergie de liaison du Pt4f dans PMD75, E1=71.7 eV est très 
voisine de celle de PMDO E1=71.5 eV semble montrer qu'il ne 

s'effectue aucun transfert électronique entre le platine et le 
molybdène. Cette observation est en bon accord avec les résultats 
déjà obtenus par LECLERCQ et Coll (40). 

b - Molybdène 

Le molybdène est caractérisé par le signal 3d312.512. L'allure 
complexe de celui-ci indique que si une partie du molybdène a 
vraisemblablement été réduite en Mo0 (énergie de liaison de 
Mo3dgI2 = 228.5 eV déterminée à partir de la formule (1) une 
fraction non négligeable du molybdène reste à l'état oxyde, avec 
différents degrés d'oxydation y compris (+VI) comme le montre la 
largeur du signal Mo3d figure 1-2. 



Figure 1-1 
1 

l 
l 

( e V )  
Spectres E.S.C.A ; Pt4f512-712 p our les catalyseurs PMDO, 
PMD25, PMDIO, et PMD75 réduits & 500°C. 



Les calculs d'énergie de liaison ont été effectués en prenant 
comme référence le pic Sipp à 103.8 ev. 

Nous avons également représenté sur le tableau 1-2 quelques 
valeurs des énergies de liaison correspondant au molybdène 
métallique et aux différentes formes de molybdène oxyde triées 
de la littérature suivant les niveaux de référence choisis par les 
différents auteurs. 

On peut voir d'après les résultats rassemblés dans le tableau 
1-1, que les énergies de liaison correspondant au niveau Mo3d512 
du molybdène métal (228,5 4 0,l eV) sont les mêmes pour tous les 
catalyseurs de la série PMDx. L'état électronique du molybdène ne 
semble donc pas influencé par la présence de platine. 

.Calcul du taux de molybdène métallique %Mo0 

Lorsque le molybdène est incomplètement réduit, le spectre 
Mo3d est complexe, et une décomposition spectrale précise est 
difficile. Néanmoins compte tenu de la position du photopic à 
228.5 ev attribuée à la phase métallique, une estimation du signal 
3d5/, du molybdène métallique peut être obtenue. En utilisant les 
différentes sections de capture on peut en déduire le taux de 
molybdène métal. 

L'intensité (surface du pic) correspondante au pic 3d5,, du 
molybdène métallique, l M 0 ( 3 d ~ / ~ ) ~ ,  peut être déterminée ; il en 
est de même pour la surface totale du pic du Mo3d, I(Mo3d)total. 

On évalue d'abord l'intensité du pic 3d (3d5/, et 3d312) du 
molybdène métallique contenu dans le catalyseur de la façon 
suivante : 

L'intensité du signal d'un niveau électronique donné est 
proportionnelle à sa section de capture o : 





Figure 1-2 

Spectres E.S.C.A ; M 0 3 d ~ , ~ - ~ , ~  p our les cata lyseurs  PMD25, 
PMD50, PMD75 et PMDlOO reduits a 500°C. 



En faisant le rapport : 

(IMo3d)O = IMo(3dg~2)" * (a3d5/2 + 0 3 d ~ / ~ ) /  03dg/2 

On calcule ensuite 

Nous avons obtenu les valeurs suivantes : 

Le pourcentage du molybdène métal calculé ci-dessous est 
entaché d'une grande erreur expérimentale, mais néanmoins il 
permet de donner une estimation approchée du degré de réduction 
du molybdène. 

A l'exception du PMD75 les résultats semblent montrer que la 
réduction du molybdène n'est pas afféctée par la présence du 
platine. 

1-1-1-2 Série PMD*x (coimprégnation de Pt et Mo) 

a- Platine 

Nous avons également déterminé les énergies de liaison des 
électrons Pt4f des PMD*x caractérisés dans ce chapitre 
(figure 1-8). Les résultats sont rassemblés dans le tableau 1-4. 



Tableau 1-4 

Catalyseurs Energies de liaison Energies de liaison 

'Les valeurs consignées dans le tableau 1-4 montrent -comme 
on l'a observé avec les PMDx - que le platine est complétement 
réduit en platine métallique . Ces résultats sont en très bon 
accord avec ceux de T.ROMER0 (28) sur une série de catalyseurs 
préparés de la même manière. 

b- Molybdéne 

On a également caractérisé le molybdène par le signal 
3d,/2~,/2' (figure 1-91. 

L'énergie de liaison du Mo3d512 est reportée dans le tableau 
1-4, on voit que pour cette série également le molybdène est 
partiellement réduit et que la présence du platine n'a 
probablement aucun effet sur l'énergie de liaison du Mo3d512. 

Calcul du taux de molybdéne métallique %Mo0 

Nous avons également- déterminé le degré de réduction du 
molybdène. 



Figure 1-8 

PMD'O 

Spectres E.S.C.A ; Pt41 ,,,-,,, p our les catalyseurs PMD'O, 
PMD'25, PMD.50, et PMD.75 reduits B 500°C. 



r b l  O 3dSl2 
F igure 1-9 
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( e  v 
Spectres E.S.C.A ; Mo3d3,2.512 p our les catalyseurs PMD'25, 
PMD'50, PMD'75 et PMD'100 réduits à 500°C. 



Les résultats du tableau ci-dessus semblent montrer -aux 
erreurs expérimentales près- que le degré de réduction est le 
même pour tous les PMD*x. La présence donc du platine ne semble 
pas affecter la réduction du molybdène. 

1-1-2 COMPOSITION SUPERFICIELLE 

Nous avons enregistré -comme décrit dans la partie 
expérimentale- les photopics Sipp, Pt4f, Mo3d et mesuré leur 
surface afin de déterminer les rapports IP t4 f / lS i2p  et 
lMo3d/lSipp en tenant compte de l'intensité du pic Sipp pendant 
l'accumulation des spectres respectivement Pt4f et Mo3d. 

La surface du signal E.S.C.A. , étant proportionnelle à la 
concentration atomique des centres emetteurs de photoélectrons, 
permet en principe de réaliser une analyse quantitative des 
éléments à la surface d'un solide. 

Nous avons calculé les rapports nMo/nPt du nombre d'atomes de 
molybdène à celui de platine à partir des rapports d'intensité des 
photopics en utilisant la formule proposée par M.B. WARD et Coll 
(37) : 

i +a 
nMo IMo3d oPt4f EcPt4f 

- a = 0.5 ou 0.7 sont les valeurs couramment admises pour relier 
le libre parcours moyen des photoélectrons & l'énergie cinétique 

(Ec)~.  

- o : section de capture ou probabilité d'émission d'un 
photoéfectron, oM03d5/2 = 5.62 ; oM03d3/2 = 3.88. 



- Pour a = 0.7 

- pour a = 0.5 

Nous avons utilisé la valeur a = 0.7 

1-1-2-1 Série PMDx 

Les résultats sont rassemblés dans le tableau 1-3. 

La comparaison des rapports nMo1nPt déterminée par E.S.C.A. à 
la valeur nominale de ces mêmes rapports calculés d'après la 
composition chimique des catalyseurs indique que, comme l'avait 
observé T. ROMERO (28), la fraction de molybdène présente dans la 
première couche de catalyseur analysée par E.S.C.A. est plus 
grande que celle de la masse du catalyseur, la différence 
s'accentuant lorsque la teneur en molybdène augmente, figure 1-3. 

L'enrichissement superficiel en molybdene observé par ROMERO 
semble donc confirmé. 

GALLEZOT et al (19) avaient également observé un 
enrichissement superficiel en molybdène pour un échantillon 
riche en molybdene. 

Nous avons reporté les valeurs des rapports des intensités 

I P t 4 f l l S i 2 p  et lMo3dl lS ipp dans les figures 1-4 et 1-5 







Figure 1-4 

Evolution du rapport d'intensite IPt4fllSi2p 
en fonction des teneurs en platine. 
PMDx réduits à 500°C. 





respectivement en fonctlon des teneurs en platine et en 
mol ybdbne. 

La figure 1-4 montre que le rapport IPt4fllSi2p directement 
li6 au rapport Pts/Pt.total ne varie pas lindairement en fonction 
de la teneur en platine mais que ce rapport diminue trbs 
fortpént l ~ 5 q u é '  la teneur en platine diminue, ce qui montre que 
la fraction de en surface diminue de façon impoitab% quand la 

. teneur en molybdbne augmente. II faut noter que la teneur en 
platine dans les PMDx est faible, ce qui conduit B une importante 
incertitude relative dans la mesure de la surface des pics. 

Par ailleurs, la figure 1-5 montre que le rapport IMo3d/lSi2p 
augmente de façon rdgulibre, mais pas tout à fait IinOaire, en 
fonction de la teneur en molybd8ne: La proportion de Mo en 
surface diminue donc légérernent lorsque la teneur en platifie 
augmente, mais beucoup moins que celle de Pt. La compa%tison 
des figures 1-4 et 1-5 montre donc que l'augmentation de 
wIsenrichissement superficiel en molybdbnew (rapport 
(n&io3d/nPt4f)/(nMo/nPt), t m e a u  1-3) avec la teneur an 
molyWBne est due & une ,forte diminution de la proportign p u  
platina en surface, le molybdene venant masquer de plus en ptus 
le platine. 

Les résultats sont rassembl4s dans le tableau 1-5 et les 
figures 1-6 à 1-9. On peut voir que le rapport du nombre d'atomes 
de Mo & celui de P,t dans la couche analysde par ESÇA (rapport 
nMoJdlnPt4f) est supbrieur & ce rapport pour les catalyseurs dans 
leur totalité. Le rapport de ces deux rapports 
((nMo3dln Pt4f)l(nMolnPt), tableau 1-5)) est ici pratiquement 
constant pour les 3 catalyseurs PMD*25, PMD*50, PM0*75, bien 
qu'il semble qu'il augmente tr8s IOghrernent. Comme dans le cas 
précedent des solides PMDx, cet enrichissement superficiel en Mo 
est provoque par une diminution plus importante de la fraction de 
Pt en surface lorsque la4teneur en Mo augmente que de celle du Mo. 

1-1-3 COMPARAISON DES - PMDx ET PMD*x 

Les valeurs des Onergies de liaisons de Pt0 et de Mo0 aux 
niveaux correspondant à Pt4f712 et Uo3d512 sont les memes, aux 



Tableau 1-5 

Rapports IPt4fllSi2p ; IMo3dIlSi2p ; nMoSdlnPt4f et nMo1nPt. 
des Pt-MoISi02, réduits à 500°C. série PMD*x 

Catalyseurs 

PMD*25 

PMD*50 

PMD*75 

Teneur en métal 
pmollg .cata 

Pt Mo 

98.9 35.4 

62.5 76.1 

34.3 11 1.5 

nMo1nPt 

0.36 

1.21 

3.25 

nMo3dlnPt4f 

O.  6 

2.27 

6.68 

I Pt4fl l  Si2p 
XI 0+2 

4 

2.3 

0.69 

nMo3dlnPt4f 
nMo1nPt 

1.67 

1.88 

2.05 

IMo3dIlSi2p 
x10+2 

1.2 

2.7 

2.4 
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-- -- 

Figure 1-8 

IPt4fIIMo3d en fonction des teneurs en platine 

pour, les catalyseurs de la série PMD*x 





erreurs expérimentales près, pour tous les catalyseurs des 2 
séries PMDx et PMD*x. Les éléments métalliques ne semblent pas 
modifiés électroniquement - au moins de façon notable - par la 
présence du second élément. 

Pour les PMD*x comme pour les PMDx on observe un 
enrichissement superficiel en molybdène après que les 
échantillons aient été réduits à 500°C sous hydrogène. Cependant 
si on compare les rapports ( n M 0 1 n P t ) ~ ~ ~ ~  et (nMo1nPt) des 
tableaux 1-3 et 1-5 (figures 1-6 et 1-7)relatifs aux 2 séries de 
catalyseurs, on voit que l'enrichissement superficiel en 
molybdène est plus important dans les catalyseurs PMDx 
(préparés par imprégnations successives de Pt et Mo) que dans les 
solides PMD*x (préparés par coimprégnation). 

La différence peu importante aux faibles teneurs relatives en 
Mo (PMD50 et PMD*50) est d'autant plus grande que la teneur en 
malybdène est importante. Une différence importante dans la 
composition superficielle des deux échantillons PMD75, et 
PMD*75 est observée, en effet, pour le catalyseur PMD*75 le 

- 6.7 , alors que ce même rapport était de (nMolnPt)~.s.c.~ - 
17.5 pour le PMD75 

La différence de préparation est sans doute à l'origine de ces 
variations. Pour les PMDx qui sont préparés d'abord par 
imprégnation du support par une solution d'acide 
hexachloroplatinique, il est probable que l'on a déposé d'abord le 
sel de platine (pH = 1.65) sur le support par échange, ensuite lors 
de l'imprégnation par une solution dfheptamolybdate d'ammonium 
(pH = 6.5) ,  il est possible que le sel de molybdène vienne se 
déposer en partie sur le platine déjà fixe sur le support le 
masquant en partie. Par contre dans le cas des PMD'x, la 
coimprégnation du support par le mélange des deux solutions 
aurait lieu à un pH beaucoup plus élevé compte tenu de la nature 
de la solution d'heptamolybdate d'ammonium. 



1-2 ETUDE DES PROPRIETES DE CHlMlSORPTlON DES 
P t - M o i s i 0 2  

Les deux séries de catalyseurs ont été caractérisées par leur 
capacité de chimisorption d'hydrogène à température ambiante de 
manière à pouvoir ensuite comparer les activités des différents 
catalyseurs en calculant les vitesses en nombre de rotation 
(turnover numbers). 

1-3-1 Chimisorption de l'hydrogène sur les PMDx 

Les échantillons de catalyseurs, après réduction "in situ" sous 
hydrogène à 500°C pendant 7 heures, ont été dégazés à 400°C 
pendant environ 7h sous une pression de l'ordre de à IO-= 
torr. 

On trace I'isotherme d'adsorption figure (1-10 e t l - I l )  dans une 
gamme de pression d'hydrogène comprise entre 50 et 250 torr. On 
extrapole ensuite I'isotherme à pression nulle de manière à 
déterminer HC qui est supposé représenter la quantité 
d'hydrogène chimisorbé sur le métal. 

Nous avons rassemblé les résultats relatifs à tous les 
catalyseurs PMDx dans le tableau 1-6. 

Le catalyseur monométallique PMD100 ne chimisorbe pas 
d'hydrogène dans les conditions mentionnées auparavant. 
D'ailleurs T. ROMERO (28) avait fait subir aux catalyseurs des 
traitements à différentes températures de réduction 400°C, 
500°C et 700°C, et avait observé que le degré de réducion du 
molybdène variait avec la température de réduction mais 
l'échantillon ne chimisorbait pas d'hydrogène malgré la présence 
de molybdène métallique. II a été cependant reporté dans la 
littérature (38) que I'hydrogène s'adsorbe sur des films de 
molybdène. II est possible que cette différence de comportement 
entre le molybdène en film et le molybdène supporté soit due à la 
présence de molybdène à l'état oxyde qui empêcherait l'adsorption 
de I'hydrogène sur le molybdène métal comme l'ont déjà supposé 
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Tableau 1-6 

4 

Tableau récapitulatif des résultats de chimisorption de 
de I'hydrogéne sur les catalyseurs PMDx réduits 8500°C. 

H/P t HC' pmoVg Composition 
en w o V g  

Pt Mo 

Catalyseurs 

PMD12.5 

PMD25 

PMD37.5 

PMD50 

PMD62.5 

PMD75 

PMD87.5 

PMD100 

%Mo/Mo+Pt 

1 3  

24,s 

36,7 

49,1 

58,3 

72,s 

80,s 

1 O0 

121.4 18.2 

106 34.4 

88.1 51.1 

74.8 72.1 

60.4 84.4 

4 O 105.3 

32.8 135.5 

O 150 

38,7 

15,4 

8,8 

6,7 

1,4 

1 

O,8 

O 

0,64 

0,29 

0.2 

0,18 

0,05 

0,05 

0.05 

O 





CHARCOSSET et al (42) pour expliquer l'absence d'adsorption de 
I'hydrogène sur le rhénium à température ambiante malgré une 
importante réduction du Re à l'état métal. 

Si l'on admet que dans tous les PMDx le molybdène ne 
chimisorbe pas non plus I'hydrogène, on peut déterminer le 
rapport H/Pt du nombre d'atomes d'hydrogène chimisorbés au 
nombre total d'atomes de platine. 

On a représenté dans la figure 1-12 la variation du rapport 
H/Pt en fonction de la composition des catalyseurs (%Mo/Mo+Pt). 
La figure montre l'existence de deux domaines, le premier 
correspond à une teneur en molybdène inférieure à 50 %, le 
rapport H/Pt y décroit de façon monotone; le second domaine 
correspond aux plus fortes teneurs en Mo où le rapport H/Pt 
semble rester constant quelle que soit la composition du 
catalyseur. 

11-2 Chimisorption de I'hydrogène sur les PMD*x 

Les PMD*x sont prétraités de la même façon que les PMDx, les 
résultats sont reportés dans le tableau 1-7. 

Nous avons représenté les rapports H/Pt et H/Pt* en fonction 
de la composition en molybdène. La figure 1-13 montre que dans 
le domaine O à 50 % de Mo, ces rapports diminuent de façon 
monotone et de la même façon, les résultats pour les deux séries 
de catalyseurs sont tout à fait semblables. Par contre, dans le 
second domaine, de 50 à 100 % en Mo, ces mêmes rapports 
demeurent constants mais sont sensiblement différents d'une 
série à l'autre. En effet, H/Pt est de 2 à 3 fois supérieur à H/Pt* 
figure 1-16. Ces résultats sont en bon accord avec ceux de I'ESCA 
qui ont montré que, surtout pour les plus fortes teneurs en Mo la 
fraction de Pt en surface est plus faible pour les catalyseurs 
préparés par imprégnations successives de Pt puis de Mo que pour 
ceux préparés par coimprégnation. 

Plusieurs interprétations peuvent être à l'origine de ces 
variations : 

- un enrichissement superficiel en molybdène qui masque le 



Tableau 1-7 

Tableau récapitulatif des résultats de chimisorption de 
de I'hydroghne sur les catalyseurs PMD'x réduits 8500°C. 

Catalyseurs 

PMD'12.5 

PMD'25 

PMD'37.5 

PMD'50 

PMD.62.5 

PMD'75 

PMD'87.5 

PMD'100 

%Mo/Mo+Pt 

11,5 

26,4 

43,2 

5 5 

68,2 

76,s 

8 8,8 

1 O0 

Composition 
en pmoVg 

Pt Mo 

119.9 15.6 

98.9 35.4 

76.8 58.4 

62.5 76.1 

45.1 96.9 

34.3 11 1.5 

16.4 130.3 

O 155.3 

HC pmoVg 

34,7 

14,7 

819 

4.1 

3,2 

2,1 

1,3 

O 

H/Pt 

0,58 

O ,3 

0,23 

0,13 

0,14 

0,12 

0,16 

1 





Figure 1-14 

Comparaison des rapports HlPt el HIPtf des catalyseurs PMDx et PMDfx 

en fonction du pourcentage en molybdène. 



platine en surface. Naturellement, cet enrichissement serait 
d'autant plus important qu'il y aurait du molybdène, 1' E.S.C.A 
semble confirmer cette hypothese. 

- une seconde hypothese qui stipule que pour s'adsorber 
l'hydrogène a besoin de sites composés de plusieurs atomes de 
platine voisins (au moins deux pour la dissociation). Le 
molybdène, par formation de sites mixtes en s'associant au 
platine probablement sous forme P ~ - M O + ~  jouerait le rôle de 
diluant et contribuerait à la dimunition du nombre d'atomes de 
platine voisins nécessaire à l'adsorption de I'hydrogène ce qui 
explique la décroissance du rapport H/Pt. 

- finalement l'hypothèse d'un éventuel changement de la 
structure électronique de platine semblerait devoir être écartée 
car 1'E.S.C.A a montré que le platine n'est pas perturbé par l'ajout 
du molybdène. 

Par ailleurs, le second domaine de la figure 1-14 montre que le 
rapport H/Pt reste constant pour les teneurs les plus riches en 
molybdène, ce pourrait être dû au fait que, à partir d'une certaine 
teneur en Mo, on ne forme plus de particules mixtes P ~ - M O + ~  
(même avec Mo partiellement oxyde) et que le Mo supplémentaire 
resterait isolé sur le support. 

Conclusion 

LtE.S.C.A semble montrer que pour tous les Pt-MoISi02, le 
platine est complètement réduit en platine métallique Pt0 par 
I'hydrogène à 500°C. Par contre, si une fraction relativement 
importante de molybdène a été réduite en molybdène métallique 
Mo0 après traitement du catalyseur sous HZ à 500°C, une partie 
non négligeab1e.de molybdène reste à l'état oxydé, avec différents 
degrés d'oxydation y compris +VI compte tenu de la largeur du 
spectre Mo3d. 

La structure électronique du platine ne semble pas être 
affectée par la présence du molybdène, en effet, les énergies de 
liaisons des électrons Pt4f sont invariables dans la limite des 
incertitudes expérimentales. 



La comparaison des rapports (nMo1n à la valeur 
nominale de ces mêmes rapports calculés d'après la composition 
chimique des catalyseurs indique que la fraction de molybdène 
présente dans les premières couches de catalyseurs analysées par 
E.S.C.A est plus grande que celle de platine, la différence 
s'accentuant lorsque la teneur en molybdène augmente. Cet 
"enrichissement en Mo", pour une composition donnée, est plus 
important si les Pt-Mo ont été préparés par imprégnations 
successives Pt puis Mo que par coimprégnation surtout pour les 
plus fortes teneurs en Mo. L'ESCA et la chimisorption d'hydrogène 
semblent montrer que ce phénomène résulte surtout de la plus 
forte diminution de la fraction de Pt en surface par suite du 
masquage de Pt par Mo lors de l'addition du Mo pour les solides de 
la série PMDx que pour ceux de la série PMD*x. 

Le molybdène qui intervient dans ce masquage du Pt peut être 
soit du Mo réduit à l'état métal, on aurait dans ces conditions un 
véritable enrichissement en Mo des particules métalliques, soit 

du molybdène oxydé qui aurait migré à la surface des 

particules métalliques. 
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Le reforming du méthyl-3 pentane est réalisé à différentes 
températures (300 à 400°C) avec un rapport de pression 
d'hydrogène / hydrocarbure égal à 9, une injection d'hydrocarbure 
de 1,54.10-~ mollh (2ccIh) et une masse de catalyseur comprise 
entre 0,3 et 1,5 g. 

L'activité des catalyseurs, c'est-à-dire la vitesse de la 
réaction exprimée en moles de méthyl-3 pentane transformées 
par gramme de catalyseur doit être calculée à partir d'un taux de 
transformation suffisamment faible pour que celui-ci soit 
proportionnel au temps de contact du réactif en défaut sur le 
catalyseur. 

11-1 CATALYSEURS PMDx (Imprégnations successives) 

11-1-1 Activités 

On a mesuré la vitesse de la réaction du reforming du méthyl-3 
pentane sur tous les catalyseurs PMDx et on a exprimé I'activité 
des catalyseurs de plusieurs façons : 

- VI : en moles /h/g de catalyseurs (spécifique), 
- V2 : en molécules /hl atome de métal (intrinsèque), 
- V3 : en molécules /hl site de chimisorption de l'hydrogène 

(turnover number), 
- V4 : en molécules /h/atome de platine. 

Les résultats sont rassemblés dans le tableau 11-1. Dans la 
figure (11-1) on a reporté les variations de I'activité V2 
(molécules/h/atome de métal) en fonction du pourcentage 
atomique relatif en molybdène. La teneur atomique totale varie 
légèrement d'un catalyseur à un autre, c'est pour cette raison que 
nous avons préféré représenter les valeurs V2 plutôt que celles 
de VI .  

La figure 11-1 et le tableau 11-1 montrent que I'activité globale 
décroit lorsque la teneur en molybdène augmente et pour la 
majorité des catalyseurs, I'activité est inférieure à la somme des 
contributions du Pt et du Mo, exception faite de PMD12, qui 
semble légèrement plus actif qu'un catalyseur de même teneur en 
Pt mais ne contenant pas de molybdène. Si la vitesse est exprimée 



Tableau 11-1 

Vitesses globales des réactions entre le méthyl-3 
pentane et I'hydrogéne sur Pt-MotSi02 (série PMDx) 

T=350°C; pH2=0.1 atm; pM3P=0.9 atm 

Catalyseurs 

PMDO 

PMDI 2.5 

PMD25 

PMD37.5 

PMD50 

%Mo/Mo+Pt 

O 

13.0 

24.5 

36.7 

49.1 

V I  .10+4 
mol/h/g cata 

7 6  

7 3  

45.8 

36.2 

26.1 

1 6  

8.8 

2.7 

2.3 

V3 
molec/h/Hads 

85.4 

94.3 

148.7 

205.7 

193.9 

571.4 

440  

204.5 

V2 
molec/h/at métal 

58.2 

52.3 

32.6 

26.0 

17.8 

----- 
11.1 

6.1 

1.6 

1.5 

PMD62.5 

PMD75 

PMD87.5 

PMD100 

V4 
molec/h/at Pt 

58.2 

60.1 

4 3 

41.1 

35.0 

26.6 

22.2 

8.2 

58.3 

72.5 

80.5 

1 O0 
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Figure 11-2 

Variation de I'activit6 (moleclhlHads) des PMDx dans les réactions entre 

le rnbthyl-3 pentane et I'hydrog,ène A 350°C en fonction du %Mo/Mo+Pt. 



V molec. h-l.at-1 Pt 



par atome de platine total (V4) figure 11-2 , elle décroit 
régulièrement lorsque la teneur en Mo augmente, mais si elle est 
exprimée par site de chimisorption de l'hydrogène (V3) figure 
11-3 , elle augmente jusqu'à un rapport Mo/Mo+Pt d'environ 60 % 
puis décroit pour les plus fortes teneurs relatives en Mo. 

11-1-2 Sélectivités 

11-1-2-1 Sélectivités dans le reforming du méthyl-3 
pentane 

Comme on l'a signalé dans la partie expérimentale, 4 types de 
réactions interviennent dans le reforming des hydrocarbures 
saturés : hydrogénolyse, isomérisation, déshydrocyclisation et 
déshydrogénation. Les pourcentages des produits de 
déshydrogénation correspondent en gros à l'équilibre 
thermodynamique, il n'a donc pas été possible de déterminer leur 
vitesse de formation. Nous avons calculé les vitesses 
d'hydrogénolyse VH, d'isomérisation VI et de déshydrocyclisation 
VC (tableau 11-2 et figure 11-4) et chiffré leur importance 
relative dans les réactions du méthyl-3 pentane avec l'hydrogène 
par leur rapport à la vitesse globale (tableau 11-3). 

Les courbes de la figure 11-4 représentent les vitesses 
d'hydrogénolyse VH d'isomérisation VI et de déshydrocyclisation 
VC, en fonction du pourcentage atomique relatif en molybdène. 

La vitesse d'hydrogénolyse évolue vers un maximum d'activité 
jusqu'à un rapport Mo/Mo+Pt d'environ 0,3 puis décroit pour les 
plus fortes teneurs en molybdene. 

La vitesse d'isomérisation décroit presque linéairement avec 
la teneur en platine jusqu'à environ 40 % en molybdene puis 
décroit plus lentement, celle de la déshydrocyclisation semble 
décroitre très . lentement. La vitesse de déshydrocyclisation 
décroit rapidement en passant du PMDO au PM012 puis décroit 
bien plus lentement lorsque la teneur relative en molybdène croit. 

T. ROMERO (28) ayant remarqué que, en portant la somme des 
vitesses d'isomérisation et de déshydrocyclisation en fonction du 
rapport MolMo+Pt on peut obtenir une décroissance presque 
linéaire en fonction du pourcentage en platine, nous avons 
également tracé dans la figure 11-5 la courbe VI+VC = 



Tableau 11-2 

Activités des PMDx dans les réactions entre le 
méthyl-3 pentane et l'hydrogène. 

T=350°C ; pH2/pM3P=9 

Catalyseurs 

PMDO 

PMD12.5 

PMD25 

PMD37.5 

PMD50 

~ ~ ~ 6 2 . 5  

PMD75 

PMD87.5 

PMD100 

%Mo/Mo+Pt 

O 

13.0 

24.5 

36.7 

49.1 

58.3 

72.5 

80.5 

1 O0 

Vitesses 
Vtotal 

58.2 

52.3 

32.6 

26.0 

17.8 

11.1 

6.1 

1.6 

1.5 

\n: 

9.2 

3.8 

4.2 

2.9 

1.8 

1.7 

1.3 

0.2 

0.1 

VI+VC 

46.4 

35.0 

18.6 

10.4 

8.4 

5.0 

4.2 

O .  7 

1.2 

en molec 
W 

10.8 
------- 

14.6 

13.7 

15.5 

9.3 

3.2 

1.7 

0.7 

O .2 

h-1 at-1 méta 
V I 

37.2 

31.2 

14.4 

7.5 

6.6 

3.3 

2.9 

O .5 

1.1 





Tableau 11-3 

Séléctivités dans les réactions du méthyl-3 pentane sur PMDx. 
T=350°C; pH2/pM3P=9. 

Catalyseurs 

PMDO 

PMD12.5 

PMD25 

PMD37.5 

PMD50 

~ ~ ~ 6 2 . 5  

PMD75 

PMD87.5 

PMD100 

%Mo/Mo+Pt 

O 

13.0 

24.5 

36.7 

49.1 

58.3 

72.5 

80.5 

1 O0 

VHIV 

0.1 9 

0.28 

0.41 

0.60 

0.52 

0.29 

0.27 

0.47 

0.1 1 

VIIV 

0.64 

0.60 

0.44 

0.29 

0.37 

0.55 

O .47 

O .34 

0.76 

VCIV 

0.1 6 

0.1 2 

0.1 3 

0.1 O 

0.1 0 

0.1 5 

0.22 

0.1 5 

0.09 

VCIVI 

0.25 

0.20 

0.28 

0.33 

0.26 

0.27 

0.46 

0.44 

0.12 



(VI+VC) mo1ec.h-1 .at-1 métal n 
(a' 
c 
ig 



f(%Mo/Mo+Pt) pour cette série de catalyseurs. On peut voir que 
dans ce cas (figure 11-5) la décroissance de la somme des 
vitesses est beaucoup plus rapide, puisque VI+VC est toujours 
plus faible que la valeur correspondant à la somme des activités 
en isomérisation et en cyclisation du platine et du molybdène 
composant le catalyseur. 

Les résultats du tableau 11-3 montrent que l'importance de 
I'hydrogénolyse (VHIV) augmente avec la teneur en molybdene 
jusqu'à un rapport Mo/Mo+Pt d'environ 40 O/O puis semble décroitre 
pour les plus fortes teneurs en molybdène. La valeur pour le 
PMD87 est très imprécise compte-tenu de la très faible activité 
de ce catalyseur. 

Au contraire, le rapport VIIV diminue lorsqu'on ajoute du 
molybdene jusqu'à un rapport Mo/Mo+Pt voisin de 40 % puis 
semble augmenter. II convient cependant d'être prudent compte- 
tenu de l'imprécision assez importante des mesures sur les 
catalyseurs riches en molybdène. 

Enfin, le rapport VCIV diminue du PMDO au PMD12 puis semble 
relativement constant quelle que soit la composition du 
catalyseur. 

I La vitesse de cyclisation est toujours nettement inférieure à 
celle de l'isomérisation (VCIVI < l ) ,  ce qui est normal à la 
température de 350°C (43). 

11-1-2-2 Sélectivités en hydrogénolyse 

L'hydrogénolyse du méthyl-3 pentane peut se produire selon les 
réactions suivantes 

1 
C-C-C-C-C - Cl + C-C-C-C 

I & 
(1) 

C 



"LBS ?éeah\f;tMs 6 s  pi2iduN3 /&i m~tiyd).OgQrl~Ipm * ch mWFfyl-3 
pentane sakt rassemblees dans le tableau 11-4. Les reactions 1, 2 
et 3 conduisent & une hflrog6~0lyse simple (ruptuw ûkme-smile 
liaison C-C) et les reactions du type 4 à une hydrog6nolyse 
muMpt8. .l'importance de cette hydrogt5nolyse multiple pourra 
être eslimde par le rapport CIlC5 du nombre de moles de rn&them, 
forme B celui du pentane, ainsi que par le rapport C2/C4 & +faii.Ie 
taux de conversion de façon à pouvoir negliger les rdactions 
secondaires d'hydrogbnolyse des produits primaires de r6actions. 

Pour caracteriser I'hydragenbfyse des .liaisons, terminales 
Cl-Cil ou CI-Cl11 par rapport à celle des liaisons internes CII-CIII 
et la beiecti\rit& dans t'hydrog8ndlyse7'tles deux *es de liaisons 
terminales, liaison CI- C 11 (rdaction (1)) et h ison CI(-C 11 1 

(r6action (2)) , on a calcul6 les rapports Z 1 +25/2H et iCSInC5. 

Les sytpboles Ti et .Cig olf)rdser\-ntt respecthement ,. Ig lr ,tau? de 
conversion du m6thyl-3 pantane en cornpos6 i selon les rliections 
formelles : 

3 



Tableau 11-4 

Répartition des produits d'hydrogénolyse du méthyl-3 pentane pour les PMDx. 
Pourcentage molaire . 

C2 

18.0 

14.7 

12.7 

12.6 

12.0 

13.4 

13.2 

11.1 

22.7 

C3 

4.7 

- - - - -  
4.9 

4.6 

5.0 

5.2 

4.9 

5.2 

4.5 

9.1 

C l  

30.3 

35.3 

39.8 

41.5 

42.2 

39 .O 

40.2 

43.1 

29.1 

Catalyseurs 

PMDO 

PMD12.5 

PMD25 

PMD37.5 

PMD5O 

PMD62.5 

PMD75 

PMD87.5 

PMD100 

iC5 

20.8 

24.7 

27.3 

27.5 

28.4 

28.7 

2 8. O 

30.2 

14.1 

TTG(%) 

15.0 

19.2 

14.9 

16.53 

15.3 

10.5 

6.9 

2 

2.2 

nC5 

8.8 

6.8 

4.4 

3.3 

2.5 

2.9 

2.3 

2.4 

6.1 

iC4 

0.9 

1.7 

2.3 

2.8 

3.5 

3.0 

-- - -- - 

3.4 

2.7 

2.7 

nC4 

16.4 

11.6 

8.6 

7.4 

6.3 

8.3 

7.8 

6.5 

16.3 



Tableau 11-5 

Séléctivités dans I'hydrogénolyse de méthyl-3 pentane sur PMDx. 
T=350°C; pH2/pM3P=9. 

( t l  + t 5 ) / tH  

0.60 

0.66 

0.70 

0.71 

0.71 

0.70 

O .69 

O. 74 

0.47 

iC5/nC5 

2.31 

3.63 

6.1 1 

8.45 

11.1 

9.8 

12.0 

13.0 

2.33 

Catalyseurs 

PMDO 

PMD12.5 

PMD25 

PMD37.5 

PMDSO 

~ ~ ~ 6 2 . 5  

PMD75 

PMD87.5 

PMD100 

( t 2+ t4 ) / tH  

0.35 

0.28 

0.24 

O. 24 

0.23 

0.25 

0.26 

0.21 

0.44 

C1lC5 

1 .O2 

1.12 

1.25 

1.36 

1.38 

1.24 

1.34 

1.32 

1.45 

C2IC4 

1 .O4 

1.1 

1.16 

1.23 

1.22 

1.18 

1.18 

1.21 

1.19 



et la fraction molaire du composé i dans les produits 

d'hydrogénolyse, TH représente le taux de conversion du méthyl-3 

pentane en produits d'hydrogénolyse. 

Les résultats reportés dans le tableau (11-5) montrent que les 
rapports Cl /Cg et C2/C4 sont assez voisins de 1 pour le platine, 
ce qui est en bon accord avec les résultats de la littérature (45) 
qui indiquent que le platine conduit essentiellement à 
I'hydrogénolyse simple dans les alcanes. Ces rapports CllC5 et 
C2/C4 augmentent lorsqu'on ajoute du molybdène jusqu'au 
PMD37,5 puis semblent pratiquement constants pour les 
bimétalliques à plus forte teneur en molybdène. II faut noter que 
pour tous les catalyseurs de la série PMDx, les rapports C1/C5 et 

C2/C4 sont peu supérieurs à 1 ce qui indique que, dans tous les 
cas, I'hydrogénolyse multiple est peu importante. L'augmentation 
de I'hydrogénolyse multiple après addition de molybdène au 
platine est également révélée par I'accroissement de la teneur en 
isobutane (tableau 11-4) qui ne peut se former dans une étape 
primaire d'hydrogénolyse simple du méthyl-3 pentane. 

Sur le platine seul (PMDO), la probabilité de rupture de chaque 
type de liaison (CI-Ci l ,  CI-CIII et Cil-CIII) n'est pas très 
différente. En effet, si toutes les liaisons se coupaient à la même 

vitesse, on devrait avoir (T + Z 5 ) / Z  et (Z + 'T 4 ) / %  

respectivement égaux à 0,6 et 0,4 en absence d'hydrogénolyse 
multiple puisque dans la molécule de méthyl-3 pentane, il y a 3 
liaisons terminales pour 2 liaisons médianes et le rapport iC5/C5 
devrait être égal 2. On voit dans le tableau (11-5) que les valeurs 
de ces rapports ne sont pas très éloignées de ces valeurs 
théoriques. Par contre, lorsque l'on ajoute du molybdène, 
l'importance de I'hydrogénolyse en bout de chaine (rapport 

(Z1+Z5)1ZH) augmente ainsi que le rapport iC5/nC5. A partir d'une 

valeur du rapport Mo/Mo+Pt d'environ 30 %, la sélectivité des 
catalyseurs PMDx semble pratiquement constante, sauf peut-être 
pour ce qui concerne le rapport iC5/nC5 qui semble évoluer 

jusqu'au PMD50 puis se stabilise aux environs de 11 + 2. 



11-1-2-3 Sé lect iv i tés  en  isomér isat ion  et  e n  
déshydrocyclisation. 

Afin de caractériser les sélectivités en isomérisation et en 
déshydrocyclisation, nous avons déterminé (tableau 11-6) les 
rapports des pourcentages en diméthyl-2,2 butane, méthyl-2 

pentane et en hexane (ZDMBIZI, ZM2P/ZI,ZH/'IJI) dans les produits 
d'isomérisation du méthyl-3 pentane ainsi que le rapport du 

rnéthyl-cyclopentane au benzène (TM C PIZB). L'isomérisation du 
méthyl-3 pentane produit majoritairement du méthyl-2 pentane 
sur tous les catalyseurs de la série. On obtient également très 
peu de diméthyl-2,2 butane et de I'hexane. On peut remarquer ici 
(tableau 11-6) que contrairement à ce qui a été observé pour 
I'hydrogénolyse, la sélectivité en isomérisation est pratiquement 
constante jusqu'à un pourcentage atomique relatif voisin de 40 O/O 

-notons d'ailleurs que les pourcentages sont proches de ceux 
correspondant à l'équilibre thermodynamique entre le méthyl-2 
pentane (% à l'équilibre = 59,5 O/O à 350°C) et I'hexane (O/O à 
I'équilibre = 40,4 à 350 OC)- puis le pourcentage de méthyl-2 
pentane augmente. 

La très faible proportion de diméthyl-2,2 butane dans les 
produits d'isomérisation semble montrer que le mécanisme 
d'isomérisation par déplacement de liaison (bond-shift) est peu 
important par rapport au mécanisme cyclique 

En ce qui concerne la déshydrocyclisation, sa sélectivité - 
caractérisée par le rapport ZMCPIZB des taux de conversion du 
méthyl-3 pentane en méthylcyclopentane, d'une part, et en 
benzène, d'autre part- est très en faveur de la formation du 
méthyl-cyclopentane, la teneur en benzène dans les produits étant 

toujours très faible à cette température. Le rapport ZMCPITB 
semble rester 'constant, compte-tenu de l'importante incertitude 
expérimentale, jusqu'à au moins 50 O/O en teneur relative de 
molybdéne puis semble augmenter pour des teneurs plus élevées 
en molybdène. 



Tableau 11-6 

Séléctivités dans l'isomérisation et la deshydrocyclisation 
du m6thyl-3 pentane sur PMDx. 

DMB=diméthyl-2,2butane; I=hexane; M2P=méthyl-2pentane; 
MCP=méthylecyclopentane; B=benzbne. 

Catalyseurs 

PMDO 

PMD12.5 

PMD25 

PMD37.5 

PMD50 

~ ~ ~ 6 2 . 5  

PMD75 

PMD87.5 

PMD100 

?DM B/tl 

0.01 

0.01 

O. 0 2 

0.04 

0.02 

0.01 

0.01 

O .O 

0.0 

Cyclisation 
TMCPRB 

13.5 

11.0 

11.6 

12.2 

13.5 

4 2 

56.4 

Isomérisation 
W 2 P R l  

0.6 1 

0.62 

0.62 

0.66 

O. 8 1 

0.86 

O. 89 

0.83 

0.98 

l H R l  

0.38 

0.37 

0.36 

0.30 

0.1 7 

0.1 3 

0.1 O 

0.1 7 

0.02 



11-2 Catalyseurs PMD*x (Coimprégnation de Pt et Mo) 

11-2-1 Activités 

Nous avons reporté dans le tableau (11-7) les différentes 
expressions d'activités des PMD*x, dans le reforming du méthyl-3 
pentane. Nous avons également choisi de représenter l'activité 
intrinsèque V2 (figure (11-6)) en fonction de la teneur en 
molybdène Mo/Mo+Pt). On observe que -contrairement à ce que 
I'on avait observé avec les PMDx pour lesquels la totalité des 
points (sauf celui relatif au PMD*x) se situent en dessous d'une 
droite- la plupart des points ne s'éloignent que peu de la droite 
joignant le PMD*O et le PMD*100. II semble cependant y avoir un 
très léger effet de synergie pour le PMD*12, tandis que les points 
correspondant aux autres catalyseurs semblent se situer 
légèrement sous la droite correspondant à l'addition des activités 
de Pt et de Mo. 

11-2-2 Sélectivités 

11-2-2-1 Sélectivités dans le  reforming du méthyl-3 
pentane 

Nous avons reporté dans la figure (11-7) et dans le tableau (II- 
8) les vitesses d'hydrogénolyse (VH), d'isomérisation (VI) et de 
déshydrocyclisation (VC) en fonction du pourcentage atomique 
relatif en molybdène. 

La vitesse de I'hydrogénolyse (figure 11-6) passe par un 
maximum pour un rapport Mo/Mo+Pt voisin de 40 % puis décroit 
pour les plus fortes teneurs en molybdène. La vitesse 
d'isomérisation décroit de façon continue quand Mo/Mo+Pt 
augmente tandis que la vitesse de la déshydrocyclisation passe 
par un léger maximum pour PMD*12 puis décroit. 

Enfin, la figure (11-8) montre que pour tous les catalyseurs de 
la série PMD*x, (sauf pour PMD*12,5) la somme des vitesses 
d'isomérisation et de déshydrocyclisation est toujours nettement 
inférieure à la somme des contributions du Pt et du Mo 
constituant les catalyseurs. 

D'après les résultats du tableau (11-9) où I'on a reporté les 
valeurs des sélectivités en hydrogénolyse (VH/V), en 



Tableau 11-7 

Vitesses globales des réactions entre le rnéthyl-3 
pentane et l'hydrogène sur Pt-MolSi02 (série PMD*x) 

T=350°C; pH2=0.1 atm; pM3P=0.9 atm 
V I  : activité spécifique en mo1.h-1 .g-lde catalyseur. 
V2 : activité intrinshque en rno1ec.h-1 .at-1 de metal. 
V3 : Turnover nurnbers en rnolec. h-l.H-lads. 
V4 : activité intrinsequelpt en rno1ec.h-1 .at-1 de platine. 

Catalyseurs 

PMD*O 

PMD"12.5 

PMD*25 

PMD*37.5 

PMD*50 

PMD"62.5 

PMD*75 

PMD*87.5 

PMD*100 

%Mo/Mo+Pt 

O 

11.5 

26.4 

43.2 

55.0 

68.2 

76.5 

88.8 

1 O0 

V I  .10+4 
rnollhlg cata 

74.4 

70.6 

5 O 

41.2 

2 6 

25.3 

5.6 

4.1 

2.6 

V2 
moleclhlat métal 

54.8 

52.1 

37.2 

30.5 

18.8 

17.8 

3.8 

2.8 

1.7 

V3 
moleclh1Hads 

83.6 

101.7 

170.1 

231.5 

317  

395  

133  

157.6 

V4 
rnolec/h/at Pt 

54.8 

58.9 

50.6 

53.6 

41.6 

56.1 

16.3 

2 5 



- -- -- -- - A - -- - - 

Figure 11-6 

Variation de l'activité des PMD*x dans les réactions entre 

le méthylapentane et I'hydrogéne à 350°C en fonction 

du rapport %Mo/Mo+Pt. 



Figure 11-7 

Variation des vitesses d'hydrogénolyse VH d'isomérisation VI et de 

déshydrocyclisation VC en fonction du rapport Mo/Mo+Pt. 

série PMD*x 



Tableau 11-8 

Activités des PMD'x dans les réactions entre le 
méthyl-3 pentane et I'hydrogbne. 

T=350°C ; pH2/pM3P=9 

C 
---- 

9.3 

14.1 

11.1 

7.3 

3.76 

3.7 

1.3 

0.9 

O. 1 

h-1 at-1 méta 
V I 

36.7 

26.1 

13.4 

8.09 

4.32 

8.2 

1.3 

0.5 

1.2 

Vitesses en molec 
Catalyseurs %Mo/Mo+Pt Vtotal VH 

8.8 

VI+VC 

4 6 

40.2 

24.5 

15.4 

8.1 

11.9 

2.6 
- 

1.4 

1.3 

PMD"12.5 

PMD"25 

PMD"37.5 

PMD'50 

~ ~ ~ " 6 2 . 5  

PMD"75 

PMD"87.5 

PMD"100 

11.5 

26.4 

43.2 

5 5 

68.2 

76.5 

88.8 

1 O0 

52.1 

37.2 

30.5 

18.8 

17.8 

3.8 

2.8 

1.7 

9.9 

10.4 

13.7 

1 O 

4.8 

1.2 

1.5 

0.3 



- -- 

Figure 11-8 

Somme des vitesses d'isomérisation et de déshydrocyclisation (Vi+VC) 

en fonction du rapport Mo/Mo+Pt 350°C. 

Série PMD'x 



Tableau 11-9 

Séléctivités dans les réactions du méthyl-3 pentane sur PMD*x. 
T=350°C; pH2/pM3P=9. 

VHIV 

0.16 

Catalyseurs 

PMD*O 

VCIVI 

0.25 

VIIV 

0.67 

%Mo/Mo+Pt 

O 

O. 54 

O. 85 

0.89 

0.86 

0.46 

1 .O6 

1.82 

0.13 

VCIV 

0.1 7 

--- 
0.27 

0.30 

0.24 

0.20 

0.21 

0.35 

0.31 

0.09 

PMD*12.5 

PMD*25 

PMD*37.5 

PMD'50 

~ ~ ~ * 6 2 . 5  

PMD*75 

PMD'87.5 

PMD'100 

11.5 

26.4 

43.2 

55.0 

68.2 

76.5 

88.8 

100 

0.19 

0.28 

0.45 

0.53 

0.27 

0.32 

0.52 

0.20 

0.50 

0.36 

O .27 

O .23 

0.46 

O .33 

0.1 7 

0.71 



isomérisation (VIIV) et en cyclisation (VCIV), on peut voir que le 
rapport VHIV passe par un maximum pour PMD*50, décroit pour 
les plus fortes teneurs en molybdène puis semble à nouveau 
augmenter, on peut remarquer la valeur singulièrement élevée de 
VHIV pour PMD*87,5 qui se rapproche de la valeur obtenue pour 
PMD*50. VCIV est plus élevée pour les catalyseurs bimétalliques 
que sur Pt seul, mais semble varier de façon aléatoire avec la 
composition des catalyseurs. 

11-2-2-2 Sélectivité en hydrogénolyse 

Les répartitions des différents produits d'hydrogénolyse de C l  

à Cs sont reportées dans le tableau (11-10) où l'on voit que comme 
avec les catalyseurs de la série PMDx le pourcentage de méthane 
dans les produits augmente avec la teneur en molybdène, compte- 
tenu de l'incertitude expérimentale assez importante pour les 
catalyseurs plus riches en molybdène qui sont peu actifs. II en est 
dg même pour les pourcentages en isobutane et en isopentane. Au 
contraire, la proportion de pentane normal décroit de façon 
significative. Les variations des O/O de C2 et C3 sont complexes et 
il est difficile d'en tirer des conclusions par suite de l'erreur 
expérimentale. 

Les valeurs assez proches de 1 des rapports CllC5 et C2/C4 du 
tableau (11-1 1) montrent que I'hydrogénolyse multiple est peu 
importante. Celle-ci augmente cependant avec la teneur en 
molybdène jusqu'à environ PMD*50 puis semble se stabiliser. Pour 
les faibles teneurs en molybdène (PMD*12,5 ; PMD*25 et PMD*87) 
I'hydrogénolyse multiple est moins importante pour les 
catalyseurs de la série PMD*x que pour ceux de la série PMDx. 

Les variations du rapport T1+T5/TH montrent que pour cette 

série également, l'introduction de molybdène favorise 
I'hydrogénolyse des liaisons terminales par rapport à celle des 
deux liaisons médianes C I ~ ~ - C ~ I .  Le rapport augmente jusqu'à 
environ 40 % en teneur atomique relative en molybdène puis 
semble constant. Enfin, iC5/nC5 augmente avec la teneur en 

molybdène jusqu'à une valeur voisine de 12-13 proche de la valeur 
maximum obtenue pour la série PMDx, mais ici cette valeur 
maximum n'est atteinte qu'à partir d'un rapport Mo/Mo+Pt de 75%. 



Tableau 11-1 0 

Répartition des produits d'hydrogénolyse du méthyl-3 pentane pour les PMD*x. 
Pourcentage molaire . 

iC5 

19.1 

24.5 

27.1 

27.7 

28.9 

26.3 

26.6 

29.5 

Catalyseurs 

PMD*O 

- 

nC5 

10.6 

7.9 

5.2 

4. O 

3.0 

3.4 

2.3 

2.2 

C l  

29.8 

TTG(%) 

24.1 

C2 

17.7 

PMD*12.5 

PMD"25 

PMD*37.5 

PMD*50 

PMD*62.5 

PMD"75 

PMD"87.5 
L 

16.5 

14.9 

13.5 

12.1 

14.4 

14.1 

12.4 

C3 

4.9 

1 1.2 

4.4 

9.7 

10.4 

12.6 

3.6 

2.8 

3.4 

2.7 

4.5 

5.3 

6.1 

5.8 

4.5 

32.6 

36.1 

38.7 

41 .O 

38.1 

40.0 

41 .O 

iC4 

1.1 

------- 

nC4 

16.5 

1 .O 

1.2 

2.5 

2.8 

3.5 

3.4 

2.5 

15.0 

13.1 

9.1 

7.4 

8.8 

9.4 

7.8 



Tableau 11-1 1 

Séléctivités dans I'hydrogénolyse de méthyl-3 pentane sur PMD'x. 
T=350°C; pH2JpM3P=9. 

Catalyseurs 

PMD"0 

PMD"12.5 

PMD"25 

PMD"37.5 

PMD.50 

PMD"62.5 

PMD"75 

PMD"87.5 

PMD"100 

7TG 

24.1 

11.2 

4.4 

9.7 

10.4 

12.6 

3.6 

2.8 

2.3 

C1/C5 

1 .O0 

1.02 

1.08 

1.22 

1.28 

1.28 

1.34 

1.29 

1.4 

C2lC4 

1.00 

1.03 

1.04 

1.16 

1.19 

1.17 

1.10 

1.8 

11 +?5RH 

0.59 

0.64 

0.67 

0.69 

0.71 

0.66 

0.66 

0.72 

0.35 

iC5/nC5 

1.8 

3.1 

4.5 

7.0 

9.6 

7.76 

12.2 

13.2 

1.7 

12+?4/TH 

0.36 

0.32 

O .3 

0.26 

0.23 

0.27 

0.28 

0.24 

0.54 

iC4IiC5 
1 0 + 2  

5.7 

4.2 

4.4 

9 .O 

9.7 

13.3 

12.8 

8.5 

nC41nC5 

1.56 

1.9 

2.5 

2.27 

2.2 

2.6 

4.1 

3.4 



11-2-2-3 Sélectivitd8 isomérisation et en 
deshydrocyclisatioH 

Les résultats du tableau (11-12) montrent que la sélectivité en 
isomérisation évolue jusqu'à PMD*50 et qu'à partir du PMD*62,5 
la proportion en méthyl-2 pentane dans le mélange d'isomères 
augmente notablement. 

Les valeurs des rapports ZMCPI'LB sont trop imprécises pour en 
tirer des conclusions, il semblerait cependant que ce rapport 
varie peu jusqu'à PMD*62,5 puis croisse au delà. 

11-3 Comparaison des catalyseurs PMDx et PMD*x. I 

Influence du mode d'imprégnation du support. Discussion. l 

11-3-1 Activités 1 
l 

Si l'on compare I'activité globale des 2 catalyseurs PMDO et 
PMD*O ne contenant que du platine, on peut voir que les activités 
rapportées à 1 atome de platine sont tout à fait du même ordre de 

grandeur : 58,2 et 54,8 molec h - l la t  Pt respectivement pour 
PMDO et PMD*O. Notons que ces valeurs sont semblables à celles 
obtenues par T. ROMERO (53,4 molec h-llat Pt). 

On peut remarquer que les turnover numbers (nombres de 
rotation: molec h-l/at Hads) sont encore plus proches : 85,4 et 
83,6. Ceci montre que les préparations de catalyseurs PtlSi02 

sont bien reproductibles. Les variations ultérieures d'activités 
seront donc bien reliées à des variations de composition 
superficielle pour les autres catalyseurs. La comparaison des 
résultats des tableaux (11-1) et (11-7) ainsi que celle des figures 
(11-1) et (11-6) nous montre que, si on excepte les 2 catalyseurs 
correspondant au rapport Mo/Mo+Pt voisin de 12, I'activité des 
catalyseurs de la série PMD*x préparée par "coimprégnation" est 
en général supérieure à celle des catalyseurs de la série PMDx 
préparée par "imprégnations successives". Puisque la vitesse 
globale de la réaction du méthyl-3 pentane avec l'hydrogène 
diminue lorsque la teneur relative en molybdène augmente (figure 
11-1 et 11-6)) ceci semble donc montrer que, pour une composition 
massique identique, la surface des solides de la série PMDx est 
plus riche en molybdène que celle des catalyseurs PMD*x. Cette 



Tableau 11-1 2 

Séléctivités dans l'isomérisation et la déshydrocyclisation 
du méthyl-3 pentane sur PMD*x. 

DMB=diméthyl-2,2butane; H=hexane; M2P=méthyl-Zpentane; 
MCP=méthylecyclopentane; B=benzéne. 

Catalyseurs 

PMD*O 

PMD"12.5 

PMD'25 

PMD"37.5 

PMD"50 

~ ~ ~ ~ 6 2 . 5  
-- 

PMD"75 

TDMBRI 

0.01 

0.02 

0.03 

0.04 

0.04 

0.01 

0.02 

Cyclisation 
'IMCPIIIB 

5.7 

19.7 

34.3 

19.9 

20.4 

28.6 

50.4 

Isomérisation 
1M2Pî t I  

0.58 

0.53 

0.50 

0.53 

0.62 

0.8 1 

0.75 

THRl  

0.41 

0.45 

0.48 

0.43 

0.33 

0.1 7 

0.24 



observation est en bon accord qualitatif avec les résultats 
d'analyse X.P.S, au moins pour les catalyseurs correspondant aux 
rapports Mo/Mo+Pt égaux à 50 et 75 %. De même, les catalyseurs 
PMDRx testés par T. ROMERO dans cette réaction, pour lesquels le 
rapport en nMoInPt de surface à une composition donnée, était 
plus faible que pour les catalyseurs employés dans ce travail, 
avaient une activité en général plus élevée que ceux de la même 
série PMDx de cette étude. 

On observe ainsi une gradation dans la diminution de I'activité 
globale de la série PMDx, à la série PMD*x, à la série préparée par 
ROMERO que I'on appellera PMDRx, cette évolution est à mettre en 
parallèle avec une augmentation de la teneur relative du 
molybdène en surface (nMoInPt) pour une composition globale 
donnée. 

Ces faits sont résumés dans le tableau (11-13) où sont 
rassemblés pour tous les catalyseurs PMDx, PMD*x et PMDRx les 
activités globales ainsi que les rapports de l'activité globale à 
celle des catalyseurs au platine de la série (PMDO). 

Si I'on considère maintenant séparément l'évolution des 
v i tesses d 'hydrogénolyse,  d ' isomér isat ion et d e  
déshydrocyclisation, on voit d'abord que ces vitesses sont du 
même ordre de grandeur pour les 3 catalyseurs PtlSiO2 
(tableaux 11-2 et 11-8) ; ces vitesses sont respectivement en 
molec/h/at Pt pour PMDO, PMD*O et PMDRO : 

- hydrogénolyse : 10,8 - 8,8 - 10 

- isomérisation : 37,2 - 36,7 - 34,6 

- cyclisation : 9,2 - 9,3 - 8,8 

avec les rapports VHIVtotale, VIIVtotale et VCIVtotale de : 
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les rapports VC/VI étant tous voisins de 0,25. 

On voit donc, que tant en activité globale, qu'en activités 
partielles pour les 3 réactions auxquelles peut conduire le 
mélange méthyl-3 pentane, les 3 catalyseurs au platine sont 
raisonnablement reproductibles. 

En ce qui concerne l'évolution des 3 vitesses partielles avec la 
composition du catalyseur, les vitesses d'hydrogénolyse avec un 
passage par un maximum, et d'isomérisation qui décroissent 
rapidement pour les faibles teneurs en molybdène, évoluent de 
façon analogue pour les 3 séries. Au contraire, si la vitesse de 
déshydrocyclisation passe bien par un léger maximum pour de 
faibles teneurs en molybdène pour les séries PMD*x et PMDRx, 
pour les catalyseurs PMDx, la vitesse de cyclisation décroit de 
façon monotone. 

Il existe cependant des différences entre les 3 séries. En 
effet, la position du maximum de vitesse d'hydrogénolyse 
correspond à une teneur maximale plus faible en molybdène 
(Mo/Mo+Pt voisin de 30 %) sur PMDx que pour les deux autres 
séries pour lesquelles le maximum d'activité est observé pour des 
valeurs de Mo/Mo+Pt proches de 40% L'existence de ce maximum 
d'activité sur Pt-Mo a déjà été observé pour I'hydrogénolyse du 
butane et attribuée par LECLERCQ et Coll (40) au fait que l'étape 
cinétiquement déterminante en hydrogénolyse du butane a lieu 
beaucoup plus rapidement sur un site mixte que sur le platine 
seul. 

D'autres résultats ont conduit ces auteurs à admettre que la 
composition du site mixte Pt-Mo actif en hydrogénolyse du butane 
est la même pour tous les catalyseurs bimétalliques Pt-Mo mais 
que seul le nombre de ces sites actifs change avec la composition 
globale du catalyseur, pour les solides pauvre en Mo, il n'y a pas 
suffisamment d'atomes de Mo pour que tous les atomes de Pt de 
surface soient inclus dans des sites actifs ; pour les solides 
riches en Mo, on observerait le cas inverse - Le maximum 
d'activité correspondrait.donc à une teneur optimum en molybdène 
qui permettrait d'obtenir le nombre maximum de sites mixtes 
actifs - L'hydrogénolyse d u  méthyl-3 pentane a sans doute lieu 
sur des sites mixtes Pt-Mo analogues, dont la composition est 
probablement la même pour tous les catalyseurs. Le maximum 
d'activité en hydrogénolyse doit donc avoir lieu pour la même 



composition superficielle des cristallites métalliques, et le 
déplacement du maximum de la valeur de Mo/Mo+Pt de 30 % 
environ pour la série PMDx à 40 % pour les séries PMD*x et PMDRx 
indique vraisemblablement que, en surface, la composition des 
cristallites métalliques des PMDx est enrichie en molybdène par 
rapport aux PMD*x ou aux PMDRx comme le suggérait l'analyse 
X.P.S au chapitre précédent. 

II est difficile d'analyser les variations de la vitesse 
d'isomérisation à cause de l'imprécision des mesures et du 
relativement faible changement de VI d'un catalyseur d'une série 
à celui d'une autre série. II semblerait d'une manière générale - 
mais avec quelques exceptions- que la vitesse d'isomérisation 
des PMDx (imprégnations successives) soit un peu plus élevée que 
celle des PMD*x (coimprégnation) mais plus faible que celle des 
PMDRx. Par contre, il est clair que la vitesse de cyclisation est 
beaucoup plus faible sur les PMDx que sur les PMD*x et les 
PMDRx. Si on compare ces deux dernières, les vitesses de 
cyclisation sont assez proches, il semblerait néanmoins que les 
PMDRx soient, au moins pour les plus fortes teneurs en 
molybdène, un peu plus actifs. 

Pour la variation de la somme VI + VC, les séries se rangent 
dans I'ordre suivant : (figure 11-9). 

PMDx < PMD*x < PMDRx 

Si comme l'a proposé ROMERO (28), les réactions 
d'isomérisation et de cyclisation procèdent par un intermédiaire 
commun qui se formerait sur platine dans une étape 
cinétiquement limitante, ce résultat montre que l'enrichissement 
superficiel en molybdène des particules métalliques est dans 
I'ordre : 

PMDx > PMD*x > PMDRx . 

Toutes les observations sur la comparaison des activités de 
ces 3 séries de catalyseurs sont résumées par les tableaux (11-14 
a, b, c où l'on a reporté pour chaque catalyseur les rapports de la 
teneur en Pt du catalyseur à celle du PtlSi02 correspondant 

(Pt/Pto), ainsi que les rapports des vitesses globales 
d'hydrogénolyse, d'isomérisation et de déshydrocyclisation des 





Tableau II- i 4a 

PMDx réduits à 500°C, rapports VHIVHPt; VIIVIPt; VCIVCPt; 
VI+VC/VI+VCPt; et VtotalIVtotalPt. 

VtIVtPt 

1 1 

0.9 1.03 

0.56 0.74 

0.45 0.71 

0.31 0.61 

0.19 0.46 

0.1 0.36 

0.03 0.15 

0.03 - 

Catalyseurs 

PMDO 

PMD13 

PMD24.5 

PMD36.7 

PMD49.1 

PMD58.3 

PMD72.5 

PMD80.5 

PMD100 

VIIVIPt 

1 1 

0.84 0.96 

0.39 0.52 

-------. 
0.2 0.32 

0.18 0.35 

0.09 0.21 
------- 

0.08 0.29 

0.015 0.08 

0.03 - 

P t/Pto 

1 

0.87 

0.755 

0.633 

0.509 

0.417 

0.275 

0.195 

O 

VHIVHPt 

1 1 

135  1.55 

1.27 1.68 

1.43 2.26 

0.86 1.69 

0.3 0.72 

0.16 0.58 

0.07 0.33 

0.02 - 

VCIVC Pt 

1 1 

0.41 0.47 

0.46 0.61 

0.32 0.49 

0.195 0.38 

0.185 0.44 

0.14 0.51 

0.02 0.1 

0.01 - 

VI+VC/VI+VCPt 

1 1 

0.75 0.86 

0.4 0.53 

0.22 0.35 

0.18 0.35 

0.11 0.26 

0.09 0.33 

0.015 0.08 

0.026 - 



Tableau Il-14b 

PMD*x réduits à 500°C, rapports VHIVHPt; VIIVIPt; VCIVCPt; 
VI+VC/VI+VCPt; et VtotallVtotalPt. 

Catalyseurs 

PMD'O 

PMD'11.50.885 

PMD*26.4 

PMD'43.2 

PMD*55 

PMD*68.2 

PMD*76.5 

PMD*88.8 

PMD'100 

VCIVCPt 

1 1 

1.52 1.71 

1.19 1.62 

0.78 1.37 

0.4 0.89 

0.4 1.26 

0.11 0.6 

0.095 0.89 

0.01 - 

P t/Pto 

1 

0.736 

0.568 

0.45 

0.318 

0.235 

0.112 

O 

VI+VC/VI+VCPl 

1 1 

0.87 0.98 

0.53 0.72 

0.33 0.58 

0.18 0.4 

0.26 0.82 

0.06 0.25 

0.03 0.27 

0.03 - 

> 

VtIVtPt 

1 1 

0.95 1.07 

0.68 0.92 

0.56 0.99 

0.34 0.76 

0.32 1.02 

0.07 0.3 

0.05 0.46 

0.03 - 

VH/VHPt 

1 1 

1.13 1.27 

1.18 1.6 

1.56 2.75 

1.14 2.51 

0.55 1.7 

0.14 0.6 

0.17 1.52 

0.03 - 

VI/VIPt 

-------- 
1 1 

0.71 0.8 

0.37 0.49 

0.22 0.39 

0.18 0.27 

0.22 0.69 

0.035 0.15 

0.01 0.13 

0.03 - 



Tableau Il-14c 

PMDRx(ROMER0) réduits & 500°C, rapports VHIVHPt; VIIVIPt; VCIVCPt; 
VI+VC/VI+VCPt; et VtotalIVtotalPt. 

Catalyseurs 

PMDRO 

PMDR13.9 

PMDR27.8 

PMDR37 

PMDR50.5 

PMDR76.6 

PMDR100 

PtIPto 

1 

0.861 

0.722 

0.63 

0.495 

0.234 

- 

VHIVHPt 

1 1 

1.06 1.23 

1.14 1.58 

1.84 3.34 

1.3 2.62 

0.24 1.03 

0.02 - 

VIIVIPt 

1 1 

0.78 0.91 

0.65 0.9 

0.4 0.64 

0.23 0.47 

0.14 0.62 

0.02 - 

VCIVCPt 

1 1 

1.27 1.48 

1.34 1.86 

1.14 1.8 

0.55 1.2 

0.36 1.55 

0.006 - 

VI+VCNI+VCPt 

1 1 

0.88 1.02 

0.79 1.09 

0.55 0.88 

0.29 0.6 

0.19 0.8 

0.02 - 

Vt/VtPt 

1 1 

0.91 1.06 

0.85 1.09 

0.79 1.26 

0.48 0.98 

0.2 0.85 

0.02 - 



'. différents solides à celles des catalyseurs Pt/Si02 de la même 

. série. 

19-3-2 Sélectivités 

11-3-2-1 Hydrogénolyse 

Comme on l'a vu pour les séries PMDx et PMD*x, I'importance 
de I'hydrogénolyse multiple, reflétée par les rapports CllC5 et 
C2/C4 augmente avec la teneur en molybdène jusqu'à une valeur 

du rapport Mo/Mo+Pt à partir de laquelle le pourcentage 
d'hydrogénolyse multiple semble plus ou moins constant (tableaux 
11-5 et 11-11). La valeur de ce rapport limite Mo/Mo+Pt, proche de 
35 % pour la série PMDx est déplacée vers les plus fortes teneurs 
en molybdène pour les séries PMD*x et PMDRx (environ 50 %). 

En ce qui concerne la sélectivité en hydrogénolyse simple, le 

pourcentage de rupture des liaisons terminales (21+25/2,,) 

semble en général plus élevé pour les solides PMDx que pour les 
PMD*x de même composition massique. 

Le rapport iC5/n C qui chiffre les vitesses relatives 
d'hydrogénolyse des liaisons CI-C et CI-C augmente de façon 
régulière pour les 2 séries en fonction de la teneur en molybdène 
(tableaux 11-5 et 11-11), ce qui montre que l'addition de 
molybdène modifie notablement la sélectivité de I'hydrogénolyse 
simple en favorisant la rupture des liaisons CI-Cl1 par rapport 
à celle des liaisons C I - C ~ ~ ~ .  Mais, pour une composition massique 

donnée, iC5/nC5 est généralement plus faible pour PMD*x que 
pour un PMDx, jusqu'à une valeur du rapport Mo/Mo+Pt de 75%. A 
partir de cette valeur et au delà les rapports iC51nC5 sont 

sensiblement les mêmes pour les 2 séries. 

Le rapport nC4/nC5 donne une indication sur les vitesses 
relatives d'hydrogénolyse des liaisons CI-C et CI,-C 111. II 

dépend cependant aussi de I'importance de I'hydrogénolyse 
multiple et de I'hydrogénofyse secondaire des pentanes formés 
dans les réactions primaires. Ce rapport augmente faiblement 
avec la teneur en molybdène, mais compte-tenu d'une part, de 



cette évolutioi 
expérimentale 
est impossible 

I peu importante, et d'autre part de l'incertitude 
assez grande sur la détermination de ce rapport, il 
de dire si nC4/nC5 diffère entre les 2 séries. 

Toutes ces différences entre les diverses sélectivités en 
hydrogénolyse du méthyl-3 pentane sur les catalyseurs des 2 
séries PMDx et PMD*x sont de nouveaux arguments en faveur d'un 
pourcentage superficiel en molybdène plus élevé pour les 
particules métalliques des catalyseurs PMDx par rapport aux 
PMD*x et aux PMDRx. D'autre part, si on admet que sur les 
bimétalliques Pt-Mo, I'hydrogénolyse des alcanes se fait 
préférentiellement par l'intermédiaire d'espéces 1,3 diadsorbés, 
comme il semble que ce soit le cas sur les catalyseurs au platine 
(45), on peut écrire 3 structures différentes pour les 
intermédiaires réactionnels dans I'hydrogénolyse du méthyl-3 
pentane : 



La variation du rapport iC5/nC5 en fonction de la teneur en 
molybdène semble montrer que I'intermédiaire A qui comporte 
l'adsorption d'un atome de carbone tertiaire est de plus en plus 
favorisé par rapport à I'intermédiaire C au fur et à mesure que le 
pourcentage relatif en Mo augmente. 

Puisque le n butane se forme à la fois à partir des 
intermédiaires A et 8, la diminution relative de I'intermédiaire C 
qui résulte de l'addition de Mo entraine une augmentation plus 
faible du rapport nC4/nC5 que du rapport iC5/nC5. De plus, il faut 
rappeler que le rapport nC4/nC5 est perturbé par les réactions 
d'hydrogénolyse secondaire (des produits primaires) et multiple. 

-II est ici impossible de tirer des conclusions sur l'influence de 
la teneur en molybdène sur la formation des intermédiaires B. 

11-3-2-2 Isomérisation et cyclisation 

Les rapports VCIVI (tableaux 11-3 et 11-9) évidemment 
identiques pour PMDO et PMD*O augmentent avec la teneur en Mo 
pour les catalyseurs des 2 séries, mais leur valeur est 
systématiquement plus élevée pour les PMD*x que pour les PMDx. 

En ce qui concerne la sélectivité en isomérisation, le 
pourcentage de méthyl-2 pentane dans les produits 
d'isomérisation est généralement plus élevée pour Pt-Mo préparés 
par "imprégnations successives" (PMDx) que pour ceux préparés 
par coimprégnation. Puisque, comme on l'a vu précédemment, 
l'isomérisation du méthyl-3 pentane s'oriente davantage vers la 
formation de méthyl-2 pentane quand la proportion de molybdène 
augmente, cette différence entre les sélectivités en 
isomérisation des PMDx et des PMD*x, est en très bon accord avec 
une plus forte teneur en. molybdène à la surface des PMDx. 

Cette influence de la teneur relative en molybdène sur la 
sélectivité en isomérisation peut à priori sembler en 
contradiction avec les conclusions de T. ROMERO qui affirme que 
isomérisation et cyclisation du méthyl-3 pentane ont lieu via un 



même intermédiaire réactionnel adsorbé seulement sur Pt et dont 
la formation constituerait l'étape cinétiquement limitante du 
processus isomérisation + cyclisation. Cependant, même si cet 
intermédiaire se forme dans I'étape lente, c'est son évolution 
ultérieure dans les étapes suivantes qui va définir la sélectivité 
de réaction. Par conséquent, si l'environnement du platine a une 
influence sur ces étapes suivantes qui sont en compétition les 
unes avec les autres, la composition du catalyseur influera sur la 
sélectivité de la réaction. 

Le mécanisme d'isomérisation des alcanes souvent indiqué 
dans la littérature (46) fait appel à deux processus : 

- le mécanisme de déplacement de liaison où un radical alcoyle 
se déplace sur le carbone voisin de celui auquel il était 
primitivement lié. 

'- le mécanisme cyclique dans lequel l'alcane de départ forme 
un intermédiaire cyclopentanique qui subira ultérieurement une 
hydrogénolyse d'une des liaisons C-C du cycle pour donner les 
produits d'isomérisation et l'alcane de départ. 

Dans le cas du méthyl-3 pentane, nous avons : 

1. Déplacement de liaison : 



2. Mécanisme cyclique 

II est donc possible que I'hexane et le méthyl-2 pentane se 
forment selon les 2 mécanismes. Cependant les faibles teneurs en 
diméthyl-2,2 butane dans les produits d'isomérisation semblent 
montrer que le mécanisme par déplacement de liaison est peu 
important. 

Si on considère le mécanisme cyclique, on voit que la 
format ion d 'hexane à par t i r  de l ' in termédia i re  
méthylcyclopentanique adsorbé va nécessiter la rupture d'une 
liaison comportant un atome de carbone tertiaire. On a vu, à 
propos de la sélectivité en hydrogénolyse que I'addition de 
molybdène diminue I'hydrogénolyse de ce type de liaison. Dans ces 
conditions, il est logique que l'isomérisation du méthyl-3 pentane 
s'oriente davantage vers la formation de méthyl-2 pentane lors de 
I'addition de molybdène. 

Les rapports 'CMCPI'CB sont trop imprécis à cause de la faible 
proportion des produits de cyclisation pour que l'on puisse 
comparer leurs valeurs pour les deux séries. 

CONCLUSION 

Tous les résultats reportés dans ce chapitre et le chapitre 
précédent semblent montrer que si on prépare une série de 
catalyseurs Pt-Mo déposés sur silice en mettant d'abord le 
support en contact avec la solution d'acide chloroplatinique avant 
d'introduire la solution d'heptamolybdate d'ammonium, les solides 
(PMDx) qui en résultent, même après réduction par l'hydrogène à 
500°C, ont leur surface enrichie en molybdène par rapport aux 
catalyseurs (PMD*x) préparés classiquement par coimprégnation 
du support par un mélange de solutions d'acide chloroplatinique et 
d'heptamolybdate d'ammonium. Cependant, les différences 
apportées par les 2 modes de préparation sont faibles et on 



observe qualitativement les mêmes variations des propriétés 
catalytiques dans les réactions entre le méthyl-3 pentane et 
l'hydrogène en fonction de la composition des catalyseurs. 

L'activité globale des bimétalliques est en général plus faible 
que la somme des contributions du platine et du molybdène. Ceci 
est vrai également pour la somme des vitesses d'isomérisation et 
de cyclisation. Donc, si comme l'ont admis ROMERO et Coll, ces 2 
réactions se font par un intermédiaire commun adsorbé sur le Pt 
seul dans une étape cinétiquement limitante, dans tous nos 
catalyseurs la surface des particules métalliques est enrichie en 
molybdène par rapport à la composition globale, mais davantage 
pour les PMDx (imprégnations successives) que pour les PMD*x 
(coimprégnation). La vitesse de I'hydrogénolyse passe par un 
maximum, en bon accord avec le fait que cette réaction a sans 
doute lieu sur un site mixte composé d'atomes de platine et de 
molybdène. 

En ce qui concerne les sélectivités, l'addition de molybdène 
semble favoriser la cyclisation par rapport à l'isomérisation, la 
formation de méthyl-2 pentane par rapport à celle de I'hexane en 
isomérisation, et I'hydrogénolyse du méthyl-3 pentane en 
isopentane plutôt qu'en n pentane. Ces phénomènes ne pourraient 
être le résultat de l'inhibition de I'hydrogénolyse de liaisons C-C 
comportant un atome de carbone tertiaire en présence de 
molybdène. 
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Certains résultats obtenus par T. ROMERO (28) sur la 
déshydrogénation du cyclohexane et les réactions entre I'hexane 
ou le méthyl-3 pentane et I'hydrogene semblaient indiquer qu'en 
présence d'hydrocarbures aromatiques à haute température 
( > 300°C) l'enrichissement superficiel en molybdène observé 
après la réduction des catalyseurs par I'hydrogene diminuerait ou 
même disparaîtrait. 

Ainsi, dans ce chapitre, nous avons tenté de mettre en évidence 
l'influence de la présence d'hydrocarbures aromatiques sur les 
propriétés des Pt-Mo/Si02 en utilisant d'une part l'analyse E.S.C.A 
et d'autre part, le test catalytique méthyl-3 pentane-hydrogène. 
Les modes opératoires seront décrits ci dessous. 

111-1 Mise en évidence de la variation de la composition 
superficielle par E.S.C.A 

Cette technique permettant d'analyser la composition de 
couches de quelques molécules d'épaisseur nous a paru 
susceptible de déceler une éventuelle modification de la 
composition en surface après mise en contact du catalyseur avec 
un hydrocarbure aromatique, en I'occurence le benzène. 

III-1-1 Série PMDx 

Nos échantillons de catalyseurs, PMD25, PMD50 et PMD75 ont 
subi, dans un réacteur relié au spectrophotomètre par 
l'intermédiaire d'une boîte à gants, des traitements en trois 
étapes : 

- une réduction "in situ" sous flux d'hydrogène à 500°C, 

- passage "in situ" à 400°C d'un courant de Hz saturé de 

benzène à température ambiante par barbotage du benzène, 
pendant une heure, 

- enfin, passage de I'hydrogene à 400°C (1 heure). 

Après chacune de ces étapes, les échantillons ont été analysés 
par E.S.C.A. 



Les résultats consignés dans le tableau III-1 montrent 
l'influence du prétraitement du catalyseur sur sa composition 
superficielle. En effet, après traitement à 400°C sous H2 et en 
présence de benzène, le rapport nMo1nPt calculé d'après les 
intensités des photopics du Pt4f et Mo3d diminue sensiblement et 
systématiquement. Par ailleurs on note que le rapport IPt4fllSi2p 
relié directement à la fraction de platine accessible Pt~IPttota~ 
augmente légèrement de manière systématique après adsorption 
du benzene : IPt4fIlSi2p passe de 5,8 .IO-2 pour PMD25 à 6,1 . 
10-2, de 2,4 . 10-2 à 5 . 10-2 pour PMD50 et de 0,37 . 10-2 à 
0,63 . 10-2 pour PMD 75. 

Ces résultats semblent montrer que l'hypothèse d'une diminution 
de I'enrichissement superficiel en Mo, après contact de 
catalyseurs Pt-Mo avec le benzène est tout à fait vérifiée. 

II faut remarquer d'autre part que la profondeur d'analyse 
E.S.C.A est de plusieurs couches monomoléculaires (30 à 50A ) ; 
une modification importante de la couche superficielle, donc de 
Pt~IPttotai, se traduira par conséquent par un changement plus 
modeste dans la composition moyenne de la couche analysée par 
E.S.C.A II est donc possible que la faible augmentation du rapport 
IPtJlSi traduise un accroissement plus important de PtsIPt total. 

Après traitement sous H2 en présence de benzène, nous avons 
retraité les catalyseurs "in situ" sous H2 à 400°C. Les résultats 
du tableau 111-1 montrent qu'un tel traitement fait croître 
légèrement le rapport nMolnPt, ce qui semblerait indiquer que 
I'effet du benzene de diminution de I'enrichissement superficiel 
en Mo est partiellement réversible. 

Nous avons également déterminé le rapport IMoIlSi relié 
directement au rapport atomique nMos1nMotota1, I'effet du 
prétraitement n'est pas très net. Cependant, pour le PMD25, 
catalyseur "pauvre" en molybdene, après traitement sous H2 en 
présence de benzène, on observe une légère diminution du rapport 
IMoIlSi (de 1,65 . 10-2 à 1,35 . 10-2). Par contre, pour les 
catalyseurs "riches" en molybdene, cette diminution n'est pas 
observée, cet effet pourraît être dû à l'abondance du molybdène en 
surface, probablement sans interaction avec le platine. 



Tableau 111-1 

Tableau récapitulatif des résultats ESCA 
pour les PMDx. 

CATALYSEURS 

PMD25 PMD50 PMD75 

P 
R 
E 
T 
R 
A 
I 
T 
E 
M 
E 
N 
T 
S 

nMo/nPt O. 32 0.96 2.6 
(théorique) 

IPtI lSi 5.80 10-2 2.40 10-2 0.37 10-2 
H2 à 500°C IMoIlSi 1.65 10-2 3.40 10-2 3.30 10-2 

IMoIl Pt 0.29 1.40 9. O 
nMo/nPt (ESCA) 0.55 2.7 17.5 

I Pt/ lSi 6.10 10-2 5.00 10-2 0.63 10-2 
H2 + Benzène IMoIlSi 1.35 10-2 3.65 10-2 4.70 10-2 
à 400°C IMo/l Pt 0.22 0.73 7.4 

nMo/nPt (ESCA) 0.43 1.4 14.4 

IPtI lSi 6.09 10-2 4.30 10-2 0.56 10-2 
H2 à 400°C IMoIlSi 1.50 10-2 3.55 10-2 4.64 10-2 

IMoIl Pt 0.25 0.83 8.26 
nMo/nPt (ESCA) 0.48 1.62 16.1 



surface, probablement sans interaction avec le platine. 

111-1-2 Série PMD*x 

Nous avons également étudié les catalyseurs de la série 
PMD*x, PMD*25, PMD*75 et PMD*50 afin de vérifier leur 
comportement après leur contact avec le benzène. Les résultats 
sont récapitulés dans le tableau 111-2 

Des observations qualitativement identiques sont relevées 
pour les 2 séries de catalyseurs. Mais les variations des rapports 
atomiques sont moins importantes qu'avec les PMDx, ce qui est en 
bon accord avec les résultats reportés dans les chapitres I et II 
qui tendaient à montrer que I'enrichissement superficiel en 
molybdène des particules métalliques était plus important pour 
les catalyseurs de la série PMDx. 

L'hypothèse de diminution de I'enrichissement superficiel en 
molybdène en présence d'hydrocarbures aromatiques semble donc 
confirmée. 

111-2 Influence du prétraitement des catalyseurs sur la 
sélectivité des réactions du méthyl-3 pentane avec 
I'hydrogéne 

Comme on l'a vu dans le chapitre précédent, l'introduction du 
molybdène modifie d'une façon très nette la sélectivité dans les 
réactions entre le méthyl-3 pentane et I'hydrogène. Nous avons 
donc pensé mettre à profit ces variations pour déceler une 
éventuelle augmentation de la fraction de Pt en surface après 
mise en contact des catalyseurs bimétalliques avec le benzène. 

Le reforming du méthyl-3 pentane, conduit à la formation de 
benzène à une .teneur d'autant plus importante que la température 
de réaction est plus élevée : de l'ordre de 0,1 Oh et 1 % 
respectivement à 350 et 400°C, il est très faible à 300°C. 

Nous avons donc opéré de la façon suivante : réaction du 
méthyl-3 pentane et de I'hydrogène à 300°C, puis à 350°C et à 
400°C et retour à 300°C et finalement à 350°C. Si la teneur en 
molybdène de la surface des particules métalliques a diminuée à 
400°C par rapport à 300°C ou à 350°C après que les catalyseurs 



Tableau 111-2 

Tableau récapitulatif des résultats ESCA 
pour les PMD*x. 

CATALYSEURS 

PMD*25 PMD*50 PMD*75 

P 
R 
E 
T 
R 
A 
I 
T 
E 
M 
E 
N 
T 
S 

nMo1nPt 0.36 1.21 3.25 
(th6orique) 

I PtI lSi 4.0 10-2 2.3 10-2 0.69 10-2 
H2 à 500°C IMoIlSi 1.2 10-2 2.7 10-2 2.4 10-2 

IMoIlPt 0.31 1.17 3.44 
nMo/nPt (ESCA) O. 6 2.27 6.68 

I PtI lSi 4.3 10-2 2.2 10-2 0.76 10-2 
H2 + Benzène IMoIlSi 1.2 10-2 2.3 10-2 2.35 10-2 
à 400°C IMoIlPt 0.28 1 .O5 3.10 

nMo/n Pt (ESCA) O. 54 2.03 6.02 

I PtI lSi 4.0 10-2 2.3 10-2 0.88 10-2 
H2 à 400°C IMoIlSi 1.2 10-2 2.4 10-2 2.69 10-2 

IMoIl Pt 0.3 1 .O4 3.06 
nMo/n Pt (ESCA) 0.58 2.03 5.94 



aient été mis au contact d'une plus forte teneur en benzène dans 
la phase gaz, la sélectivité à une même température de réaction 
doît être différente avant et après le palier à 400°C. 

Nous avons pu également, dans ces expériences, mettre en 
évidence l'influence de la température de réaction sur les 
sélectivités de réaction. 

111-2-1 Influence de la température de réaction 

Les différentes sélectivités pour les réactions menées à 300, 
350 et 400°C dans les opérations en créneaux à température 
croissante sont reportées dans les tableaux 111-3 à 111-1. A 30O0Cl 
l'importance de I'hydrogénolyse (rapports VHIV) est beaucoup plus 
grande qu'à 350°C ou à 400°C, elle diminue lorsque la température 
augmente. L'énergie d'activation de I'hydrogénolyse est donc 
inférieure à celle des autres réactions. Au contraire, la 
déshydrocyclisation augmente nettement avec la température 
(tableaux 111-3 à 111-8). 

Pour ce qui concerne la sélectivité en hydrogénolyse, 
I'hydrogénolyse multiple, très faible à 300°C (nulle pour PMDO) 
augmente de façon notable avec la température (rapports C1/C5, 

Tableaux 111-6 et 111-8), tandis que le rapport ( 'T l  +'T5)/26 , qui 
représente le pourcentage d'hydrogénolyse en bout de chaine 
décroit. Par contre, le rapport iC5InC5, important à 300°C 
diminue progressivement avec l'accroissement de la température. 
Les valeurs du rapport iC5InC5, déterminées à 3 températures, 
nous ont permis d'estimer, malgré la grande imprécision de la 
mesure, la différence d'énergie d'activation entre la formation du 
n-pentane et celle de I'isopentane. Les valeurs suivantes ont été 
obtenues : 



Tableau 111-3 

Séléctivités dans les réactions du méthyl-3 pentane sur PMDx. 
T l  =300°C; pH2/pM3P=9. 

Catalyseurs 

PMDO 

PMD12.5 

PMD25 

PMD37.5 

PMD50 

~ ~ ~ 6 2 : s  

PMD75 
t 

%MolMo+ Pt 

O 

13.0 

24.5 

36.7 

49.1 

58.3 

72.5 

T E  

11.6 

8.4 

7.5 

10.2 

6.6 

6.3 

0.72 

VHIVI 
------- 

0.27 

0.51 

0.70 

O. 76 
------- 

O. 72 

0.44 

O. 08 

VCIV 

0.06 

0.09 

0.08 

0.06 

0.06 

0.07 

0.06 

VIIV 

0.67 

O .40 

0.21 

0.1 8 

0.23 

0.49 

0.86 

VCIVI 

0.09 

O .23 

0.38 

0.33 

0.26 

0.14 

0.07 



Tableau 111-4 

Séléctivités dans les réactions du méthyl-3 pentane sur PMDx. 
T2=350°C; pH2/pM3P=9. 

VIIV 

O .65 

0.62 

0.45 

0.29 

0.31 

0.58 

0.66 

Catalyseurs 

PMDO 

PMD12.5 

PMD25 

PMD37.5 

PMD50 

PMD62.5 

PMD75 

TTG 

33.4 

37.9 

2 5 

33.1 

19.1 

27.3 

2.1 

%MolMo+ Pt 

O 

13.0 

24.5 

36.7 

49.1 

58.3 

72.5 

VCN 

0.1 1 

0.1 1 

0.1 3 

0.1 O 

0.1 1 

0.12 

0.21 

VHIVI 

0.24 

0.27 

0.41 

0.61 

0.56 

0.30 

0.1 2 

VCIVI 

0.1 7 

0.1 8 

O .29 

O .34 

0.35 

0.21 

0.32 



Tableau 111-5 

Sél6ctivités dans les réactions du m6thyl-3 pentane sur PMDx. 
T3=400°C; pH2/pM3P=9. 

Catalyseurs 

PMDO 

PMD12.5 

PMD25 

PMD37.5 

PMD50 

PM D62.5 

PMD75 

%Mo/Mo+Pt 

O 

13.0 

24.5 

36.7 

49.1 

58.3 

72.5 

TTG 

47.6 

48.6 

36.8 

4 4 

22.9 

28.1 

7.6 

VHIVI 

0.24 

0.19 

0.23 

0.35 

0.35 

0.24 

0.24 

VIIV 

0.47 

0.46 

0.41 

0.35 

0.29 

0.47 

0.30 

VCN 

0.28 

0.31 

0.30 

0.27 

0.31 

0.23 

0.21 

VCIVI 

0.60 

O. 6 7 

0.73 

0.77 

1 .O7 

0.49 

0.70 



Tableau 111-6 

Sélectivités dans I'hydrogénolyse de méthyl-3 pentane sur PMDx. 
T l  =300°C; pH2/pM3P=9. 

Catalyseurs 

PMDO 

PMD12.5 

PMD25 

PMD37.5 

PMD50 

PMD62.5 

-- 

PMD75 

C 1 /C5 

0.99 

1 .O4 

1 .O8 

1.1 5 

1.1 

1.2 

1.34 

7 1  +nnH 

0.64 

0.79 

0.79 

0.80 

0.81 

0.80 

0.71 

iC5InC5 

3. O 

9.3 

12.6 

16.3 

19.2 

15.9 

1 2  +T4 RH 

0.31 

0.20 

0.1 8 

0.17 

0.16 

0.17 

0.24 



Tableau 111-7 

Séléctivités dans I'hydrogénolyse de méthyl-3 pentane sur PMDx. 
T2=350°C; pH2/pM3P=9. 

Catalyseurs 

PMDO 

C1IC5 

1 .O4 

PMD12.5 

PMD25 

PMD37.5 

PMD50 

~ ~ ~ 6 2 . 5  

PMD75 

71 +75RH 

0.56 

1.1 

1.2 

1.37 

1.38 

1.33 

1.4 

iC5InC5 

1.4 

?2 +74 /TH 

0.35 

0.64 

0.67 

0.68 

0.69 

0.68 

O. 64 

2.6 

4.6 

6.8 

10.0 

8.4 
- - -  

7.8 

0.30 

0.28 

0.26 

0.24 

0.26 
- - 

0.30 



Tableau 111-8 

Séléctivités dans I'hydrogénolyse de méthyl-3 pentane sur PMDx. 
T3=400°C; pH2/pM3P=9. 

12+74RH 

0.40 

0.36 

O. 33 

0.30 

0.29 

0.32 

0.44 

iC5lnC5 

1.1 

1.3 

2.1 

3.0 

4.3 

4.1 

3.8 

T l  +%/rH 

0.51 

0.57 

0.61 

0.63 

0.62 

0.60 

0.47 

Catalyseurs 

PMOO 

PMD12.5 

PMD25 

PMD37.5 

PMD50 

PMD62.5 

- 

PMD75 

C l  /CS 

1.27 

1.3 

1.3 

1.57 

1.65 

1.3 

-- 

1.8 



On voit donc que la différence d'énergie d'activation est 
nettement plus élevée pour tous les Pt-Mo que pour le Pt seul, ce 
qui est en bon accord avec l'observation reportée dans le chapitre 
II sur l'inhibition de la rupture de liaison CI-ClII par le 
molybdène. II faut quand même remarquer que, par suite de la 
modification de la composition superficielle induite par la 
présence de benzène, cette différence d'énergie d'activation n'est 
pas exactement celle des processus de rupture des liaisons 
CI-Cl11 et CI-CII. 

D'une façon générale, on observe une diminution de la 
sélectivité en hydrogénolyse quand la température augmente. II en 

est de même pour l'isomérisation (rapport ZM2PlZI un peu plus 
faible à température élevée tableaux 111-9 à 111-1 1). La 
proportioii de benzène dans les produits augmente notablement 

avec la température (rapport TM C P/ZB) . 

Enfin, il est intéressant de remarquer pour le palier à 350°C 
réalisé après le test à 300°C (tableaux 111-4, 7 etlO), les 
sélectivités sont tout à fait analogues à celles reportées dans le 
chapitre II (tableaux 11-3 et - 5 , 6 ) ,  exception faite pour le 
rapport iC5/nC5 qui est ici légèrement inférieur aux valeurs 
reportées dans le second chapitre (tableau 11-5). Nous reviendrons 
sur ce point par la suite. 



Tableau 111-9 

Séléctivités dans l'isomérisation et la déshydrocyclisation 
du méthyl-3 pentane sur PMDx. 

T 1 = 3 0 0 ° C  

Isomérisation Cyclisation 
Catalyseurs ?DMB/Tl PM2PRI 'tH Ri TMCPRB 

PMDO 

PMD12.5 

PM025 

PMD37.5 

PMD50 

PMD62.5 

PM075 0.0 

F 

0.01 

0.02 

0.05 

0.05 

0.04 

0.01 

0.68 

0.60 

0.69 

0.65 

0.89 

0.89 

0.3 1 

0.38 

0.260 

0.30 

0.07 

0.1 O 

25.0 

5 2  

25.5 

- - 



Tableau 111-10 

Séléctivités dans l'isomérisation et la déshydrocyclisation 
du méthyl-3 pentane sur PMDx. 

T2=350°C 

Catalyseurs 

PMDO 

PMD12.5 

PMD25 

PMD37.5 

PMD50 

PMD62.5 

PMD75 

TD M BRl 

0.01 

0.01 

0.03 

0.04 

0.03 

0.01 

O .O 

Cyclisation 
CIMCPRB 

2.5 

5.1 

12.5 

7.9 

14.2 

23.0 

Isomérisation 
TM 2 Pî t l  

0.62 

0.58 

0.61 

0.64 

O. 76 

0.86 

0.98 

SHKl 

0.37 

0.40 

0.3 6 

0.32 

0.21 

0.1 2 

0.02 



Tableau 111-1 1 

Séléctivités dans l'isomérisation et la déshydrocyclisation 
du méthyl-3 pentane sur PMDx. 

~ 3 = 4 0 0 ' C  

Cyclisation 
QMCPRB 

1.5 

2.4 

4.5 

3.8 

4.9 

8.0 

14.6 

Catalyseurs 

PMDO 

PMDI 2.5 

PMD25 

PMD37.5 

PMD50 

PMD62.5 

PMD75 

Isomérisation 
TM2PAl 

0.58 

0.56 

0.58 

0.58 

0.66 

0.81 

0.92 

?DMBKl 

0.02 

0.02 

0.03 

0.03 

0.04 

0.02 

0.01 

7CHîtl 

0.40 

0.41 

0.39 

0.38 

0.30 

0.1 7 

0.07 



Tableau 111-12 

Séléctivités dans les réactions du méthyl-3 pentane sur PMDx. 
T4=300°C; pH2/pM3P=9. 

Aprés contact 'des solides avec le benzéne (test à 400°C) 

Catalyseurs 

PMDO 

PMD12.5 

PMD25 

PMD37.5 

PMDSO 

PMD62.5 

PMD75 

%Mo/Mo+Pt 

O 

13.0 

24.5 

3 6.7 

49.1 

58.3 

72.5 

l l G  

1.3 

O. 8 

2 

1.8 

1.8 

O. 6 

O. 7 

VH/VI 

0.28 

0.32 

0.47 

0.57 

0.72 

0.58 

0.0 

V I/V 

O .32 

0.21 

0.31 

0.1 6 

O .23 
------ 

0.39 

0.93 

VCIV 

0.40 

0.40 

0.1 5 

0.1 9 

0.06 

0.03 

0.07 

VC/VI 

1.25 

1.9 

0.48 

1.2 

0.08 

0.08 

0.08 



Tableau 111-13 

Séléctivités dans les réactions du méthyl-3 pentane sur PMDx. 
T5=350°C; pH21pM3P=9. 

Aprés contact 'des solides avec le benzène (test à 400°C) 

VC/VI 

0.45 

0.67 

0.84 

0.88 

0.77 

O .50 

0.54 

VC/V 

0.24 

0.31 

O .3 1 

0.28 

0.23 

0.1 9 

0.30 

Catalyseurs 

PMDO 

PMD12.5 

PMD25 

PMD37.5 

PMD50 

PMD62.5 

PMD75 

TTG 

11.5 

18.7 

17.5 

2 2 

11.8 

2.4 

1.5 

%Mo/Mo+Pt 

O 

13.0 

24.5 

36.7 

49.1 

58.3 

72.5 

VHIVI 

0.20 

0.19 

0.27 

0.36 

0.45 

0.39 

0.1 1 

VI/V 

0.55 

0.45 

0.37 

O .32 

0.30 

O .38 

0.56 



Tableau 111-14 

Séléctivités dans I'hydrogénolyse de méthyl-3 pentane sur PMDx. 
T4=300°C; pH2/pM3P=9. 

Après contact des solides avec le benzène (test à 400°C) 

Catalyseurs 

PMDO 

PMD12.5 

PMD25 

PMD37.5 

PMD50 

PMD62.5 

PMD75 

C 1 /C5 

1 .O8 

1.1 

1.2 

1.13 

1 .O8 

1.15 

71 +?5/?H 

0.60 

0.68 

0.38 

0.79 

0.79 

0.74 

iC5/nC5 

3.7 

4.8 

5.9 

9. O 

7.1 

7.1 

T2+T4KH 

0.41 

0.31 

0.15 

0.1 9 

0.1 8 

0.23 



Tableau 111-15 

Séléctivités dans I'hydrogénolyse de méthyl-3 pentane sur PMDx. 
T5=350°C; pH21pM3P=9. 

Aprés contact des solides avec le benzéne (test à 400°C) 

't'2 +74/tH 

0.40 

0.36 

0.30 

0.25 

0.26 

0.27 

0.39 

iC51nC5 

2.1 

3. O 

4.3 

5.9 

6.9 

5.9 

- -- 

4.2 

1 1  +75/iH 

0.56 

0.62 

0.63 

0.71 

0.69 

0.68 

0.54 

Catalyseurs 

PMDO 

PMD12.5 

PMI325 

PMD37.5 

PMD50 

PMD62.5 

PMD75 

C1lC5 

1.13 

1.1 

1.1 

1.25 

1.2 

1.25 

1.5 



Tableau 111-1 6 

Séléctivités dans l'isomérisation et la déshydrocyclisation 
du méthyl-3 pentane sur PMDx. 

~ 5 = 3 5 0 " ~  
Après contact des solides avec le benzène (test à 400°C). 

Catalyseurs 

PMDO 

PMD12.5 

PMD25 

1 D  M BR1 

0.0 1 

0.02 

0.02 

Cyclisation 
CCMCPAB 

7.9 

13.4 

32.9 

Isomérisation 

PMD37.5 

7M2PRl 

0.58 

0.55 

0.59 

PMD50 

PMD62.5 

PMD75 

THPtl 

0.41 

0.43 

0.39 

0.03 

0.02 

0.82 

0.95 

0.1 5 

0.03 

22.5 

21.3 



1 
111-2-2 Influence de la présence du benzéne 

Pour le test réalisé à 300°C après celui à 400°C, donc apres 
mise en contact avec une teneur en benzène dans les 
hydrocarbures de l'ordre du pourcent, les taux de conversion sont 
très faibles, ce qui montre qu'une partie importante de la surface 
active est recouverte de résidus carbonés. Les sélectivités seront 
donc très imprécises. 

On observe que pour le PMDO, le rapport VH/V est le même 
qu'avant le palier à 400°C (tableau 111-3 et 111-12). Par contre, le 
rapport VCIVI est beaucoup plus important. L'évolution de 
l'intermédiaire commun aux réactions d'isomérisation et de 
cyclisation est donc vraisemblablement influencée par la 
présence de résidus hydrocarburés. 

La sélectivité en hydrogénolyse est la même avant et après le 
palier à 400°C. A 350°C (tableaux 111-4 er 111-13), on observe les 
mêmes phénomènes qu'à 300°C mais légèrement atténués. II faut 
remarquer également que les taux de conversion sont nettement 
plus élevés qu'à 300°C (différence beaucoup moins importante à 
350°C qu'à 300°C pour les paliers avant et après 400°C) ce qui 
montre qu'une partie des résidus carbonés a été éliminée à 350°C 
par l'hydrogène. 

Pour les Pt-Mo à 350°C, le maximum du rapport VHIV est 
déplacé du PMD37,5 vers le PMD50 après le palier à 400°C, indice 
probable d'une diminution de la teneur en molybdène de la surface 
des particules métalliques. 

Comme pour le PMDO, les rapports VCIV et VC/VI sont 
supérieurs après le palier à 400°C. Les sélectivités en 
isomérisation sont sensiblement le mêmes. 

En hydrogéno'lyse, le rapport (Tl + T5)ITH varie peu, par contre 
le rapport iC5/nC5 est très fortement modifié par le test 
catalytique à 400 OC comme le montre le tableau (111-17) dans 
lequel nous avons rassemblé les valeurs des rapports iC5/nC5 
pour les catalyseurs PMDx à 300°C et à 350°C avant et apres le 
palier à 400°C. 



Tableau 111-17 

iC5lnC5 
Avant M3P à 400°C Après M3P à 400°C 

I I I I 

Variation du rapport iC5lnC5 dans les réactions entre le M3P 
et l'hydrogène sur PMDx après et avant traitements à 400°C. 



On a vu que pour le catalyseur av. Natine P le rapport 
iCWnC5 ne change pas aprds que celd ci ait Bt4 soumis ih 
l'influence du benzhne. Au contraire, pour tous les catalyseurs 
bim6talliques, - ,.-*A ".. .- le rapport iC5InC5 diminue aprb  que le catalyseur 
ait BtB utilise & 46"b0c dans le reforming du m3ffiy7S'wPTtarTF; 

; c'est-&-dire qu'il ait 'Be $mis au contact avec un( pression 
a 

partiet!$ &&Mon d;Dttorr de b n z W  b(mvimn i@Q . Pa). 1 ,: , , , * A  

10 , :< - -  > 

. - Cette . d i d ~ y t i o ~ +  .serait*- en adbpuation avec une dihlnution de 
la teneur superficielle en molybd8ne 'd& p a u l e s  m & d l i q ~ ~ .  " 

1 



DEUXIEME PARTIE 



CHAPITRE IV 

ETUDE CINETIQUE DE L'HYDROGENOLYSE DU BUTANE 
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Dans cette partie, nous avons entrepris une étude cinétique sur 
les PMDx, en choisissant la réaction de I'hydrogénolyse du butane 
comme réaction modèle. L'étude a été réalisée à température 
constante : 300°C et à pression atmosphérique avec un rapport 
PH2/PC4 égal à 9. 

IV-1 Influence de la composition des catalyseurs sur 
leur activité et leur sélectivité en  hydrogénolyse du 
butane 

L'hydrogénolyse du butane a été réalisée dans un montage à 
flux continu, à 300°C avec respectivement des pressions de 
butane et d'hydrogène de 0,1 et 0,9 atm . 

IV - l - a  Activités 

La réaction entre le butane et l'hydrogène donne des produits 
d'hydrogénolyse : méthane, éthane et propane, et I'isobutane 
comme produit d'isomérisation. 

On la schématise de la façon suivante : 

> C3H8 + CH4 (1) hydrogénolyse simple C4H10 + H2 - 
C4H1 + H2 -> 2C2H6 (2) 

CqH10 + 2H2 -> C2H6 + 2CH4 (3) 

C4H10 +4H2--+ 4CH4 (4) hydrogénolyse multiple 

C4H10 - i-C4HI0 (5) isomérisation 

Les réactions (1) et (2) résultent d'une hydrogénolyse simple, 
c'est-à-dire coupure d'une seule liaison carbone-carbone pendant 
le séjour de la molécule de butane dans le catalyseur : 

- la réaction (1) correspond à la coupure en bout de chaîne. 

- la réaction (2) correspond à la coupure de la liaison médiane. 



Tableau IV-1 

Activités globales pour la transformation du butane 
et de l'hydrogène en produits . 

T=300°C; PH2=0.9 atm ; PC4=0.1 atm 

Vitesses 

Catalyseurs %Mo/Mo+Pt a1 .10+3 a2 a3 a4 
mol/h/g cata molec/h/at métal molec/h/Hads molec/h/at Pt 

PMDO 

PMD12.5 

PMD25 

PMD37.5 

PMD50 

PMD75 

PMD87.5 

PMD1 00 

O 

13.0 

24.5 

36.7 

49.1 

72,s  

80,s  

1 O0 

0,57 
O, 6 2 

4,87 
5,97 

12,7 
1 1  

8,62 
10,4 

7,81 

0,97 

0,62 

O 

4,4 
4,8 

34,9 
42,8 

90,5 
78,3 

61,9 
74,7 

53,2 

6,7 

3 ,7  

O 

6,4 
7 

62,7 
76,8 

413,2 
357,6 

489,2 
590,2 

5 8 3  

4 8 6  

4 7 3  

1 

4,4 
4,8 

40,1 
49,2 

11 9,8 
103,7 

97,8 
1 1 8  

104,4 

24,3 

1 9  

1 





Les réactions (3) et (4) résultent d'une hydrogénolyse multiple, 
par coupure de plusieurs liaisons carbone-carbone pendant le 
séjour de l'hydrocarbure. 

La réaction (5) correspond à l'isomérisation du butane en 
isobutane. 

Nous avons reporté les activités globales dans le tableau 
(IV-1). 

Nous avons représenté sur la figure (IV-1) la variation de 
I'activité a2 exprimée en molécules de butane transformées par 

heure et par atome de métal en fonction de la teneur relative en 
molybdene (%Mo/Mo+Pt). La figure met en évidence un effet de 
synergie avec un maximum d'activité qui se situe entre 25 et 35% 
en molybdene. II faut noter que I'activité en hydrogénolyse du 
butane est toujours supérieure à la somme des activités du 
platine et du molybdène présents dans le catalyseur. Le rapport de 
la valeur maximale d'activité à celle du platine, d'environ 22, 
illustre l'importance du phénomène de synergie dans 
I'hydrogénolyse du butane. Ces résultats rejoignent ceux de T. 
ROMERO (28 ). TRI et GALLEZOT (47) qui avaient observé le même 
phénomène de synergie avec des catalyseurs Pt-Mo sur zéolithe à 
320°C dans la réaction d'hydrogénolyse du butane avec un rapport 
PH/PC4H1 0=40. Le maximum d'activité s e  situait aux environs de 
50 à 60 en molybdène. 

Nous avons également représenté la variation de I'activité a3 
qui correspond à la transformation des molécules de butane par 
heure et par site de chimisorption de l'hydrogène en fonction de la 
teneur relative en molybdène. La figure (IV-2) montre que cette 
activité augmente jusqu'à une teneur environ de 35 à 40 Oh en 
molybdene pour devenir sensiblement constante et égale à 500- 
600 h-l pour des teneurs en molybdène plus élevées. 

Des résultats similaires avaient déjà été obtenus par T. 
ROM ER0 avec des catalyseurs Pt-MolSi02 préparés par 
coimprégnation. Par contre GALLEZOT et al (47) ont obtenu des 
variations de ag différentes de celles observées dans ce travail. 

Ils ont, en effet trouvé que I'activité des Pt-Mo sur zéolithe Y 
augmente de façon monotone avec le rapport Mo/Mo+Pt. Cette 



Figure IV-2 

a3 moleclhlHads 

Variation de I'activitb a3 (moleclhRlads) en fonction du %MolMo+Pt 
dans I'hydrog6nolyse du butane h 300°C sur PMDx réduits B 500°C. 



apparente contradiction entre nos résultats et ceux du groupe 
lyonnais pourrait résulter d'une forte interaction entre la 
zéolithe et l'oxyde de molybdène qui "bloquerait" une partie 
importante du molybdène et l'empêcherait de participer à 
l'activité "bimétallique". Dans ces conditions la teneur en 
molybdène du bimétallique serait bien plus faible que celle 
correspondant à la composition globale et le catalyseur 
Pt-Molzéolithe le plus riche en Mo (Pt/Pt+Mo=0,04) pourrait avoir 
une teneur en Mo inférieure à celle qui correspondrait à une 
activité as (moleclhlat Hads) constante. En quelque sorte le 
bimétallique serait appauvri en Mo par l'interaction zéolithe- 
oxyde de molybdéne. La comparaison des vitesses par site 
d'adsorption de H semble appuyer cette hypothèse. En effet la 
valeur maximum obtenue par TRI et GALLEZOT est d'environ 600 
h-' pour un rapport Pt/Pt+Mo de 0,04 (T=320°C ; PH/Pc=40), 
valeur sensiblement égale à la valeur plafonnée obtenue ici (500- 
600 h-A pour T=300°C ; PH/Pc=9), Certes les conditions de 
réaction sont différentes (T et pressions partielles). Cependant si 
on estime l'influence de la variation de température et des 
pressions partielles à partir des paramètres cinétiques 
déterminés dans la suite de ce chapitre (énergie d'activation et 
ordres de réaction), on voit que l'on devrait obtenir des nombres 
de rotation sensiblement identiques dans les deux cas (entre les 
turnovers déterminés par TRI et GALLEZOT et ceux de ce travail 
on aurait un facteur d'environ 1,2 à 1,3). 

IV-1-b Sélectivités 

Nous avons caractérisé les PMDx par différentes sélectivités 
dont les valeurs sont rassemblées dans le tableau (IV-2). 

- Le rapport C1lC3 des nombres de moles de méthane et de 
propane illustre l'importance des réactions (3) et (4) par rapport 
aux réactions (1) et (2). C1/C3 est très voisin de 1 pour le PMDO 
(P t /S i02 )  (résultat connu 44) pour le platine qui conduit 
essentiellement à I'hydrogénolyse simple. Mais, par contre, 
l'addition du molybdène au platine modifie nettement la 
sélectivité des catalyseurs, le rapport C1lC3 étant supérieur a 1 
pour tous les PMDx. Le molybdène a donc contribué à 
l'augmentation de I'hydrogénolyse multiple. 



En toute rigueur, le rapport CI/C3 n'a de signification qu'à taux 
de conversion nulle. A conversion supérieure, I'hydrogénolyse du 
propane entre en compétition avec celle du butane et fausse donc 
le rapport CI/C3 en l'augmentant. Comme nous avons déterminé le 
rapport C I  /C3 à différentes conversions pour les divers 
catalyseurs, la valeur de ce rapport n'est qu''indication. En fait, on 
peut considérer, comme l'avait déjà fait T. ROMERO, que le rapport 
C l i c 3  est sensiblement le même pour tous les bimétallique Pt- 
Mo. 

- On a également déterminé le rapport V2IVI de la vitesse 
d'hydrogénolyse de la liaison médiane réaction (2) à celle de 
I'hydrogénolyse des liaisons en bout de chaîne (réaction (1)). Ce 
rapport est déterminé en tenant compte de I'hydrogénolyse 
secondaire du propane (voir partie expérimentale). On note une 
différence importante entre le PMDO (V2/V1 = 0,32) et le reste 
des PMDx pour lesquels le rapport V2/V1 semble rester constant 
et-égal à 0,78 k 0,04 si on excepte le PMD87 (V21V1 = 0,68). 

- Finalement, nous avons reporté le rapport VI/VH qui illustre 
l'importance de l'isomérisation du butane par rapport à 
I'hydrogénolyse. Ce rapport est de 0,165 pour le PMDO puis décroît 
fortement quand on ajoute du molybdène pour atteindre une valeur 
pratiquement constante de 0,02 f 0,OI. 

En conclusion de cette étude préliminaire, nous retrouvons bien 
avec notre série de catalyseurs PMDx des résultats analogues à 
ceux obtenus par ROMERO : 

- maximum d'activité (en molec/h/atome de métal) pour un 
rapport O/oMo/Mo+Pt compris entre 25 et 35 %, 

- turnover number (m01ec/h/Hads) qui croit jusqu'au maximum 

d'activité puis reste sensiblement constant aux incertitudes 
expérimentales près pour les teneurs en molybdène supérieures, 

- la sélectivité des Pt-Mo est notablement modifiée par 
rapport à celle du Pt seul (augmentation de I'hydrogénolyse 
multiple, de la rupture de la liaison médiane par rapport aux 
liaisons terminales et diminution relative de l'isomérisation) 
mais elle est pratiquement la même pour tous les catalyseurs 
bimétalliques Pt-Mo/Si02. 



Tableau IV-2 

Séléctivité dans I'hydrogénolyse du butane sur PMDx réduits h 500°C 
T=300°C; PH2~0.9 atm ; PC4=0.1 atm. 

Catalyseurs 

PMDO 

PMD12.5 

PMD25 

PMD37.5 

PMD50 

PMD75 

PMD87.5 

%Mo/Mo+Pt 

O 

13.0 

24.5 

36.7 

49.1 

72.5 

80.5 

VIIVH 

0.1 8 
0.15 

0.04 
0.04 

0.02 
0.02 

0.02 
0.02 

0.03 

0.07 

0.02 

TTGY0 

3.2 
2.2 

12.2 
6 

11.3 
19.7 

16.8 
11.7 

2 1 

4.4 

3.3 

C1lC3 

0.96 
1 .O1 

1.22 
1.12 

1.33 
1.43 

1.45 
1.43 

1.52 

1.34 

1.59 

V2lV1 

0.31 
0.32 

0.84 
0.87 

0.85 
0.84 

0.78 
0.78 

0.76 

0.81 

0.68 



Toutes ces observations avaient conduit à la conclusion que le 
butane était adsorbé de la même façon sur tous les bimétalliques, 
donc sur le même site catalytique qui peut être, soit le molybdène 
seul comme l'ont proposé TRI et GALLEZOT, soit un site mixte 
composé d'atomes de platine et de molybdène. C'est, comme on l'a 
exposé dans l'introduction de ce travail, pour tenter de préciser la 
nature du site catalytique en hydrogénolyse que nous avons 
entrepris l'étude cinétique qui fait l'objet de la suite de ce 
chapitre. 

En effet, pour expliquer l'effet de synergie entre le Pt et le Mo, 
il faut admettre dans l'hypothèse de GALLEZOT et coll, que, si le 
butane s'adsorbe uniquement sur le molybdène, une autre étape de 
la séquence réactionnelle a lieu sur platine. De plus, nos 
observations sur la constante du turnover number (activité par 
site de chimisorption d'hydrogène), à partir de la teneur relative 
en molybdène qui correspond au maximum de l'activité par 
gramme de catalyseur, nécessite que le passage par le maximum 
d'activité correspond à un changement dans I'étape cinétiquement 
limitante : 

- avant le maximum, le turnover number (rapporté à un atome de 
Pt superficiel qui adsorbe H) augmente avec la teneur en 
molybdène. Mo intervient donc dans I'étape lente qui a 
probablement lieu sur Mo : ce pourrait être I'adsorption du butane 
sur Mo 

- après le maximum, la vitesse ramenée à l'atome de Pt 
superficiel est constante, quelle que soit la teneur en Mo, donc 
I'étape limitante a lieu sur le Pt : ce pourrait être l'adsorption de 
l'hydrogène. 

Quoi qu'il en soit, le passage par le maximum d'activité devrait 
dans l'hypothèse de I'adsorption du butane sur Mo seul, 
s'accompagner d'un changement dans la loi cinétique de 
I'hydrogénolyse du butane. 

Au contraire, si le butane s'adsorbe sur un site mixte composé 
de Pt et de Mo et de composition fixe quelle que soit celle du 
solide bimétallique, seul le nombre de ces sites mixtes, donc des 
intermédiaires réactionnels va changer (et jouer sur la vitesse de 
réaction par la constante de vitesse). Et c'est la transformation 



de cet intermédiaire qui va imposer sa loi à la cinétique. Par 
conséquent la forme de la loi cinétique doit être la même pour 
tous les Pt-Mo, mais elle sera sans doute différente de celle sur 
Pt seul. Ici, on devrait donc observer un eventuel changement dans 
les paramètres cinétiques au passage du PMDO aux PMDx(x#O) et 
non au maximum d'activité. 

IV-2 Détermination des ordres de réaction 

On a fait varier successivement la pression partielle 
d'hydrogène (en maintenant la pression d'hydrocarbure constante) 
pour déterminer I'ordre partiel par rapport à I'hydrogéne, et la 
pression de I'hydrocarbure (en maintenant la pression d'hydrogène 
constante) pour déterminer I'ordre par rapport à I'hydrocarbure. 
Ces variations de pressions partielles ont été obtenues par 
dilution à l'azote. 

Les ordres sont déterminés selon l'expression formelle : 

- V : vitesse en moles/h/g de catalyseur. 

- Pc : pression partielle de CqH10 

- PH : pression partielle de l'hydrogène. 

- m : ordre par rapport à I'hydrocarbure. 

- n : ordre par rapport à l'hydrogène. 

Les pressions d'hydrogène et d'hydrocarbure ont varié 
respectivement de 0,9 à 0,5 atm a Pc = 0,l atm et de 0'1 à 
0,03 atm avec PH = 0,9 atm. La masse de catalyseur varie entre 
0,1 et 1 g. 



IV-2-1 Influence de la pression d'hydrogène. 

On a fait varier le débit d'hydrogène en maintenant le débit 
d'hydrocarbure constant et égal à 0,02 mole par heure. Les 
résultats obtenus avec les différents catalyseurs aux diverses 
pressions partielles étudiées sont résumés dans les 
tableaux IV-3 et IV-4 où on a reporté les vitesses globales de 
réaction d'hydrogénolyse des deux types de liaison et 
d'isomérisation ainsi que la répartition des produits de réaction. 

II semblerait que pour les bimétalliques Pt-Mo une diminution 
de PH2 entraine une légère augmentation du rapport C11C3, donc 
de I'hydrogénolyse multiple. II convient cependant d'être prudent, 
car en général ces variations de CllC3 sont accompagnées d'un 
changement de taux de conversion. De même une diminution de 
PH2 provoque pour le PtlSi02 (PMDO) un accroissement du rapport 
V I N 2  et au contraire une diminution de VIIVH est sans effet 
nofable pour t ~ u s  les bimétalliques. 

Pour tous les PMDx on a tracé les variations de Ln Vglobaleet 
Ln V I  et Ln V2 en fonction de Ln PH (figures IV-4 à IV-6) à 300°C. 

Comme L. LECLERCQ (49) pour un catalyseur PtlA1203 nous 
trouvons un ordre en hydrogène positif pour la réaction globale du 
butane avec I'hydrogène sur PtISi02) (PMDO). Par contre les 
résultats du tableau IV-5 montrent que pour tous les catalyseurs 
bimétalliques PMDx, x#O, I'hydrogène joue un rôle inhibiteur dans 
la réaction entre le butane et I'hydrogène, sauf dans le cas du 
PMD12,5 figure (IV-5) pour lequel la courbe Ln V= f(Ln PH) passe 
par un maximum pour une pression d'hydrogène voisine de 0,67 
atm. Dans ce cas, I'ordre global est légèrement positif pour 
P ~ < 0 , 6 7  atm et négatif pour P~<0,67.  Le PMD12,5 est donc 
considéré comme système intermédiaire entre les PMDx avec x>O 
et le PMDO. Notons que la littérature reporte de nombreux 
exemples d'hydrogénolyse d'hydrocarbures saturés dont l'ordre 
global par rapport à I'hydrogéne est négatif (50-52). 

II semblerait au premier abord que I'ordre en hydrogène 
augmente (tableau IV-5) avec la teneur en molybdène (PMD12,5 à 
PMD75). Cependant, compte-tenu du fait que cet ordre diminue à 
nouveau pour PMD87,5 (-0;68) et en considérant que l'incertitude 
expérimentale sur la détermination de I'ordre en hydrogène est 
grande (faibles variations du taux de conversion et difficultés 



Tableau IV-3 I 
PMDx %Mo PH TTG% a l .  10+3 a2 moleclh a3 rnoleclh V I  V2 VI 

( *) mollhlg /atmetal IHads (1 0+3 molh-lg-1) i 
i 

PMDO O 0.9 3.2 0.62 4.74 6.97 0.396 0.128 0.087 
0.8 3.06 0.59 4.54 6.66 0.375 0.134 0.084 
0.7 3.05 0.59 4.52 6.64 0.356 0.125 0.1 1 
0.5 2.86 0.55 4.24 6.22 0.299 0.124 0.131 

Influence de la pression partielle d'hydrogbne sur les vitesses 
d'hydrogdnolyse et d'isomdrisation Pc=O.l atm ; T=300°C. 
a l ,  a2, a3 : activit6s globales. 
VI,  V2, V3: vitesses d'hydrogdnoiyse des liaisons terminaies (VI) de la 
liaison mddiane (V2) et d'isomdrisation (VI). 



Tableau IV-4 

1 PMDx C l  C2 C3 C l l C 3  V l l V 2  
SBl6ctivit6 dans I'hydrog6nolyse 

PMDO 

Sélectivité dans I'hydrogénolyse du butane sur PMDx réduits B 500°C 
PH2 variable ; PczO.1 atm ; T=300°C. 





Figure IV-4 

Ln Vi en fonction de Ln PH2 dans I'hydrogénolyse 
du butane sur PMD12.5 
T=300°C ; PczO.1 atm ; PH2 variable. 





Tableau IV-5 

Tableau récapitulatif des ordres partiels par rapport au butane (m) 
et B l'hydrogène (n) pour la réaction globale, et (m1;nl) ; (m2;n2) 

respectivement pour la rupture de la liaison en bout de chaîne VI et de la 
liaison médiane V2 sur PMDx réduits B 500°C. 

Catalyseurs 

PMDO 

PMD12.5 

PMD25 

PMD37.5 

%Mo/Mo+Pt 

O 

13.0 

24.5 

3 6.7 

Energie 
d'activation 
kcal/mol 

2 7 

3 4 

3 1 

3 3  

P 

ordre global 
/C4 /H2 

( m ) (n) 

0.16 0.42 

max 
0.54 vers 

0.67atm 

0.57 -0.77 

0.63 -0.49 

PMD50 

PMD75 

PMD87.5 

ordre/C4 
V1 V2 

(ml) (m2) 

0.18 0.19 

0.50 0.59 

0.55 0.56 

0.64 0.63 

49.1 

72.5 

80.5 

ordrelH2 
VI V2 

(ml)  (m2) 

0.68 0.36 

maximum 
(0.67atm) 

-0.77 -0.78 

-0.52 -0.50 

0.63 -0.36 

0.54 -0.20 

0.52 -0.68 

0.65 0.65 

0.57 0.55 

0.58 0.53 

-0.38 -0.4 

-0.20 -0.18 

-0.79 -0.72 

3 4 

3 5 

3 7  



d'appréciation dans le tracé des courbes d'encrassement), il est 
fort possible que l'effet inhibiteur de I'hydrogène sur 
I'hydrogénolyse du butane soit le même pour tous les 
Pt-MO -0,5 f 0,3. 

L'addition de molybdène au platine modifie donc 
considérablement I'ordre par rapport à l'hydrogène pour la 
réaction globale d'hydrogénolyse du butane. Si on considère 
maintenant séparément I'hydrogénolyse des 2 types de liaison 
C-C, on voit que sur le PMDO, les deux réactions ont une cinétique 
par rapport à I'hydrogene très différente : 0,68 et 0,36 
(tableau IV-5) respectivement pour la rupture des liaisons 
terminales et médianes. Au contraire, pour les Pt-Mo, les deux 
réactions sont du même ordre par rapport à I'hydrogene. Ce point 
souligne donc une nouvelle différence importante entre le platine 
d'une part et les Pt-Mo d'autre part. II est vraisemblable que sur 
Pt seul se forment deux intermédiaires adsorbés différents qui se 
rompent ensuite avec une sélectivité différente, tandis que sur 
les Pt-Mo la réaction aurait lieu via un seul intermédiaire 
réactionnel. 

IV-2-2 Influence de la pression d'hydrocarbure 

Les résultats obtenus sont résumés dans les tableaux IV-6 et 
IV-7. Les séléctivités des Pt-Mo (C1lC3, V1lV2, et VIIVH) 
semblent peu influencées par une variation de la pression 
partielle du butane. II semblerait par contre, que pour le PMDO, 
une diminution de la pression partielle d'hydrocarbure favorise 
légèrement I'hydrogénolyse de la liaison médiane par rapport à 
celle des liaisons terminales (rapport V1lV2) et I'hydrogénolyse 
par rapport à l'isomérisation (rapport VIIVH). 

Les variations du logarithme de la vitesse en fonction de la 
pression partielle d'hydrocarbure montrent que pour tous les PMDx 
I'ordre partiel par rapport au butane est positif (figures IV-7 à 
IV-9). Nous avons reporté les résultats dans le tableau IV-5 . II 
faut signaler que comparativement aux bimétalliques, le PMDO 
(monométallique) présente un ordre beaucoup plus faible par 
rapport au butane, tandis que pour tous les bimétalliques PMDx 
x>O l'ordre par rapport à l'hydrocarbure semble rester constant 
dans la limite des erreurs expérimentales près. 



Tableau IV-6 

PMDx %Mo Pc 

(A) 
TTG % a l .  10+3 

mol/hlg 
de cata 

v 1 v2 VI 
(1 0+3 mol h-lg-1) 

PMDO O 0.1 
0.06 
0.05 
0.03 

Vitesses globales de réaction d'hydrog6nolyse a l  ; a2 ; a3 des deux types 
de liaison V I  et V2, et dqisom6risation VI. 

Pc variable ; PH2e0.9 atm ; T=300°C . 



Tableau IV-7 

PMDx 

PMDO 

Cl C2 C3 Cl /C3 
Séi6ctivit6 dans I'hydrogénolyse 

VHNG 

Sdlectivitd dans I'hydrog6nolyse du butane sur PMDx rdduits h 500°C 
Pc variable ; PH2~0.9 atm ; T=300°C. 





- 

Figure IV-7 
1 

Ln Vi en fonction de Ln Pc pour PMD12.5 réduit à 500°C 
T=300°C ; PH2=0.9 atm ; Pc variable. 



Figure IV-8 

Ordres partiels par rapport au butane. PMD 37.5 réduit B 500°C 
T=300°C ; PH2=0.9atm ; Pcvariable. 



Nous avons également reporté sur les mêmes figures les 
courbes représentant la variation du logarithme de la vitesse de 
l'hydrogénolyse en bout de chaîne (VI) et de la rupture de la 
liaison médiane (V2) en fonction des pressions partielles 
d'hydrogène et de butane. Les résultats consignés dans le tableau 
(IV-5) montrent que pour tous les PMDx(x + O), les ordres partiels 
(ml ,m2) par rapport au butane sont comparables. 

En conclusion de cette étude cinétique formelle, il est évident 
que la cinétique de I'hydrogénolyse du butane est fortement 
modifiée par l'adjonction de molybdène au platine. Par contre, elle 
ne change pas -ou de façon peu évidente- avec la composition 
dans les Pt-Mo. Ces résultats semblent nettement en faveur de 
notre hypothèse de l'adsorption du butane sur un site mixte de Pt 
et Mo, plutôt que de celle de TRI et GALLEZOT de I'adsorption du 
butane sur Mo seul. 

Pour tenter de préciser ces informations, nous avons essayé 
d'appliquer à ces résultats expérimentaux un traitement cinétique 
développé par LECLERCQ et col1 (49,53) pour I'hydrogénolyse de 
divers alcanes sur platine et qui utilise un schéma réactionnel 
proposé par BOUDART et TAYLOR (29) et repris plus tard par 
SINFELT et col1 (50,51). 

IV-3 Application des hypothéses de ClMlNO BOUDART et 
TAYLOR à la cinétique de I'hydrogénolyse du butane 

Ce schéma cinétique a été proposé pour rendre compte de 
l'ordre négatif par rapport à l'hydrogène observé à maintes 
reprises dans I'hydrogénolyse d'alcanes sur métaux de transition. 

IV-3-1 Schéma cinétique et expression de vitesse 

a - Hypothéses 
h 

CnH2n+2 < > CnH2n+2-2a + aH2 (1) 



(Adsorption de I'hydrocarbure) 

k 

CnH2n+2-2a + > CxHy + Cn-xHz (2) 
(Hydrogénolyse) 

+H2 

CxHy et Cn-,HZ - > Produits (3) 
(Désorption des produits) 

hH 
H2 3-> 2H 

(Adsorption de l'hydrogène) 

L'équilibre d'adsorption désorption (1 ) est supposé rapide 
devant l'étape d'hydrogénolyse (2) qui est considérée comme 
l'étape cinétiquement limitante, on admet que l'espèce carbonée 
pr'épondérante à la surface du catalyseur est l a  plus 
déshydrogénée CnH2n+2-2a et que son adsorption se produit sur 
un seul site catalytique (éventuellement composé de plusieurs 
atomes). On suppose également que l'adsorption de I'hydrogène est 
négligeable par rapport à celle de I'hydrocarbure. 

b - Expression de vitesse. 

L'équilibre (1) conduit à l'égalité : 

a 
h Pc. (1 -Z0) = . PH 

Pc : pression partielle de I'hydrocarbure. 
PH : pression partielle de l'hydrogène. 

: fraction de surface active couverte par l'intermédiaire 

CnH2n+2-2a. 
A. : constante de l'équilibre global d'adsorption-désorption. 
CnH2n+2-2a espèce prépondérante à la surface du catalyseur : 



d'où 

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

soit 

I'expression de la vitesse (7) peut s'écrire sous deux formes : 

Pc. PH  PH^ Pc 
----- = ---- + - 

V kh k 

Si l'expression (7)  rend bien compte de I'hydrogénolyse de 
CnH2n+2, on doit trouver une droite en portant 1/V en fonction de 

IIPc, et de même en portant Pc PHN en fonction de  PH^. 

Ce modèle est applicable lorsque l'hydrocarbure conduit à un 
seul type d'intermédiaire réactionnel. 

Dans notre cas, I'hydrogénolyse du butane conduit à deux types 



de rupture : rupture des liaisons en bout de chaîne et rupture de la 
liaison médiane dont le calcul des vitesses, V I  et V2 a été 
développé dans la partie expérimentale. Nous avons considéré - 
comme l'avaient admis LECLERCQ et col1 (49) pour interpréter 
I'hydrogénolyse du butane et de I'isopentane sur des catalyseurs 
au Pt supportés sur alumine- que les deux réactions parallèles 
d'hydrogénolyse du butane se produisent sur des sites 
catalytiques différents et se font par l'intermédiaire de 2 
espèces de degrés de déshydrogénation différents a l  et a2. 

Schéma 1 
(étape d'adsorption) 

h 1 

C 4 H ~ ~  Y-> C4Hxl + a l  H2 
h2 

C4H10 c > C4Hx2 + a2H2 

(étape de rupture) 
k l  H2 

C4Hxl + H2 z C3Hyl + CHzl > C3H8 + CH4 

k2 H2 

C4Hx2 + H2 > C H +C2Hz2- 
Y2 

> 2C2H6 

avec 

dans ce cas : 



On peut alors écrire les expressions (10) et (11) sous la forme 
(8) et (9). 

IV-3-2 Détermination graphique des constantes 
cinétiques 

Lorsque PH reste constant, en portant 1/V = f(l/Pc) (figure 
IV - I l )  on doit obtenir une droite de pente ~ ~ a - l l k h  et dont 
I'ordonnée à l'origine sera = l / k P ~ .  

.Si Pc reste constant, on peut déterminer la valeur de a pour 
laquelle PH.Pc/V s'aligne en fonction de  PH^. On essaie 
successivement des valeurs de a de 0,5 en 0,5. Lorsqu'on obtient 
une droite, I'ordonnée Pclk permet de calculer k et la pente l/kh, 
donc h (figures IV-12,13). 

Les deux expressions de vitesse (10) et (11) rendent bien 
compte de la compatibilité avec nos résultats expérimentaux 
comme le montre la figure (IV-11). En effet, pour tous les PMDx 
étudiés, nous avons porté 1/V1 et 1/V2 en fonction de 1IPc et 
dans tous les cas nous avons obtenu des droites avec une bonne 
précision. 

Nous avons également trouvé une valeur de a pour laquelle les 

points PH.Pc/VI ou PH.Pc/V2 s'alignent bien en fonction de  PH^^ 
et  PH^? 

Les résultats sont rassemblés dans le tableau (IV-8). 
On peut voir que les valeurs de k et de h obtenues par les 

droites I/V=f(l/Pc) à PH constantes et Pc.PH/V=f(PHa) à Pc 
constantes sont du même ordre de grandeur pour un catalyseur 
donné. Cependant les valeurs obtenues par les deux droites 
différent sensiblement. Ceci est probablement dû à l'incertitude 
sur la détermination des coefficients directeurs des droites à 



Tableau IV-$ 

Tableau récapitulatif des résultats obtenus par la méthode graphique. 
Cinétique du butane + H2 sur PMDx réduits à 500°C 
k ; k' constantes de vitesse pour les 2 types de rupture respectivement 

b Pc et PH2 variables. 
a et constantes de I'equilibre d'adsorption désorption correspondantes. 

a : degré de déshydrogénation. 

a 

2 
2 

3 
3 

3 
2.5 

2.5 
3 

2.5 
2.5 

2.5 
2.5 

2.5 
2.5 

Catalyseurs 

PMDO 

PMD12.5 

PMD25 

PMD37.5 

PMD50 

PMD75 

PMD87.5 

Vi 

V 1 
V2 

V1 
V2 

V 1 
V2 

VI  
V2 

V 1 
V2 

V 1 
V2 

V1 
V2 

O/OMO~MO+P~ 

--- 
O 

13.0 

24.5 

36.7 

49.1 

72.5 

80.5 

II! 

k.10+3 k1.10+3 a 
+ L  
a' 

0.51 
0.1 6 

5.14 
4.9 

11.6 
8.1 

1 1  
7 

1 O 
6.27 

1 .O5 
0.77 

0.82 
0.47 

0.52 
0.22 

8.28 
6.62 

25.1 
3 5  

21.3 
10.9 

16.8 
10.1 

1.57 
1 .O4 

2.4 
1.4 

6 3 
53.5 

13.8 
9.3 

10.7 
12.2 

7.9 
7.2 

8.5 
7.7 

11.2 
9.9 

10.8 
8.3 

2 7  
1 0  

5.3 
5.1 

2.5 
1.7 

2.8 
3.5 

3.3 
3.3 

4.3 
4.3 

1.7 
1.4 



Figure IV-9 

1 Ni en fonction de 1IPc dans la cinetique de butane + H2 sur PMD37.5 
T=300°C ; PH2 = O.9atm ; Pc variable. 



Figure IV-10 

PCtPH2N1 en fonction de (PH2"a) dans la cinetique de butane + H2 sur PMD37.5. 
T=300°C ; Pc=O.latrn ; PH2 variable. 



Figure IV-1 1 

PHZePC4N2 en fonction de (PH2-a), cinetique de butane + H2 sur PMD37.5. 
T=300°C ; PczO.1 atm ; PH2 variable. . 



cause du faible nombre de points expérimentaux, à PH=Cte d'une 
part et à Pc=Cte d'autre part compte tenu de la précision des 
mesures. 

Les tableaux IV-3 et IV-6 montrent bien d'ailleurs 
l'incertitude sur les mesures d'activité par la différence de 
vitesses obtenues par extrapolation de 2 paliers dans les 
conditions de référence à différents temps de travail : par 
exemple pour le PMD25 à Pc=O,l atm et PH=0,9 atm on trouve 
v=9,83.1 o - ~  mol/h/g.cata pour le 1 palier et 8,37.1 o - ~  mol/h/g. 
cata pour le 58me palier. 

II nous a paru nécessaire de traiter ensemble les résultats 
obtenus à différentes valeurs de Pc et PH de manière à avoir le 
plus grand nombre possible de mesures. 

Pour ajuster les paramètres k ,  h et a dans les expressions (10) 
et (1 1) à Pc et PH variables, il faut donc employer des méthodes 
statistiques. 

IV-3-2 Evaluation des constantes du modéle cinétique 
par optimisation 

1 - Méthode de HOOKE et JEEVES 

Compte tenu de la différence entre les valeurs de la constante 
de vitesse (k) d'une part et de la constante d'adsorption- 
désorption d'autre part obtenues graphiquement à partir des deux 
expressions (8) et (9), nous avons essayé la méthode 
d'optimisation de HOOKE et JEEVES (54) pour déterminer les 
constantes cinétiques k, h et a. 

La méthode de HOOKE et JEEVES appartient au groupe de 
méthodes d'optimisation qui n'implique pas de calculs des 
dérivées ( gradients ). 

Le fonctionnement de la méthode se décompose en plusieurs 
étapes : 
1- recherche de la direction dans laquelle la fonction à 
minimaliser ( fonction objective ) diminue, autour d'un point- 
base Po ; cette recherche se fait toujours dans la direction des 
"axes" qui correspondent aux variables indépendantes. 



2- déplacements successives suivant les droites reliant le 
point- base Pl correspondant à la valeur la plus faible de la 

fonction objective, à distance égale à celle entre Pl et Po ; cette 

phase est la plus "productive" vu l'augmentation rapide du pas ; 

3- transfert du point-base au dernier point Pl, quand la phase 
précédente cesse d'apporter une diminution de la fonction 
objective, et retour à I'étape 1. 

4- modification ( diminution ) du pas quand l'étape 1 n'apporte 
pas de bons résultats. 

L'arrêt de la procédure a lieu habituellement quand le pas 
modifié ( étape 4 ) devient inférieur à une valeur e prédéterminée. 

La méthode de HOOKE et JEEVES fonctionne bien si le nombre de 
variables indépendantes est faible (2-3). Facilité et rapidité de la 
préparation de programme compensent sa lenteur, surtout si le 
nombre de cas à étudier est faible. 

Une facheuse tendance à se laisser "coincer" aux abords des 
vallées longues et étroites cachant le minimum recherché fait 
que géneralement on lui préfère la méthode de ROSENBROCK (55), 
mieux adaptée aux situations de ce type. 

Les résultats sont consignés dans le tableau IV-9. 

Nous avons reporté sur la figure IV-14 la variation des 
constantes de vitesse, kl et k2 respectivement constante de 
vitesse de rupture des liaisons en bout de chaîne, et de la liaison 
médiane en fonction de la teneur en molybdène. On note que dans 
les deux cas, l'évolution de ces constantes passent par un 
maximum vers 25 à 30% en Mo mais que pour tous les Pt-Mo le 
rapport k l l k 2  (Tableau IV-9) est sensiblement le même 
(,1,5+0,25) compte tenu des erreurs expérimentales et il est bien 

inférieur à celui obtenu pour Pt seul (2,6-2,9). Les valeurs de h l ,  
Â2 constantes d'équilibre d'adsorption-désorption sont beaucoup 
plus élevées pour le PMDO que pour le reste des PMDx. Pour tous 
les PMDx (~$0 )  les valeurs de hi semblent rester constantes. Les 
valeurs de a semblent également rester constantes pour les PMDx 
(x>12,5). II faut noter que dans la limite des erreurs 
expérimentales, les valeurs de hl et h2 dans les PMDx (x#O) sont 



Tableau IV-9 

Calcul des paramètres cinétiques , k constante de vitesse ;a constante de 
l'équilibre d'adsorption désorption ; a degré de déshydrogénation pour, V I  : 
hydrogénolyse des liaisons en bout de chaîne ; V2 : coupure de la liaison médiane. 
METHODE DE HOOKE ET JEEVES. PMDx réduits à 500°C. 

2 2 
CA = X (Viexp - Vicalc) 

k a  10+3 

31.5 
6.6 

35.1 
8 

51.4 
35.7 

46.5 
36.2 

65.5 
47.6 

103.4 
64.7 

62.4 
38.1 

66.9 
39.3 

63.3 
3 7  

9.4 
6.6 

5.2 
2.4 

PMDx 

PMDO(1) 

PMDO(2) 

PMD12(1: 

PMD12(2: 

PMD25(1) 

PMD25(2; 

PMD37(1) 

PMD37(2: 

PMD50 

PMD75 

PMD87 

Codede 
REACllON 

VI  
V2 

V I  
V2 

V1 
V2 

V1 
V2 

V I  
V2 

VI  
V2 

VI  
V2 

VI  
V2 

VI  
V2 

V 1 
V2 

V I  
V2 

C0fSTANl-E 
1 

68.5 
41.1 

70.3 
42.1 

10.1 
8.8 

6.6 
6.3 

1.59 
1.61 

4.83 
4.59 

3.41 
3.1 O 

1.66 
1.53 

4.52 
4.1 1 

8.1 1 
8.29 

3.48 
2.89 

CONSTANlE 
k 

0.46 10-3 
0.16 10-3 

0.50 10-3 
0.19 10-3 

5.09 10-3 
4.06 10-3 

7.04 10-3 
5.75 10-3 

41.2 10-3 
29.6 10-3 

21.4 10-3 
14.1 10-3 

18.3 10-3 
12.3 10-3 

40.3 10-3 
25.7 10-3 

14.0 10-3 
9.0 10-3 

1.16 10-3 
0.80 10-3 

1.50 10-3 
0.85 10-3 

a 

2.90 
3.67 

4.96 
4.04 

3.92 
3.75 

4.01 
3.76 

2.23 
2.21 

2.52 
3.02 

2.86 
2.73 

2.35 
2.6 

2.87 
2.67 

3.2 1 
2.98 

3.14 
3.05 

k l  / k 2  

2.87 

2.63 

1.25 

1.22 

1.39 

1.51 

1.49 

1.57 

1.55 

1.45 

1.76 

 CA^ 
1.7 10-9 

5.7 10-10 

4.7 10-9 
1.8 10-9 

2.9 10-7 
1.6 10-7 

1.2 10-7 
7.6 10-8 

2.7 10-6 
1.6 10-6 

2.4 10-7 
1.5 10-7 

6.8 10-7 
2.9 10-7 

1.7 10-6 
7.9 10-7 

5.2 10-7 
1.9 10-7 

1.3 10-8 
1.5 10-7 

1.8 10-8 
4.1 10-9 







Figure IV-14 

Constantes a l  ; a2 degrt! de déshydrog6nation respectivement pour 
la rupture en bout de chaîne et médiane en fonction de %Mo/Mo+Pt 
MRHODE DE HOOK FT JEEVES. 



sensiblement égales, il en est de même pour les valeurs a l  et a2 
figure IV-16. Ces résultats nous laissent supposer que sur les 
Pt-Mo ne se forme probablement qu'un seul intermédiaire 
conduisant indifféremment à une rupture en propane et méthane 
ou en éthane suivant le schéma 2 ci-dessous : 

et que de plus, cet intermédiaire est le même pour tous les 
bimétalliques Pt-Mo. 

Ce schéma est tout à fait en accord avec nos résultats 
expérimentaux. En effet, les ordres apparents en hydrogène et en 
hydrocarbures sont les mêmes pour les deux types de rupture pour 
les catalyseurs bimétalliques. 



2 - Evaluation des constantes k, h, a par optimisation 
selon la méthode de MARQUARDT 

Après avoir essayé la méthode de résolution graphique et la 
méthode de HOOKE et JEEVES pour déterminer les paramètres 
cinétiques du modèle choisi, nous avons appliqué celle de 
MARQUARDT (56). L'idée générale de cette méthode consiste à 
construire pour chaque point obtenu P(P1, P2 .......... Bk), à partir du 
point de départ choisi arbitrairement, un vecteur 
(6p1, 6P2 .......... 6pk) qui minimalise la fonction. 

où P l ,  P2 .......... Pk sont les paramètres du modèle, ViexP est la ième 

valeur expérimentale de la vitesse de réaction et vicatc, la valeur 
correspondante calculée pour les mêmes valeurs des variables 
indépendantes (ici les pressions partielles) avec les valeurs 
actuelles des paramètres pl, P2 .......... Pk. Les composantes de ce 
vecteur sont calculées selon une stratégie qui représente un 
compromis entre deux méthodes bien connues (57), l'une qui 
déplace le point dans la direction opposée au gradient de F, l'autre 
qui tente de trouver la position du minimum de F en linéarisant F 
au voisinage du point P. 

En général, la première stratégie est décisive au début des 
recherches, cédant progressivement la place à la deuxième au fur 
et à mesure des progrès faits dans l'approche du minimum. 

Dans un premier temps nous avons traité séparement chaque 
catalyseur afin de déterminer les valeurs de k, h et a. Les 
résultats obtenus sont tout à fait semblables à ceux obtenus par 
la méthode de HOOKE et JEEVES (tableau IV-9). 

Les constantes h et a calculées à partir des résultats obtenus 
pour chaque catalyseur, rapportées dans le tableau IV-9 montrent 
qu'il y'a une nette différence entre les valeurs obtenues pour le 
catalyseur PMDO, contenant uniquement le platine, et celles 
caractérisant les catalyseurs bimétalliques et que, comme on l'a 
fait observer précédemment, les valeurs h l  et h2, et a l  et a2 



Tableau IV-10 

Calcul des paramètres cinétiques , k constante de vitesse ;Â  constante de 
l'équilibre d'adsorption désorption ; a degré de déshydrog6nation pour, VI  : 
hydrogénolyse des liaisons en bout de chaîne ; V2 : coupure de la liaison médiane. 

METHODE DE MARQUARDT. PMDx réduits à 500°C. 

PMDx 

PMDO(1) 

PMDO(2) 

PMD12(1; 

PMD12(2; 

PMD25(l j 

PMD25(2: 

PMD37(1; 

PMD37(2: 

PMD50 

PMD75 

PMD87 

Codede 
REACTION 

V1 
V2 

V I  
V2 

V I  
V2 

V I  
V2 

V I  
V2 

V1 
V2 

V I  
V2 

V I  
V2 

V 1 
V2 

V 1 
V2 

V 1 
V2 

KNSTANTE 
k 10+3 

O .48 
0.1 6 

0.50 
0.18 

5.1 
4.1 

7. O 
5.7 

21.3 
14.1 

30.8 
21.4 

18.3 
12.3 

35.2 
2 4 

13.8 
8.8 

1.2 
O. 8 

1.5 
0.86 

k l l k 2  

3 

2.78 

1.24 

1.23 

1.51 

1.44 

1.49 

1.47 

1.57 

1.5 

1.74 

WNSTANTE 
2 

67.5 
3 7.5 

58.7 
33.7 

10.2 
8.8 

6.6 
6.2 

4.9 
4.7 

2.3 
2.4 

3.4 
3.1 

1.8 
1.6 

4.6 
4.2 

8 
8.3 

3.5 
2.9 

a 

1.74 
4.73 

4.38 
4.1 

3.85 
3.8 

3.98 
3.76 

2.54 
3.1 6 

2.50 
2.53 

2.85 
2.72 

2.58 
2.74 

2.90 
2.78 

2.99 
3.08 

2.99 
2.97 

2 x 
5.8 
1 5  

480  
8 0 

9.7 
1 6  

4.2 
7.7 

3 6 
3 9 

2 1 
2 1 

3 O 
2 4 

1 3  
1 7  

4 O 
1 8  

1 O 
7 

1 2  
1 4  

k310+3 

32.4 
6.0 

29.3 
6.1 

52.0 
36.1 

46.2 
35.3 

104.4 
66.3 

70.8 
51.4 

62.2 
38.1 

63.4 
38.4 

63.5 
3 7 

9.6 
6.6 

5.2 
2.5 







sont, d'une part égales pour un Pt-Mo de composition donnée et 
sont d'autre part les mêmes pour tous les bimétalliques. 

Corrélation : 

A titre d'exemple nous avons représenté dans les figures IV-15 
et IV-16, les variations de V I  et V2 calculées en fonction de V I  
et V2 expérimentales pour le catalyseur PMD25. IV-15 à titre 
d'exemple (droite passant pratiquement par l'origine et de pente 
proche de 1 ). 

Pour approfondir l'analyse, et verifier les résultats, nous 
avons repris les calculs avec l'hypothèse suivante : l'activité des 
catalyseurs bimétalliques peut être attribuée totalement aux 
sites bimétalliques uniques, c'est à dire, caractérisée par une 
seule valeur de h et de a pour chaque type de rupture (liaison en 
bout de chaîne ou médiane). On négligera ainsi la contribution des 
sites composés uniquement d'atomes de platine. 

Les résultats sont reportés dans le tableau IV-1 1 

Tableau IV-1 1  

Catalyseurs k , . lo3 k,. 1  o3 
en mo1.h-1 .g-1 .atm- 



Dans ces conditions : h l  = 6,4 atm-1 
h 2  = 6,5 11 

a l  = 3,6 ; a2 = 3,4 

Nous avons reporté dans la figure IV-17 les variations des 
constantes k l  et k2 en fonction de la teneur relative en 

molybdène. les résultats ont été obtenus à partir de 97 points 
expérimentaux, le nombre de paramètre recherchés étant de 11 : 9 
constantes k,  une constante h et constante a , ce qui laisse 86 
degrés de liberté. 

Les valeurs de la fonction objective : 1200 et 1400 
respectivement pour V I  et V2, 

au minimurri sont importantes, ce qui peut indiquer que 
l'hypothèse de départ a été trop simplifiée, ou simplement que 
l'incertitude sur les mesures d'activité est grande. 

On peut remarquer que les valeurs de h et a obtenues pour 
chaque mode de rupture de la chaîne du butane sont très proches 
6,4 et 6,5 (h), et 3,6 et 3,4 (a). Ceci indique que les deux types de 
rupture se produisent avec différentes probabilités sur des sites 
du même type. 

Corrélation : 

A titre de vérification de la validité des calculs effectués 
dans ce paragraphe, nous avons porté dans les figures IV-18 et 
IV-19 les vitesses calculées des équations (12) et (13), avec les 
constantes ki, h et a correspondantes, en fonction des vitesses 

expérimentales. 
Les droites Vcalc=f(Vexp) passent pratiquement par l'origine 

et les pentes sont très proches de l'unité, comme on pouvait s'y 
attendre. 





Figure IV-18 

V I  exp 

Comparaison des points expérimentaux et calculés, V l c a l ~ e n  fonction de 
Vlexp (vitesse de rupture des liaisons en bout de chaîne) pour tous 
les catalyseurs PMDx. 



Figure IV-19 

V2 exp 

Comparaison des points experimentaux et calcul6s, V2calcen fonction de 
V2exp (vitesse de rupture de la liaison mediane) pour tous les 

catalyseurs PMDx. 



CONCLUSION 

L'étude cinétique de I'hydrogénolyse du butane a montré que la 
loi de vitesse est fortement modifiée lorsque I'on passe du Pt 
seul (PMDO) aux catalyseurs Pt-Mo (PMDx#O). En effet, l'ordre en 
butane faiblement positif pour le PMDO augmente notablement 
lorsque I'on ajoute du molybdène, tandis que I'ordre en hydrogène, 
positif sur PMDO devient négatif sur les Pt-Mo. De même, 
l'énergie d'activation augmente lors de I'addition de molybdène 
puis reste constante. La cinétique de I'hydrogénolyse du butane 
est donc fortement modifiée par I'addition de molybdène au 
platine. Par contre, les ordres en butane, en hydrogène et les 
énergies d'activation peuvent être considérés comme identiques 
pour tous les bimétalliques quelle que soit leur composition. 

Ces résultats mettent donc en évidence un changement dans les 
paramètres cinétiques de I'hydrogénolyse du butane lors du 
passage du catalyseur PtISiO2 aux catalyseurs contenant du 
molybdène. Par contre le passage par le maximum d'activité 
(mollhlg de catalyseur) n'entraine aucun changement notable dans 
ces paramètres cinétiques. Ceci est bien donc en faveur de notre 
hypothèse sur l'adsorption du butane sur un site mixte composé de 
Pt et de Mo plutôt que sur du molybdène seulement. 

Ces résultats ont été précisés en utilisant le schéma 
réactionnel proposé par ClMlNO BOUDART et TAYLOR (29) pour 
I'hydrogénolyse de l'éthane. De cette façon nous avons déterminé 
les constantes d'équilibre d'adsorption ( h l  et h2) du butane, les 
constantes de vitesse de rupture (k l  et k2) des intermédiaires 
réactionnels et le degré de déshydrogénation (al  et a2) du butane 

à l'état adsorbé pour les deux réactions d'hydrogénolyse simple 
des liaisons terminales (qui donne C l  et C3) et de la liaison 
médiane (qui donne C2) considérées séparément. 

On a ainsi pu montrer que sur le platine seul se forment deux 
intermédiaires réactionnels différents ( h l  # h2 et a l  # a2) qui se 

couperont ensuite avec une séléctivité différente. Sur platine les 
constantes d'équilibre d'adsorption sont grandes, par contre les 
constantes de vitesse d'hydrogénolyse sont faibles. L'addition de 
molybdène au platine entraîne une diminution importante des 
constantes d'équilibre d'adsorption et pour un catalyseur 
bimétallique de composition donnée on trouve pour l'intermédiaire 



adsorbé qui conduit à la rupture d'une liaison terminale la même 
constante d'équilibre d'adsorption et le même degré de 
déshydrogénation que pour celui qui conduit à la rupture de la 
liaison médiane. II ne se forme donc vraisemblablement sur un 
bimétallique Pt-Mo donné qu'un seul intermédiaire adsorbé qui 
subira ensuite soit la coupure en C1+C3 soit la coupure en C2 avec 
les constantes de vitesse k l  et k2. 

Pour tous les bimétalliques Pt-Mo on peut considérer que les 
constantes d'équilibre d'adsorption et les degrés de 
déshydrogénation de I'intermédiaire adsorbé sont les mêmes dans 
la limite de l'erreur expérimentale. Ceci est confirmé par la 
valeur du rapport kltk2 des constantes de vitesse de rupture des 
liaisons terminales et médiane, qui peut être considéré comme 
constant pour tous les PMDx+O. 

La nature de l'intermédiaire adsorbé qui  conduit à 
I'hydrogénolyse est donc la même pour tous les Pt-Mo quelle que 
soit leur composition, ceci est sans doute la conséquence du fait 
que tous ces intermédiaires sont adsorbés sur le même site actif. 
La valeur des constantes de vitesse de rupture des liaisons 
terminales (kl) et de la liaison médiane (k2) passe par un 
maximum en fonction du rapport Mo/Mo+Pt pour une valeur de 
Mo/Mo+Pt de l'ordre de 25 à 3O0I0. La variation de ces constantes 
de vitesse reflète celle du nombre de sites actifs dans les 
catalyseurs bimétalliques. Ces sites actifs sont sans doute 
mixtes composés de Pt et de Mo. A faible teneur en molybdène, 
tous les atomes de Pt de surface ne peuvent être inclus dans les 
sites mixtes et le nombre de sites mixtes augmente avec la 
teneur en molybdène (de même que la vitesse par atome de Pt qui 
adsorbe l'hydrogène), par contre à forte teneur en molybdène, donc 
à faible teneur en Pt, tous les atomes de Pt sont inclus dans un 
site mixte mais leur nombre diminue quand la teneur en Mo 
augmente, ce qui explique la diminution de la vitesse par gramme 
de catalyseur (et la constante de la vitesse par atome H adsorbé). 
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CONCLUSION GENERALE 

La première partie de ce travail a mis en évidence l'influence 
du mode de préparation des catalyseurs Pt-Mo déposés sur silice 
et de la composition de la phase gaz mise au contact de ces 
catalyseurs sur leur composition superficielle. Les techniques 
physico-chimiques employées, spectroscopie de photoélectrons 
(SPX) et chimisorption d'hydrogène ont confirme l'existence d'un 
enrichissement superficel en molybdène qui entraine une 
diminution de la fraction de platine en surface. Cet 
enrichissement dépend du mode de préparation des catalyseurs : 
les catalyseurs mis au contact d'une solution d'acide 
hexachloroplatinique avant la  solution d'heptamolybdate 
d'ammonium présentent un enrichissement superficiel en 
molybdène plus important que ceux préparés par coimpégnation 
par les deux solutions, surtout pour les plus fortes teneurs en Mo. 
Ceci montre que dans le premier cas le molybdène vient 
s'adsorber en partie sur le platine déjà échangé avec le support et 
masque une partie de ce métal. 

En présence d'hydrocarbure aromatique, la proportion de 
molybdène présent à la surface des particules métalliques 
diminue nettement, sans doute par suite de la forte adsorption du 
benzène sur le platine. 

Ces changements de composition superficielle des catalyseurs 
bimétalliques Pt-Moisi02 résultant d'une modification dans le 
mode de préparation du catalyseur ou de la présence d'une espèce 
fortement adsorbée (ici le benzène) ont été mis en évidence à la 
fois par ESCA et par chimisorption d'hydrogène et confirmés par 
les résultats des tests catalytiques dans les réactions entre 
l'hydrogène et le méthyl-3 pentane. 

La seconde partie, consacrée à l'étude cinétique de 
I'hydrogénolyse du butane, avait pour but de répondre à la question 
suivante : dans les catalyseurs Pt-Mo, le butane s'adsorbe t-il 
préférentiellement sur la molybdène seul ou sur un site mixte 
composé d'atomes de platine et de molybdène et ayant la même 
composition pour tous les bimétalliques. Dans les travaux 
antérieurs du laboratoire un important effet de synergie entre Pt 



et Mo révélé par la présence d'un maximum de vitesse 
(molec. h-la at-'de métal) pour un rapport Mo/Mo+Pt aux environs 
de 30 indiquait que, si le butane s'adsorbe uniquement sur le 
molybdene, il fallait obligatoirement qu'une autre étape du 
mécanisme ait lieu sur Pt, ou au moins fasse appel au Pt. D'autre 
part, la constante du nombre de rotation (exprimé en molec de 
butane transformées par heure et par site de chimisorption de 
l'hydrogène (Pt en surface)), pour des teneurs relatives en 
molybdene supérieures ou égales à celles correspondant au 
maximum d'activité entrainant obligatoirement que le passage par 
le maximum d'activité s'accompagne d'un changement dans I'6tape 
cinétiquement limitante, donc d'un changement dans les 
paramhtres cinétiques de la réaction. Au contraire, si le butane 
s'adsorbe sur un site mixte, les observations précédentes 
montrent qu'un changement dans les paramhtres cinétiques de la 
réaction devait être observé lors de l'addition de Mo au Pt, mais 
que pour tous les Pt-Mo, les paramhtres cinétiques devraient être 
les. mêmes - exception faite - pour les constantes de vitesse de 
réaction. 

Ce travail a montré clairement que l'énergie d'activation, ainsi 
que les ordres partiels par rapport au butane et a l'hydrogène, 
changent notablement lorsque le rapport MolMo+Pt passe de zéro 
à une valeur supérieure, mais sont ensuite sensiblement les 
mêmes quelle que soit la valeur de ce rapport. 

Par ailleurs les résultats de l'étude cinétique ont été exploités 
en utilisant un schéma réactionnel proposé par ClMlNO BOUDART 
et TAYLOR (59) pour I'hydrogénolyse de l'éthane. Ce traitement 
nous a permis de déterminer les constantes de vitesse de rupture 
des 2 types de liaisons C-C du butane, ainsi que les constantes 
d'équilibre d'adsorption de Ifinterm8diaire réactionnel et leurs 
degrés de déshdrogénation. On a ainsi montré que les constantes 
de vitesse , très faibles sur platine seul, augmentent avec la 
teneur en molybdène passent par un maximum pour Mo/Mo+Pt 
voisin de 30% puis diminuent (variations analogues à celles des 
vitesses de réaction). Par contre les constantes d'équilibre 
d'adsorption, grandes sur Pt diminuent brutalement quand on 
ajoute du Mo puis restent sensiblement constantes, aux 
incertitudes expérimentales près, quelle que soit la composition 
du bimétallique. 



Tous ces résultats ont ainsi montré que sur les catalyseurs 
bimétalliques le butane s'adsorbe préférentiellement sur un site 
mixte Pt-Mo de composition constante quel que soit le rapport 
MolPt. L'intermédiaire ainsi adsorbé a une réactivité beaucoup 
plus grande que lorsque le butane est adsorbe sur Pt seul. Le 
nombre de sites actifs (proportionnel aux constantes de vitesse 
d'hydrogénolyse) est naturellement influencé par le rapport MolPt 
aux faibles teneurs en Mo, il augmente avec la teneur en Mo puis 
passe par un maximum et diminue avec la teneur en Pt pour les 
faibles teneurs en Pt, expliquant ainsi l'évolution des vitesses de 
réactions d'hydrogénolyse avec la composition des catalyseurs. 
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