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LISTE DES SYMBOLES ET ABREVIATIONS UTILISES.

MNa : Montmortlionite sodique, MY - montmorillonite acidifice

AIMNa - montmornlionite sodique ponide par des piliers J afuminium,

AIMI . monimorilonste acide pontde par des pilicrs aluminium,

ZrM  montmorillomite pontée par des piliers au zirconium,

ZrMS : montmortlonite pontce par des piliers au zirconium ct sulfatée,

2§ oxyde de zirconium sulfatée,

PdAl: Czilaiyseur A 1% poids de palladium déposé sur alumine,

PdSi : Catalyseur a 1% poids de palladium déposé sur silice,

PdZr : Catalyscur a 1% poids de palladium déposé sur zircone,

PdW : Calalyscur a 1% poids de palladium déposé sur oxyde de tungsténe,

PAZrS : Catalyseur a 1% poids de palladium déposé sur zircone sulfatée.,

PAAIMNa : catalyseur a 1% poids de pailadium déposé sur montmorillonite sodique ponfde
par des piliers d aluminium, |

3.65PdAIMNa ou PdsAl-MNa : catalyseur a 3,65% poids de palladium déposé sur

mon[mon]lmmc v.ndlque pontée par des prlw!s d alun;lmgm_ .

Ce . =.'-‘.1. \
P A E_ZL~1 N Y L

5 R

PAAIMEE mlah seur 4 1% poids de palizld:um dcposc sur monlmonllomle aude pon!c‘c pdr

des piliers d'alumipium,, ... - o oL

PAdZrMS : catalyseur 4. | %, poids de,palladium dépagé sur montmorillonite pentée par des
piliers.au zirconium et.spltatge, e
C.E.C - capacite d échange cationigue, TPD : Température programmdée de désorption,

vy - vitesse de la réaction (pumole/g. h), vy Taux de conversion, W masse de catalyseur (g)
Fo Tux d’hydrocarbure {jrmole/h),

Pue: pression partielle de Uhydrocarbure | Pya pression partielle de 1"hydrogene,

S Sélectivité en produit i, ; Sy sélectivité en hydrogénolyse,

Cy méthane ; Cy - éthane . C3: propane, iCy: isobiiane . Cy: butane ; iCs: isopentane |
Cs: pentane ; eCs : cyclopentane ; 2,208 : 2 2diméthyibutane ; 2,3DB @ 2 3diméthylbutane |
AMIP : dmethyllpenténe ; ZMP: 2méthylpentane ; IMP : 3méth§dpcntanc , AMIP
4méethyltpentene . MCP @ Méthyleycelopentane | nCg 1 u-hexane ; H%,; ‘benz,éljl‘c;; cels

cyclohexance.
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Catalyse acide, montmorillonite, pontage, acidité, zircone sulfatée, isomérisation.
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Résumé '

Des montmaorillonites pontées a I’ Al et au Zr sont préparées a partir de la bentonite purifiée de Maghnia
(ouest de Algérie) el des sohutions chlolorohydratées d° At et d oxyelhlorure de zirconium. Ces argiles pontées 3
AL et an Zr préparces dans les meilleurs conditions de synthése, possédent une distance basaie de Vordre de 1.7
a 1S om.oune surtace spécifique comprise entre 250 et 300 m*/g el une bonne stabilité thermigue & 600°C.
L activation acide de I"argile avant poutage par les piliers d’ Al monire un-effet bénéfique sur la distance basale
(1.9 nm aprés activation thermique a 400°C), sur Ja surface spécifique (350 m%g) et sur Pacidité slobale.
L’augmentation de "acidité est essentiellement du iype Eronsted. La sulfatation de la montmoriilonite pontée au
Zv diminue la stabilité thermique, la surface spécifique et la poresité mais engendre une grande et forte acidité.
Dans les réactions de contact des hexanes, les catalyseurs 1% (poids) Pd/Al-montmorillonite acidifiée et 1%
{poids) Pd/Zr-Montmorillonite sodique sulfatée développent des activités et des sélectivités en isomérisation
nettement plus grandes par comparaison a zelles obtenues sur les montmorillonites pontées conventionnelles. e
support Zr-montmorillonite suifatée est 2.4 5 fois plus actif que. les autres supports. L utilisation. des hexanes
cycliques comme réactifs, est un bon hndicaieur pour qmnnht.r el déterminer guelle sont les parameétres qui
gouvernent le chemin réactionnel Jles sites métaliiques ou bien les sités acides localisés sur le support Ceci nous
permet alors de déterminer quel mécanisme 1éactionnal prédimine.

Abstract-

/\I -pillared and Zr-pillared mnntmorll!mutf. were first prepared by reacting a purified hemon:tc from
deposit in Maghnia (in the west of ‘Algeria) with a solution of aluminium chlorohydrate and zirconyl chloride
sohutions. The AF and Zr-pillared clays prapared in the most tavorable conditions have a basal spacing -of about
.7 nm to | 8 nm, a surface area between 250-300 m¥/y and a good thermal stability was found at 600°C. The
acid-actived clay before Al- p;lfarmn have a benefic effect in basai spdcm" (1.9 nm after thenmal treatement at
400°C), surface area ( 350 m’/g) and total acidity. The improvement in acidity is mainly of the Bronsted acid
type. The introduction of sulfates into Zr-pillared montmorillonite decreases the thermal stability, the surface arca
and the porosily but induces a strong and high acidity. In contact reactions of hexanes, 1 wi%Pd/Al-pillared acid-
actived montmorillonite and 1wt% Pd/sulfated zirconium pillared sodiun montmorillonite catalysts exhibit
activities and isoinerization selectivities much betier compared 10 those obtained on conventional pillared
montmorillonite. The sulfated zirconia pillared montmoriflonite support is 2 10 3 times mores active than the other
supports. The use of cyclic hexanes as reactants is a good indicator to quantify and to determine which
parameters governs the reaction pathway cither, the strength of the metal sites or the acid sites focated on the
support, Thus, it permits us to determine which mechanism wiil dominate.
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Iniroduction générale

De nos jours, la majeure partic des produits chimiques seriant de Pindustrie, est le
fait de divers procédés chimiques catalytigues au cours <’une on plusieurs &apes de leur
¢laboration . Ainsi ia quasi-totalité de Pindustrie chimigue ¢t pétrochimique est iributaire
de la catalyse cf avant tont de Iz eatalyse de contact ou catalyse hétérogene. Tos
catalyseurs sont en cffet utifisés duns ious les secteurs de Uindustrie chimigue :

Dans la chimic des engrais {synthése de [acide nitrique, acide sulfurique,
ammoniaque, éthanol, aromatiques),

- Dans la pétrochimie (synthese & intermédiaires chimiques et de polymeéres),

- Dans Ie raffinage {craguage cataivtique, isomérisation, hydrotraitement),

- Dans les techniques de dépoliution (diminution des émissions de monoxvde de
carbone, des oxydes dazote cof des hydrocarbures issus des gaz d¢chappement
automobiles),

- Dans ia chimie fine et industrie pharmaceutigue.

Plus de 90%.des moicules issues des coupes pétrolidres subissent un '1013 calalytique
au cours de leur transformation et prés de 80% des produits chimiques sont synthétisés &
I’zide de catalyseurs [1].

Il apparait don(, que I’ mduc;trm du petmle es !a p!m grosse r011<;01|1j111a1r1u, de
uﬂalvsu:rq ¢l ¢ cql avee, lu pmccdm dc mnw!nrnmtmnq A hydlncarhmvﬂ ((‘Im,knw ot

hvmag,e‘ \:S'mt a obt n:: des ca bb an!‘: a m{'i"" d s)clane cluc qd e dé‘ u 13: dans E::s

L 1

années 3() Ia (‘amlvqc hf‘thLLne . L | . )

. Lc re!mma:_e calalvllque eny pari!cul;e: estun moccde {res mmortant du mﬁ'msre
du pétrole. Son but est de pmduuc des pssences adcmlc*cs aux spécifi catlom des moteurs @
fort taux de compression ¢’est a dire des essences & mdice d° ouan* éleve'. Cette unité

produit également de F'hvdrogéne indispensable pour los procédés d'thdrotrallemcm.

+

' Lindice d*octane (1.O) est ta mesizte de b gualite de eombustion dans les voitirres 4 essence [ aaractdvise 1a
résistance & Pauto-inflammation des essenges ot 52 mesure sur uie échalle sans dimension comprises entre 0 et
100. On distineue I'indice d*octane recherche RON mesuré sur un moteur expérimental et Uindice d octane
moteur mesure sur des moleurs de véhivile en sérin, Llindice d octane augmente aves le degré de r'tmlf'calum
de la chaine carbonée des alcanes. Les h_sd.nc.nhuc de référence sont le n-heptane (RON = 0) ¢l Piso-octane
- e 2,2 44riméthylpentans - (RON ~ 100),

s
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Foptimisation de Pindice d'octane vour un carhurant destiné au  secteur
automobile se faisait jusqu’d fa 11n des années 80 par "adjonction d’alkyles de plomb.
~Une solution de substitution & ajout de plonb consiste a ajouter aux essences des

3

composés oxypends tels que le MTBET PETRES ou le TAME' dont les propriéiés
physiques sont proches de cefles des bvdarocarbures.

Récemment, la nouvelfle réplementation sur les carburants qui prohibe "utilisation
du plomb dans les essences et limite fe taux d’aromatigues et d’oléfines pour des raisons
de protection de 'environnementi a conduit & oplimiser a nouveau cet indice au mveau de
i"unité de reformage par I’évolution du procédé vers un procédé régénératif qui utilise des
conditions opératoires trés séveres (haute température de 495 a 540°C et basse pression 5
bars).

La troisieme voic ulilise pour augmenter f¢ N.O. des essences une méthode
efficace basée sur 'augmentation des hydrocarbures ramifi¢s dans la composition des
essences. En effet les normales paraffines ont un NO faible alors que les alcanes ramifigs
ont un NO éleve [2]. C ewt pour cetle raison essentielle gue bcaucoup de travaux de
recherche se sont orientés vers le développement de piocedn qur convertis‘;em par
|somer|s§m(ml de Ia qp\upq,C,,/_‘Cﬂ,‘pdiaﬂm-am en essence, a ]mul mdlcq d octane pursqu un
gain de 30 a 40 unités de ce-dernicr pourrait élre obtenu sans mtroduu‘"r d ammahc ues {3]
La fipure i“_(]ll‘i‘.___.‘H.-ll‘l,‘ ‘.])‘11:_;])‘(\5(;._ un, schpmg :s‘;.ill}].}I!ilc,_(!_ea 1}111]_1!:}_:)_1&11_{():1 _"g_i‘c‘:d_l‘l_am'.e

d isomumalmn ddm un sché ma, de. r'ltli,mge

o
A M . i ‘ i

Du poml de vue thermodynamlquc P momulsahon des paraﬂ'ncs normales d(, C,| a
C7 L,sl une reachon c,thb]u:: iav msc & des i‘emperatures, rclauvem_c_nt basses. Par

R
L

conacquenl des cahlyseurs acti Fc; a ces tr'mpcmlurcs sont, rccherchcq

Dans les proccdes mductncls, Ia reficilon d 1wmuzcallon est caractemce par. des
mnduncnts ¢leves (= ‘)S%) pour 40 60% dc convcrsmn lndustndlcmcnt cllc ne goncernc
que la fraction C5-C Les Lalalysun‘, industricls c{ 1somérisation annl dclucilcmcnt ] b'}\c
de platine déposé sur atumine chiorée (le chlore confére un caractére acide au caldlyseur)

et ils travaillent & basse température (IS(}OC). Ces systémes sent progressivement

tcmplaccs par des catalyseurs ohthlqum bifonctionnels opérant a 250°C.

4 * méthyl- tertio butyl ¢ther; (RON = 118).
* &thly tertio butyl éther (RON = [18). - - ™~
! tertio amyl mcthyl éther (RON = 114}
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Figure 1 : Implantation de I"unité d"isomérisation dans un schéma de raffinage siviplifié.”

Le probléme ﬁmjeur de cc‘s;"s‘ysic:'r,n_c:gci"‘ieur dl.df‘ll\fdtlpn qui est principalement due a -
- la [orlndlmn de dcpold(, coke, .. . n T e el e
- empolsonnement par fe ‘S les uomposes azoles, Pean , la présence de certains
mcldu‘{ (A*} Pd, Cu, Hg, Ni, V). . . . LT :
_ Jl a ¢té montré que les métaux nobles sculs pouv‘umt Lg,él[umnt 1<;omcr1qcr Ics n-
’ |
pmat]mcs [4]. (\,pendam la vitesse d’lsomcrmlmn ‘sur un catalyseur b;foncllonnei est
nettement plus grande que Sur un catalyscur métatiique. De plus, 1"isomérisation & licu
essenticllement sur ]cs siles d udcq d(‘, solides. |
Les ¢ tlaly%urs a bas«, de mua:m nobles disperses sar des oxydes de grande sutface
possédant des propriétés acido-basique ou neutre conslituent donc une classe importante
de cmaly‘seurs de I'industric du raffinage ct les propricics de tels Syslémés sont liées 2 la
nature du support, du metal amsi qi'au degré de di‘%p srston du métal sur fe bupport
De tous les métaux de transition, lo platine st a(‘ plus intéressant pour son activité

et sa sélectivite élevées lors de Pisoménisation et de [Maromausation. Liiridium, e

4
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L
"

palladium ct e rhodium sont égatement actifs pour ces réactions maishavec des sélectivités
plus faibles [5]. Le paitadium avait ¢i¢ jusqu'a une date récente es!;%entiellemcnt utilisé
pour Phydrogénation des hydrocarbures insaturés 6] De nos jours, il prend une place
importante dans la catalyse des hydrocarbures saturés, notamiment dans les réactions
d’isomérisation, d’aromatisation et d’hydrogénolyse {7,8] du fait de son codiit plus faible
que celui des autres métaux et cela, bien qu’il soit moins actif’ ot inoins sélectif que le
platine pour ces réactions.

Par ailleurs, {"utilisation des argiles dans le domaine de la catalyse ainsi que les
progrés et d\éveloppements récents sur les argiles a piliers laissent entrevoir de nouveiles
rossibilités d application en tant que catalyseurs ou support catalytique acide pour une
grande varieté de réaction telic que le craquage, "alkylation ou encore I’isomérisation.
L aciditg que développe cette classe de matériau dépend essentiellement des conditions de

préparation et de I"agent pontant [9].

Dans cetie étude, nous nous proposons de déterminer les propriétés calalytiques du
pailadium associ¢ a différents supports présentant des propriciés diffél:é'ﬁté.’% (acide, neutre,
YL([UCUb]L supu-ac:dc ) mm ces supponk Jlous avons sclcctmnm,

- dcs ()\ydcs d'mmques neuuc iels ta y- aiumme la q;hce et I oxydc d(, zirconium,

- un owdc reducllble I oxyde de lungqtene

: Y B
L) Y

- dw 'ng,llcq a p]hcrs p()nlecs a I 1Ium|mum ctau 71rcomum .
- enfin des ° “super-acides” obtenuq par sulfatation de !d 71rcone et dc & algrle pontee au
zirconium. _

Llactivité catalytique de ces catalyseurs sera étudié dans I'isomérisation des
hexanes.

L7ongmalité de celte étude se situe a plusteurs niveaux :

I- Dans I'utilisation de la bentonite algérienne de Maghnia en tant que matiére
premicre servant @ la fabrication d’un suppori- calalytique acide, de grande surface
spécifique et microporeux. La structure et les propriétés d’un tel support sont trés proches

de celles des zeolites,

- -
v o
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1 .

2- Dans 1a mesure des propridtés catabytiques  isomérisantes, de catalyseurs

bifonctionnels paliadimm-argile pontée,

¢

3- Dans Pétude des mécanismes réactionnels du palladium lorsqu’il est associé a
i
k

4- Enfin, a Mapplication de ce tvpe de catalvscurs a E’isomé)‘isalion d’une coupe
i

des suppaorts présentant des acidiids différentes,

pétrolicre réelle tssue de la ratfinerie d"Alger. ‘

Comme nous allons ciudier fe comportement catalvtique de divers systémes variant
par la nature du support. utilisé © oxvdes réfractaires classiques neutres (silice, alumine,
oxvde de zircontum), oxyvde réductible dont Tacidité varie en fonction de état de
rédnctibilité ( oxvde de tungsténe), sofides récents présentant. des superacidités. (zitcone
sulfatée) on encore les argiles pontées dont I'acidiié dénend de l'agent nontant et des
conditions  d'intercalation. nows exposcrons dasns un premier chapitre un apergu
hibliographigue sor respectivement ;. | |

- Les principaux mécanismes réactionnels proposés en catalyse métailique et en
catalyse acide pour le réarrangement des alcanes,

.- La zircone sulfatée et ses propriétés catalytiques,

- Les argiles et en particulier les argi[cs pohtécs ainsi que leur uliliszﬁion en
catalyse,

LTt

- Les propriétés catalytiques de l'exvde de tungsténe,

Le (!miuiémé élmpitre at&é trait aux _!_nan_j.}-m.;.!al_it_m_s réalisées, ainsi qu.’éu.x an;.llyses
eflectuées. 11 comprend dcux partics : la prémiérc partie propose une description compléte
des protocoles expérimentagx  mis en ceuvre lors de Ia préparation et de Uactivation
réactionnefle des catalyseurs  éludiés. Les mcthodes de  calcul “des grandeurs
caractéristiques y sont épalement expliqués 1a denxiéme partie rend. compte d.cs
caractérisations physiques et chiminues enfreprises pour Pidentification de nos maiériaux
catalytiques. L’ensemble des techniques utilisées est décrit, puis les Ifésultats des

caractérisations de nos sysiémes y sont présentés a la suite et discutés.

O
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Le troisiéme chapitre concerne une élude détaillée de I'influence des conditions
opératoires  ((empérature de réaction, [lux d hydrocarbure, pres%ions partielles de
I”hydrogene et de "hydrocarbure) sur la réactivité catalytique des S)f;::;lémes utilisés dans
les reactions d’isomérisation des hexanes. Ce chapitre est également divisé en deux partics
selon les systémes étudiés :

- iil premiére partic cst réservée aux systémes Pd supporté respectiverment sur y-
alumine, silice et oxyde de vircontum,
- la deuxiéme partie est réservée aux systémes Pd supporté sur oxyde de tungsiéne et

oxyde de zircontum sulfatée.

Dans le chapitre 1V, la m&me ¢tude est mende, mais cette fois-ci, sur les systémes
Pd/argtles pontées. Les argiles pontées éludiés sont : la montmorillonite sodique pontée
avec des piliers d’aluminium (notation AIMNa), la montmorillonite acidifiée a'u préaiable
puis pontée avee des piliers d’aluminium (notation : AIMH) ¢t enfin la montmorillonite
pontée‘l avec des piliers de zirconium et sulfatée (notation ZrMS). Une approche cinétique
cst développee sur le systéme PdZrMS. Une application pratique est”'l'f':galé'mém‘ réalisée
sur ce catatyseur en étudiant I’hydroisornérisatilorlltd’unf_; chz_lrg_e pétroliére réelle issue d’un
condensat algérien.

Notre étude se termine par une conclusion générale et une ouverture Qers d’autres

perspectives de Papplication des argiles a piliers dans le raffinage du pétrole.

Références bibliographiques:
1. Clark, P. Matuszak, N.C. Carier, 1.8. Cromeane, Ing. Eng, Chem, 45 (1953} 803.
2. Scherzer, Chat. Rev. Eng. 31 (1989) 215,

[5%]

Pines, The chemistry of’ca‘.élylic hydrocarbons conversion, Acad. N Y. (1981).
Gault, Adv. Chat. Relat. Subj. 30 (1981) [,

Multer, F.G. Gaull, IV Inter. Congress oit Catal., Moscow, paper 13 {1968).
Bond, >.B. Wells, Adv . Catal. . 15 (1964) 91.

Gault, Adv. Catl. 30 (1964) 91.

e A

Gauit, Gazz Chim. ltal. 109 (1979) 255,
9. Figueras, Chat. Rev. Sci. Eng, 30 (1988) 457,
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C hapitre 1 : Etude bibliographique

Iniroduction :

Le réarrangement squelettal des hydrocarbures constitue une partie importante des
réactions catalytiques. Cette translormation peut se faire selon plusieurs chemiins
. 5 : . o pech . . 1 N L - 2 I | : -
catalytiques qui sont: les réactions de craquage’, d’isomérisation?, de déshydrogénation ou
encore d’aromatisation.

Nous exposerons dans ce qui suit, les principaux mécanismes de féarrangement des
hydrocarbures et décrits dans la bibliographie. Leur compréhension permet de mieux

sttuer [e role jouer par chacun des sites actifs d’un catalyseur: site mé allique, site acide ou
[

encore leur possible interaction mutuelle,

i.1. Les réactions de réarrangement de squelette des hydrocarbures :

L1.1. Les mécanismes d’isomérisation : . J o
' Le premier mécanisme proposé pour ia"rééction ‘d.’.'isomérisation est le
mécanisme bifonctionnel de Mills et al. en 1953 [1]. Selon ce mccanisme, le métal joue le
role d’hydrogénant et de déshydrogénant, le support acide servant & protoner 1’oléfine
formée et a I'isomériser. Selon, Weisz [2], un alcane serait premiérement déshydrogéné
sur le site métallique pour devenir un-alcgne, Aprés diffusion de cefte espéce insaturée
' jusqu'd,un site acide du support pour étre protoné, 1’ion carbénium’ formé serait réarrangé

ou coupé en B-scission. -

' Selon V.K. Shum, I.B. Butt, W. M_.H. Sachtler;, J. Catal.,99(19806)126:

- le craquage est le terme 5encra' pour la calalyse melal!:que acide ou bifonctionnelle pour désigner
la rupture de Ja fiaison C-C (teutefois les pdtroliers parlent aussi de craguage pour designer toutes les ruptures
C-C, C-H, C-N,.)

-r hydrogenolyse est le terme désignant [a craquage métallique,

- I'hydrocraquage se référe a fa .,a(alch bifonctionnelle (sous hydrogeénc),
- le craguage acide est le terme utilisé en catalyse acide.
* Selon.Belloun et al, revue de L'[FP 46 (1991) 89 ;
- T'isomérisation concerne les pcllts liydrocarbures jusqu’a Cg alors que le reformage concerne les
hvdmcarhures superieurs 4 Cs.
*. jon carbénium: on trivalent « class;que 5 contenant un calhone hybnde sp’ déficitaire en dlectroris,
- ion carbonium: ion pentacoordonné « non classigue »
- la dénomination carbocation englobe les 02 types d’ions.
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|

al.[2] ontmontré que ie métal élait aussi actit pour certaing

Toutefors, Kazanski et
réarrangements de squelette en utilisant du platine déposé sur charbon de bois. Plus tard,
des .ré:.u:-tit.ms de craguage et d’isomérisation de petites moléeules d’aleanes sur {ilms de
platine déposés sur du verre ont é16 mises en évidence par Andersor et al 41

Simultanément, Gault et ses collaborateurs [5,6,7] ont étudié I’hydrogénolyse
d’!‘lydrocm‘bm'es cyclopentaniques et 'isomérisation des hexanes SL;I' films de platine et
sur catalyseurs platine sur alumine tnerte. Ces travaux ont conduit & mettre en Svidence
des relations entre la taille des particules métalliques et la sélectivité catalytique e
d’établir des corrélations entre la nature des sites catalytiques et les processus
d'isomérisation. Les vwésultats de ces travaux montrent que  'isomérisation  des
hydrocarbures par les métaux (P, Pd, 1r) procéde selon les deux méeanismes
(I’i&.‘mﬁél‘i.ﬂ::tti()ﬂ suivants :

- fe mécanisme par déplacement de Haison sur des catalyseurs a larpes taiiles de
cristallites (> 25 A),

- le mécanisme cyclique procédant par un intermédiaire cyclopentanique adsorbé
sur des catabyseurs ayant.des petites taitles.de p'.u'liculcs.(*i 20 A).

[7isomérisation par nmc.nnsmu (,yc,llquc a Iu,u sur des q:lcs mc.taill(illu alors que
le mécanisie par d(,plac,um.nt de hasson pun se prodmre sur IL métai m'u egalemcm sur
le support. La c‘onlnbuhon relallve dc ces 02 mécanismes est due A des cit

peométriques (1‘11]1@ dm partrcu!cs) el elcctromque (naiure du mel"il) Ces O'? fac.tcurs sont
indissociables pmsquc la modlliullmn de l un cng:cndl des répercusstons sur le second.

1 inelfet, I7 lsomc.nsallon Sur !:Im dc ])ldllll(., et de pa!!adlum ne se déroule pas de la
méme manicre sur les deux métaux [8]. L’isobutanc par exemple, est isomérisé en n-
butane dans une faible proportion sur palladium par contre sur platine, on observe une
sélectivité élevée. Le néopentunc ne s’isomérise pas sur palhdlum et condmt a

I’ mopcnldm dans une grande proportion sur platine,

NN ..L&’__)\_“_,/\/

3% 270-310°C 265-300°C 50%
. I PL /K/
fitcc | 240-295°C, 59%

i
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Le schéma réactionnel d’apres Gault serait [7] ;

/K - {1}.&\;\4 - <M& - /4]“ %Cm

™

|
N2 ;x \(N> \k&%cm

b

Des especes triadsorbées 1-1-3, liés a4 deux atomes di

- -

métal expliquent
I"isoménisation du néopentane sur le platine. Ces espéces pa‘;serafent par deux types
d’intermédiaires, "un, le cyclopropane moncadsorbé proposé par Muiler et Gault [9].
I’autre ponté proposé par Anderson et Avery [10].

Le platine favorise le mécanisme de déplacement de liaison tandis que le
‘paltadium est caractéristique du mécanisme cyclique [1 I] Ces requliats montrent que les
especes-actives intermédiaires expliquées dans les dlfff‘rcnts processus ont des extgences
elcctromques dllferenics _ .

Hajek et al. [12] ont montré part marquage au carbone 13 que 'isomérisation du
méthyl-2-pentane sur Paliadlum dépose sur alumine neutre passe.a.80% par un mécanisme
cyclique 1-5. Les 20% restant sont attribués au me(,amsme de déplacement d(. halson

'L hydrogénolyse du cycle pentanique est fonction de ia taille des pdﬂ.lcules. Gault
et al. {13] ont montré que deux types d”hydrogénolyse avait lieu sur platine :

-hydrogénolyse non sélective sur des pet‘ilés_ particules ( <10 A avec une tencur
métallique < %): Cette réaction éoﬁduit & une rupture _éga[e de tou-les les liaisons carbone-

carbone du cycle ;

2/5

1/5
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- hydrogénolyse sélective sur des grosses particules ( >25 A avec une forte

concentration en platine, >2%). Ici, les liaisons bi-secondaires de cycle sont sélectivement

rompues :

-» )\/\ 213
/Y\ 1/3

—

Les ruptures du cycle sur les catalyseurs au paliadium a 300°C est du type non

sélectif [11] avec une légere préférence pour la rupture des liaisons carbone secondaire-

carbone sccondaire par rapport 4 la rupture des Tiaisons carbone secondaire-carbone

tertiaire. Fuentés et al. [14] ont montré que I’hydrogénolyse du cyclopentane est insensible

a la taille des particutes de palladium.

L’environnement du métal peut égaleirient influencer le comportement catalytique

" du métal. En effet, selon la nature du support, des ¢changes électroniques peuvent

intervenir entre les atomes du métal qui se trouvent au contact du support ¢t le support lui-

' méme. Des travaux ont é1¢ entrepris en étudiant | ‘influence de Pacido-basicité d’un

“support zéolitigue (zeolithe B) dans les réactions d’isomérisation des hexanes sur des

. etselon Brouwer et al. [16], le carbénium pourrait se former sclon deux voics -

catalyseurs au platine [15]. Ces travaux ont montié une forte aliération du caractére

métallique par I’acidité du support qui conduit & I’inhibition totale du mécanisme

cyclique. L’isomérisation se fail uniquement par le processus de déplacement de liaison

sut des sites de platine électrodéficitaire & I’ interface métal-support.

En catalyse acide, I'isomérisation des alcanes se déroule selon différentes élapes

. e, ~ . . ;. . aad
successives dont ta premiére est la formation de I’ion carbénium. Avec les “superacides”

*eun super acide” de Bronsted, selon la définition arbitraire de Gillespie, posséde une acidité supérieurc a

celle de 1,804 4 100% (H, = - 12, voir définition de I’H, en annexe 1. 1)

12
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(i) par abstraction d’hydrure par lcs protons (ex avec HEF-SbFs) -
RH+H" — R+ 11,

(1) pér abstraction d’hydrure par un acide de Lewis (ex avec I'SO;H-SbFs)

RH +8bFs — RHSbFs" et HSbFs + ShFs ——p SbFy + HF + SbF,"
Une troisiéme voie, suggérée par Pines [17] , propose la formation de ”ion carbénium par
oxydali0=n des alcanes lertiaires comme le montre exemple &e isobutane en présence
d’acide sulfurique

(CHa):CH' + 4 H,80; — (CH;:Ch + 215,07 + SO, + 3HSO,
L7ion carbénium peut également &tre former par addition d’un proton d’un acide a une
oléfine. Cette formation peut étre initiée par des traces d’oléfines dans alcane

'HX + RC=CR> _, [RCH-C'R’JX

‘Comme nous allons travailler avec des supports acides représentés par des argiles a
piliers dont les structures et les propriétés sont trés proches de celles des zéolites, il est
impératif de bien comprendre les mécanismes de formation des ions carbéniums A partir
des alcanes el en présence de zéolites : la littérature étant-dépourvue de travaux dans.ce

sens avec les argiles a piliers .

Le processus de F(')rmation d’iens carbé'nium' 4 partir d’alcanes avec les zéolithes
acides sans métal est complexe. Mota et al. [18] ont plOpOSC un modcle oula hzuson C-H
de I’ alcane serall polansee avec. une, delocahsatron de Ia densne electromque sur
& hydrogenc Une altaque eleclrop‘mlc sur I atomc d hydrogene se produnt a!ors par un sﬂe
acide de Bronsted avec 1’aide d’une assistance nucléophile du réseau oxygeéné de la zn.ohte
sur le carbénium en formalion .

De plus, par leur nature electrodef' c;talre Ees ions carbcmum formes sont tres
réactifs. Toutefois, les processus condu:sanl alr lsonn,nqatmn entmment egalement la
formation de sous- produuq En fait, il se produil un cycle catalyllque qui €volue en
ge;nuant continuellement de nouveaux ions carbénium. Cependant, ces ions peuvent étre
rédutts soit par ]’hydrogéne pour redonner Falcane [19] selon R"+ H, —» RH + H
soit neutralisé par la perte d’un proton sur I’atome de carbone adjacent au carbénium [ 17}

sefon : H;CH,C-C'HCH; — H;CHC=CHCH, + H".

—— T
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Les réactions d’isomérisation intramoléculaire peuvent se faire par [17]:
(i) un déplacement de carbanion sur le carbone adjacent portant la charge positive :
CH3 ' Ci‘l},

~ o

HC—€_—~ € CHy ~—» HiC " CCH;y

] o

CH: H Ci; H
(i) un déplacement d”hydrure vers le carbone chargé positivement :
H H
—— l
I ™ . .
HiC e C e Cn Oy ey HiC " —C—CHy

De tels déplacements se produisent rap1dcmenl et sont la consequence de la

différence de’ stabilité des ions carbénium. -L’° ordre- de f;tabﬂlte croissante des “ions

carbcnlum est tel que le primaire < sccondalre < terlsalre et l ion alkylc < 1 ion allylique.
D aulres processus de dcplaccment d’ hydrun, puuvu]l avair ]IbLl zls peuvent se

prodmre sur deux molécules ce qui conduit et explique la formatlon des sous-produits.

D’un point de vue général, pour une -isomerisation monomeléculaire d’un ion
carbénium acyclique, il existe deux types de réaction [20] :

I- une isomérisation de fype A qui ne change pus le degré de branchement de lu
chaine carbonée : . .

Pour une interconversion d’ions carbénium tcrtiafres par exeiﬁple, elle consiste en
un déplacement d’hydrure suivi d’une migration de carbanion et enfin d’un second
déplacement hydrure pour, retrouver un. carbcmum teruaire ‘Le déplacement de
carbanion procéde via, un mtermedlalre cyclopropane protoné propose par Brouwer et
Oeiderik  [20] pour ‘¢viter la formation d’un éventuel ion carbénium primaire

thermodynamiquerment instable.
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CH, H CHy ci Cly | " CH;

‘ — + I [
HyC —Cy — CHy ~CH, =| H,C- —rtCH,, =  H.C-C'- C-CHy| == H;C-CH;-C+—CHy

T

H H H

2- une isomérisation du type B3 qui augmente ou diminue le degré de branchement
de lu chaine carbonée :

Ce type d’isomérisation est toujours plus lent qu’un réarrangement du type A et ne
procéderail pas via un intermédiaire cyclopropane. Celte réaction pourrait faire intervenir
un ion carbénium primaire [20].

CH, H ' CH; Cik

HiC —!C+ ~CH;-CH; == HyC i~ LHwCHz—CH_; === H,C-CHp-HC,—CH; -CHs

D’aprés ce que nous venons de souligner, Iisomérisation d’alcanes ayant plus de 5

' carbones en présence d’un catalyseur fortement acide procéderait selon-les trois étapes
{ Lo :
suivantes (cas du n-hexane sur zeolitc acide de type modernite [21]) : §
\

it
~ 1- formation de I"1on carbénium via un ion carbonium pentaval“ent :

H+

H'.- H

+ Hﬁ

'2— isomérisatibn de cet ion via des transferts d’hydrures, des déplacements de

carbantons et la formation de cyclopropane protonc

* 3 transfert d’hydrure entre une nouvelle molécule d’alcane de départ et I’ion

carbénium :

5
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Ce mécanisme procéde done via un intermédiaire cyclopropane protoné. Pour les
hydrocarburescontenant plus de 5 carbones, cet intermédiaire évite également de passer
par un ion carbénium primaire énergiquement interdit.

Si le réarrangement du n-hexane a 250°C, sur Ja modemite, montre que les
distributions isoméres peuvent s expliquer a I’aide des mécanismesvmemionnés ci-dessus,
il nen-est pas de méme des produits issus du craquage. {Is ne correspondent pas a ceux
provenant  d’une. scission simple carbone-carbone de 1’hydrocarbure [22,23]. Pour
comprendre la distribution de ces produits, 11 faut faire intervenir la présence

| &’ intermédiaires formés a partir de deux molécules de réactif, autrement dit, admettre un
" mécanisme bimoléculaire. Cest le cas également de I'isomérisation du n-butane. En effet,
si le mécanisme  ¢tait monomolécula.ire, l'ouverture de  Dintermédiaire
méthylcyclopropane conduisant a la structure de Visobutane, crée un ion carbénium
primaire. Ce mécanisme (1. bimoléculaire) permet donc d’envjsager ’isomérisation du
n-butane ou des buténes sans passer par un carbénium primaire {24,25]. If comprend trois

étapes successIves

1- la dimérisation des buténes :

+  tous les isomeres du n-octane

3- le craquage des laisons C-C des isoméres en Cg
+ +

De leur ¢oté, Blomsma et al. [26,27] ont montré que pout le reformage du n-

heptane, les deux mécanismes, mono el bimoléculaire, ont lieu sur des catalyseurs
palladium et platine déposés sur zéolite B acide en faisant varier le degré d’avancement

entre 10 et 50%.
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I.1.2. Les mécanismes de déshydrocyclisation-aromatisation :

De part son impottance, la réaction d’aromatisation du n-heptane en toluéne a été
trés étudiée en catalyse hétérogéne. Sur platine, Gault [28] a montré qu’il existait que 02
mécanismes d’aromatisation .

- une cyclisation directe 1-6: ce mécanisme est privilégié également pour les
paraflines ayant au moins 6 carbones dans la chaine principale [29,30]. Ce mécanisme a
été mis en évidence par la formation de benzeéne 4 partiv du n-hexane et non du meéthyl-2-
pentane {29] et par la distribution des produits sromatiques obtenus a4 partir de
méthylhexanes et diméthylhexanes [30].

- une cyclisation 1-5, suivi d’un agrandissement de cycle : ce mécanisme permet
‘d’expliquet aromatisation des hydrocarbures n"ayant que 5 carbones dans 1a chaine
principale {31,32]. Il a été mis en évidence par une distribution identique en produits
aromatiques a partir de 2,2.4 triméthylpentane et fe 1,1,3 triméthylcyclopentane [32].

lSur palladium, le triméthyl 1,1,3, cyclopentane s’aromatise par un agrandissement
de cycle au niveau du carbone tertiaire et conduit au tdlliéne, par contre sur p1atihe, au

niveau du carbone quaternaire conduisant aux xylénes [33].

Pt

- De son cote, Chiles [34] a moutré par tragage isotopique que le méthyl-3-hexane
' sur palladium, s aromdtlse par une cydlsatlon -6 dlrccte de la ch‘tmc carbonée, plutdt
|

que par une CyClISEllIOI] 1-5 swmivi d’un ag,randmement de cyqle selon le schéma

réactionnel : )

v
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En catalyse acide, I'arcmatisation des n-alcanes n'a pas lieu. Par contre les
méthyleyclopentanes ont tendance d agrandir le cycie pour donner alors des cyclohexanes
qui pourraient ensuile &re déshydrogénés sur les siles métalliques dans le cas d’une
catalyse bifonctionnelle {16}.

I.1.3. Mécanismes de craguage C-C . ﬁ

En catalyse acide, Uétape lente de transfert d’hydrure C,+ ) — C.t+ Cy ol

C, est Falcane initial et C,, un ion carbénium, peut élre suivie p'arliellement par du
craquage [35)].

[Zn cffet, fes ions carbéniums c,’ peuvent se rorapre sclon C. - Cpt Cu_,,+ on C,.,],+ est un

" ion carbénium plus petit et C,, un produit de craquage, le craquage des ions carbéniums se

| faisant via une B-scission {17] :
. . R’
s NS
RLCc—C"—R" - R+ = C==
| /7 N\

Dans des conditions “superacides”, la ligison C-C peut aussi étre rompue par

h

pyrolyse sclon fa réaction |35 0 ..

— C—C+— + H - L > C" + H—C—
© ~ / /N |
—( C—
T A AN

e STl '

En - catalyse métal!i(iu‘c, lc craquage, ou plutdt Ifhy;lro_géno!ysc, s effectue
générrallgmen'l via des intermédiaires multiplement liés au métal. La rupture C-C doit se
produire avec la participation du métal pour gviter la formation de radicaux hautement
énergétiques [36]. |

1

t

Tous ces mécanismes nous permettent de mieux comprendre le réle du métal, du
support acide et I'influence de leurs possibles interactions mutuelles dans les réactions de

réarrangement de squelette des hexanes.

I8



Chapitee [+ Etude bibliographique

1.2 Oxydes dopés aux sulfates: cay de la gircons sulfatée:

1.2.1. Intreduction :

Il v a trois décennies environ, un nouveau type de solides a caractere dit “super-
acide™ a é1¢ découvert et utilisé comme catalyseur dans plusieurs réactions chimiqgues
[37,38]. Ces matériaux sont constitués d’oxydes métalliques dopés pfxr cerfains anions.
Parmi ces solides “superacides”. oxyde de zircorium suifatée s csﬁicvdc comme [un
des plus actifs [39]. 1l a été déerit dés 1962 par Holm et Railey {40] (.dlmme ayant une forte
acidité. Cependamt, ¢’est & partiv des travaux de Hino et al. [41] montrant en effet que ce

' systéme élait capable d’isomériser le n-butane a température ambiante qu'un grand
1

nombre de chercheurs furent aitirés par les propriétés acides de ce matgriau pour

I'isomérisation sélective d hydrocarbures légers a basses temperatures.

1.2.2. Préparation de ta zircone sulfatée :

La procédure de préparation Ja plus classique dn, 1;1 zircone suH‘ atee (? 10»—‘304 Jest
celle proposée par Hino et al. {41]. Cest une proccdure ef!!l‘djeux Et‘ipe% avec en- premter
lu,u I"obtention dL r hydm\ydc de zirconium ¢t ensune la _sg]['atatlon de celui-ci.

a) obtention de I'hydroxyde de zirconium :

"Deux ,voies de synihése de I"hydroxyde de zirconium ont été explorées
i par preuplt'mon des precur%eurs morg,amqucs L"l prtczpitatlon de solutions
aqueuses, de scls de mconmm (/JOC‘Z,SHZO Zr(}(NO 32,21 l;,_() etu ) par addluon d une
c;olutlon alcalme condurt '1 la iormauon d agre gats nettant én jcu dklyerses re'wtlons de
cond&,nsahon a p’lmr de 1elrameres dc‘ wpe er(OH 24Hg()j4z+ [42] Ce‘étc. lxnethode snmpk,
(.,t peu colteuse, wndmt loutdo:a i dcs rc'sulmts difficilement reproductrbles car le
! conl;olc des parametres de sy nlhuu est dcl;cqt surtout si les preupltatlons son* effectuu‘s
c_:p _mlheu concentre. (,]eariﬁlcll_gi_kr;‘lj 'ﬂ {4”] et Yamwuchl [43] ont resumc les Wpc‘; de
strﬁctures et les p}é!hbdcs_‘,‘c.lé}_'ﬁ;mr1al|l.9n . des hydr ox}_fdt,s de zirconium 0b£e;1us par
1’hydro!yse de sels d'el zi‘rconium-,_” _ ‘ .

- par la méthode so‘r:gei z‘i-parlir d’alkexydes : Cette méthode de préparation de

Phydroxyde utilise des précurseurs moléculaires en solution, tels que les alkoxydes

métalliques {M{OR), ou R est un radical alkyle]. Lhydroxylation se fait jci par simple
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hydrolyse de "alkoxyde de zirconium. Cette polymérisation met en jeu des réactions
& hvdrolyse et condensation qui s"effectuent en solution [44].
h) sulfatation
La sulfatation de Uhydroxyde de zirconium peut se faire selon ]'3Iusieurs_prot0c0!es :
i) échange fonigue avee une solution d’acide sutfurique,
ii) percolation en utilisant une solution d’acide sutfurique,
tii) imprégnation a partiv «’une solution de sulfate d’ammonium ou d’acide
sutfurique, | |
v) imprégnation gazeuse avee HyS ou SO;. -
Trés récemment, a été rapporté la préparation d’une zircone 5ulfaléc en une seule
" étape en utilisant fa méthode sol-gel {45-47]. L’acide sulfurique, utillsé comme source de
soulte, est dissous dans le propoxyde de zirconium. Unsuite, un soi-gé:l de zircone-sulfatée
est obtenu par Fhydrolyse de celte solution. La calcination postéricure du sol-gel conduit a

IPobtention de la zircone sulfatée.

1.2.3. Propriciés texturales et structure cn'istélil'ihé':
) . Lors_ des traltunents ther'mque la prcsenca des ions sulfates retarde la
LllStﬂ“l‘SE\lIOll de Lk owdc de nicomum et stahltse sa surface specifique [48-541. Cetle
propriété a été mtsn, €n LVIdtnLu par la rcducllon db I’ amphtude du pic de cristallisation de
Poxyde de leCOﬂlle en preqencu de quifate et son clep!acement vers une tempelature
beaucoup plus blLVCC Ce duplaucmcm depmd dc plut;wur*; paramétres de synlhcse [51):
le type de précurseur, la méthode de préparation du support de zirconium, la nature de
I"agent sulfatant, ‘tlat.c._.Ce_‘.pgn.dlm‘u',l les incidences a¢ ces phénomenes sur_les proprietes
acides et catalytiques de la zircone sutfatée ne sont pas clairement ¢tablies.

- structure du site actil:

Les premicres mesures de Ltration des sites’ acides présents sur la surface de la
zircone sullatée, en utilisant des indicateurs colorés {40,55], ont conduit a les dénommer
solides “superacides™ , ¢’est & dire ayaiit unie acidité plus ¢levée que celle correspondant a
- 100% d’acide sulfurigue [ Hg < -11,94] [56]. Si les publications récentes [57-39] remettent
fortement en question le caraciére réeilement “supcracide”, personne ne discute plus leur

clTicacite dans les réactions qui demandent une aciditc importante.

B
o
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Tanabe et al [60] attribuent la {orte acidité de la zircone sulfatée a I’effel attracteur
d*clectrons induit par les grosperaents SO, sor fos atomes de zhrconinm voistns (figure
1y De tels sites prédomineraient en absence d’cau, et aprés calcination a haute
température[56]. La présence d’eau converdit ces sites acides de Lewis en sites de

Bronsled, avec apparition de protons irés réactifs seton

Onr_ 2,0 O £0.
X\ Y N .
\s 4 H* s/ H'
/N v ..
O 0 Hee OO O O O—U
. AN AN
VA Zr° 'Zr\ 7r
o 0/
Acide de Lewis Acide de Bronsted

Figure 1.1 : Structure du site actif des zircones sulfatées proposé par Tanabe et al. [56].

["importance de cet effet inductif est aujourd”hui peu discutée, par contre fe typc, ct
fa localisation du-site actil, ainsi que ta nature de 1 aciditd supuis‘ldk u,s!uﬂ eneote ‘
controverses. Sur Ia bdse & c;_udu: par spc.ctroscopu, lnirdrougse a lr'm‘;fomu,c de ["ourmr
Iav'tlley el al [6 6"} proposcnt une structure d]ilercnle de ce!le de Tanabe. Ce}le -Ci
comptcnd umqucmcnl une doulﬁ[e l:alson 5= =0, avec atome de soufre li¢ & la sttrfacc de ta
zircone par 1rois liaisons S-O-Zr (‘Il_gurc,[.z,q).: Cepmdanl,_ce modéle serait en (,(_)nlradlcuon
avec Iétat d'nxydai%on _6"' du soufre, observe sur la surface des zircones sulfatées
catalytiquement actives [63,64]. A I’état hydraté, le groupement sulfate acquiert une
structure & caractére ionique, dans laquelie 'atome de soufre est seulement li¢ a deux
atomes de zirconium (figure 1.2.b). o

De méme que Morlerra et al. [65,66], Lavalley et al.{61] pour des faibles tencurs en
S. rendent compte de deux especes différentes de sullate isolées. Celles-ci différent par
feur localisation sur les faces du cristal de zircone. |

‘Pour des teneurs en soulre plus élevées, ils proposent une structure de type

polysulfate (5,0-) (figure 1.2.¢).

21
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i
O O 0 0. O §)
isi H \S'/ \\s/ \s/
SN [ /N / \ I\
00 0O O Cf O 0 (l) ? (I)
Eor 1
v Zr Zr Z Zr VA Zr fr v Lr
(a) (b) (c)

Figure 1.2 . Structures des groupements sulfates proposées par Lavalley et al. [61]: (a)

sulfate isolé, (1) sulfate hydraté, (¢) polysulfate.

Un troisiénie modéle stractural a é1¢ proposé par Kustov et al. [58], qui repose sur
I"échange des groupements OH (présents dans I"hydroxyde de zirconium de départ) par des
anions HSO;. Cette struciure a un caraciére covalent avec les hydroxyles liés par des
liaisons de type hydrogéne aux oxygenes de la sueface de la zircone (figure 1.3) . Ce méme

modele est également proposé par Adeeva et al.[59] et dans lequel les sites acides de

1ewis et Bronsted présentent une grande proximité.

Q- 0
N4
I
\O\-m—!vﬁ
0 o

‘\/\

O

Figure 1.3 Structure des sites acides avec les groupements Olb en liaison de type
hydrogéne avee les oxygénes de surfaces [58]. ‘

I:nim Babou et al. [67, 68]'proposent de considérer le site actit de la zircone
comme une moleculc de F,SO, supportée sur la surlace de la zircone, cette dermeére

pouvant &tre réversiblement hydratée. Dans des conditions de déshydratation élevees

(dégazage au-dessus de 200°C), on obtient unc espéce SO adsorbeée, avec une forte acidite

de Lewis. Pour un élat d”hydratation infermédiaire (dépazage & 120-200°C sous vide), la

pl‘é%ﬂCC d‘(—*spéccq [ [10"' et H3O, cnlr'ﬁne une forte acidité de Bronsted (figure 1.4). Cette
eliet réversible de i cau est parlmuhc,rcnu.nl important pour les appllcahons mtalthuw

car 1l modlf’c a nalure dn, I’ acuch!c

22
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Figure L4 : Structures de sites acides de Bronsted et Lewis [67].

En ce qui concerne 'influence de la procédure de sulfataiion sur la formation des
sites actils, il ressort de I’ensemble des études que deux conditions doivent étre satisfailes
pour obtenir une zircone sulfatée catalytiquement aclive :

k]
i) le soufre doit étre & I'état d’oxydation 67, mais la nature de l’e:ﬁbéce sulfatante et la
‘ ])_l‘OCédUre de_suifal_ati(m ne semblent pas trés c_riliques [ 52,63);° ]
i) la sulfatation doit § effectuer sur un support de zircone amorphe | 64,69].

_ Cependant cette derniére condition & ét¢ récemment mise en doute par Ward et Ko
{70} et Morterra et al. [66], qui ont préparé une zircone catalytiquement active par
sulfatation de la phase quadratique de l’oxy.'de de zirconium ( obtenue par calcination &
£100°C ‘cnvir(m de I'hydroxyde de zirconium). lls concluent que c'est la présence de
groupements hydroxyles superficiels qui permet de former un solide actif aprés sulfatation
du support. De méme, if a é1é supgcré que la cristallisation de I"oxyde de zirconium, apres
sulfatation, soil néé:g:ssaire pour développer une aclivité importanie|69,71].

1.2.4. Propriétés acides et catnlytiq“u'es :

"Un autre point trés controversé concernant les zircones sulfatées est e type
d dC!dltL responsable de leurs remarquables p;oprietcs cclialyllqueq

Sl certains résuilats l“om élat d’une participation particlle ou complett, smt des sncs

~de Bronsted soit ceux de Lewis {72-74, certains auteurs conmdcrent pour leur part que la
présence simultanée des 2 types dacidités e indispensable pour rendre compte des

propriétés catalytiques particulieres de la zircone sulfatée (75]. La spectroscopie infrarouge
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et Fadsorption do plusicuts wpes de moléoules sendes ont G1& utilisées pour appuyer oes
différentes hypotheses.

Par adsorption de pyridine sur o zircone sulfaide, Arata {521 a moniré que les sitcs
acides de Lewis el Bronsted sont facilement convertis par I"adsorption/désorption de
molécules d'eau. Les sites acides de Bronsted disparaissent sous PefTet du chauffage et les
sites acides de Lewis prédominent dong lorsque la température de piétraitement augmente.
De méme. il a été clabli que Pisomérisation du n-butanc est catalysée pai des sites acides
de Bronsted.

Par contre, Lavalley ¢t al. {72] et Srinivasan |73] n'0b5erventiamais de bandes IR
caractéristiques des ions pyridium. 1is mettent en évidence que la f}ﬁ!l'aialiun augmenie
seulement la force des sites de Lewis présents sur fa zircone de départ. Pinna et al."[75]
montrent clairement, que la présence de sites acides de Lewis est indispensable pour
abserver une activité citalyfigue dons Pisomérisation du n-butanc.

Morterra et al. [65.66,71] montrent que les sites acides de Bronsted et de Lewis
uau{astem sur la surface de la zircone sulfatée ct que Teur quantité respec‘uw dépend du
degré d‘hydrataﬂ-mn «de-la- surface et done de- la tempcmlure & activatlon les sites. de
ABI’On.:lLd provens mt prg_ic:gl‘allciimmm des suliatcs dc, ﬁub[u stablhtc th(,rmiquc

N'iqumento et al. [iﬁj ¢tablissent Lgalcment que Ia forle acidité de la zircone
sullatcc est duc a la pmauu s:n.uI{:mr*e des. dCU\ lypes d amdiu, C'l[’ lh obsuvunl que
Uoptimum d° qclwnc cor;‘eqund aun rappp;‘lﬂc sies Btongcgl/l,cwm proq_hqdc I.

‘- Influence de Paddition d(, certains métaux | | . ,

" Des travaux récents [76,77?7 3] ont monh ¢ que v acimle ct la stablhte catdlthue
de la zircone sulfatéc pourraient €tre ame]mreqs par i mcmpmalnon de fer ou de
manganése. 1ls expliquent cet effct par la création d’une plus grande quantite de sites
acides avee une lorce plus élevee. De son cdté, Adeeva et al. {59] donnent une explication
beaucoup plus mécanistique. ils proposent que {"augmentation d’activité n’est pas associce
i E'aumwmntion de la force acide des sites ct n'est en corrélation ni avee I"actdité de
Lewis ni avec celle de BI()I]‘-IL(I !’C nostufent pluml un mmécanisnie bufoncnonnel avec unc
combinaison d un stte mctalhqu; redox et un site acide en contact étrott. Le,s promoteurs
métalliques assurent une qunccn‘tr_u_uon,sl_;uperhcacllc élevée d’oléfines qui apparaissent

comme complexes intermédiaires dans e mécanisme de fa réaction, plutét quiune
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augrentation de Pacidit¢ des sites actils. Dans Pisomérisation du n-butane, ils proposent
la formation d’un ion carbénium Cy intermédiaire, obtenu par oligomérisation d’un ion
carbénium C, et d une moléoule de buténe. Les ions Cy, apiés réarrangement et [B-scission,
produiraient une molécule d’iso-butane et un ion carbénium Cy. Cette méme hypothése est
soutenue par Resasco et ab. [79] ainsi que Davis clal. [80].

- Zircone sulfatée promue par une fonction hydrogénante

Des catalyseurs bifonctionnels d”hydroisomérisation ont été" préparés en ajoutant
une lonction métallique 3 la fonction acide de Ta zircone sulfatée. Le platine est e métal le
plus utilisé [81-87].

L'état et le role du platine dans les réactions d’hydroisomérisation sur zircone
sulfatée ont é1é interprétés de facons diverses. Iglesia et al. [82] montrent que la réaction
& hvdroisomérisation des paraffines Cs-Cy s7cllectue sur PUZ102.S0,* par un mécanisme
bifonctionnel dans lequel le platine promut la formation d*hydrures. Garin et al. [83]
observent sur le méme catalyseur une faible désactivation en présence d’hydrogene.
L hydrogénation par fe platine des hydrocarbures msaturcs prccurscurs du coke, serait a
{origine -de cette-meilleure stabilité catalytique. En. p!m ils monirent que si la pression
d’hydrogéne est suffisamment ¢levée, Iaddition de platine n’a que peu d’influence sur
["activité, et la stabilit¢ de la zircone sulfatée. I::lwita.ni“‘[‘SA’-t-,.S;G‘:] de son cbte, suggere que
I“e_ITeI. promolcur de !’hydrogénc est di a fa formation de sites q‘gi.dqs _‘.'0‘.'1? I,l propose un
me“amsme de dIS‘;OCIaUOH du I’ hyorogenc m()lculla[rc sur. le platmc suivi d’un
« qpl]iow,r ».de lﬂtome d’ hydmgcnc sar la surface de la zircone sulfatée ct ensuite
protonation sur l¢ sile acide de Lewis. [.e platine sous forme de PtO ou PtS, ne présenierait
aucune activité I1}=drogélﬁolysztnte et bydrogénante. Contrairement 3 Ebitani, Sayari et
_l:).ickg) [87} par des études EXAFS, concluent que, le platine sur la surface de la zircone
sulfatée se trouve dans un étal métallique, méme aprés calcination & 600°C. Il serait
toutclois, parlictlcmcnt cnmo‘im_u_mé paf d_c;s_ c:‘-pt‘:ccs sulfures. Hs proposent qu(: Pactivation
de la zircone rmlialc:c—: sous air c.m: s:u\cn—r des cspcces réductrices. Ces especes assocmcs

au souhc transforment 1'1 pl: mne on pl'mm* métallique.
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1.3 Les argiles: : '

1.3.1. Introduction:

L'histoire de Putilisation des argiles dans e domaine de Ja catalyse est trés
ancienne. En 1865, déja Von Lichig [88] s’intéressait aux propriétés de la poudre de
porcelaine capable de catalyser fa combinaison de I’hydrogéne el de Poxygéne en eau 4
des températures et pressions ol ces gaz ne réagissent pas spontanément,

Les argiles ont été utilisées dans une grande variété de procédés notamment dans
les procédés physiques de séparation. En chimie, on peut citer par exemple I'utilisation de
la palygorskite (voir tableau 1. 1) dans Iisomérisation du pinéne en camphrénc {897 ou la
poly:ﬁérismion des penténes et hexénes [90].

Des lors plusieurs autres réactions organiques ont été ¢tudiées, mais on peut avancer
sans doute que, les argiles ont trouvé Papplication la plus importante dans les procédés de
craquage catalytique wtilisés dans fa production d’essence [91]. Ces procedés deviennent
commercialement rentables des 1938 quand Houdry (,t al 99] ont reso[u le problune de la
régénération des- catalyseurs. - Ainsi - i*utilisation - des’ cat'\lyseurs aryleuw prepares
pnnmpdlcment par trastement acide {93] va croitre avec le developpemcnt du raffinage
Ldl‘llythue CLandant Papparition sur le marché de catalyseurs a base de gel de silice-
alumine entraine,une décroissance de l’milisaiion des argiles. Finalement, ces deux
familles de Lalalyscura drylu el °..Iu.c:> a[ummc uon! remplacees par les ZbOIﬁCS
(encorc des ‘l]li!ﬂ!l!O(;IlaC tf*s) qul, prcsentent outre une forte ac:dltc une tres bonne
I(,SIHMHLL aux  traitements de répéndr atmn C est ainsi qu a pmtlr cIc l app: mhon dLS
7Lohles xynlhellques les mg,l]m ont Lomplctcmwl purdu Icur place commc catalyseurs,

Leur usage reste cepcnd'mt 1mrort(m* ddnq d autres app!mat;ons tn.llcs que I’ adsorpi:on h

décoloration, fes procédés phywquu d(. scpamtmn et de rafiumg,c, .

Dans le domaine des rwhuc,hes iondamenmles en catfllyse dlfiucnls types dc
réactions principalement des isomérisations 94, 95] et po]ymeusalxons [96 97] ont été
publiées. Dans toutes ces ctudes, lcs qrblle‘; emp]ﬂyth sont modtfeeq ou actlvees p”ur.
hanuncnt acide ou par cchang:e mmqm, avee des sels mualllqucs LL‘; problem&.s de
deshydmtduon et d’ L[ﬁ)ﬂd!Can p;oywsrll de ]d structure arg,l!eus_c, qm se produ;i i

artir de 400 °C, pénalisent Iu_~, .m?:lcn i h,uulc,ls

——— T -
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Les limilations résultant de cette situation ont 6t¢ surmontées récemment par
I’intercalation de complexes caticniques de taille considérable qui agissent comme des
pitiers de Ia structure. Ces piliers permetient, de cette fagon, de conserver la structure
ouverte méme & des températures supérieutes a 200°C. Plusieurs types de cations peuvent
&tre employés a cette fin, comme par exemple des ions alkylammonium [98] , des chelates
métalliques [99] et des cations polyhydroxymétalliques [100]. Clest 4 partir de ces
transformations que "on est parvenu au concept de solides appelés argiles a piliers (de
I"anglais pillared clays). Ces solides ont crée un regain d'intérét considérable pour les
argiles comme nouveaux matériaux capables de catalyser des réactions.

r

'1.3.2. Généralités sur la structure des minéraux argileux:
i

Avant de développer le concept dlargi ics a piliers, 1l s’évére nécessaire de
présenter quelques notions de base sur la structure des min€raux argi f'eux ce qui permeltra
de micux comprendre les propriétés fondamentales de ces solides.

En regard de sa structure, les argiles sont des minéraux phylliteux dont I’\g]_:j.t_é
structurale est composée par des feuillets. N

Ghaque feuillet est & son tour constitué: par {’empilement articulé de couches
tétraédriques- et/ou octaédriques. ‘Dans leur structure id¢ale, la couche tétraédrique est
constituée par un assemblement héxagonal.de 06 tétraédres SiO, de silicium et la couche
.octaédrique est un ectagdre: AI(OH)s d’aluminium. Ainsi,. par exemple, par association
d’une couche tétraédrique et diupe couche octaédrique, on obtient un feuillet 1/1: ¢’est la
familie s des Kandites. - {kaoliniie, dickite, nacrite, halloysite,...). Lorsquiune .couche

Utétraédrique est-intercalée entre deux couches octaédriques, on aura une feuillet 2/1: c’est
'a famille des micas et ‘des smectites pariexemple. A ce titre, la figure: 1.5 donne la
structure de la montmoritlonite d?apids [101].

I.es couches octacdriques ¢ ictiaédriques sont constituées par des plans d’atomes
associ¢s, normalement a des. anions d’oxygéne, hvdroxyle et/ou fluor. La stabilité de
I"ensemble est assurée par des ¢harges positives constituées par des ions fogés dans les
cavités formées. Les deux principaux cations constituants de cetle structure spﬁt ddﬁc le

N ‘ A \ . ~ . . . C g .
Si*™" et PAI™; ¢ est pourquoi ces solides font partic de la familles des silicoaluminates.

27
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Figure L5 - Structure de la montmorillonite d aprés [101]. -«
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- . -

Cependant de nombreuses snbstitgiions « isoniorphes » peuvent avoir licu. Un
rayon jonique adéquat consiitue 'pm!.i'«.[ut:ménl Ia seule contrainte imposée. Ainsi, un cation
S$i' peut &tre remplacé par un A etun A par un M o™ ou Li " par exemple. De ce fait
une altération de la neutralité du systéme est créée, provoquant une densité de charge
népative sur e fevillet. Cetie charge est normalement compensée par des cations hydratés
qui se trouvent placés dans Iespace interfoliaire, ¢’cst a dire entre deux feuillets. Seton lc
minéral considéré, cefte espace interfoiiaire peut aussi se trouver occupé par des groupes
hvdroxytes ou des couches hydroxydes. La figure 1.6 schématise d’une fagon générale la
structure de base d’unc argile dont la formule idéale du feuillet 2/1 est ALSLOWOH),
[101].

'

i e —————— i e ——— e

feuitlet 2/1 T L I l Couche octaédrique

Couche tétraédrique

Unité structurale

Ce S e LI

F:gm c l 6: Repicsenmtfon %hcmathue dc Ia structure d une arg,llc

‘f v
! -

_ Le&; C'luons mteriolmraq qom normalum,nt Lch.nweabk:b Leur nombre consmuc la

ﬂ

mmcrle d cchan;,u caltomquc, (Ll -y d une argile L\'prlmcc, en lmlliequivnlcam dc
callon C(,h'mgcabk, par 100 g & 'l”‘iib ::lk, cv.t une carqclcnettquc typlque de clnquc
(umllc-' de minéraux aruh,u\ Lem degre &7 hydmldtrun du cation peut modifier d un fdQOﬂ
plus ou moins marquée fa distance interfoliajre. De ce fant, les argiles qui présentent ce
comportement sont appeié;q' gonflantes. - -

La diffraction de rayons X (DRX) est la méthode la plus courm;nnent employee,
sinon la plus fondamentale, lorg des études de détermination minérajogique. En pratique,

on ¢tudic

—

{1} 1a distance interfoliaire sur la réflexion 100 ;

(ii) Nensemble des autres carncicristiques sur les raies hk. '

p
29
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Le tableau 1.1 [1021 résume les fornules idéales de quelques types de minéraux de

structure 2/1 ainsi que Ja densité des cations interfoliaires.

" ‘Tableau 1.1: Formule idéale de quelques minéraux de structure 271

(Na,Ca)a(Li, AD(Si4010)(FOH),, mH,0

JI
Mineral formule id¢ale gl)cns':ité des cations
" interfoliaires
¥ (meg/i00 )

| Pyrophyllite { AL{S1,0,0)(OH), 0
1+ Tale” ' Mgg(Squm)(OH)z ]
TMicas S ‘
| Muscovite 1KAL(AISIO Y OH), 252
| Paragonite NaAl(AlSi:0y){OH); 262
i phlogopite | KMgz(AlSi;010(OH); 240
| biotite | K(Mg,Fe):(AlS1,06XOH ) 240 4204
| Lepidolite | K(Li5, AD(8i,010)(F.OF), 279 4277
| Zinnwaldite | K(Li,Fe, AIXALSI:O} F,OH), 229
| Margarite 4 CaAL{ALSHO)OH), 502
| Chloritoid { (Mg FeAL(ALSI,00)(OH), 524 2 440
1 Seyberite 1 Ca(Mg, ADa(S1A,O40)(OH),
\ Vermiculites™ ' - C ‘ T

formule génerale (Ca,Mg)xn(Mg,Fe, ADL((ALS),040 X OH),,mH; 100 a 165

O ‘

| Smicetites®
| Montmorilonite - ' .

Saponile {NaAl 7 Mg S10 g} OH);;mH, O

Nontronile ’ Ca,\-/gMg}(Ath(J.x‘)O1())(01‘!)2;01!1]2() Y60 a 100
i Beidellite IM(Fe ADALSi 490 10)(OH)2,mH,0 SRR
| Sauconite 1 MXAL(ALSi 45010 (OH);,mH0
| Hectorite | Mx(Zn,Mg)3(A1 SS90 OH ), mH,0

Fluorhectorite (Na,Ca)y (L1, ADy(S1,0,0) OH),,mH,0

i . \ . , . . ' L.
M désigne un élement echangé avee un cation tel que Na, Ca et My et x est le nombre d’équivalent gramme

du cation echangé. Dans une structure type d’unc smectite x est égal a cnviron 0,33 representant 90 meq par

100 granune d’argile. L’eau contenue varic avee le degré d’humidité et les cations présents, unc valeur

-moyenne est de 3.5,
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1.3.3 Les argiles & piliers:

Les argiles pontées par les oxydes de métaux, constituent ung nouvelle classe de

. , . . . , i L
tamis moléculaires bidimentionnels obtenus en échangeant les catioys compensateurs de
charge des smectites par un polymére cationigue inorganique sutvi d’unc calcination pour
transformer le polymére en oxyde. La synthése géncérale des smectites ponices cst

schématisée par la figure 1.7,

....) | Feuillet de "argile

CHECENNO)
CHOR

)
& © @ —
® L

(l_) ' (“-) l' Eélmngc cationique

avee la solulion
ponlante

4

@ (M@
SR O

]

d g

| Deéhyvdratation

v

ONe

Figure 1.7 : Schéma général de la synthése des argiles a piliers.

Le principe de la préparation est basé sur le gonflement dit & I'hydratation ou la

solvatation des cations interfoliaires qui augmente le volume de la maille. Un échange des

K3

-
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ions initiaux de Uargile par des cations de grande taille organigue ou minéraux fournit
donc un solide dont la peresité est aiustable dans une large mesure par un choix judicieux
du cation utilisé pour Vintercalation. Ce solide ressemble 4 une zéolite car il possede une
porosité bien définie qui peut engendrer une sélectivité de forme.

I est également possible d’envisager I"utilisation de polymceres mixtes, COINPOSES
par deux ou plusicurs cations métalliques qui pourraient sénérer des eflets de coopération.
Toutes ces caractéristiques expliquent I'intérét actuel des argiles a piliers qui, au cours des

quinze derniéres années, ont fait I’objet d’innombrables publications et brevets.

1.3.3.1. Apergu historique sur les argiles a piliers :
i

1 faut signaler que le développement des argiles & piliers agété lent et que son
évolution est le fruil du travail de trés nombreux chercheurs des di ﬂ'é{lrents domaines de fa
science, '

Si I'on essaic de retracer Vhistoire des argiles a piliers, il faut citer, bien
évidemment,  tes  travaux  de Barrer ot Mel cod 98] qui utilisent les  ions
tétralkylammonium pour développer une porosité permanente sur les montmorillonites. De
cette fagon, elles adsorbent.des quantités considérables de molécules, organiques. Des
recherches dpprofondies, rapportces:par Barrer et collaborateurs [102], ont permis de
démontrer que selon la taille du cation alkylammonium introduit, .on- pouvait-modifier la
distance entre les. feuirllet&des‘ argiles. De bonnes capacités d’adsorption sont mises en
évidence lorsque 'espaceentre les feuillets est compris entre 2.2 et 5,4 A. Ces auteurs
montrent, en outre, que la distance libre entre une paire de cations adjacents peut &tre
controlée.en changeant fa quantité, Ja forme et la taitle du cation introduit. Toutefois les
argiles ainsi modifiées. présentent une stabilit¢ thermique: réduite et un début de
dégradation de la structure poreuse a des températures comprises entre 150 et 280°C. Ces
qualités  permettent leur application comme tamis molcculaires utiles pour la
chromatographie. Mais dans le domaine de Ja catalyse, leur usage restait limité car la
plupart des procédés catalytiques demandent des températures plus élevéeé soif poﬁr la

réaction soit pour la régénération. C'est par exemple le cas du craquage catalytique.

32
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Il fallait en conséquence chercher de nouveiles espéces cationiques capables de
résister 2 des températures sévéres. Les recherches sc sont des lors orientées vers
I"intercalation de cations polyhydroxymétalliques.

Les premicrs auicurs ayant obtenus des produits d”intercalation avec les qualités
nécessaires pour &tre considérés comme des argites a piliers en étudiant une beidellite
intercalée par des cations hydroxyatuminiques sont Brindley et Sempels [103] et Brindley
et Yamanaka [104]. Ce 'solide présente une distance basale de {7 A'a 500°C ot développe
une surface specifique de 200 & 490 mg selon fa valeur du rapport OH/AL des solutions
de pontage.

. Par Ia suite, Lakav et al [105} ont synthétisé des montmoriflonites itercalces par

des cations hydroxyaluminium. Les premicrs brevets lides a la procédure de préparation

“ont été déposés en 1979 par Vaughan ct ses collaborateurs [106,107]. Dés lors, plusieurs

cations ont é1¢ utilisés pour ponter des argiles comme par exemple le Zr [107-110], 1a St
[111-115], le Cr [116-118], le Fe [119,120], le Nb [121,122]. L’aluminium cependant a
été¢ de loin le cation le plus utilisé. Une des raisons est sans aucun doute liée a une
meilleure connaissance fondamentale” du connudi’léhiérli.faes- solutions '(.i"fxydroxyde

d d!ummmm Il faut aus%l signaler les qualltes réfractaires et ac:do bﬂqlques potentielles

U,ncreu par ces composes mtcrmlbcs valonﬂblcr, d:rmtuncnt en Latalysc

Apt es I’ 'llumlmum c “est le zm:omum qu1 présente a priors les car'lclenqthucs les

pluq favorablcs a un dcve]oppement comme matenau catalyuque Ccpcndant bbaucoup

mmm d: “études sumllhques ont elc consaclcs ace cauon

Par |'1 suite, le probres du connazswnces sur 169 methodes de preparatton a permis

d obtemr des résultats mteressmﬂs et prometieurs avec des catlon‘; comme le Cr [1 ]6—] 18],

te T [,I23~125] et des piliers. mixtes Si-Al, el‘A_l—Lr [1 15,126] et récemment Mo-Al et Ni
- AL{127).

En Algéric, ¢’est incontestablement 1’équipe de recherche, dirigée par le Professeur
C.IE. Chitour de I’Ecole Nationale Polytechnique, qui s’est intéressé, en premier lieu & la

valorisation des bentonites algériennes (Maghnia et Mostaganemy) :

— Al
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- en Ctudiant Jes propudics physico-chimiques de cen demicres apres activation par
différentes méthodes © thenmique,  attaque acide, échans e cationique ou encore pontage
par des polycations d’aluminium,

- ¢t en appliquant Jes matériaux résultants de cette activaiion, cssenticllement dans
fa reaction de craquage catalytique des coupes pétrolicres.

La premiere applicition dans le craquage calalvtique a &6 réalivé par Beuntkous
des 1933 {128] sur des molécules modéles : Iiscoactane et e n-hexane. Ils montrent en
particulizr que le pontage de la bentonite algdricnne par Paluminium, conduit & un
matérian de bonne stabilité thermique avee un pouvoir craguant 'ir:'::s mléressant
Fisooctane conduit essentiellement au n-butane et a Pisobutane et le n-hexane conduit

sentiellement a la formation J’éthane. Dautres catalyseurs ont él!i testé, en particulier
ceux activeés thermiquement ot par attaque acide. Ces dernices cn‘pduiscm aux mémes
résultats catalytiques mais avec des vitesses de réaction nettement plus faibles. Néanmoins
ce catalyseur {bentomite pontée par Al a montré des limites de stabilité puisqu’on observe
une diminution (rés importante de Pactivité de er aqu'}gc des: lu, deux premiéres heures de
fa réaction.

La bentomite active th "m's. neme ‘nt p..: dﬂ juc acide ct p.tr cchange cali umqac par
le Ni et le Pt aétéé Jllemcnt Nudtu: en I'mt que cafa !vseur par Df*mrl F129] dans Ia
réaction de reformage des hex: anes ol dany 'n relonmage d un umd'*nsat lum |

De son coté, Mana [130] ont ctudié fe méme type de catalyscur (bentonite activée
par HC!} dans le craquage du gas-0il issus de la disli!]atim{ dur pétrole de Hassi-
Messaoud. Ce catalyseur, activée avec une selution a!) HCI a '70% conduit, 1 gne
ff'mparaum’ de réaction de 475°C, ay l%‘““l”?:l!" wndcme‘nt &n essence avcc‘ un indice
d'octane élevé. La aussi, le probleme dc dpqacuv ation mpsde du catdlys ".r s’est posé.-
Toujours dans fc craquage du Bas o, Kerrt {131} ont nontré ge’un mclan ¢ mixte,
constitué de 30% de bentonite et 70% d¢ Kiése!guhr activé par échange cationique avec du
Ni s7est uvéré trés actif : I-‘ rpr-denwm en essence est de Fordre de 59% avec un indice
d"octane ¢gal 4 98 avee un taux de az ot de cdkc faible.

Un autre lype de re:}clmn fa déshydrogéaation de V' ¢thylhenzéne en présence de
v::p"llr dieau, & ¢¢ eludice par Iw‘: adi {132] sur des catalysewrs bentonite ép!a:—'mgé s

Palladium. 1 a €1¢ montré, en particulicr, le rdle inhibiteur de |a vapeur d’eau sur Uactivité
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de ce catalyseur et e réle de la méthode de préparation du catalyseur bentonite-palladium
sur son activi'é et sa sélectivité.

[y autres applications telles que la décoloration ct la purification des huiles moteurs
usagies [133] en vue de leur valorisation cn tant que combustibic ont montré la grande
clficacité des bentonites algériennes pour ce type d application.

M faut signafer ¢galement les nombrenx travaux réalisés sur Pintercalation de la
montmorillonite, issue de la purification des bentonites algériennes, par différents espéces
nunérales & base de métaux et/ou difiérents comgﬁlexes organiques de grandes tailles tels
que les tensioactifs. Ces matériaux sont essenticllement appliqués a ’adsorption de
micropoiluants. Ces travaus, réalisés par I'équipe de recherche dirigée par Ie professeur H.
Khalaf de I"université de Blida, peuvent se résumer comme suit -

- Bouras | 134] étudiérent Ninflucnce des paramétres d’intercalation par Al sur fes
proprictés texturales et la stabilité thermique des matériaux résultants,

- Houart [I135] ont synithétisé une montmorilionite pontée mixtement par
FPalumimium et du bromure de cetyl triméthylammonium. Ce matériau s’est averé {egs
efficace dans I’adsorption-des chlorophénols, - - - - B e

- Zoutghir [ 136] ont synthctise une montm()nllm‘nlb pontu—: ml\ctemem par N A} et
Ic- CTAC et Papphquerent a I’adqorptmn des maticres orgunquus mntumcs danc 1 actdc

phosphorique de /\nmha - _ N e e e o

- le pontag, par dc,s polycalmm de Icn cl riv‘» pofy( a‘uonr n“u\tc AI + ler a c!e.,
eg alcmgn! étudié par Dekoun [137] Ce m'uenma\ ont .nontre deS‘l(llﬂt’lllCCS basa]cs de
Fordic de 3.4 nm et des sludat;t_:;s_:_-;pecrh_q_ucs superieure .2003 m /g. Les essais
d"adsorption du pentachlorophéngl gt conduit 4 un taux d’adsorption de IV‘"(‘)_rdre de 340
pmole/g. La kaolinite a ét¢ gijga@g:me;nl( _interjc;a}ée avec succes par des cotﬁpfexes
polycationiques hydruxyferr;’_q_uc;\ (138 } et ‘mu,‘ dans I'adsorption du ch!orofonne en
m!licu | aqueux. . | .

- la bunumlc mlcrmlm par wn tensio- 'acn! fe CTAR s’cst avérde trés ciTcaca, ddns
Fadsorption de Facide ;)tc.r'!gi}m'.ac; 2 r'lr'nmmphf‘nul en solution Aqu use. avee des

concentrations de Pordre du ppm [ 139,
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- Pintercalation par des potycations de chrome | 140] et par des complexes mixtes
polycations de chrome - CTAC a conduif 4 la définition de matrices trés adsorbantes vis a
vis des matieres oraaniaues contenucs dans I’acide phosphorique de Annaba.

Ces progies sugpérent de nouvelles possibilités pour application des argiles a
piliers. Cependant le but premier, a savoir, employer les argiles intercalées lors de
processus d’hydrocraquage {(par similitude avec les zéolites) est dépassé et tout comme
pour fes zéolites, des applications plus fines peuvent &tre attendues dans les prochaines

années [141-147]. -

1.3.3.2. Paramétres régissant la préparation:
! g prej

Les facteurs qui vont gouverner les processus dintercalation de polycations entre
{es feuillets des argiles peuvent étre divisés en ce qui suit;

i) au niveau de la suspension argileuse: c'est principalement le temps de vieillissement
de la suspension argileuse qui est e paramétre le plus important. La litiérature rapporte
quun temps minimal de 24 heures et pouvant aller jusqu'a 30 jours est suffisant pour
hydraléf les feuillets de f;a'r-g,ile et aticindre un gdnﬂcnlxc'n'i optimal de celle-ci,

:‘ i) au niveau de -la-solution.d'intercalation: c'esi l¢-degré d'hydrolyse du cation a
intercaler qui doit €lre optimisé¢ en.contrdlant e rapport OH/M" (pelymcre cationigue
formé par réaction aveciune base),.. - . 1. D BT

ii) au niveatt de-la suspension. finale (argile -+. complexe d'intercalation): c'est le

rapport cation/argile, ta température d'intercalation, Je pH du mlh& qui vont dé¢finir la
quantité de cation intercale: - e '-

Une intercalation et un pontage réussis entrainent des cunséquences_immédiates:
une augmentation de la distance interfoliaire mesurée par DRX el une augmentation de la
surface spécifique du matériau résultant. Le terme « argile pontée » ne peut étre utilisé st
ces 02 conditions.ne sont pas satisfaites.

I, obtention des argiles inlercalées est un processus multi-étapes auquel il faut
appliquer 1a notion de chaine de fabrication. I 7intercalation est suivie d’un séchage et
d'une calcination permettant de deshydroxyler les piliers en oxydes ce qui stabi!ise

l CdlflLL. Le s¢chage permet de mndmu dans une large mesure la porosatc du solide a

cause du phénoméne de délamination. Par séchage lent'a I'air, Uempilement des femlleis
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est trés régulier et une structure microporeuse est obtenuc. Par contre, une lyophilisation
de I'argile intercalée peimet de conserver a 1'¢tat solide une structure macroporeuse
désordonnée qui est celle admise dans la suspension aqueuse.

Daris le cas du pontage par le zirconium, la littérature nous a montré qu'il existe
deux principales méthodes d'intercalation [148,1491:

- la premiére méthode utilise 'oxychlorure de zirconium en hydrolyse aqueuse. il
se forme alors des oligomeéres constilués de tétraméres dont V'unité structurale est délinie
par'thl’(OH)M(I-IZO')Zzﬂ_'. Cette solution est ajoutée A une suspénsion argileuse mirie a
température ambiante pendant un certain temps,

- la deuxiéme méthode utilisc le méme réactif mais la solution d'intercalation est
pori¢e a reflux pendant des laps de temps plus ou moins longs.

Ainsi; on constate que la premi¢re méthode est assez douce est conduit & des

produits d'intercalation ayant un cspacement basal de l'ordre de 16,5 A 4 500°C et une

I . e . ' . . 2 . N ' , . L
“surlace spécifique d'énviron 300m*/g, cependant la réaction nécessite un temps plus long.

Le deuxiéme mode opératoire pius sévére aboutit 4 un espacement de 15 A et une surface
spécifique de 100 m?/g seulement-a 300°C. N B

1.3.3.3. Acidit¢ des argiles pontées:

< On utilise généralement o thermodésorption. programmée d"an"nmonizlgi pour
mesurer Facidité totale des.argiles pontées [150]. Le principe de fa technique est simple:
aprés adsorption de Vammoniac sur f'échantillon & environ 100°C, la température est
augmentée a raison de- 10°C/mn el la quantité d’ammoniac désorbé. est mesuré a ["aide
d’une cellule catharométrique. Néanmoins il existe une difficulté. Pour.les’argiles pontées,
la déhydroxylation des piliers a licu entre 450 et 500°C et par ‘conééqueﬁt le pic de
désorption de 'eau peut étre superposé avec celui de I’ammoniac désorbé sur des sites
acides lorts. Préchauffer fe solide a la température de déhydroxylation modifierait son
acidité. Pour palier a ce probléme, il est possible de faire un essat & blanc et déduire

ensuite le pic de "eaun du spectre de désorption de I"ammoniac.

=

La thermodésorption de la pyridine observée par spectroscopie}IR est une technique

meillcure d"étude de "acidité d’une surface car elle permet de distinglier les sites acides de

Lewts et ceux de Bronsted [I51]. .
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La pyridine adsorbée sur des siies acides de Lewis présente des bandes d’absorption
a4 1450, 1490, 1578 et 1620 em’'. Sur les sites de Bronsted, les bandes d’adsorption sont
1490, 1545, 1620 et 1638 cm™ [152).

Les argiles pontées & aluminium ont été trés utilisés comme catalyseurs acides.
L application des différentes méthodes d’étude de surfaces acides révélent fa présence de
sites acides de Lewis (aprotique) forts et de sites acides de Bronsted (protonique) de force

moyenne sur ces matériaux, Celte acidite provient des couches de "argile, des espéees

imtércalées ou encore de Pinteraction entre les deux et dépend fortement de la méthode de

préparation [153]. Le nombre de sites est comparable a celui de la zéolite CeY (zeolite
synthétique du type faujasite (Si/Al=2,5) échangée au Ce [153].
Un autre point important est que le rapport Bronsted/Lewis qui est totalement

inversé par traitement & la vapeur d’eau autour de 600°C [153]. Cette opération conduit &

1 hydrolyse des liaisons entre le feuillet et le pilier, vratsemblablement a Phydrolyse des

pilicrs pdr des réactions du type:
A0 (OH)(Hy0)a ——r Al0s(OH )i (HaO)ps ™ + xHY

qui peuvent rendre compte de-1’accroissement du nombre et de la force des protons.

- Lffet de 1a températuré:.de ¢alcination:

I a é& miontré par. spectroscopie: FTIR de pynidine ‘chimisotbée [154-158] et par
température “programmée . de : désorption d’ammoniac  [156] que Pacidit¢ de la
montmorillonite diminuail - lorsque . 1a- température dé. calcination augmente de 300 a
700°C. L acidité de Bronsted diminue plus rapidement que celle de Lewis. En accord avec
certains auteurs’| 155,159,166, acidité de Bronsted disparait sur un échantilion calciné a
500°C. He et al { 58}.0bserve une corrélation entre la quantité de groupements hydroxyde
et la quantité de sites acide de Bronsted par la bande d’absorption IR a 3630-3650 cm”.

Par co.mparaison aux températures de déhydroxylation de fa montmorillonite qui se
situent entre 500 et 700°C, la déhydroxylation d’une montmoritioniie pontée a I'Al a lieu
aux alentours dc 400 4.500°C [159,160]. Cette corrélation suggers que la structure du
groupement hydroxyde de la montmorilionite est fa source de I’acidil"g: de Bronsted.

-~ A une lempérature caraclérstique de calcmation, fa force reldtive entre acidité de
Lewis et acidité de Bronsted 4 été étudiée par thermodésorption cie pyridine [154-156].

Généralement, on n’observe pas de liaisons Bronsted-pyridine quand on dégaze
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Péchantillon & 300°C environ. Par contre la liaison Lewis-pyridine est toujours presente
aprés dégazage 4 400°C. L’acidité de Bronsted sur Al-monimorillonite est relativement
faible.

Cependant, a la température de cateivation de 500°C, des sites actdes de Bronsted
sont encore observés sur la Beidellite pontée a I'aluminium par thermodésorption de
pyridine. Ceci serait df & la substitution tétraédrique d’un Si™ par Al " comme dans le
cas d'une zeolite acide qui aprés rupture du groupement Si-O-Al cngendre un groupement

silano! source de Uacidité de Bronsted.

‘ 1
0 O O i OH 0
AN e \\, / ALHY O\ ‘// /

\ . S I
i Al By Al

Les mémes observations sont faites sur une saponite pontée 4 aluminium et dont
I"acidité ressemble beaucoup a celle d’une beidetlite [161] du fait que sur fa saponitc la
méme subqlitution de A" a Si'" existe dans la couche, 1nlran,dnqua, _

De Ia densité des piliers dépend également V'acidité Qoba!e dc I’argile pontée. En
effet, célle-ci augmente quand on augmente le nombre. de . pitiers entre les feuillels de
{"argile. Cette augimentation.de ) acidité se traduit par-le nombre: de sites de Lewis génére
par le nombre de piliers [162]. Par contre, cerlains auteurs signatent que ["augmentation
des nombres de piliers entraine une baisse.de la surface spécifiquie et de la porosite.

Contrairement aux argiles pontées-a l'aluminium qui présente donc une force
dacidité de Léwis, les argiles pontées au zirconium présente une forte acidit¢ de Bronsted
[163] induite par-Yintroduction d'ions sulfates aprés intercalation par des complexes au
zirconium. Le rapport site:acide-de Bronsted/sit¢ acide de Lewis dépend essentiellement de
la concentration des ions sulfates et de la température de caleination. Calciné a 400°C,
celle-ci est multiplié par un coctficient de 4 par rapport a I‘échantillon non suifaté [164].

La force de t amdﬂc de surface dépend également de Vargile. Par exempie la
Beidellite pontée a Malumimum presentc une acidité de Bronsted plus fort€ que la

' montmorillonite pontée a Al Par ailleurs, Ja diminution de celle-ci avec la température

b
de calcination est moins prononcee.
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1.3.3.4. Propriétés catalytiques des argiles pontées :

Les propriétés catalytiques des argiles hnnl(:crs sont lices & 'expansion de lcur
structdre en exposant les régions entre les feuillets ammsi qu'a Pacidité quelles
développent. La nature des piliers d’oxyde de mélal ainsi que la nature de {"argile de
départ contribuent d’une fagon significative a I"acidii¢ totale de I’argile.

Nous donnons dans ce qui suit, un apercu de {a diversité des réactions gue peuvent
catatyser les argiles a piliers. Ce bref aper¢u montre combien ces matériaux ont été étudiés
et fes travaux publiés. Les travaux auxquels nous nous referons ont été classés selon le type

de reaction catalytigues.

- Les réactions de craquage:
L

Les premieres ¢tudes pour déterminer les performances catalytiques des argiles
pontées & atuminium ont été réalisées sur le craguage catalytique d une fraction de gaz
oil [128,165]. Plusieurs auteurs [166,167] ont alors comparé I"activité de craquage des
argiles pontées & I'aluminium (particulicrement la imontmoritlonite et la bentonite) avec
celle des zéolites HY. Ils montrent en particulier que ‘ces deux catalyseurs présenteht les
mémes perlbﬁnénéés :cala'lyt'iq.ucs inais * qué Pargile’ pontée est capable de craquer des
fractions [5Ius lourdes  que la zéolite HY: Mais une rapide désactivation due au dépdt de

.f.
coke, une acidité insuffisante et une stabilite hydrothermale faible «%nt été les principaux

nconvénients dahs-'utilisation- de-c€ type de catalyseur dans les J{éactions de craguage

[154.155,166,167]. Le réle joué par . le fer présent -dans {a composition des
montmorilloriites dans. la déactivation par le coke a ¢t€ signalé par Occelli et al. {167]
Lussicr ¢l al. [168] el Tichit et.al. |169]. Ces-derniers observent gue fa stabilité thermmque
décroit quand la teneur en fer augmente cn comparant des montmorillonites avec des
feneurs différentes en fer. Ce qui est cohérent du fait que la liaison Si-O-Fe est plus faible
que la liaison Al-O-Si. A faible iencur en fer, fa beideilite et {a montmornillonite présentent
des stabtlités comparables. L hectorite est peu stable au deli de 600°C.

Plusieurs directions ont Ltb alors explorées pour tenter de comprendre et surmonter
ces difficuliés. 1l a été montré en particulier que: . o |

- I"addition de terres rares {169], pac échange cationique sur les argiles ﬁontées

augmentent la stabilité thermique et les performances catalyliques dans le craquage du
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aaz-0il lourd, Dans le cas de la montmonillonite pontée au 7r, lz stabilité de la structure
peut etre augimentée par un dopage des piliers de 70, par des ions de {errgs rares[170],

C- Mokaya et Jones [171] ont montré qu’un fraitement acide préliminaire des
montmorillonite avani Uélape de pontage conduit & ur catalyseur avec une acidilé de
Bronsted plus grande et une activité en craquage plus importante,

- Une amélioration de I'acigiié de Bronsted ot de Lewis a été montrée également a
partir de teaitement aprés pontage avec des solutions diluées d’acide inorganiques [ 172},

- Figiieras et al'[173] expiorérent une méthode dintercalation en utilisant I'échange
ionique compétitif en présence dacéiate d’ ammonium ct onl montré le développement de
sites acides tres forts ainsi que apgmentation de densité,

- L'utilisation de différents types de smectites comme argile de départ telle que
‘Thectorite [174] ou la saponite [175] et Dintercalation de différents piliers
particuliérement le Zr {176} ou encore des piliers mixtes Zr-Al [127,176} ou Al-Cr ¢t Al-
Mof141] ont fait Uobjet de plusicurs {ravaux. L hectorite pontée au Zr ou avee un pilier
mixte Zr-Al a montré une grande stabilité thermique dfms 1 ac:ldue de Bronsted et une
grande sélectivité en- fraction gazoline (fraction mieneute a. 200°C‘) touiours (idllS e

craguage du gaz- ml

1 . A TR oo Bl
. B i

- L une des ploprn;te‘ lé‘; plu&; mtuesaantc des 'irg,t]es mlercaléf—'s est leur
résistance au vanadmm qui est supeueure d cc! 2 des calal\.rceurq zcéhhques [177! u,tte
tuustdn( ¢au s amdlum p[endrd un ||.tc n,t crolssam pour, Ia conver slon des leroicw l)luis
- Lcc.: argiles mielcaleus peuvent elrt, a;ouiceq comme, m'unce réactive aux
atnivqeurs exmtanls (_,6§ c,ataivm,u:c; composﬁcq wndulqent a de bonq rcsu!tats dans
I'hydrocraquage d'un fuel fourds avec uDe CONVers 10'1 ¢levee et une ‘;iﬂlcctwnc sntcre sante
en produits liquides Iegers ] !_78,15. Des montmoriltonites pontées au h:‘{ se com ortcnt dpl es
sulfuration comme  des catalyseurs trés actils, sfables et regénérables {Lm.«: fa

démetallisation des bruts { 179].

- Les réactions o hy a'mc i'mﬂm oer of ¢ hpdmmm:nnmfmn.

Lhydrocriigquage - et Phydroisomérisation  des  alcanes  saturés . englobent - la
déshydrogénation de Malcane sur le-métal, 1"étape de craquage-isomérisation des -alcénes

résultant sur les sites acides et entin étape d hydrogénation sur le site métallique. De ce
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|

faut, 1l est iniéressant de synthétiser des catalyseurs dans iesqueis ics centres métailiques et
acides scront mncorporés dans la méme structure afin & obtenir i ¢ catalyseur bifonctionnel.

Parulekart et tlightower {180} utilise  les  méthodes  conventionnelles
dimprégnation pour réaliser la dispersion d'un métai sur une argife pontée. [ls observent
une mauvaise dispersion du platine alors que le Rhémum présente une grande dispersion.
I’c métal de iransition accélre iz réduction thermique dé Fe** en Fe®* ce qui augmente ta
charge négative du feuillet d’argile compensé par les H' présents entre les feuillets de
* I'argile ce qui augmente iacidité de Bronsted du catalyseur résultant qui s’avere actif dans
I'hydrotsomérisation. Ce catalyseur montre une trés grande sélectivité pour la formation
des 1soméres monobranchds.

Schutz et al 1161] font une observation similaire en comparant des catalyseurs au
platine supporté respectivement sur Al-Montmorillonite, Al-Beidellite, USY et H-ZSM5
dans ‘Uhydrotraitement du n-décane. lls obscrvent la séquence suivante quant a
I"augmentation des produils dibranchés: H-ZSMS < Al-Mont <USY < Al-beidillile.
L effet combiné entre la porosite et Pacidité a été su g,g,ere pour e‘cphquer cette tendance.

Notons également que-dey-argites traitées a- Facide avant- pomdg,e par B a!ummium
])IL‘»LIHL unc '.l(,IdIIL dc Hmml(,d e (lratamc h.isalu cl une pnm*m pius unpm“mn{c e
plus Tactivite cat'alvnque dau‘s i hydrocraquage du cumcne eet plus gmnde dan‘; le
domaine de u.mperatwe unnpws entre 2‘?{) el 41}()°L iISI} SIIELL [182] a nreveté des
montmorillonites  synthétiques . pontées  par Al puntenmxtF du ) pgﬂlzgdsqm pour

I"hydroconversion des paraffines.

- Réaction d’alkylation-déalkylation:

.‘ Les argiles pontées ont ¢té égatement évaludes dans ¢ce typer de réactions. On-citera
a titre d’exemples: alkylation-du-benzéne et du toluéne avec du méthanol {183] sur des
argiles. pontées a I'aluminium, I’alkylation du benzéne avec des olgfines [184] sur des
argiles pontées a Paluminium ct.échangée avee du cerium et du lgnthane ou encore la
dealkylation du cuméne [I85) qui a toujowrs ¢t¢ une réaction mq‘déle pour: avoir des
mformations sur la-stabifité et 14 localisation des sites acides de Bronsted sachant gue la
conversion dépend dircetement de ta concentration de ses sites et done de fa température

de caleination du catidysons,
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La réaction du cuméne montre des grandes dilférences quand Margile de départ ¢st
la Dbeidellite ou fa montmorillonite. Sur Al-beidellite, Pactivité est meillcure et Ia
deactivation plus faible. La déshydrogénation en a-méthylstyréne ettty réaction majoritaire
observée sur argile pontée au gallium et au chrome alors qu aveq une argife pontée a
Faluminium ou a aluminium et au gallium qlmulhnuncnl la l(.acu(m conduil au benzéne

et a Po- méthylstyréne avec des sélectivités égales.

- Réactions de disproportionation-transalkylation:

La disproportionation du 1,23 triméthylbenzéne sur argile pontée a I’aluminium a
¢1¢ étudiée par Kikuchi et al. [186,187]. Ils montrent en particulier, que le nombre de
pilicrs diminue Factivité mais favorise la sélectivité en 1,2,4,5 tétraméthyibenzéne dont les
applications industrietles aprés oxydation sont trés nombreuses. _

La disproportionation du toluéne conduit & la formation de I"ortho et lc para-
xylenes dont Pimportance industriclie n’est plus a démontrer. Cette réaction, dtudiée sur
heclorile' et montmoriilonite pontée & "aluminium, au lzirconlium el au chrome [188]
montre que le pontage par I¢ chrome conduit & une meilleuré activité ‘du fait d’une
mésoporosité et d’une acidité de Lewis plus importante. Néanmoins, ce catalyseur présente
uné rapide déactivation-due au dépdt de coke. La transalkylation.du diisopropylbenzéne en
isopropylbenzene avec uin exces deibenzéne a été ¢tudide. sur montmoritlonite pontée a
aluminium et imprégné de cuivre [189]. Elle.conduit & de grandes conversions et une
s¢lecuvité importante,

v

~-Autres réactions:

Les argiles pontées a I'aluminium et au zirconium ont également montré une

grande sélectivilé dans {a déshydratation des alcools en oléfines correspondanies. On citera

en particulier, le déshydratation’ du 2-propanol [190], du t-butanol [191] et du’ I-pentanol

[[92]. La formation d’éthers [193,194] et I"oligomérisation des oléfines [195] sount
¢palement des réactions trés ¢ludices sur argiles pontées.
Des argiles pontées a Paluminium modifiées ont été épalement testé comme

catalyseurs de FISCHER-TROPSCH. En effet la synthése d’hydrocarbures par
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hydrogénation de CO en présence d’un acide est une alternative attractive pour la
production de carburant de syithése.
Mori et al. [196] en imprégnant par échange cationique du ruthénium sur une argile
ponté¢ & I'alumintnm montre que le catalyseur résultant présente une sélectivité
remarquable dans la production des hydrocarbures Ci-Cyo mais ave une activité faible,
comparé au Ruthentum supporté sur SiQ, el avec un rapport isomé?e/normal élevé. Une
observation similaire fatte par Bartley et Burch {197] en compararfl Cuw/ZnQ), Cu/argile
pontée par le zirconium., Le catalyseur Cu/ZnQO procuit du méthano.] avec un rendement
éleve alors que sur argile pontée des alcanes et alcénes sont formés.
Dans la réaction de réduction sélective de NQO par Fammonac, les argiles pontées
“(en particulier au titane) ont montré une grande activité due essenticllement a (eur grande
“acidité de Bronsted aprés traitement 4 400°C [198,199]. Dans le méme sens, les travaux de
1.P. Chen et al. [199] ont montré qué des catalyseurs lels que lcs argiles pontées au fer
présentent des activités meilleures que le cé‘talyseur commercial V,0; + WO,/TiO,
toujouirs dans la réaction de réduction sélective de NO par NH; et une meilleure résistance
a 'empoisonnement, - |

_Notons enfin que; [cs argles a piliers pcuvcnt (,gl]ement ¢tre appliquces a d'autres

d()mamcq tels que iadqorptlon ou I'échange ionique.
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1.4. Propriétés catalptiques de {oxyde de tungsiéne:

L'oxyde de tungsiéne est connu comme ayan! vh comportement catalytique d'un
solide acide {200,201]. Les travaux de Ramis e al. [202] ont montré 'existence des deux
types dacidité a la surface de l'oxyde de tungsténe. Mélangé ou supporté sur d'autres
oxydes flels que la silice ou l'aluminium, il présentc un comportement d'acide fort
[203,204]. Ces composés se présentent comme des catalyseurs trés actifs dans la
mélathese des olélines [205] pour 'oligomérisation de I'élhyl‘éncl‘ZO()'] ou encore pour
I'hydrodésutfuration{207].

Diautre parl, Foxyde de tungsiene est Fun des catalyseurs les plus séiectifs pour
certaines  réactions  d'oxydation comme T'oxydation du benzéne en anhydride
maléique[208] ou encore l'oxydation du toluéne en benzaldéhyde {209]. Les travaux de
Moliére [210] et ceux de Kamiya et Ogata [211] relatifs a I'isomérisation des Cq et C; sur
catalyseurs 4 base de tungstene (systéme W-WOX) ont montré une instabilité de ces
catalyseurs et une diminution de f'activité quand loxyda, de tun;,qtene est réduit
particllement ou totalement en tungsténe métallique 4 des 1cmpcmture§ supéricures a
600°C: Selon le degré d'oxy;dqtioq du W, I'un des deux mécanismes suivant peut avoir licu:
le mécanisme bifonctionnel oy le m.écan‘isme m'étallique. Moliére suggére que le
mécanisime d' lsomensa[mn est excluswement Blfonctlonnel sur oxyde de tung,stene Enf n
ces auteurs ont montré que le W a I'état mctalhquc (,mllc lc crackm,g3 _

| [ra\'erl [712] a montré que lowyde de lung,stenc redun a 400°C entiame la
loumllon de la phase WyOjsy trés active dans I” taomcrlsal'on des hcxanes avec une forle

s¢lectivité en 1somerc< L ajout d’un métal sur I'oxyde de 1ung.lene condml sensiblement

Ya réduire la température de reduc,non dc, loxyde. Ces observations onl él¢ faites par

Sancier [213], Benson ct al. | 214] et Khobiar [215] ou |ls‘ont montré que WO; en présence
d’un métal tel que le palladium ou Ie platine se réduisait plus facﬂentent que le WO; scul.
s ont également montré une iortc consomination d hydrogéne attr‘abuee a la formation
d"un bronze HyWO: (couleur bleu de I’échantilion). Notons égatemeént que sous sa forme
carbure, le (ungsi¢ne a un Coﬁzportﬁ:m(-;nt catalytique qui résulte de celut du platine dans
l'isomérisation du nénpcn[an(‘ 12106]. Déposé sur alumine, il dnnnv licu'a une activite

catalytique proche de celle du phimc dans l'aromatisation des he‘mnes [217}
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Chapitre Il - Techniques expérimentales et
cardciérisalion des supports ef catalyseurs

Introduction:

Nous rassemblerons dans ce chapitre toutes les techniques et méthodes expérimentales
utifisées dans cette ¢tude. Une premiére partie de ce chapitre sera consacrée aux
méthodologies suivies pour préparer les supports et les catalyscurs suivie des techniques
d'analyse et de caractérisation physico-chimique. La deuxieme ;{mrlic est réservéc au
dispositif réactionnel utitisé, aux conditions opératoires des tests calalﬁzliques et aux méthodes
de calcul des propriétés catalytiques.‘ Enfin dans une troisiéme q‘l derniére partic, nous

exposerons les résultats des caraciérisations physico-chimiques ainsi que leur discussion.

I1. 1. Origine et caractérisation des produits ulilisés:

I1.1.1 : Les supports:

~iL'ahm1inc-y est une alumine Woelm, famisée cntre 100 et 200 pm et dont les
caractéristiques sont: surface spéetfique: 164 mzlg,' volume poreux: 0,28 m*/g, rayon moyen
des pores: 34A, perte en poids par traitement thc.rl-lli}qﬁf.:f 0;61%, absenbc de métaux par
analyse en Fluorescence X, soufre: 30 ppm, chlore: 60 ppm. Les mesures ont é1é clfectuées
par Total France [ 1].

- La silice est une silice davison produile ﬁatr Touzart et Matignon dont les
Czlraclérisliques sont: surface spécifique: 700 m*g, volume poreux: 0,40 n13/g, silice: 99,9%,
alumine: 0,04%, oxyde de sodium( Na,0): 0,0004%, oxyde de calcium (CaQ): 0,018%, oxyde
ferrique (Fe,O3): 0,07%, oxyde de titane (Ti0,): 0,058%, oxyde de zirconium ( Zr0,): 0,03%.

- L'oxyde de tungsténe est un produit Merck dont la composition en impuretés est: Cl™
0,05%. SO, 0,01%, Ph: 0,01%, Fe: 0,001%, Ca: 0,005%; la perte en poids par calcination a
800°C est de 1%,

" - _L'oxyde de zirconium est un produit fabriqué par U'lnstitut Frangais du Pétrole.

- L'argite, plus connue sous le nom de bentonite, provient de la région de Maghnia
(nord ouest de I'Algérie). Sa composition chimique en pourcentage massique est la suivante
12]: 810y 57.57%, Al,O3: 21,56%, K;0: 0,15%, Na,O: 0,67%, I'e;0s: 2,84%, CaO: 3,13%,
MgO: 4,33%. TiOx: 0,13% la perie en poids par calcination & [000°C cst de 9,62%. Elle
renferme pres de 75% de structure montmoriltonitique, le reste représenlé des impuretés sous

forme de quartz. et de calcile.
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1.1.2 ; les réactifs ef produits chimiaues:

- Les hydrocarbures utilisés sont des produiis Fluka dord a pureté cst supéricure &

9U%.

- Les sels précurseurs et solutions utilisés snut: e chiorwre de palladium tétraamine

(Pd(NH3);Cl,, produit Tluka), Vacide choloropalladigue (H,PdCl;, produit de fa société
Johnson Matthey), l'oxychiorure de zircontum octalivdrai¢ (ZrOCH 8H,0, produit fluka de
purete supeérieur a 99%), le tétrachlorure d'aluminium (AiCT), e chlorure de sodium (NaCl),

l'hydoxyde de sodium (NaOH), ct 'acide sulfurique (H,50,) (produits Fluka).

11.2. Préparation des supports catalytiques:

A Texception des supperts argileux et de la zircone sulfatée qui se préparent d’une
facon particuliére et qui sera décrite dans ce qui suii, tous les aulres supporls ont
préatablement €€ calcinés sous air & 500°C pendant ¢ heures avant d'étre utilisés.

11.2.1, Fraitement de argile brute:

L’argile brute (bentomnite) est traitée pour récupérer, par. sédimentation, [a fraction

inféricure 4 2pum. et dont ta formule de fa mailic est | SifAl Q{0 1131 Pour ecla, elle est
sous agitation pendant 4 he&res. Aprés décantation,
A il )

l'eau dc lavage. est soutirée el remplacée par de Feau propre. Cetfe opération est répétée

mise cn spspension dans. de l'cau. distiilée,
Jusqu'a ce que les particules d'argile ne décantent plus. On récupére alors par siphonnage une
hauteur d'cau de 10 cm apres 8 hewres- de, décantation, La: suspension obfenue renferme
essentiellement des particules dont le. diamétre oyt inférieure a2 um. La fraction

“montmerillonite ainst oblenue, est rendu monoionique par traitement avec une sotution de
NaCl IN pour former Na-montmoritlonite (notation MNa). La capacité d'échange cationique,
déterming par la méthode de Kjeldahl est estimée a 90 meq / 100 g dargile.

11.2.2. Préparation de la montmoriilonite acide:

Un échantillon de montmoritlonite sodique (MNa) est activé par échange cationique 4
faide d’une solution de HySOy 0,1 M avee un rapport massique I-IQSO‘,/argil(: d’environ 0,3
[4]. Les _cations Na' sont ai nsi remplacés par des cations H'. La suspension est ensuite lavée
par centrifugation jusqu’a élimination compléte des ions sullates en exceés, séchée & 110°C
pendant 24 heures cosuie calemde & SUPC pendant 6 heures sous un courant dair. Cette

¢chantillon de montmortlonite sera tdentific par ML
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1L.2.3. Préparation de la zivcone suifatée: ;1

I hydroxyde de FEl'cmxium hydraté Zo(O1, cst obienw par précipitation en ajourtant
goutie a goutte une solution ¢’ ammoniague & 28% a une solution ¢ oxyvchiorure de zirconium
octahydmtc ZrO0CT, 8H,0 4 0,5 M jusqu’d un pH=10. Le gel blanchitre obtenu est laissé sous
agitation pendant | heure avant d’&re {iltré, lavé & Vcau distillée Jusqu’a disparition
complete des fons C1 ™ en excés puis séché a 110°C pendant 24 heures.

La zircone sulfatée est oblenue en imprégnant le support précédemment obtenu a
Maide d’une sotution d"'H,S0Q, [N (4 raison de 6 mi par gramme de support) {57 puis séché a
110°C pendant 24 heures et stockée jusqu’a son utilisation. Ellc sera nolée 7S,

11.2.4. Préparation de la montmorillonite pontée a Ualuminium:

L étude bibliographicue sur les argiles pontées a *aluminium a montré que I"influence
des parametres de syntheése sur les propriéiés texturales de ce type de matériau est un sujet qui
a ¢té “beaucoup développé. Aussi ct pour la préparation de nos ¢chantillons, nous avons
considéré les conditions optimales de synthése développées par Lahav et al [6] et qui
conduisent a des matériaux trés stables thermiquement et avec des propriétés texturales tres
intéressantcs. L | o . : )

Deux. echanfrl!om darg,n[a, mtcrcalu: a Paluminium sont ainsi préparés. On utilise
comime pu)dun cle dedl‘t tenpc,ctwunent h monimonllomte q()dlquc (MNa) et la
montmonllomte actdc (M[l)

= Préparation de ia sol_ution intercalante:

La solution .‘inlercalant;: d’alunv'nium est préparée par hvdro]yse }5aﬂ‘ieile d une
solution de AICI;, 24,0 4 0,1M en utifisant une xolunon de NaOH 0,2 M. La soude est
ajoutée goutle a goutie a'la solution de AICH, 2H.0 sous’ vwc agitation _]l!S(]U a4 un rapport
final molaire OI]//\I d’environ 2.2, Le melange est agité pcnldanle heures a 50°C puis
laissé au repos 4 température ambiante pendant 24 hcures.‘Lc pH d.e"l_a. séfgtioh est ensuite
ajusté a 6 a Paide d’une solution de Nll‘lOH avant &’ Ctre utilisé, .I . |
Lu degré d° hydmlch ainsi quv Ic pH dclermmc, Ea lallle ct !'1 (,harw des catlom
L aluminium est sous forme AIH,OY" en solution acide (pH=2) et s¢ condense en
AlL{OHNH00,0"" et A0 OH),y(H, ())2 ~ou des polyméres plus condensés a des pH

compris entre 4 ¢4 6 [7,8).

- Intercalation de la montmoriltonite:

— .

L
o
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La solution intercalante est ensuite ajoutée goutte 4 goutte a une suspension  de
montmorillonite (MNa ou MEY 4 1% dgée d’au moing 7 Jours jusqu’a un rapport Al/argile =
S mmoles/g. Un vieillissement de 7 jours est suffisant pour atteindre un gonflement optimale
de Farglle. Le mélange est maintenu sous agitation a 60°C pendant 3 heures, ensuite filtré,
lavé jusqu’a élimination totale des ions chiorures en excés et séché & 60°C pendant une
nuit.

L'échantillon d’argife intercalée est ensuite calciné sous air a 400°C pendant 6 heures pour
transformer les cations hyvdroxyl d’aluminium en piliers d’oxydes ¢’ aluminium. [| sera noté
AIMNa ¢t AIMH selon que fa montmoriltonite de départ est MNa cu M.

1.2.5. Préparation de ia montmorilfonite pontée au zirconivm el sylfatée;

Ea préparation de Ja montmorillonite pontée au zirconium of sulfatée se réalisc en
M i
“n
deux étapes: . %
z1ére étape: préparation de la montmorillonite intercalée m‘! zircominm:

Contrairement a I"aluminium, le pontage par le zirconium a &€ trés peu développé et
peu d’articles sont disponibles dans la bibhographlqm, Aussi nous nous semmes Proposés
d’ n,ludler un peu plus en detaif, effet des principaux. parametres (Ic, ‘;ynthcsc qui peuvent
imfluencer dircclement Jes pmprlc,lc,s tuxturalus du matériau hnul Ces p'\mmetre';' sont: lc
rapport Zi/argile (en megg) Ia tgnmcmture d’ mtumlahon amm que Ie pH du mclangc |

Le produit de dt,part est une suspension a l% de montmorlllmme qodique (MN’!) dpée
d’au gmms 7 _|011(5. le prcuuscur dc Zr est une solution d’ nxyc,hiorurc de zirconium
octahydraté ZrOCly, 8H,Or a 0,1M. Un volume donn¢ cor respondanl a un rapport 7 tfargile
donné, est ajouté a la suspeusion argiicuse. Laddition du Zr se lalt .Ientement SOUS vive
agitation. Le mé]ange est lai_s_sé sous agitalion pendant 3 heures 4 une t‘empératurc donnée
d’imcrcalation ancm-; pchanh'!om oni cte ainst %ynthellscs en hts*ml varier le 1apporl
7r;, 1rg]e de 2 a8 meyg aipsi qut la tcmpcratmc d mtucalauon dc 25 60°C Le pH du
melange suspm‘;]un 'Ugjlk,uq-*-qolufl(m dr., /ncomum peut €tre 'lluqtel :l une valeur donm'c par
ajout progressif d une mlunon de NaOH. No(ons qu le pil m;tra]e de la soiulton de /rO(‘Ig_,
8H,;O 4 0.1M est de 0.8 et que le début de précipitation de 17 hvdrowde de zirconium apparait
apH =4, . .

Ce travail “a Tait objet d“’m-a mémoite de Magisier :L,lim, par Mnu, N.

BOUCHENAFA [9} et que nous avans encadré.
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Le tableau swivant résume ez conditions opératones de synthése des dilférents
¢chantiflons intercalés au Zr,

Tableau 11.1: Conditions opératoires de préparation de la montmorillonite pontée au Zr.

FTempérature Zrd/argile ajout de
_Nefation | dlistereaiation(®C)  {megfy) o pWfinat , NaOM
&
Friti 25 2 176 | non
LrM2 40 2 1.78 { noen
ZrM3 60 2 .82 ' non
Zrvi4 40 4 1.75 non
- LrM5 40 8 1.58 non
ZrMo Ol 4 1.80 non
Zrm7 4() 4 3.90 oui

2¢me ¢tape: Sulfatation de fa montmorillenite intercalée ap Zr:

> echantillon préparé dans les conditions opéraioires suivanies: T=40°C, Zr,/argile = 4
meg/g) et pH=1,75 (échantillon ZrM5) présente les propriétés texturales les plus intéressantes
[9]. Cetle échantillon subit une sulfatation selon le méme principe de préparation dc ia
zircone sulfatée en respectant un rapport molaire ‘S()IZKZ;O; =035 [IO] Cétte échantillon
d‘érgii-;a‘intercalée au zir.c'(‘mium”el.sull'a'ié sera noté ZrMS.

11.3 P: epm (m(m de\' catalrsn’ms (e pa!]admm._ . 7

| Complu tenu du pmm ISOLILLIIH]UL dcs diﬁ”(,rcms qupports (v0|r anncxc 1] I) {ous nos
catalyseurs sont préparés selon la- méthode de i"échange ionique. Les qclq dc pailadlum
utilises sont le chlorure de pailadium {étraamine (PJA(NH;),Cl,) et Iacnde chioropalladique
(H,PdEL). | "

Um masse de sei dc lpn_tla-:iium caleulée pour obtenir uh_é soiution a b‘.i'(}":2 M en Pd est
dissous dans de I'eau distillée Un volume de cette solution, caleulé pour avolirllq.m catalyseur a
[% en masse, esl ensuite additionné 4 5 grammes do :{QIIE[)(il:!.l‘/\;)I’(':S imprégnation, 'le solide
est séché a 110°C pendant une nuit. Tous les cafalyscurs préparés subissent ensuite une
activation thermique sous air ensutfc sous hydrogene R

A noter quiavec le support AIMNa, un deuxiéme catalyseur aw palladium est préparé
en saturant avec Pd(_NH;)..2+ tous les sites d’échange cationigue encore disponible sur Pargile
pontée a 'aluminium. Pour cela, le solide est mis en contact d*un volume de la solution a 107

M en Pd contenant au moins Véquivalent. de 2 fois la capacité d’échange cationique. de
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de déparl. Apres filtration, I"opération est répétée 05 foia. L'analyse de cette échantitlon (voir

annexe 11.2) a conduit & unc concentration de 3,65% cn masse de Pd.

11.3.1 Activation des catalyscurs:

'

La dispersion du pailadium dépend essenticllement, de la vitesse de chauffe, de la
{empérature de calcination ainsi que du flux d'oxygéne. En effet, un chauffage rapide ct/ou un
débit d'oxygene trop faible, entraineraient une libération importantg; des ligands amines et
leurs produits de décomposition peuvent créer localement une atmo%phére réductrice sur ie
support. Celte autoréduction peut cntrainer une distribution non Jnii'orme des particules
mehil]ques et leur dispersion finale ainsi que leur localisation vont dépendre d'une part, du
pretralluncnt sous oxvgéne mais aussi des conditions de véduction. 1l existe urie témpérature
minimale entre 300 et 400°C pour oblenir 1a décomposition du complexe au Pd [1 11

Tous les catalyseurs préparés a base de y-AL0; , de Si0; , de ZtO, et de WO, et
d argile bonlée a aluminium, sont calcinés a 40()°C pc—:ndant 6 heures avec une rampe de
montée en température de 2°C/minute et un flux de 30 ml’mmute d'oxyggene L'oxygene est
ensuite gliminé par de T'argon pendant 30 minutes et te four refroidi jusqu'a 300°C. Le solide
est emune réduif a .)00"L sOus ﬂU\ d hydrogem de ’%() ml/mmute pcndcmt 3 huure

Les cataly%eurq a base de zircone sultdtec et d awlle pomcc au zirconium et sulfatée
subissent le méme protocole d activation, avec des températures de calcination variant de 400
a 650°C et des tunpuatures de réduction variant de 300°C et 400°C

l_,ec. d:f fcrenies methodo]ogex utlll“eef. pour le tmnlement 1a prepar'mon dec; supports
_cmalytiques et des calalyseurs au palladium sont résuinés par les schémas {! 2,3 et 4 préseniés
annexe 11,3, Lc, tableau' I1.2 qui ';nit résume les (:zllﬁl_vﬁeﬁrs pll'ép.:zré,s, léur%otaiion ﬁinsi

que les traiteme nt‘. thumlques qu 1Iq ont ‘;ubls
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Tableau II.2 : Tableau récaprtulatif des catalyseurs préparés et leur activation thermique.

Catalyseurs et notation Traitement du support et son origine précurseurs calcination réduction
1 catégorie :
1%9Pd/v-Al O, PdAl ‘Woelm.-caicination 300°C/6h H,PdCl. 400°C/6h 300°C/3h
1%6Pd/S10; PdSi Davison, calcination 500°C/6h PA(NH;),Cl» 400°C/6h 300°C/3h
i%Pd/Zr0; PdZr P, ¢alcination 500°C/6h H,PdCi, 400°C/6h 300°C/3h,
24 pardporic |
' 1%Pd/Zr05-80,” PdZrs Z10y/80," voir préparation, Pd(NH;).Cl 400°C & 650°C/6h, | 300 & 450°C/3h
} 1%9Pd/WO;, PdwW Fiuka, calcination 300°C/6h PA(NH:).Cl, 400°C/6h, 300°C/3h.
3°7 catéoorie
19%Pd/Al;MontNa PAIVINg | Ali-Mont, voir préparation Pd{NH:),Cl 400°C/6h, 300°C/3h,
3,63%Pd/;AlMontNa  PdsAIMNa ) S wme | PANH:LC " i
1%Pd/AlMont-H ~ PdAIMH | Al-Mont-H, voir preparation (27 voie) | Pd(NH.):Cl, ' '
1Pd/Zr-Mont-50,~ pdzrMs | Zr-Mont-SO;" voir préparation 400 4 650°C/6h 300 a 400°C/ 3h,
— - :
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I1.4. Caractérisation des supporis et des catalysenrs:

?

La mise en oeuvre de nombreuses (echntques de Ld!dbluhdlmni! S1¢ nécessatre alin
de suivre les évolutions des matériaux lors de leur synthése et de Ieur activation. Ceci a
impliqué: "analyse chimique, la diffraction des rayoiis X {DRX), ta physisorption d’azofe a
77 K, la mesure de la capacité d’échange cationique (C.E.C), la mesure d’acidité par
température programmée de désorption (TPD) d’an‘_l_m()hiac et par spectrometre IR de
pyridine adsorbée, la microscopie électronique & transmission, ainsi que la climisorption de
o, |

I est bien évident que toutes ces techniques dé caractérisation n’ont pas €i¢ utilisée
systématiquement sur tous nos échantillons mais employées selon le catalyseur et selon
I"information que P'on désire recueitlir.

Par contre, la caractérisation par la mesure de la réactivité catalytique de ces solides a
été évaluée sur tlous les catalyseurs dans ["hydroconversion des hexanes.

INOus détaillerons ci-aprés, le principe et les.madalités de mise en oeuvre de ces
différentes techniques de caractérisation. . . e

11.4.1. L.’ analyse chimique:

L’analyse chimique est effectuée ‘essenticllement sur les Gchantillons d’argiie
intercalée par "Al et le Zr. On utilise pour cela la fluorescence X, | o |

La fluorescence X constitue une mclhudc d’ analyse Llemcntalre g,!obaie de chonx en
minéralogie, son seul inconvénient est que I"échantillon est irrécupérable en fin d’analyse.

Le principe de la méthode est bas¢ sur Uirradiation de. 1’éqhamillqn parun faisceau de
rayons X pnmane L analyse des rayons secondaires LBTﬁCl(‘fISllQUCS émis par I’ echanullon
rcnqe:gjnc sur la composition de ce dernier. Dans notre cas, Iutilisation de la methodu dite de
la solution solide est le seul recouwrs du fait que nos échantillons se comptent en
milligrammes.

Il s’agit donc d° addmonncr a Iedmnﬂ!lon argileux un fondant constltue de 15%
d owde de lanthane el dc 85% db tétraborate de lithium et de nitrate d’ammonium.
I."ensemble subit une fusion & 1400°C pouy former un verre au borate de lithium parfaitement
homogene et commode a yhiliser. Notons que tous les ¢léments sont systéﬁﬁtiqucment
détectés par Pappareil de mesure et cela sous forme oxyde. L appareil utilisé est un

spectrométre Philips type PW 145 4 anticathode de Radium.

Gl

= LSER -
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11.4.2: La diffraction des ravons X:

C’est une technique largement utilisée pour la détermination des espaces entre les
feuillets des argiles. Elle permet également d'identifier les différentes phases cristallines qui
peuvent étre présentes sur un échantiffon donné. _

Le pr.il)cipe de la techmique consiste & placer sur le trajet d’un faisceau de
rayonnement X, 1 ’échantillon a analyser. Sachant que ce dernier subit un mouvement de
rotation autour d’un axe, il y aurait donc des positions de réflexion pour des orientations bien
définies. L’analyée malhématique aboutit & Ia loi de BRAGG: 2d sing = ni ou d est la
distance interréticulaire, ¢ 1'angle de diffraction, A la longueur d’onde et%n un nombre entier.

Dans notre cas, 'appareillage utilisé cst un Philips modele INV 7556 doté d’une
anticathode de Cu ct d’un filtre de Ni wtilisant une raic K de cuivre ( = 1,5418 A). Les
diffractogrammes sont oblenus sur des échantillons séchés a 110°C ou calcinés a différentes
températures pendant 3 heures. Le changement de la valeur de la distance basale (dyy, en
fonction de la température de calcination de I’échantilton donne une appréciation direct de la
résistance thermique des piliers intercalés entre les {euillets. de Pargile. L échaniillon est
prépaté selon la méthode dite du "film orienté” qui consiste A déposer une a deux gouttes de
la suspenston de {’¢chantilion sur une plaque en verre que on fait sécher lentement a
température ambiante.

11.4.3: La physisorption (l’azote 277 K

‘ La physisorption d’azote a 77 K permet d’accéder aux propriétés texturales des
¢chantillons en définissant a partir des isothermes d’adsorption et de désorption de N, a sa
température de liquélaction :

- la surface specifique, .en utilisant la théoric développée par Brunauer, Emmett et
Teller [12], _ N

- le volume nncroporum par {a_methode  de de Boer [13J ct le vo!umc poreux tolai
dclermmc par la méthode de (gumish fi4j .

-, la surface microporeuse par la nu’thodg t de de Boer |13} ou encore celle de Harkms

et Jura | 5],

- la distribution- et le diamétre moyenne des micropores par la méthode de Horvath-

Kawazoé [16]. . |

Un apercu sur le principe de ces méthodes est développé en annexe 1.4,
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L appareil utilisé est un micrometrics doté d’un logiciel ASAP 2010 qui permet outre
de tracer les isothermes d’adsorption et de désorption, d’accéder directement aux propriéiés
précitées. '

11.4.4;: La capacité d’échange cationigue:

La capacité d’échange cationique, (C.E.C) exprimé en meg/100 gramme d'argile, est
un paramétre caractéristique des argiles. 1l permet d’estimer la faculté que possede un
échantillon d’argile donné a fixer des espéces cationiques.Comme Pintercalation est le
résultat de 1’échange cationique entre les cations interfoliaires Na® compensateurs de charge
et le polycation métallique, précurseur des piliers, il est ¢vident que pour des raisons
d’cncombr'emem et de taille, tous les sites échangeables ne peuvent étre occupés par les
piliers. Lﬁ mesure du nombre de sites non échangés par les espéces.polycaﬁoniques (qui n’est
autre que la capacité d’échange cationique résiduelle) peut étre une indication sur I’étendu de
Pintercalation. ‘

La méthode utilisée pour ka mesure de la C.E.C initiale t résiducte est fa méthode de
micro Kjedahl qui consisle a saturer I"argile avec une solution & 0,5N d’acétate d’ammonium
pendant 12 heures. Les sites d’échange cationique occupé par le sodium sont ainst remplacés
par 'ion ‘ammonium. Le NH," en excés est éliminé ensuite par lavage au méthanol et le NH,"
fixé est ensuite désorbé par chauflage et dose en retour par une solution d’acide sulfurique.

11.4.5 : Mesure de Pacidité des solides:

Beaucoup de travaux ont ét¢ consacrés a I'étude de la détermination de I'acidité des
catalyseurs solides. Parmi les icchniqm:Q d analyse les plus développées on citera

- la méthode des indicateurs colorés {17, |

- 1a mesure de la quantité d’amines de différents pK,, et désorbées a différentes
températures [ 18,191,

- Fanalyse des spectres Infrarouges (IR) d’amines chimisorbées. -

Ces techniques de caractérisation sont complémentaires et aucune d’elle n’est
suflisante pour caractériser correctement I’acidité¢ de surface d’un solide (nombre de sites
acides, force, et type d acidité). |

Pour notre part, nous nous sommes proposés de déterminer I"acidité globale de nos
supports ct catalyseurs en fonction de la température de calcination et essayer de distinguer le
type d'acidité qui y prédomine. ,6 '
i
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11.4.5.1 Mesure de Uacidité glebate de surface par thermodésorption d’ammoniac:

Le spectre de thermodésorption d amines présentant difiérentes valeurs du pK,, pcrimet
de déterminer 'acidité globale d’un solide, d’apprécier sa distribution, et de mesurer la
quantité des sites acides forts. L'ammoniac (pK,=4) est généralement utilisé pour mesurer
i"acidité globale de surface i différentes températures.
Le principe de la méthode est le suivant:

L ¢chantillon est préalablement dégazé sous flux d’hélium a 500°C pendant 2 heures.
I adsorption de 'ammoniac est ensuile ‘effectuée a 100°C en balayant I’échahtillon a I'aide
“d’un flux d’amimoniac d’environ ll/h pendant | heure. L'ammoniac non physisorbé est
ensuite éliminé sous un flux d’héiium durant | heure toujours & 100°C. La désorption d’NFH;
programmé en température est réalisé par chauffage a raison de 10°C/mn sous flux d’hielium.
L’ammoniac  ainsi désorbé de’ la surface du  solide est, mesuré par un détecteur
catharométrique et absorbé aprés passage par le détecteur par une solution d’actde borique a
0.1M. La quantité totale d’ammontac dissout est emuatc dose al aide d’une solutlon d’acide
sulfurique dilué. Le signal délivré par le détecteur d conductivité thermlquc pcrmel lc tracé en
continu du spectre TP de Paminoniac’ en fonction de la température de désorption.
L’imégraliop dc; la susface dc ‘ceAspectrga permet égalemcnt de’mcsu_rer la quantite fotale
d*ammoniac adsorbce sur ta surface de Pécharitillon apms calibration.

11.4.5.2 An.llyse de". qpect res lR (lc !ﬂ pyridine adsorbée sur (les surfdccq au{lcs :

la pyridine (p-li.,ﬂ_)) _est l‘a‘ base la plus utilis¢. Elle s’adsorbe sur les sites acides
relativement forts {22] et permet de disting'ue'f les sties actdes de Lewis et les sites acides de
Bronsted. En effet, 1‘31191)':3_9(19 spectre IR de 1a pyridine adsorbée dans Mintervalle 1400 cm’’
- 1700 em™ a permis dé distinguer quand la pyridine est cordonnée (lice™a I}’aci'di-té de Lewis)
ou sous forme d'ions pyridinium .PyH*' (li¢ a Yacidit¢ de Bronsied) [23,24]: la pyridine
forme avec les sites accepteurs d’électrons des complexes par liaisons de coordir;gdidn ct avec
ics sites donneurs de protons ion pyvridinium, Elle peut ¢galement former -de-sl espéces lices
par pont d*hydrogéne. Toutes ces liaisons sont illustrés par le schéma 1. Le tableau 11.3

reprend les types dlinteractions de la pyridine avec les différents ‘chi. ac;des amql que le

domaines spectral correspondant.

._—-..
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L analyse est effectuée & P"atde d'un spectrometiz  infrarouge a transformée de
Tourrier du type Bruker 1FS-88. L’adsorption de la pyridine sur I"échantillon préalablement
pastillé, se fait a I'intérieur d’une cellule en plusieurs ¢apes. L échantillon est d’abord traité
sous un vide poussé & 350°C pendant 2 heures. Aprés refroidissement, Padsorption de la
pyridine est réalisée pendant 15 minuies d température ainbianie. I.’¢chantilion est ensuite
soutis a4 un dégazage a différentes températures (120°C, 250°C, 300°C,). Chdque
température de dégazage est suivie d’une mesure du spectre IR de Ja pyridine, Dans tous les

cas, le spectre des fenétres de NaC’l est pris comme référence.

Acidité de Bronsted . Acidité de Lewis o - Liaisonhydrogéne.

Schéma | Liaisons de la pyridine sur une surface acide.

Tableau IL3 : Bandes d'interactions de la pyridine sur les diffCrents sites acides

Fype d’interaction ' (lomaine spcétral {em™)
Liaison Ol o . 1580-1600 1485-1490 1400-1447
Site de Lewis 1630-1600 1580 1488-1503 & 1400-1460
Site de Bransted 1640 1620 1540 ‘; 1485-1500

.
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J1.4.0. La microscopie ¢lectroniyue A transimission;

Celte technique permet d’accédér & la dimension des cristallites el & la dispersion du
métal sur fa surface du support. Les particules de palladium foomé apres réduction des
espéees 1Pd* ont ¢té observées par un microscope électronigue’d haute résolution (HRTEM).
Les clichés de microscopic ont éi¢ réalisés & IVinstitut de physique et chimie de malériaux de
Strasbourg sur un appareil de type TOPLON EMOO2B avec une résolution de Fordre de 2A
et un grossissement de 0,5 a 210"

Mous avons utilisé la technique de réplique extractive {25]. Cetle technique consiste &
recouvrir fe catalyseur par un {ilm de carbone sur une lame de mica puis & scéparer I'ensemble
film-mica par une immersion tangentielle dans une solution composée d’eau dist-illée, d’acide
Huorhydrique (0,8%) et d’acétone (10%). Le film de carbone conlenanlﬁc catalyseur [lotte &
l2 surface et va permettre au support de se détacher du miétal. On fait m{;prélévcmem sur une
grille toutes les heures pour suivre le détachement du support. Lorsque |attaque est terminée,
on recueille le [ilm sur une languelle de papier filtre puis on le dépose dans une solution
d’eau distillée a 10% dacétone alin de Iz laver. L échantibon est én‘suite.r.e‘:c_uei_l!i sur des

eritles de cuivre enduites de néopréne (solution a 1% dans du toluéne) qui favorise adhésion

‘du carbgne et évilc que Ic mm ne se dé{:hire' Lcs gril!es sont séchées sous une lampe LR,

pcndant 2as mmutcs awm! Ieur ubsu'v mun au m!cro‘;cnpc c!ecuomquu

Afin attundrt. une prcusmn ana[%.f';e qlgmfmalwe la mesure et ]e compt'tg,e des

particules nu,t'llhquu; nécessitent d’effeciuer poul chaque echantllion o

- un nombre miporlant de clichés de la surface afin de “rendrc compte de
I homogpcnellt, et de ta dispersion, o

- un (,omplﬂbe d’un nombre élevé de cristallites de palladmm

Pour chique catalyseur, nous tragons les histogrammes en nmnbre surfacc et volume

¢t nous deduisons [LS[)LLIIVLIHLHI les diametres tmoychs du |)clllILU|LS dc paliddlum LLU‘( ci

sont donnés par les équations;

- le diamétre moven en nombre; d, = X n;d, /2w

»

4

. ey d -~ . 7
2o

il

- le diamétre moven en surface: “d,

4
- le diametre moyen en volume: d.= 2 m; ¢ /L, n, .

1

ol i est te nonbre de particule avant le dmmure d
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i
L’histogramme en nombre donne une idée de fa répartition des |f;1rlicuies métalliques
S . A wed .
par contre les histogrammes en surface et en volume peuvent étre reliéy respectivement aux

vitleurs de chimisorpt ton ¢t de dilfraction de rayons X,

11.4.7: La chimisorption de ’(.70: _

La chimisorption, basée sur adsorption sélcctive de paz, permet de mesurer la
dispersion d*un métal & la surlace d’un support et de calculer, en tenant compte de certaines
hypothéses, la taille moyenne des cristallies. |
' Lappareil utilisé est un Pulse Chemisorb 2700 de Mitromeretics. Le catalyseur,
préalablement réduit, est périodiquement balayé par des pulses de gaz & chimisorber. La
quantité de gaz envoyée sur I'échantilton a analyser est fixée par ]’.intcrme":diaire d’unt boucle
d'injection de volume connu (58 ul). Avec les premiéres injections, le gaz est presque
totalement adsorbé par le catalyseur puis la quantité retenue diminue au fur et a mesure en
fonction du nombre d’injections. La Traction de pulse non chimisorbée par ["¢chantitlon est
suivi en continu & Iaide d’un détecteur catharomeétrigue. Cette réaction se fait a température
ambiante. o S _ | ; Lo . |

- calcul de la dispersion ;

CO[IIHII"»“;{IH[ Iu ulocchinmélric dc la, rc:u,tlcm (lc u]mmsurplmn nous pouvons

' remonter a la dl‘;pcrsmn de I(l phase mcta!hque dcﬁme comme le rappon du wlume mesure

| de gaz c,hnmso:be au vnlume théorique de gaz chimisorbé si tous tes atomeq mct’ilhques

élaient expnqw en su1hLe Nous poserons comme hypothése qu’un atome de palladium 4 la
surface, a tendpér alurL amblanlc peut chimisorbé une moléeule dc CO.

La dispersion est donné alors par :

Volume de CO (ml} / g de catalyseur

Volume molaire (22414 mi)

D(%) = — - x 100 IR
% de Pd dans I catalyseur o

masse molaire du Pd (106.44 g/mole)

- Calcul de ta {aille movenne des particules

En faisant I"hypothése que ics particules de palladium sont sphériques, fa taille

moyenne des particules peut &re obtenue & partiv de Faire métallique accessible A™ :
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surface C b {di2) 6

masse A3 Y xp dx p

ot p est la densité du palladium a 20°C = 11,92 g/eny” et d (en ecm) Ie diamétre moyen des

particules de Pd.

L aire métallique accessible A* est aussi donnée par :

Volume de CO {ml) / g de catalyseur

T
A = ‘
£}

% de Pd dans le catalyseur x nombre de moles d’atomes de Pd par em®
: i

Volume molatre (22414 mi)

e nombre de moles de Pd par em’ est oblenu en ‘considérant que fa structure de
' surface des parlicules de palladium (considérées“commc_sphérit;ﬁés)csﬁ__céinnpd%ée d’une
| équirépﬁrlitibn des ;;lélfis {1 Il), .(IOO) el 1. Cettc hypdllﬁésé ;'id'mis'e'par la p]upért des
auteurs conduit. pour le palladium a une valeur de 1,67 10" atomes de Pd/ m? {26] ou encore

2.77 10™ moles/cm?.
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I1.5 Cenditions epératoires des tests catalytiques

11.5.t. Mode opératoire :

Les tests catalytigues sont réalisées sur un microréactcur calalylique schématisé par la

figure 11.1. Le catalyseur est placé dany un réacteur a It fixe de type tubulaire a écoulement

piston. Les tesis catalytiques sont rcalises en régime dynamique slationnaire dans des

counditions sothermes ‘et isobares. La masse de catalyscur varie entre 50 et 300 mg sefon le

catalyseur étudié. Le passage de "hvdrocarbure est suivi par détection catharométrique a

Ientrée et a la sortie du réacteur aveo :
- Ry et R,y o les voies de référence des catharométres,

-R7 et R’y les votes de mesure des catharometres.

p] ' P2
!

|
C2 Ay
7V

Ry . PtAdams ]: pression

)

}

1
pidge avec saturateur ' \ o =
vaccin-cap T PR : N réacteur avec catalyseur.

1Y, ¢

re -1

= r | | i
Ry, R LV
Ry Ry g

détection catharometrique

bain d'anisole  bain chauils
-38°C 78°C

Figure 1L1. 0 Schéina du microréacteur catalytique,

7 atmosphérigue -
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Le paz vectcur (hvdrogéne ou mélange hydrogénc-helium) est purifié par passage
successif” sur un filtre purificatewr 4 humidité et un Gltre purificateur & oxygéne (marque :
Chrompack). Les deux piéges d’injection des hydrocarbures, piége avec vaccin cap et
saturateur, peuvent étre hy-passés ou non de {acon indépendante. Ils peuvent étre remplacés
par d aulre type de picpes lors des manipufations avee des hy(_imcm'lmrcim:,nr(‘lués au carbone
13 par éxemple. Les produits de réaction peuvent étre récupérés dans uni;i)iége plongeant dans
’azote liquide placés en fin de circuil. .

l.e debit gazeux est assuré par un débitmeétre massique qui permet de sélectionner un
deébit va'riant entre 0 el 100 ¢m’/mn ¢t peut &tre ajusté prace & une vanne 4 pointeau en sortie.
La pression totale est proche de la pression, almosphc’ri(iue, la soitic du microréacteur
catalytique cst a la pression atmosphérique. Dans les conditions opératoires des fests
czllalytique.‘;, on peut utiliser uniqucmeﬁl de Phydrogéne ou un mélange d’hydrogene et
d'héhum. Celle derniére configuration est utilisée afin de déterminer des ordres de réaction
par rapport a Mhydrogéne.

Le Tour utitisé peut monter cn température selon une rampe programmable, Dans Te
cas general, la montée en température est de 10°C/mn. ‘Les fests catalytiques réalisés a
conversion initiafe  s’effectuent dans le domaine de fempérature de 250 - 350°C. Avant de
faire pass:er IPhydrocarbure, la température es( Slabilisé§ pendant 15 mn, '

11.5.2 Vest catalytique:

Le test catalytique est réalisé a wne température et & un débit gazeux stabilisés.
L injection de Vhydrocarbure a fieu par ic piége muni d’un vaccin-cap. La tension de vapeur
de I*hydrocarbure est determinée parrta température du mélange fondant dans lequel est placé
le piege a injection. La plupart des tests catalytiques ont ¢té réalisés avec un mélange fondant
d’anisole a —580(3; fa pression particlic de I'hydrocarbure et le rapport molaire entre
I"hydrogene et Phydrocarbure pour les différents molécules sondes utilisées sont les
survants

Tableau 1.4 © Picssion particHe des réactifs 4-38°C

Py en mm de He /My ‘
méthyl-2-pentane 6.5 117
méthyleyelopentane - 37 : 205
n-hexane 4.8 - 158
cyclohexane 2.4 318

Afin de déterminer Fordre de ia réaction par rapport a I"hydrocarbure avec le M2P par
exemple, d autres métanges sont utifisés -
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i

Tableaw 15 : Pression nartiele du Zméthylpentane en fonctionfide la température du
4

bain réfrigérani ‘;
11.3{{]::{{[[:: du hain ("CY Pae { mm bip)
| chloroforme en tusion | 635 0%
|~ chlorobenzdne on fusion 450 : 38
| anisole en fusion -37.5 0,5
hromehenzéne en fasion -30.6 0.8
l alcool benzylique en fusion -18.0 242

Le volume d hydrocarbure injecté est en général de 2 nl. Le passage sur le catalyscur
est suivi en aval et en amont du catalyseur par une détection catharométrique Ct et C2. Le
catharométre Cl délivre un signal rectangulaire de hauteur proportionnelle 4 la pression
partielle de U'hydrocarbure injecté a4 la température donnée. Le signal délivrée par le
catharométre C2 placé a la sortic du réacteur permet de savoir si nous nous trouvons dans un
état statiénnaire au niveau des réactions adsoption-désorption. En eftet si des phénoménes

d’adsorption ou de diffusion apparaissent, nous avons les courbes suivantes:

— - e
i [ L4 ~\
! O R ’ N
| ! \ , .
A \ P
T T e RN L e
1 s . 1
T o T ¥ »
=10 ' temps e e om0 -, .. temps
Adsorption ( 8, =8y =quantité adsorbe) © Diffusion ( 8, = S; = quantité adsorbé)
[E PR .

H

Sjtcst Ia‘lsur‘l;'a'i'c.c; L:g?:i:qé}izi')(!l)lidill‘lt dlia quanlité ',dc réactil entrant et Sz‘:cé‘)rrespondani dla
quantité de’ produits sortantsi-La durée du passage de Fhydrocarbure sur le cata]ys;cur cst
obtenue par la mesure 'dlu‘pﬁ!iet" d!‘t‘l hauteur | généralement celle d’un pulqc de 2#1 est de
quelques minutes. Ce systéme en régime dynanmique permet done de controler parfaitement le
temps de contact, | , | ‘ |

Uin prélevement gazeux d’environ 200 pl est effectué en fin de palﬁ:r délivre pﬁr G,
afin de réalis¢ unc analyse chmmatogmhhiquc (Cl"(-‘n) des produits de la réaction. Les
prélévements se font en Py et P, & I"aide d’une seringue & paz. Le prélévement P, permet a

I"aide de Platine Adams placé en amont d’avoir uniquement des alcanes saturés & partiy d’un

— R L
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mélange d'hydrocarbures saturés et msaturés, En effel. comme la séparation des alcanes et
alcenes et quasiment impossible, lanalyse chromatographie des produits ne se fait que sur les
proctuits saturés.

i1.5.3.Analysé des produits de ia réaction et exploitation 'des résitltats ¢

L'analyse des produits de réaction se fait par chromatographic en phase gazeuse sur
un appareil Hewlett Packard 3890 série 11 équipé d’une colonne capillaire de 60 m de long et
de diaméetre intérieur Ogﬁ_mm {Megapore Chrompack CP-Sil-5CB apolaire).

L analyse quantitative des différents produifs se fait a partir des surfaces S; des pics
chromatographiques, qui sont proportionnelles aux masses m; des produits. Vu que le
détecteur n’a pas la méme sensibilité vis a vis de chaque produit, ces surfaces sont ensuite
corrigées par les facteurs de Dietz [27]; d’o0 la relation reliant {a masse mi de fa substance |
ayant traversé le détecteur, a la surface S; du pic :

m; = S;/K; et N =58/M.,.K;
avec: Kj: facteur de Dietz de "hydrocarbure, N;: e nombre de mole de produit i , et M; ; la
masse molaire du composé 1. - '

La durée d’une analyse chromatographique est d’environ 30 "1n._inut¢s .dans . des
conditions iﬁolhgzrmrf,:g a :4»5,.".‘(:‘, Les temps velatifs des différents hydrocarbures par rapport au
méthyl-2 -puudm, sont iu suw;m:s | | | |

v

dblcau il. (: temp« de rétention rehms des hydrocmbures Clau (',6

Hydrocarbure netation des ll(, - tcmm mlahﬁl
- U utitisée ‘méthyl-2- pent.me |
méthane - ' 0,173 o
éthane C; 0,199
propane Cs 0270
isobutane iCy - 0,381
butane Cy 0462 ,
isopentane 1Cs 0,650 K
pentane Cs 0,725 ﬁ .
2,2-diméthvibutane 2.2D1B 0,943 h
cyclopentane ¢Cs 0.959 '
2 3-dimethylbutane 2.5DB 0,978 '
meéthyl-2-pentane 2MP 1,000
méthyl-3-pentane IMP 1,082
n-hexane nCy 1,195
méthylcyclopentane MCP 1,401
benzéne Bz 1.645
cyclohexane cCh 1,752
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Nous allons définir dans ce qui suit, les grandeurs caractéristiques qui permettent de
caracteriser 'activité catalytique de i"échantitlon étudie. Ces parametres sont définis a partir
des résultats obtenus des analyses chromatographiques.

A partir de I"mtégration des pics chromatographigues, on peut calculer les grandeurs
sivantes

Sotent: 1: un produit dc réaction donnd,

d: la molécule de départ qui n’a pas réagi,

Ni: nombre de moles de produit 1 formés,

b R

N, nombre de moles du produit de départ n’ayant pas répei,
Ny somme du nombre de moles des produits i formés Nyjf= 3 Ni
-5;  sélectivité molatre du composé 1 par rapport & Uensemble des produits formés
S;i=100( N; / Ny)
-op ¢ pourcentage de conversion: il représente le pourcentage de molécules
transformées pendant la réaction :
Oy = | NT / N] 4 Ny I . HO ‘ 7
e pourcentage de conversion est fonction de 1a molécule sonde, de ta température, de
la masse de catalyseur, du flux d"hydmc'zu'luusrc et du rappert npz/ myc.
, Les Rapports d'i soniér[sali_mx sont définys par :
.. -Ramp correspond au rapport molaire entre les tsoméeres méthyl-3-pentanc (3MP) et n-
hexane (riC(,) formés lors de Uisoiménisation du méthyi-2-pentanc (2MP)
- Romp = 3MP/aC
Ryep correspond au rapport molaire entre les isoméres méthyl-3-pentane (3MP) et n-
hexane (nCg) formés fors de Phydrogénolyse du méthyleyclopentane (MCP)
Rnep = 3ME ./ 0C;

IL5.4 Calcul de Ia vitesse de Ia réaction globale:

Soit un réacteur opérant & flux continu 7 dans dJes conditions isobare et isotherme. Le
flux reste constant dans le réacteur et il n'y a ni diffuston ni convection ; il ne s établit qu’un

grachent de concentration !¢ fong du réacteur.

F{1-o)dt moles de réactif e Y g F{lea -do)dt moles de réactif
entrant pendant le temps di | sortant pendant le temps dL

k (1-2)" dv dt moles de produit
formees pendant le temps dt.
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Sott un élément dV dans ce réacteur et supposons pour simplifier, que la vitesse de

réaction ne dépend que d un seul éactif . A . B
1ot o

k cst la constante de vitesse, o est Te nombre de mole de produit formé,
Pour une réaction d’ordre n, fa vitesse de disparition de ta substance A cst

ra=-dfAVdt = k{AT" ou ra= da/dt = k(1-a)".

La vitesse de disparition du réactif dans un volume dV est done: r,dV = k(1-a)" dV.

Aprés un cerfain temps, un état stationnaire s’¢lablit ¢’est a dire quil y n’a pas de
modification, avec le temps de la concentration du réactif dans I’élément de volume dV et les
03 processus décrits dans le schéma ci-dessus intervicnnent : molécules de réactif entrant,
molécules de réactifs sortant, molécules transformées par la réaction chimique. L’ équation de
I’état stattonnaire est obtenue alors en égalant 1a vitesse d'entrée du réactif {processus 1) a fa
somme des vitesses de sortie {processus 2 et 3), soit :

F(l-oydt = F(l-o-doydt + k(l-a}'dvdt = do/(1-a)" bk/l“ dv

Soit W la masse de catalyseur {raversée par "hydrocarbure : dW = pdi}/ el en incorporant p
(l.:.ms‘k,A on obtient la formule générale suiv ante : : : '

da/k(l ~o) " '“(IW/I* ,0u encare da/r,\—(l\\ /F (1)

ans un Wslum il ﬂux on suit done Ia varmlmn de mmpos;tton du mélange
réactiomnel qui passe a travers le lit du catatyseur en fonction de I'inverse de la vitesse
spatiale (temps de contact). La vitesse spatiale est définic comme le rapport de fa vitesse du
flux sur Ia‘quanl.ité de catalvseur dang le réacteur : F/W a la dimension du (temps) TLa
vilesse de la réaction est délinie comroe Ia variation différenticile de la conversion par rapport
a la variation différentielic de la réciproque de la vitesse spatiale v = do = dW/F.

Nous poserons que I"ordre par rapport a Phydrocarbure est égala 1 (n=1) .

L ¢quation (1}devient alors - doc / (1-00) = k dW /F | aprés intégration entre 0 et oy,
il vient que © - La (L) = k W/

Nans Te cas d’une réaction irreversible, deux cas pulvcnl s¢ présenter
1" cas : v est faible = Ln(l-op) = - o
La vitesse dc Ja réaction cst donce égale A oy W/F (2)

Il est a remarquer que cetle équation reste valable quelque soit Uordre de la réaction quand la
conversion reste suffisamment pelite. Enefiet, Mintégration de (1) pour n = 1 donne ;.

(Im-1y [ 1/1-1) | Pk I"/W avew: (1/n-1) (1-w) Y et & (-t fi-(1-m) af-1/m-T =
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-,émn
o

cas o est important et §n réaction ost nen réversble. Onaalors
da/ (l-o) =kdW/ ),
la vitesse de la réaction est dowe dgate 5 5 FAY La (Moo ()

L.e flux d’hydrocarbure F peut étrc exprimée en fonction du volume V d”hydrocarbure
injectée pour réaliser le test catalytique et du temps t loial de passage dc rl’hydrocarbure sur le
catalyseur : il est déterminé par la mesure de la longueur du palier. Dans ce cas, on obtient F
(moles/s} de la fagon suivanic . F = V.d/M.1, d &ant la densité de I’f"(ydr()cur[mrc ct M sa

Y
masse molaire.

—_—

En utilisant la refation (2) et pour une conversion faible ( < 104 15%), on peut
calculer : 1) la vitesse de réaction globale en considérant lc pourcentage de conversion de la
molécule sonde de départ, 2) la vitesse de formation i de chaque produit i en remplacant
dans cette formule le pourcentage de conversion globale par le pourcentage de conversion en
produit 1 qui est ¢gal a o S,

Pour des conversions élevées, on calculera la vitesse de la réaction en utilisant la
relation (3). |

11.5.5 Détermination de I’énergie d’activation apparente ct des ordres de réaction:

_-La détermination de I"énergie apparente d’activation de la réaction est un élément
essentiel dans la comparaison des réactivités entre les échantiltons.
La constante k de la reaction de transformation de I’hydrocarbure A dépend de la
température selon I’ équation d*Arrhenius |

k=cte. exp( -EA/R.T) o dn(k)=SEA/ROT et

avec.: R = constante des gaz parfant ( 2 cal./mo!_e.K) J
T =températyre (K) _ ‘
Ea= énerpte apparente ¢ activation de la réaction de transformation de
"hydrocarbure. | o
Pour déterminer fes énergies apparentes d’activation des réactions, H faut réaliser des
tests catalytiques & différentes températures et tracer le graphe Log (ry) = {(1/T).
La pente de Ja droite obicnue est alors de -1, / R, on accéde ainsi 4 1'énergic apparente

dactivation de la réaction. Selon les vitesses caleulées, on peut déterminer les énergies

apparentes d’activation suivantes :

vitesse globale de réaction => Ea de fa réaction globale
vilesse de formation d’un isomére =>  E, de la formation de cet isomére,
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Zn fonction des pressions partielles en hydrocarbure (Pyy) et en hydrogéne (Pyp),
Péquation de vitesse pewt s°crire: rp =k Py P2 avee k Ta constante de vitesse,

l.es ordres de réaction par rapport d Uhydrocarbure et par rapport a I’hydrogéne
peuvent €tre trouveés en €crivant:

Larg=m Lo Pyet nbn Py +Cle

Quand la pression de "hydrogene est constante, il reste que Lni'—l- = mPye + Cte . La
~penie de la droite obtenue en tragant l¢ graphe Ln ry en fonction de Ln Pi‘ic donne Vordre m de
Ia réaction par rapport a Phydrocarbure. On retient Ie méme raisonnement pour déterminer
Fordre par rapport a "hydrogéne,

La recherche de ces ordres nous donnera des informations concernant les étapes
¢lémentaires des réactions ainsi que sur le type de catalyse correspondant a chacun des
catalyseurs c¢tudie. En effet en calalyse bifonctionnelle, des travaux [28] ont montré
Pexistence de 03 domaines des valeurs des énergies d’activation apparentes ainsi que des
ordres m et n vis & vis respectivement de 1"hydrocarbure et de Uhydrogéne. A ces domaines
peuvent  correspondent 03 modes - disomérisation - des: alednes “qui sont: e mode
monofonctionnel acide, e mode monofonctionnel métalliqgue et le mode bifonctionnel
comme il{ustre par le tableau I1L.§ suivant © .

it

Tableau 11.7 : Propriétés catalytiques de I'isomérisation des C, a C, |

, - 7 - Ea. - Ordre ‘
Vonction catalytigue {Keal/mole) H{ (m) H, (n)
Acide ‘ 10at2 | 0
Bifonctionnel : - 25432 i -0,3a-0,1
Métallique : 55470 - Oal 24-34
11.5.6 Vérification du_régime cinétique : ' .

En présence de-systémes catalytiques faisant intervenir des ajouts ou supports
nouveaus, il est indispensable de s assurer que les expériences sont Taites dans des conditions
non diffustonnelies.

En effet, au couwrs dPune- réaction gaz-solide, un certain nomhre de processus
chimiques sont mis cn jeu . Ces processus sont regroupcs sous deux régimes . -

- régime cinétiquic ou Ia vitesse de ia réaction est contrélée par e site catalytique,-
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It est donc indispensable de chotsir des condiiionﬁ expérimentales dans lesquelles le
régime est controlé par la réaction sur le site catalytique ¢’est 4 dire dans un domaine ot
"équation de vitesse ry = o, F/ w (pour des conversions faibles) est toujours vérifiée et donc
o il n’y'a pas d’inlluence de Ia difiusion interne et externe {29]. Ce conirdle de régime
ctnélique peut se faire de plusieurs manieres dont le tracé de la courbe donnant I'inverse de la
vitesse spatiale ou temps de contact Fy/w en fonction de la conversion globale o dans ce cas
rous devons trouver une drotte passant par "origine.

Nous avons systématiquement fracé ces courbcs: pour chaque catalyseur étudié. Nous
obtenons -généralement pour un certain domaine de vitesse spatiale des droites passant par
Forigine. Aucun résultat en dehors de cette variation linéaire n’est pris en considération.

Cependant en toute rigueur, la variation linéaire de la conversion avec I'inverse de la
vitesse spatiale indique seutement que ia' diffusion externe n’est pas limitante de la cinétique
globale. Pour nos systemes étudiés, nous pouvons exchiree la cinétique hmitée par la diffusion
interne dans les pores car le tracé d’Arrhénius, log ry=( 1/T), lors des mesures des énergies
dactivation apparentes, ne montrent aucun changement de pente des droites d°Arrhénius de
moiti¢ indiquaht Ja présence d'up régime diffusionnel interne. En effet, un accroissement de
ta température provogue une augmentaiion de fa vitesse de la réaction mais aussi du critére de
THIELE [30] quand la diffusion interne devient importante. De ce fait la fraction de surface
réactive diminue alors el nous n’obscrvens plus une augmentation globale de la vitesse de
réaction comme cela aurait di étre si toufe 1;1 surlace était unifbrtiléiﬁgnt accessible aux
molécules réactives. Dans ce cas, la valeur de I'énergie d’activation apparente observée est la
moiti¢ de la valeur de Fenergie d’activation de la réaction non parasitée, ce qui montre que
nous somines sous controle de la di{'quign in.tc-:'rm-.:. Si maintenant nouskélions sous contrdle de
la diffusion externe, i’énet"gie d’acgivation nppafente serait proche de zéro car la vitesse serait
indépendante de la tempeérature. | —

11.5.7 Molécules sondes utilisées ponr éludier nos catalyseurs:

Afin d’¢tudier fe comporiement catalylique el caraclériser l’aclivité et la- ;é_lcclivité de
nos dilférents catalyseurs, nous utilisens de¢ alcanes linéaires ramifiés’ et cycliques. Cing
molécules sondes ont éLé ulilisées: Le 2méthylpentans (ZMP). le 4méthyiﬁ1 penténe (4AMIP), le
méthyleyclopentane (MCP), Te n-hexane (nC;) et le cyclohexane (¢C). (ges molécules ont €te

choisies pour plusicurs raisons: , ' .
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i} le 2MP et son oléfine le 4%‘;'1 iP réagissent d unc maniére identique en catalyse
purement métatlique autrement dit le cas ou le support ne joue aucun role dans le mécanisme
réactionnel. Dans ce cas, les distributions des produits de la réaction sont similaires et les
vitesse du méme ordre de grandeur. Une différence de réactivité enire te 2MP et le 4MI1P
montrerait une influence du support dans Facte catalylique,

i) e MCP est Piitermédiaire réactionnel dang lo processus d'isomérisation selon le
mécanisme cyclique, représentatif du caraciére métalliGue du catalyseur. L. utilisation de cette
molécule permettra de montrer st ’acte cataiytique est controté par la fonction métallique ou
le caractere bifonctionnel,

iii) I cyclohexane permet également de distinguer la force relative entre le caractére
mélallique et le caractére acide du support. Un caractére métallique prononcé conduirait & un
rendement en Benzéne élevé par 'déshydrogénation, un caractére ‘acide dir support prononce
conduirait 4 la formation de MCP par ouverture de cycle et réarrangement [31}].

11.5.8 Précision des résultats; L : ) '

l:. La procédure des tests calalytiques sous _F_eljt_e:,nd‘, une ;:?;lICC€$$iOI} d’étapes
| expérimentales dont chacune va introduite un facteur.«d"imprécision in'ﬂ-ua..n_tnsmt la précision
globale des résullals. Le caleul d’erreur précis et rigoureux ne peut étre envisagé au vu du
nombre tmportant de paramétres expérimentaux. 1l cst I'(_.)ulcf()i:\: raﬁsmmabh d’estimer
Pincertitude qui entache la préciston des fractions molaires mesurées des constituants du
catalysdt en corrélant 1€ résultat &”un caleul dcrreur silaplific avee celui que l'on peut ob._tenir
lors des mesures de reprodugtjbj _l.ité_c_les: tests catalytiques. I ensemble des erreurs peut €lre

chilfré de 3-10% selon la complexite du test réactionncl.

—
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I1.6. Résultats des caractérisations :

11.6.1 de la montmorillonite de départ : _

1 argile de départ, une Tois purifice et séehiée a 120°C (MNa), présente une distance
basale de 13°A Lorsquelle est calcinée jusqu’a 600°C, cetle distance diminue a 9,7A. Cette
valeur correspond a I’éﬁaisseur du feuitlet 2:1 de largile {3]. Autrement dit, espace entre
deux plans réticulaires parali¢les et conséeutifs de 1argile est réduit a zc&o.

L’échantillon de montmonllonite {raité par une solution d’aci(’;e sulfurique avec un
rapport massique H,SO /argile = (1,35 conduit a une distance entre fevillets legerement plus
faible et ce pour les deux températures de calcination 120 et 400°C.

De plus el comme le montrent les résultats de Panalyse chimique de la
mommoritlonite sodique (MNa) el de la montmoriflonite acide (MH), présentées dans le
tableau 11.8 (a),'25% environ dés métaux Al , Fer et Mg en sites octaédriques sont également

| echangés avec les cations H" lors du traitement acide. Ce traitement acide engendre une
I* capacit¢ d’hydratation des cations échangeables plus faible d ol une distance 'interfoliaire dgy,

plus faible. A noter également que la CEC diminue. Flle passe'de 90.a 65 meq/100g d’argile.

Tabieau IL8 (a) : Composition chimigue de la bentonite brute, de la montmoritlonite

S()dique (MNa) et de 1a montmorillonite acidifice (MH) séché a 120°C ;

" composition Bentonite
(Yo poids) brute =~ { - MNa M
Si0, 5757 50.10 69.61)
ALO; 2156 27.29 2091 -
MgO 433 3.58 269
Ti0, 03 T 010 010
CaQ) <313 0.47 AR
Na,O 0.67 4.04 0.51
K0 015 0.96 0.50
1,0 9.02 3.29 310
{ (PAF 21000°C)
C.E.C* - 90 65
(meq/g)

*Capacité d’échange catiorigue
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Les paramétres texturaux de fa montmorillonite sodique (MNa) et fa montmorillonite
acidifiée (MH) précalcinées a 400°C., obtenus en exploilant les isothermes d’adsorption-
desorption de Ny sont donnés par le fablear L8 (b). [ Cchantitfon MN: posséde une surlace
spécifique de IPordre de 90 m¥%g C'est un matériau’ faiblement mic'ju‘oporeux: la Surface
microporeuse représente 40% de la surface totale, par 'comre, le bolume microporeux
représente sculement 7% du volume poreux total déterming par Ja méihode de Gurvitsh. Le
traitement acide améliore légérement la surface spécifique ainsi que la microporosité du

maltériau de départ.

Tableau 11.8 (b): Propriétés texturales de la montmorillonite sodique (MNa)r etdela

montimorillonite acidifiée (MH) précalcinées a 400°C:

T

surface Yolume poreux
Echantillon d (001)
(nm) Suer micmpm‘cuscI total® micmpmrcux3
(m’/g) (m’g) | (em’lg) (em’/g)
MDNa 1.2 S0 35 0.098 (0.007
MH, - 1.0 95 44 0140 0.013

détermmeé parla méthode de Harkins et Jura
? déterming par fa méthode de Gurvitsh
3 coox o o c o
" déterminé par la méthode t

. 11.6.2 des argiles pontées :

a)ll.6.2.1. Par diflraction aux rayons X (IDRX):

_Les diffractogrammes obtentus pour fes différents échantillons pontées & FPaluminium
et au zirconium sont représentés .par fes figures (L2 (a) et 1.2 (b) en fonction de la
température de calcihation. Le tableau 119 résume les valeurs des distances interfoliatres de

ces échantiflons. Rappelons que les conditions de synthese de ['échantilion ZrM sont les

coniditions optimales definies dans I’¢lude de | influence des parameétres de synthése sur les

propriétés texturales de Pargile intercaléc au Zirconium. Des détails de cette étude peuvent
étre consultés dans la référence [ I'1]. ‘

Les echantillons synthétisés développent des ouvertures de feuillets dont Tes vaieurs s¢
situent dans un domaine fréquemment renconteé dans les solides micropor‘euxjétx qui varient
de 17a 19 A ce qui coﬁduit a une hauteur des piliers de Potdre de 7,5 a4 9.5 A. La diminution

de cetle distunce interfoliaire avec Naugmentation de la température de calcination résulte de
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i
la contraction des piliers dwant lewr transformation de fa forme préeurseur a leur forme
déhydroxylée.
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Figure 11.2 {a):

Spectre de dilfraction X { Raie dy) des cchantitlons d*argiles pontées en

fonction de la température de calcination : {(A) Montmorillonite sodique pontée a Al

(AIMNz) . (B) Montmorillonite acide pontée a PAT (AIMIT),
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Figure 11.2 ( b): Spectre de diffraction X { Rate dy,) des échantillons d’argiles pontées en
fonction de fa température de calcination : () Montmorillonite sodique pontée au Zr (ZrM),

(D) Montmorillonite sodique pontée au Zr et sullatee (£rMS).



Chapizre [1 2 Techniques expérimentales et
caraciérisation des supports el catalyseurs

Fabicau 119 : Résultats de diffraction aux rayons X des différents échantiltons

argiteux : distances basales (en nm) observées en fonction de la température de

calcination .
Echantillon 120°C IS50°C 440°C 660°C

MNa 1.30 1.20 (.20 9.70
MM 1.23 - 1.00 -

AIMNa .76 175 - 170 1.61

AIMH 1.86 .88 ‘ 1.81 1.68
7rM* .82 P78 .70 {66
ZrMs 1.3 - 1.29 -

*conditions d'intercalation : Zr/argite=4 mmoles/g, T=40"C, 2 heures, pH=1.9.

L échantillon intercalé a aluminium présente une meilleure distance basale. Cetle

t distance est encore plus grande lorsque la montmorillonite de départ subit un traitement acide

| avant 'intercalation. Dans ces conditions de préparation, ces trois échantillons montrent une
bonne stabilité thermigue pour des températures atlant _iusqu‘_'ﬁ 600°C.

Pans le cas de intercalation par dlumlmum ! €‘<pdn‘~ilﬂn des ieullius de argile et
de Pordre de 8247 Imsquc Iechanullon est caIcmL d 40()°C Cettc hauleur correqpond
dpproxlmahvement al’ epaisseur du polycatlon d alumlmum contenant 13 atomes et de
formule [AI]~,O4(OH)2,,(II,O),Z]“ 132,33}, | | |

La sulfatation de lechantlllon /rM entraine une bcusse lmportdnte ‘de cetle dm;
calcine 1 400°C elle est db 12 9A - qeuluncni Etie dmnnue donc de 4 SA par rapport a
I’ Lbhanullon non sulfaté. Au del'z de wl!c temperqturc Ie pic correqpond'mt # la diffraction

du plan 001 est.trés mal défini ce qui monlre la perte de la stabilité de ce matériau.

¢
s

11.6.2.2. Pér la" mesure de la capacité d’échange cationique résiduelle (CEC) et

I"analyse chimique :

La CEC résiduelle péut doriner des inforimations sur la fraction des charges positives
des feuillets de 1argile n'ayant pas éi¢ compense par les cspc’:ces hydroxymétalliques

cationiques. Cc)nmlvﬂm la CEC mitial de Iargite, on pourra alors dedunc la fracilon de%

i
Charges positives ou.upw par ch piliers. Cetle detni¢re pourrait 1]]0!3 étre comparée aux

quantités d’Aluminium et de Zirconium déterminées par analyse chimighe. La CEC résiduelle

¥
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ainsi que la quantité d’aluminiom et de zirconium incorporée sous forme de piliers lors de
I"intercalation de Pargile sont deanées par le tableau 1110 qui suit.

Tableau 1110 CEC résiduelle ¢t quantités d°Al et de Zr incorporés sous forme de

pilicrs.
C.F.C Fraction Al-7x
Echantilion résiduchc d"échange non incorporée
meq/ 100 .__eompensie {mmole/p)
©|° - MNa - 900 - ‘ -
M 61O - -
AIMNa=a 32.8 30.6 1.74
AR [RRY 311 1.37
7yM* 35.8 39.8 1.48
£rMS 44.9 49.9 1.42

*eonditions dintercalation © Zefargile 4 mowlesdy, T=4G°C, 2 heures, pli=t,75,

Ce dermer montre que la CEC résiduelle est sensiblement la méme pour tous les
échantiltons. La fraction d échange non compensé par les pilicrs se situe autour de 35%

Par la mesure de la quantité d’aluminium incorpore, on montre que I"activation acide
de la montmorillonite avant iutercﬂatidn a pour conséduenée fa diminution de 1a qu'mlilé
d’aluminium mwrpom (,L rcsultal est prcvmbk du fait de ]d diminution de la CEC de
(N dl"'!_jlll, I()rt‘. du trattement ’]Udb Fa (]lhmim (_IL fuu)mum ICOTPoOrée sous Inrim, de ptlicrs
est du méme ordre de g,mndcua de Cc..|ff’ de I alumnnum

La squIanon de I r*chanhlm.] de montmonﬂomle DOIIIL au 7r n entr'nm pas une
baisse de Ia quantité de 7!1<,on|um l’a: confre on o‘asuvc une augme%tatl(}n notabie de fa
CEC résiduelle. . . | _\ o o ;.fl f{

Afin de mieux voir-I’effet de la sulfatation sur Ta stricture de la montmorillonite
pontée au 7t | Les Com,positions: chinmiques des échantitlons pontés au zirconium non sulfaté
(ZrM) et sullate {(ZrMS3, ca@lcii1és & A00°C. ont &4¢ dé!crminéqﬁ. Flles sont donndes,
comparées a la composition du. produil de départ (MNa), dans le tableau U.11. Ce dernier
montre que les rapports S10,/AL0; et SjOZ/Zr(ﬁ}z reste sensiblement les‘mémes avant et aprcs
sutfatation. Ceci suppose que la composition et la structure de Péchantilion ponté au Zr n’est
pas altérée par la sulatation. L’augmentation de la CEC résiduelle laisse supposer done, 13

création de sites cationiques supplémentaties lors de cette sulfatation,
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Yableag 1011 : Composition chiniique de la montmorillonite pontée au Zr

(ZrM) et de la montmorrifionite pontée au 7Zr et sulfatée (ZrMS). Les

¢chantillons spnt précaleinés o 400°C

composition
(Vopoids) WENz VAR LrVis
5i(y KIOR I 43 .41 41.30
ALO 27729 17.20 - 16.20
Fe O, 417 350 3.30
MeO 3.58 2.30 2.09
Cal .47 .10 0.04
Na,{) 4.04 0.03 002
Zri), - 18.33 17.36
SO - - : 5.09

1.6.2.3, Par physisorption d’azote A 77 K ¢

Nous avons systématiquement étudié paf physisorption de N; tous les supports
catalytiques a base d’argile obtenus par pontage. A ce titre_ la figure 11.3{a) schématise i titre
d’exemple, les isothermes d’adsorption-désorption des échantillons AlMNa et ZrM. Ces
isothermes sont comparées aux isothermes de la montmorillonite- sudfque-(_ MNa) ct de la
bentonite brute (BB3). 1.a figure HL.3.(b) représente quant a clle les isotherines des échantillons
Z1M ¢t ZrMs: Ces isothermes ont €t¢ expl_oilécs pour caleuler les différentes caractéristiques
texturales de ces échzm.till_ons. A ce titre, Je tableau 11.12 dans lequel les valeurs de la d(001)
obtenues par DRX y sont rappelées, reprend ces différentes caractéristiques et qui sont ;

- la surface SPéciﬁque totale caleunlée & partir du modele du BET [12],

- La surface nncmpmeuse C’IECIIICL par différence entre la surﬁcc spccnf'que totale et
fa surlace spéeilique C\lcrnc (ldummu: i pann de [a méthode t [13] |

-le vn]umc, pnrw\ total déterminé par la méthode de Gurvitsh | 14],
- le volume mu,rvporcu" clucnnme par la méthode t de De Bocr | 13]

- le diamctre moyen des-micropores Dy, (A) déterminée par la méthode de Horvath -
Hawazoe { 16]. '

A basses pressions, toutes les isothermes d’adsorption sont du type I selon la
classification de Brunauer, Deming, Deming et Teller (BDDT) [34]. Tous les échantillons
présentent une boucle d hystéresis qui dénote la présence d'un microporosité. La forme de
cette boucle dhystéresis et du type T4 selon la classification de ITUPAC [35] ( voir anncxe

[1.4).
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Tableau BEL 12 : Propricics {exturales des cehantiflons de montmontionite pontée précalcindes

a 400°C;

surface Yolume poreux
tchantilon | 1 d (361)
(A (nm) | Spee  microporcuse | tofal microporeux
(m’/g) {m’/g) {em’/g) (cms/g)
MNa - 1.20 90 35 0.098 0.007
MH - 1.00 05 44 0,140 0.013
AIMNa 58 1.70 305 272 4.160 0.110
AN 6.6 1.80 334 203 0220 0.095
7rM 52 1.70 247 205 0183 0.080
ZrMS 6.0 1.29 135 70 0.152 0.025

On note en général, que les échantilions de montmorillonite poméés présentent des
surfaces spécifiques comprises entre 250 et 300 m? /g. Comparées aux surfaces spécifiques
2
des produnts de départ, celles-ci sont multiplies par un facteur de 3 I(ﬁrs du pontage. 80 a
90% de celte surface représente la surfaces des micropores. Le {'olume mIcroporeux
représente fui aussi unc grande proportion du volume porcux total sren cffet, si dans la
monlmonll(mllt, sodique (MNa) ou acide (MH) celui-ci ne repre%enlc qﬁc 74 9% du volume
poreux total, le pontage: par I'Al et le Zr fait que ce volume microporeux augmente
coamdcmblcmenl pour rcpruuﬂ Ny ruspccuvcmem 70 ct 50% du volume pOI’CU‘{ global dans
_AIMNa t,t 7ZtM. 1e ponu.gjc par Al de*MH condwit lui a .un- volmm, mlcrop(ncm qui
rcprct;cntz, 4f % du voiume poteux giopal. Celte ‘echanull_c‘m renFernm une proportion de
MEsopores plus lmpdrtanlc par? rapport aux échantitlons AIMNa et ZrM.

Le pontage par AT conduit & une surface spécifique et un volume microporcux plus
important que dans le cas du pontage par Zr. Le lrailcn"nént acide de la montmorilfonite avant
intercalation, favorise 'augmentation de cette surface spécifique. Ces résu]ll,ﬁ"ts sont en accord
avec les distances basales mesurées par DRX. Les surfaces spécifiques ‘mesurees lorsque
i"échantilton est précalcing jusqu’a 600°C, montrent la grande stabilité thermique de ces
argiles pontées puisque celles-ci ne diminuent que de 8 a H0%.

La microporosité de nos échantillons de montmorillonite pontée est également étudiée
en appliguant le modéle proposé par Horvath-Kawazoe [16] qui permet d’aceéder a la
distribution de fa taille des micropores et dédutre Te diamctre moyen de ces derniers.

Les distributions de la taille des micropores obtenues sur nos ¢échantillons et

représentés par la figure 1.4 confirment ies résultats obtenus précédemment quant au
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caractere microporeux de nos madériaux. Les dinmétees movens des micropores obtenues &
partir de ce modele peuvent étre comparés aux distances interfoliaires obtenues par DRX
apres soustraction de I'épaisseur du teuillet de 1a montmorrillonite qui est de 9,6 A° ( 6,4 A
pour AIMNa, 7,1 A pour AIMH, 6,9 A pour ZrM et 32 A pour ZeMS). Pour les échantilions
AlMNa et AIMH, fes deux techniques conduisent pratiquement aux mémes valeurs de la taille
moyenne des micropores. Pour les éctantitions ZtM et ZrMS les valeurs bien que du méme
ordre de grandeur, sont différentes. Ce résuitat peut s’expliquer sachant que le modéle de
Horvath-Kawazoé mesure i'aceessibilité au micropore : elle’ peut étre perpendiculaire au
feuillets mais ausst perpendiculaire aux piliers. Ceci sugpére que dans e cas du pontage par
AL Ta distribution deslpiliers d’Al sont régulierement  répartis statistiquement entre les
feuillels de Iargile, ce n’est pas le cas pour le pontage par te Zr oi Ieé piliers de Zr ne sont
)

pas régulierement répartis et leur densité peut étre importante locafemem., '

Pour I’échantilton ZrMS, { écart entre les deux valeurs est encore plus imporiant ce
ui suggere en plus un phénoméne ayant licu lors de la sulfatation comme on le verra dans ce
qui suit! ’ 7
LL’;mu[ySc de Iisotherme d’adsorplinuldésm'plion de Péchantillon ZrMS montre que
la capacité adsorptionnelle dL h /MS (e‘;te lmpomme elle représente pres de 73% de celle
de I’ echzmtlllon non suHa!ec et elle est 4 Ims plus 1mportdnte que celle de la monlmonllomle
non pontce (MNa). La boucle d’hystéresis est trés réduite par rapport 4 P'échantitlon non
sulfatée, ceci dénote la perte de la ,111ésppqi‘osi_té_lqrs de la sulfatation,

On observe épalement, unc baiﬁsc; consid'éral.)lle. des propriét{?s 'lcx‘tuArales‘ de cetle
u,hanllllon o _ ‘ U ‘ ) ’ | _

C;:q obqervahons ﬁugg:uunt dom un rearrang,a,mcm du compIC\e mtercalce entre les
feuillets cle Pargile du n une imtc, interaction entre le Zr el Ics ions ‘;uliateq Part"mt deq

dnnu]smns du tclmmuu de fr /"r,‘(()H)]I(I—I;;())m)2+ [36| on peul sug,g,erer que ce

réarrangement se fait parallélement au plan des feuillets. R
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11.6.2.4. par thermodésorption d’ ammoniac;

La thermodésorption programmeée  ammoniac, jusqua 550°C, " est utilisée pour
o 3

mesurer acidité globale des différents supports catalytiques. ‘Le tableau I1.13 donne en

mmoie/g et mmole/m®, les quantités d’ammoniac adsorbées a 100°C et ensuite désorbées

dans les conditions de température programmée ci-dessus citées pour nos différents

é¢chantilfons précalcinés a différentes températures.

A titre d7illustration, nous avons présentés sur la figure 11.5, les spectres TPD des

¢chantillons calcings a 300°C; ils sont comparés & celut de la montmorillonite sodique (MNa)

¢l de la montmorillonite acidifiee (MH),

1
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A travers les résullats obtcnué, ON Tetarque que fe pentage de la montmorillonite par
des piliers d’Al ou de Zr condutl a l’il,tlg:ﬂéntﬂlion de {"actdité globale de 1'échantillon et ce
quelque soit fa température de précalcination de ce dernier. Le pontage par le Zr conduit a un
sofide avec une acidité plus élevée. Un traitement acide de la montmorillonite avant
I*intercalation par I'Al améliore son acidité globale d’un facteur de 2 environ lorsque

I"échantilion est calcing entre 254 et 400°C.

Tableau 1113 : Acidité gplobale des différents échantillons de montmorillonite pontée en

fonction de la température de calcination :

Echantillons jmole Nibs/e umole l'\‘H;lmz
250°C  300°C  406°C  550°C 250°C  300°C 400°C  550°C
MNa - - 50 32 - - (.56 -
Mt - - 136 - - - 1.43 -
AIMNa 192 194 152 112 (.66 0.65 0.49 0.4
AIMI 417 443 305 155 139 .41 091 05
ZrM 393 420 223 140 1.92 1.87 0.91 0.64
ZrMS 343 595 350 294 'r-B.Oii. ;496,260 - 340

Leeffet de 14 létﬁi)érdtl!f? de prémliji"ﬁﬁit‘i’ijh' de la‘;‘in&ﬁiiﬁbﬁ]imﬁte pontée montre que
Facidité globale présente un maximum pm:r une lcmpamture de mlcipmnon de 'ordre de
300°C. A cette tcmpcmlurc la densité dé sites acides sur I’ argile phntce est a sa valeur
maximale. Au dela de cetle lcn'mcrm,!,!rc, Pacidité globale diminve lorsque fa tempcrature de
ca'lcination augimente. |

1 a sulfatation de I’échantitlon pnm(,e au Zr (ZyM) améliore cette acidité. Ramené a la
Surlace spécilique-du solide, celle- ci augmiente d’un facteur de 2,5 a 3 selon la température de
alcnmtlon A

“Les spectres TPD des echanullcmq de montmorillonite pontée 4 I’ Al ou au Zr montrent

unc -farge bande de désorption d’ammoniac entre 150 et 400°C c—:t dont I’ intensité resic

“constante. La température de caleination de Péchantillon affecte seulement cette mtensité

mais trés peu allure du spectre,
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Figure 11.6: Spectres TPD d’NH; de ta montmorillonite pontée au zirconium et
sulfatée (ZrMS) calcinée a différentes températures.
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Ce n’est pas le cas pour I"échantiflon de montmorff Honite pontée au Zr et sulfatée. En
elfet, le spectic TPD de ce dernier lorsquil est calciné a 250°C, présente un pi¢ de forle
tnlensite vers 200°C avec un épaulement & 160-170°C (voir figure 11.6):.Calciné a 300°C, on
observe un déplacement de ces deux pics vers des températurés de désorption plus grarndes.
Ce deplacement est de Uordre de 50 a 60°C. Pour des 1c1npérﬂurcs de calcination plus
¢levées (400°C et 550°C), nous retrouvons te méme type de spectre que celui obtenu pour
I’échantillon non sulfatée, |

¢) Pac spectrométrie [R de la pyriding adsorbée :

Les spectres IR de la pyridine adsorbée sur les €chantillons AIMNa, AIMH, ZrM et
ZrMS, précaleinés a 400°C, sont représentés respectivement sur les figures 11.7(a) et [1L.7(Db).
Ils sont comparés a ceux obtenus sur les supports purs non intercalés 4 savoir MNa et MH
précalcings 4 400°C et dégazés 4 300°C.

Les spectres obfenus sur MNa montrent un pic a environ 1425¢m”™ lorsque
I"échantilion est dégazé & 150°C. I disparail pour une température de dégazage de 300°C et
. n"apparait plus sur les échantillons pontés. Les sites de Lewis sur o"eile ¢chantillon sont
caractérisés par les bandes a 1485 et 1600 cm” d’intensite tres- faible et qui disparaissent pour
une température de dégazage de 300°C. ]| en est de méme pour la bande d’absorption a 1550
e’ caractéristique d’une acidité de Bronsted, Ces résultals confirment la trés faible acidité
de fa montmorilionite éodiquc. les spectres obtenus sur MH montrent deux bandes "une a
640 cm" et l'autre d’intensité plus faible a 1545 Qm". ‘.Ces deux Bandes caraclérisent
I"acidité de Bronsted sur cette échantilion. Ces bandes demeurent présentes méme p(;ur une
température de 300°C. Une troisieme bande est observé a 1490 ‘c'mf' . Cette derniére est
altribuée a la pyridine associée aux deux types d'acidité [37]. . - |

Les spectres obtenus sur les échantillons de montmorilionite ponléer sont trés différents
de ceux de la montmorillonite pure sodique ot encore de la montmorillonite acidifiée.

1ous ces speetres montrent a présence de bandes d‘adsdrplion' vers 1545 cm’, 1640
cm’', catactéristiques d’une acidité de Bronsted. Si intensité de la bande & 1545 cm’' est
relativement la méme sur les 04 échantiilons, ceilé a 1640 cm™ est trés intense sur AIMH

alors qu'elle se caractérise sous forme d’un Iéger épaulement sur les 03 autres échantitlons,
Lintensite de ces deux bandes d’absorption est fortement aliérée lorsque la température de

dégazage augmente.
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La présence de bandes d’adsorption aux alentours de {610 e, 1445-1448 em'sur
tous les speetres traduit fa préseinice d’une acidité de Lewis. L’intcns’ité de ces bandes est
tdentique sur AIMNa ¢l ZrM, Iégerement plus [aible sur AIMEE mais plus forte sur ZeMS. Lille
est tres peu atfectée par "augmentation de la température de dégazage de 150 a 300°C.

On note ¢galement la présence sur fous les speetres de la bande d’absorption a4 1490
em’’. Elle est de lorte intensité sur AIMIT et ZrMS ¢t d'intensitd ptus faible sur AIMNa ¢t

ZrM. L'intensite de cette bande diminue quand la température de dégazage augmente.
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ligure I11.7 (a2} : Spectres IR de la pyvridine adsorbée en fonction de la température de

dégazage sur  {A) Montmorillonite pontée & Paluminium (AIMNa) ; () montmoritlonite
acidilice puis pontce a FKalumimium {AIMI) | (a) dégazage & 150°C,  (b) dégazage a 200°C,

(¢) dégazage a 300°C. (d) support bm‘ ddpazé a4 150°C (vespectivement MNa et MH).
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lf:gure 1.7 (b) : Spectres IR df, h pyndme adsorbée en fonctmn de la !empcrature ge
dqsafagc sur (() fa montmm!lnm(e poniu, au 71rcomum (/rM) (i) la in.m‘nmm!l(mi'te

pontée au AIIL()HILIIH el sulfatée (/rM%) (a) dc;:,ambc a 1507°C, (b) dégazage a 200°C, (c)
dégazage 4 300°C,- (d) quppmt pur degdzc '1 150°C (MNa). | ; '
i.”étude quantitative r,éa"lis%ée par intégration des bandes d'z;bs(wpiion et dont la surface
est caractéristique de Mintensité du type'd’acidilé, a permis de voir évolution des deux
différentes types dacidité en fonction de la température de dégazage sur chacun de nos
¢chantillons. A ce stade, 1l faut tenir compte des travaux de Basila [38?' qui ne tient chmp!e
que des bandes a 1445 em™ de la pyridine coordonnée el & 1545 cm”™ pc'}ur I1on pyridiufn et .
cect dans un souci d’éviter toute région d'interférence. En effet, les bandes.pbservées
précédemment dans les domaines 1640-1600 cm™ ¢t 1490-1500 sont difﬁcil.ement
attribuables aux différents types d acidité el sont done assiginés a la pyridine en interaction

avec tes deux types d acidités ef aux haisons hvdm;_,cm, {39].
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Le tableau H.i4 qui sult donne I{- rapport L/B en fonction de la température de
dégazage : L représéntc la surface des baudes qui correspondent aux sites acides de Lewis
(1445 cm™) . B représente la surface des bandes qui corre sspondent aux sites acides de
Bronsted (1540 cm’™y.

On note, en géneral, que ce rapport augmente avee la température. Ce qui traduit le
Fait que Pacidité du type Bronsted st plus sensible 4 Ja température de dégazage que celle de
Lewis. Pour une température de désorption de 200°C, la valeur du rapport L/3 sc situe
autour de 1.5 pour la montmorillonite pontée a aluminium ¢t au zirconium. Il est [égérement
plus faible lorsque Pargile est préalablement acidifiée avant pontage par Valummium. La

valeur de ce rapport €st autour de 2 pour la montmorillonite pentée au zirconium et sulfatée,

Tableau 1114 : Rapports L / B des échantillons AIMNa, AIMH, ZtM et ZrtMS en

fonction de la (empérature de désorption.

Température de désorption (°C)
| Echantitions | 150 200 ) 300 A o
TATMNa 1702137 16531 28138 | oo
|AIMH 100890 1.504] 16234 | | _
| zem 102356 15571 2730 |
ZrMS L0rI3s 18257 1_0_33}"__ .. | ,

11.6.3 : des catalyvseurs Paladinm déposé sur muntmurillonites nun.te'es:n

L7imprégnation d’un métal sur un support peut conduire a un calaly%ur avec des
pmpnctus physico-chinques différentes de celles du support. Ccs changerments’ peuvent
imtervenir essentiellement sur la texture et les propriétes acides. De plus, 1'état phySIque de la
phase métallique 'sur le support (dispersion et taille des particules) peut avoir une influence
directe sur ‘les proprielés catalytiques du catalyseur résultant.

Pour notre part, Les essats préliminaires effectués par physisorption d’azote ont
montic que les propri€iés structurales (surlace spécifique et porosité) sont tres peu affectées
par Fimprégnation de 1% de palladium sur nos différents supports. On adimettra donc que ces

propriétés restent inchangés.
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On vest inléressé essentiellerent of en preniier biew, & mesurer Pacidité de nos
catalyseurs : principale propriété de surface qui gouverne les éactions d’isomérisation des
hydrocarbures | et en second lieu a mesurer la dispersion et la iaille moyenﬁe des particules
de patladium sur le support.

11.6.3.1. Par thermodésorption ¢ ammoniac:

Le tableau 1115 donne en mmole/g et mmole/m”, les quantités d’ammoniac adsorbées
a 100°C sur nos différents catalyseurs précalcinés a différentes températures et réduits tous a
300°C. A utre dhillustration, nous avons présentés sur la figure 11.8, les specires TPD des
catalyseurs PdAIMNa, PAAIMH et PAZrMS calcinés a 400°C et réduits a 300°C. lls sont

compares a ceux obtenus sur les supports seuls sans palladium.

Tableau 1L15 : Acidit¢ globale des différents catalyseurs a 1% en palladium supporté sur
montmorillonite pontée en fonction de fa température de calcination (Tous les catalyseurs ont

él¢ reduits a 300°C 7 3h)

Echantillons pmole NHq/g pmole NH3/m?
250°C 300°C  400°C  550°C 250°C  300°C 400°C  550°C
PAAIMNa | 2729 184 122 12 -1 075 060 -040 _ 037
PAAIMII 333 - 345 325 <45 | 100 106 0.97. 043
PAZrMS | 393 - 450 - 477 170 | .291. 333 - 353 .1.26

On note en général, que I"acidité globale de nos Catziiysehﬁi est Iégerement plus faible
que celle dés supports seuls. Contrairement auk résultats obtenus sur les supports scuis ou
acidit¢ a tendance a augmenter “avec la lempérature de calcination fusqua 300-350°C,
I*acidit¢ globale des catalyseurs PAAIMNa et PAAIMH reste refativement: constante quand
ces derniers sonl‘calcinésjué'q'u';'l 400°C. Par contre, avec le catalyseur PdZrMS, on observe le
méme phénoiméne. Au-dela de celle température, ’acidité diminue fo‘rtei'ﬁent.

Les spectres TPD d’ammoniac obtenus sur les catalyseurs "au ‘paliadium  sont
pratiquement stmilaires a ceux oblenus avec les supports seuls. Néar&{mo'ins, on note qu’a
parlir de 350°C environ, les spectres ont tendance a décroitre plus rapid',cment. Ceci traduil le
fait que le nombre de ‘moléeules d’ammoniac retenues sur les sites acig‘Ies forts des supports
cl qui s¢ désorbent a partir de 350°C est plus faible sur fes catalyseurs au palladivm. On
remarque ¢galement que épaulernent observé vers 180 -200°C sur ‘ces’ spectres est

legerement plus important avec les calalyseurs au palfadiam,
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L eflet de la température de réduction sur Iacidité globale de ces catalyseurs a €1é
¢galement €ludié  par thetinodésorptioon d’ammoniac. A e titre, Ie tableau 11.16 qui suit
montre que lorsque la température de réduction augmente de 300 a 600;’C; I'acidité globale
diminue. S1 cette’ diminuttoh est d¢ 'ordre de 30 4 40% pour les catalyseurs PAAIMNa et
PAAIMIL cllc est par contre plus importante sur PAZrMS ¢l sc situe au[ngu‘ de 80%.

Tableau IL16 : ‘Acidité globale des différents catalysewrs a 1% en pailadium supporté sur
montmoritlonite pontée en fonction de la température de réduction (101_!15 les calalyseurs ont

éte caleinés a 400°C / 6h) :

fichantillons umole NHsy/g pumole NHy/m®
300°C  350°C  450°C | 300°C 350°C  450°C
PEAIMNa 184 132 125 0.60 043 0.41
PdAIMH 345 245 207 1.06 0.73 0.62
PdZrMS 450 201 97 3.33 1.93 0.72

1L6.3.2. Par spectrométrie IR de la pyridine adsorbée :

les spectres IR de la pyridine adsorbée sur les ca_téiys’e'urs PdAIMNa, PdAIMH et
PdZrMS, calcings 4 400°C et réduits 4 300°C, sont représéthllé:;’- sur fa ﬁgu'r‘e 11.9. Nous avons
portés su_'r celte figure les specires obtenus aux trois températures de dégazage suivantes :
150°C, 200°C et 300°C. | |

Ces spectres sont trés semblables 4 ceux obtenus avec les supports seuls $ans
palladium saut que dans ce cas, les bandes d’absorption correspondantes aux différents types
d acidité ont des intensités différentes. Ils montrent des bandés d’adsorption a 1450, 1490
1540, 1618 et 1640 cm™". |

Comparées aux supports seuls, sans palladium, ces bandes s atténuent plus rapidement
avec Faugmentation de la température de dégazage. Pour une température de dégazage de
300°C. tous les batides d’adsorption miontrent des intensités neltement plus faibles que celles
obtenues sur les supports seuls. Pour une température de dégazage de 150°C, Les bandes 2
1450 et 1618 em’™', caractéristiques de Pacidité de Lewis montrent des intensités plus {aibles
“alors que les bandes & 1490, 1540 et 1640 cm™, caractéristiques de Iacidité de Bronsted
montrent des intensités plus fories. _

Ce résultat montre que l’imprégnation du palladium sur les trois supports conduit a

Faugmentation de Macidite de Bronsled et la diminution de "acidité de Lewis.
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11.6.3.3. Par microscopic électronigue a transmissicn

Cetlte technique d analyse est utilisé pour tenter de détinir la dimension des particules
mctalliques déposées sur le support et dapprécier Phomogeéneité de leur dispersion en
visualisant la surface du catalyscur agrandic 1a 2 millions de fois,

La quantificabion de a population des particules de patladium a ¢é fatte pour chaque
cchantillon, par catégorics de taille, a partir de quatre clichés signiﬁc‘atifs cux meémes
sélectionncs a partir de la vingtaine de clichés pitse pour rendre compte de I'état de surface
de chaque catalyseur. Les histogrammes en nombre, en surface et en vd“ume sont alors tracés
pour chaque catalyseur. On en déduit respectivement les diametres mo ‘chs des particules de
palladium a partir des équations donndées dans le paragraphe 11.4.6. :

Rappelons que ces mesures sont réalisées sur des catalyseurs préalablement calcinés
sous oxygene a A00°C pendant 6 heures et réduits sous hydrogéne a 300°C pendant 3 heures.

- analysc du catalyscur PAAIMNa

Pour ce catalyseur, le nombre dec particules examinées est de 862,  L'analyse
qualitative des clichés monire une assez bonnc dispersion des particules métatlique avec
toutefois des endroits o les particules ont tendance 4 sfi;ssernbler-.(\-'oir Photo EI.I (a)). Les
petites particules contenues dans ces « agg!omerals » sont cependant comptées comme des
particules bien %LD&ECLS Les hlstogrmnmcs en nombw ¢t sur ldcc et en volume sont portcs
sur la figure 1110, La valeur du diametre moyen en surface d, cst la plus représentative car en
catalyse hdtérogéne, ¢est la surface qui est la plus dé{cnninan'l_c. Ces histogrammes montrent
la présence de quelques particules supéricures a 30A.

Notons également que fa microdiffraction X etfectuées sur les parl'iculiies de Palladium
montre que celles-c1 sont Tormés exclusivement de palladium métallique.

| - analyse du catalyseur PAAIMIL .

Pour ce catalyseur le nombre de particules examinées est d(, 1229 Les C]ICI'ICS oblenus
(voIr I‘Imln (1 (hy) sont .t;n!ul:nrcs a celle obtenees avee e calalyscur PAAIMNa. Toulelois
on nofe 'plus de particules entre 5 =10 A et moins de particules supéricures a 30 A comme le
montre les histogrammes obtenus pour ce catalyseur et représenté par la ﬁgilrg H.11.

- analyse du c::l':llysel.n' PAdZeMS :

Pour ce catalyseur, le nombre de particules, examinées sur les quatre clichés
significatifs, est de 1331, Les mémes observations que sur lcs précédents catalyseurs peuvent

Clre ¢galement formulées. Toutelois, on nole la présence ¢a et 14, de grosses particules
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m,t;frériem:c:s a 30 A voir méme SO A (voir Phatos (1.2 (‘ ¢t b)) Leur nombre est plus
mporint que sur tes prdeédents aatalvasirs Ces particsles ples volumineuses, bien gue 1es
faibles en nombre, vont étre déterminantes pour le calow! des diamétres moyens en surface el
en volumes. Les histogrammes ainsi que fes diamétres movens en nowbre, en surface et en
volume sont portés sur la figuee 11.12.

Le tableau HAF qui suit résume Tes valeurs calculées des diamétres moyens des
particules de paliadium a padtir des histogrammes ¢n nombre, en surface ¢t en volume
respectivement pour les trois catalyseurs étudiés.

Tableau 1117: Valcurs des diamétres moyens ( en A) obtenues a partir des histogrammes en

nombre, en surface ¢t en volume,

Catalvseurs d; =2 ned/2 d, =Y 0,d Y ngl? d, = ¥ nd;/T ngd]?

PAAIMNa 212 0328 36.5

PdAIMiL 19.0 271 309

PdZrMS 373 S6.1 68.4
1,634, Par chimisorption de CO: | e

__Céttc techmque qui permet . d’aceeder 4. la dispersion et .4 la_taille inoyenne des
particules de palladium a la surface des différents catalyseurs @t ¢1é utitis¢ pour comparer ses
résultats & ceux obtenus par MET, e ' _ |

Les mesures de chimisorption de CO ont..¢t¢. cffectuces sur. les 04 catalyseurs
PdAIMNa, PdsAIMNa, PAAIMH et PdZeMS. Les dispersions mélalliq"“lcs et les tatlies des
particules calculées a partir des équations 1.1 et 11.2 (paragraphe 11.2.?,"; sont portées dans le
tablcav 11.18. Les valeurs correspondantes des surfaces spécifiques déterminées par BET ainsi
que les drametres imoyens en surface mesurés aprés anaiysc par MET y sont rappelées.

Tableau I1.18: Résultats de chimisorption de CO.

dispersion | diamétre moyen | diamétre moyen | surface BET*
Catalyseurs | %Pd | {(CO/Pd) (A) | (MET)(A) - (mzt‘g)
PAAINING [ 057 260.0 325 : 305
PdsAIMN2 | 2.65 0.38 39.0 - 308
PAAIMT | 0.63 ' 230 271 334
PAZMS 1 0.28 * S3.0 50,1 135

*les surfaces Bl sont celies des supports sculs sans patladium.
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Photos 11.1 : Photographies de microscopie électronique a transmission des catalyseurs -
(a} PAAIMNa © (b) PAAIMH (agrandissement de 0,5 million, lem== 20 nm).
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Ces résultats montrent que la dispersion du palladivm sur les diffcrents SUPPOrEs oS
relativement faible. La merleure dispersion est obtenue sur la montmorillonite pontée a Al
et préatablement acidifice. La dispersion du palladium esi également fm;icli()'n de la teneur en
mctal : Les deux catalyscurs & base de montmorillonite sodique pontéc,

]
. _ . ) | . )
celle-ci diminue lorsque 1a teneur en Pd augmeite. C’est e support a base de montmorilionite

a Al montrent quc

pontée au Zr et sulfatée qui conduit & la plus faible dispersion. Les diamétres moyens en
surface des particules de Palladium sont quelque peu semblables a ceux trouves a Paide de fa
microscopic ¢lectronigue & transmiission. Toutetors, fe diamétre moven de surface caleulé par
la MET est toujours supéricur. Ceci peut s’expliquer par fe fait que la chimisorption de CO se
produit non seulement sur les particules localisés a "extérieur des feuillets de Pargile mais
aussi sur les particules qui sont a I'intérieur des feuillets dans "espace Toliaire et que nous ne
voyons pas en microscopie. Cect prouve gue les particules a intérieur des feuillets ont des
diametres moyvens inférieurs a ceux localisées a extérieur.

s calalyscurs dits « de référence »;

.64 de

Les catalyseurs avee 1% de paltadium et dits ;_‘ de référence » soﬁt (‘:eux prépards i
partiv de {a y-alumine, de la silice, de Ja zircone, de I'oxyde de tungstene et de la zircone
sulfatce. Nous avons (Iétlcrl"n'in_c,'ts leurs caractéristiques au méme titre qu<‘: ].cs catalyscurs a
base de montmorillonite pontée. Tous ces catalyscurs ont €4¢ calcinés a 400°C {(6h) et réduit a
300°C (3h) sauf dans le cas du catalyseur 1PAZr0,/SOT qui i a été caleing a 600°C et

réduil & 300°C. Ces caractéristiques sont résumés par le tableau 11,19 qui suit ;

Lableaw IL 1Y : Propriciés physiques el acides des catalyseurs de réfGrence.

Catalysenrs Seer | Acidite glebale | diamétre moven  (A) diamétre moyven
{siaz.f'é) l (;:i::ﬁ!ﬁ)’g) ot dispea'sim{ (COPE) C{A) (MET)
PdAl 130 . 30 437 (0.34) 525
PdSi 620 <50 825 (0.18) 128.9
PdZr 79 < 50 33.0 (045 ‘ 389
PdZrS 120 2645 . 645 (0.23) 77.5
PdW 1 356 370 (0.04) C 3258

On note que les catalyseurs a base de y-alumine, de silice et de zircone présente des
propriciés acides tres faibles. [ls peuvent étre considérés comme neutres. Parmi ces 03

catalyscurs, c’est le catalyseur préparé & base de zircone qui présente la meilleure dispersion
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du palladium et par voic de conséquence Ja plus faible tailie des cristallites de métal lorsque
ces mesures sont effectuées par chimisorption de CO. Malgré sa grande surface spécifique, Ta
silice presente Ta plus faible dispersion du palladium avee de gros eristallites (=100 A). Ces
résultats'sont conlirmés par microscopic a transmission.

Le catalyseur 1%PdWO; caleing a 400°C et réduit a 300°C présente une acidité
comparable au catalyseur préparé a base de montmorillonite pontée au zirconium e sulfalée
ou encore & base de montmoritionite acidifié et pontée a aluminium. La dispersion du
patiadium sur WO, cst trés Lble of conduit & des agglomérats de particules de palladium
dont la taille moyenne est de ordre de 370A. Ces agglomérats ont été trés bien visualisés par
microscopie et le calcul a conduit & des valeurs de ordre de 320-330A.

Le catalyseur 1%Pd / ZrOySO. el comme attendu présente une acidité trés
importante, elle est 8 fois plus importante que celle du catatyseur [PdZrMS. La dispersion du
palladium cst relativement fable et Ta tailic moyenne des particules de ce dernier cst de

I"ordre de 704,

11.7. Discussion :

Le traitement par sédimentation de la bentonite, de Maghnia racrmet d’élinuner les
impuretés telles que la caleile et e quartz ¢t de récupérer donc, par si]’?'n(mnage, la fraction
montmoritlonitique . présente dans sa composition.  Cette aspect a 'élé,‘nmniré par analysc
chimique de labentonite brute ct fa bentonite puritice monoionique {MNa).

L7activation acide de a montmoritlonite sodique a pour objectif "augmentation de
"acidite de Bronsted de fa matrice et ce avant son intercalation par des polycations minéraux.
En plus du remplacement des cations cchangeables Na* (compensateurs de charges) par les
cations L[, "activation.acide peut engendrer I"échange dc calions en position octaédrique (Al
Fe ou Mg} | Le degre dhactdité de fa solution de traitement, fa. température & activation, le
rapport acide/argile ot la durée dactivalion sont les principaux paramétres qui affecte le
depré de substitution de ces cations par fes cations H'. Des conditions sévéres dactivation
acide entrainent des substituions importantes et done une fragilisation de la matrice
montmoritlonitique voir sa destruction. }

IDans notre cas, les conditions modérées de Pactivation (lempérature ambiante, rapport
massique HLS8O/argile = 03, temps = 0,5h) ont montré price a Panalyse chimique des
échantil.lons traité et non traitg, une substitution de lovdre de 25%. Une substitution de

Fordre de 50% ¢t plus entraineg la destruction des feuillets. de Pargile 140]. Ce traitement
I rarg !

107



Chlazpaive 120 Tochnigues expérimentales ef

acide engendre ¢galement une capacité d vdratation plug [sible qui explique la diminution
de fa distance interfoliaire dy,, par rapport 4 Udchantition sos raisé. Par contre il augmenic fa
microporosiic de I'échantifion de départ.

Les spectics DR obtenus sur fos Schantiflons intercalés par des polyeations
d’alunmnil'um moutrent une expansion des feuillcts de Pargite. Les distances inter{olinires
obtenues pour les ¢ehantillons ponts & partir de MNa ot Mii et qui sont du méme ordre de
grandcur montrent que {espice polycationique interealés st la méme dans ics deux cas.
Cetle espece présentant une épaisseur de Pordre de 6 2 § A, est atiribué au polycation
d aluminium avee 13 atomes (AT 0(0H),( le)u]H.

Dans les deux cas, Pécartement des feuillets diminue avee augmentation de la
tempcrature de calcination. Hest de 6.4 A pour AIMNa et de 7.1 A pour AIMIT lorsque Tes
échanli!l;ms sont caleinés 4 H00°C. Ces résultals montrent 1a bonne stabilité thermique de ces
matériaux.

L intercalation de MNa par des polycations au Zirconium montient également des
distances mnterfoliaires du méme ordre de grand.curr;]y_e ceux obtenues sur 1 échantillon
AIMNa. La_ calemation de ce matériau jusqu'a des tempcratures de -600°C montre que
I’uuyerture des f'cui_llets est de Pordre dc_(,w.l.f,;) J\ c;::.qui conl‘u‘mqyla bp;lne stabilité thermique
de I'échantillon 7M. Le polycation de zirconium (1C‘g‘tj‘li)i)])$“g|]}g: Ichimic tres complexe que
I"on arrive toujours pas a maitriser. Sa complexité réside dans sa rabide polyinérisation ¢l
dans son réarrangement. Des études [41] ont montré la présence de ZHOH (4,04
formant un tétramere dans les halogénures de zirconium. Les 4 atomes dc Zr sont liés cntre
cux par des groupes OH perpendiculaires a leur plan. Cetle espéce s’hydrqulse‘ rapidement
aux comns pour former un complexg cf.des protons, abaissant ainsi I_a va!epr‘g!_;r pr jusgua |
Une grande concentration de zircenium, uik temps de vicillissement long et une tempdrature
clevee favorisent davantage fa polymérisation, d ot la ndeessité de m:ti!lg;fscr parflement ces
différents paramctres qui a fait Pobjet de Fétude [8] A partir dcllac;ity_a!ic fes conditions
opératotres d'intercalation utilisées ont ¢1€ sélectionnées. | coo

Partant des dimensions. du tétraimeére ot qui sont : 0,46 x 1.0 x 1,0 nm {42] et séchnnl
que dans les conditions douges de synthése de la montmoritlonite intercalée au zirconium
(sans reflux de la solwtion de Zr). Ta présence de tétramere de Zr cst predominante (43}, on
suggere pour expliquer Pécartement des feuillets que Piniercalation du tétramere se fait
perpendiculairement aux feuillets de I"argilc ou encore par emipilement de tétramdic un sur

Cautre. Les mémes propositions ont été formulés par Yamanaka cf Brindley 431 qui arrivent
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4 produire des montmorillonites pontées au Zr a partir de montmorillonite-Na présentant des
ouvertures des feuillets supérieures & 1 nm en travaillant sans reflux de la solution de Zr et &
température ambiante. Ce n’est pas la cas pour Burch et Warburton {42] qui eux ont conclu
que I'intercalation du tétramére se fait parallélement aux feuillets de I’argile pour expliquer
I’expansion faible, de I’ordre de 0,3-0,4 nm , obtenue sur leurs échantillons.

La suifatation des piliers de zirconium réalisée dans le but d’augmenter Iacidité
globale de la montmorillonite pontée au zirconium, a conduit & un matériau présentant une
distance interfoliaire de ’ordre de 13,8 A avec une trés mauvaise stabilité thermique. On en
déduit que suite & la forte interaction entre le zirconium et les ions sulfates, les piliers de
zirconium préétablis s’effondrent ou encore se réarrangent entre les feuillets de I"argile.

Certains auteurs [44,45] ont montré dans un tel cas, la formation d’un sel dit de
Hauser (4Z10,.350;.15H,0) et de son isomeére (87r(0,.550;.19H,0) dont la formule
développée est :

HzOOOHEOOOHgoolCI)HzOO

VAR EY \/

H,0—HO —Zr—0—8-~-0—~Zr—0 —S8~0—Zr -0 =S -0 —Zr —OH—0H,

/N It /N I /N

H,0 OH, 0 H;0 OH; 0 H,0 OH, O H,O OH,

L’insertion d’une telle structure parallélement éntre les feuillets de la mdntmorillonite
explique I’abaissement de la distance interfoliaire observé et les faibles propriétés texturales
mesurées (Sger = 135 mzlg).

Les isothermes d’adsorption et de désorption d’azote des montmorillonites pontées &
I’aluminium et au zirconium sont toutes proches du type IV selon la classification de
Brunauer, Deming, Deming, et Teller (BDDT) [46]. Elles présentent des hystérésis qlii
peuvent étre classées selon le type H3 dénotant ainsi la présence d’une mésoporisité. Les
matériaux qui présentent ce type d’hystérésis généralement possédent des pores en forme de
fentes et de plaquettes paralléles entre elles.

L’exploitation de ces isothermes par I’équation du BET a conduit a des surfaces
spécifiques comprises entre 250 et 350 mZ/g variant ainsi selon le polycation intercalé ou
encore le produit de départ utilisé. Ces valeurs vont dans le méme sens que les distances

interfoliaires déterminées par DRX.
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l.es grandes valeurs de fa constanic du BET (Cpyp) trouvées pour tous les ¢chantillons
pontés dénotent de la présence d'une stiuctuie microporeuse (47] qui L\pl()HCL par lec modéle
de Torvath-Keanwazoc [16] o montré des valeins moyennes des msurmﬁnrcs tres proches de
celles des écartements des feuillets de la montmerillonite déterminés p’nr DRX. Dans le cas
du pontage par le zirconium (échantillon non sulfaté et échantillon sulfaté) et contrairement
au pontage par aluminium, la Iégére dilTérence observée entre les deux valeurs déterminées
par fes deux méthodes différentes est attribuée a la répartition non réguliére des piliers de
zircontum ¢t dont la densité peut étre importante localement.

I."¢chantillon ponté a Paluminium ct préparé a partiv de la montmorillonite acide
(MH) présente unc microporosité (volume ct surface microporeuse) plus faible que celui
préparé & partir de la montmorillonite sodique (MNa). De ce (ait la mésoporosité sur cetle
echanttllon est plus importante. On en conclue que activation acide avant intercalation, peut
engendrer la formation supplémentaire de mésopores sur I'échantillon ponté et qui se traduit
par une surlace specifique ¢t un volume porcux plus grands.

La bibliographie propose pour les zeolites HY et ZSMS une taille des micropores
respectivement de 7.4 A [487 et 5.6 A [4 91. Dans notre. cas, .on Arouve & partit du modéle de
Horvath-Kawazoc. 5.8 A 6.6 A, S52Acto0A rcsncctiycnum[ pour AIMNa, AIMH, ZrM e(
ZrMs. Ces valeurs hcs proches de celles dcs zeolites pr(,ulcce .

[*analysc de IMisotherme d’adsorption - de%o:phon dpl Lchantll!on de monimonllomtc
pontée au zirconium et sulfatée montre la disparttion dc Ia boucle ¢’ hyslerem el dom de la
meésoporosite de cette échantiflon. Les mesures des pmprlctcs 1c'<tumlcs de cette échantillon
réconforte I'h_\,fpolhesg du réarrangement, du @ la forte interaction entre fes jons sulfates ct le
zircontum, du complexe de zircontum intercalé et dont les dimensions sont en parfaite
concordance avee espace entre ces lewtilels.

I."acudite globale de surface, mesurée par thermodésorption d’ai_nmoniac, de tous les
¢chantillons est sa valeur maximale lorsque ces derniers sont calcinés a 300°C. Cette acidité
décroit ensuite forsque la temperatare de caleination augmente de 300 a 550°C. Ces
¢chantillons peuvent étre classés dans Pordre décroissant de leur acidilé selon :

7ZrMS > AIMHN > ZrM > AIMNa.

Cette ordre montre Mimportance de la sulfatation de Véchantillon de montmorillonite
pontée au zirconium cf sullatée sur IMacidité globale. De m&me qu’il montre impoitance de

"activation acide de la montmoritlonite avant intercalation.
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Lanalyse des speetres IR ¢ adsorpiion de pyridie a montre fa présence des deux
tvpes draciditeé (Lewis et Bronsted)  sur nos ¢chantilions. Llintercalation de piliers
d aluminiwm et de zirconium entic Ics feuilles de la montmortllonite, a conduit a des
matériaux avec une forte acidité de Lewis, caractérisée par des bandes d’adsorption a 1445
em’et 16'10 cm™' et dont P'intensité veste peu senstble a a température de dégazage, et une
[arble acidit¢ de Bronsted. caractérisée par les bandes d’;‘idsorpl‘ion a 1490 et 1640 em™ qui
contrairement aux sites acides de Lewis sont trés sensibles a la température de dégazage
puisque deur tniensité dimmue fortement quand fa température augmente. Ceed implique que
la majonite des sites acides de Lewis est localisée sur les piliers. Plusieurs auteurs [50-53} ont
fait les mémes observations & I'issue de leuwrstravaux sur le pontage de la montmorillonite,
doriginé différente, par Paluminiwm et le zirconium.

L7activation acide de la montmorillonite montre 1"augmentation de ’acidit¢ de
Bronsted caractérisée par les deux bandes d’adsorption observé 4 1490 cm™' et 1640 e’ sur
MH. Le pontage de celte échantilion par des piliers d”aluminium engendre des sites de Lewis
(bandes a 1445 cm™et 1610 em™') et une alluatl(m dc b acidité clc, Bronsted. Ceei implique
que les piliers contribuent également a I"acidilé de Fimnslt‘d 3

La sulfatation de 1"échantillon pontée au 7lrconium a montré une forte augmentation
de Pacidité du matériau résultant. Tcmabe ct al. [54] exphque le componement superacide des
¢chantillons sulfatés par la modmcalmn ¢lectronique de fa lmsc)n $=0. En presence d'une
base telle que la pyridine, cette double liaison est délocalisée pamellemenl provoquant
Faugmentation de la disponibilité des électrons du site basique par effet inductif. En
conséquence, la lp_yridi.nc s adsorbe sur les sites acides de Lewis du mdétal. De méme, une
acidité de Bronsted peut se développer lorsque des molécules d’eau s’adsorbent par pont
hydrogene sur Foxygéne li¢ au soufre ﬁ

En plus de I'interaction entre le Zr et les sulfates, il faut tenir Compte également de

!
I"interaction possible de ces derniers avec les groupements Si-O-Si dt AP de la surface
extérieure et des angles des feuillets de I"argile pouvant engendrer ainsi une acidité de Lewis
supplémentaire. Quoiqu’il en soit . Pinteraction des jons sullates avec les groupes silanols
dott ¢tre minmme du fail de ta faible coordination de St qui développe un site acide instable
avec SO, 7 [55]. Les sullates peuvent egalement Eire coordonnés & loxygene li¢ 4 AP aux
coins de la montmorillonite. Cetie hypothése est peu probable du fait que, fa solution
dintercalation, avant sulfatation, présente un pH bas et par conséquent la valence positive sur

ces oxygenes peut etre neutralisée par la charge négative d’un anion [56].
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Clest pour ces raisons, que  Paugmentation  de Pacidité  observée  sur  Ia

monimortlonite pontée au zirconium est sulfatée est atiribuée essenticlement aux piliers.

8

Les mécanismes d’isomérisation des alcanes sur des calalyse{;ﬁrs du type métaux
nobles supportés sont couramment classés en trois types de situations qui dépendent
-essentiellemeni de la force d acidit¢ du support :

- avee des catalyseurs dont le support présente une forte acidité, I'isomérisation &
lieu sur fes sites actdes | te métal intervient seulement pour limiter la déactivation des sites
acides par le coke {57]

2- avec des catalyseurs dont le support présente une faible acidité, isomérisation a
licu sur les sites métalliques ot le mécanisme d’isomérisation dépend de la taille ¢t de la
dispersion des cristallites [58],

3- avec des calalyseurs dont le support présente une acidité movenne, { isomérisation
a heu selon un mécanisme bifonctionnelle [59] ol les sites mélalliques catalysent la
formation d’intermédiaires réactionnels oléfimques ¢l les sites acides catalysent leur
isomérisation squelettale. 17 importance relative des sites 11_1¢lal!iqucs pér rapport au sifes
acides determine alors Iétape limitante du mécanisme ¢’ isomérisation [60]. La balance entre
ces deux fonctions dépend de ta surface ‘mc—':talliquc“(‘.iu.mé!tal -((‘iispersion et taille des
cristallites) et de la force d’acidité des sites & proximité du métal. A

Dans notre cas, nous avons fix¢ la nature du métal (le paltadium) ainsi que sa
concentration (1% en poids) car nous nous sommes proposes d “étudier le comportement du
palladiuin torsqu’il cst associ¢ 4 des supports constiiués de montmorillonite ponlée présentant
différentes acidités. A la tumiére de ce qui a été commenté précédemment, la mesure de
"accessibilité des sites métalliques et des sites acides a été notre principal objectif dans la
caracterisation des catalyseurs préparés,

Limprégnation par échange cationique, de 1% en poids de palladium sur les
montmorillonites pontées a "aluminium et au zircorium set-nblc ne pas influencer lcs
propriétés texturales (surface spécifique, volune poreux el microporeux) de ces derniers.

Par contre, I"acidité globale mesurée par thermodésorption programmeée d’ammoniac,
diminue Iégerement. Cette diminution est du essentiellement & la perte de sites acides forts
qui retiennent 'ammoniac au deld de 300°C-350°C selon que le support est la
montmorillonite pontée a laluminium ou au zirconium sulfatée. Ce résultat est quelque peu

vérilié par les spectres IR de pyridine adsorbée ou I’on observe que les bandes d’adsorption
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caraciéristiques de PPacidité de Brousted sont trés sensibles 4 {a température de dégazape. Les
spectres IR de pyridine adsorbée des échantilions AIMNa, ZrM et ZrMS ont montré de par
I'intensité des bandes d’adsorption cosrespondantes, une acidité de Bronsted plus faible que
celle de Lewis.

Limprégnation de palladium sur ces supports suivitd’une calcination a 400°C et une
récluctimll a 300°C a conduit & des spectres IR de pyridine adserbée montrant une atiénuation
des bandes dadsorption attribuées a Pacidité de Lewis en faveur de celles attribuées a
I"acidité de Bronsted. Ce résultat n’est pas trés marqué sur le catalyseur PAAIMH du fait de
I"activation actde de la montmorillonite avant pontage engendre une acidité de Bronsted trés
importante sur AIMH et qui reste présente sur PAAIMIL La présence de fer dans fa matrice
de la montmorillonte peut expliquer I'augmentation de Pacidit¢ de Bronsted observé. En
effet, e présence d’hydrogéne, fe fer(lll) commence 4 se réduire en fer(ll) dés 250°C
augmentant ainsi la charge négative sur les oxygenes correspondants. Cette charge négative
est compensée par des cations H' qui eux-mémes sont formés par dissociation ¢ hydrogéne
sur palladium entrainant ainsi la formation de nouveaux sites de Bronsted.

Le microscopie ¢lectronique A iransmission et la chimisorption de CO a montr¢ sur
ces catalyseurs la présence de cristallites de palladium de petites tailles dont la réduction de
1"état oxydé a I’état métallique commence dés 170°C. A 300°C, tous le._f.lparticules de
palladium sont a I"état Pd’ comme it a éte vérifié par microdiffraction X.

Enfin, ces deux derniéres techniques de caraciérisation ont montré (‘]ue la dispersion et
la taille moyenne des particules de palladium est fonction surtout de la surface spécifique du

catalyseur.

11.8. Conclusion:

Nous avons montré dans ce CthI:lI'C qu’il était poséibie de synthgtiser des catalyseurs
Palladium-monimoritlonite pontée par des polycations métalliques, prés;sentant des propriélés
physico-chimiques tres intéressantes el pouvant &re des catalyseurs %:fﬁcaces en catalyse
acide et en particulier dans les réactions d’isomérisation des hydrocarbures. Nous avons
montre en particulier que :

- le degré d’expansion de V'espace interfoliaire mesuré par DRX de Ja d(001) de la
bentonite algérienne traitée par des solutions hydroxy d’Al et de Zr est du méme ordre de

erandeur que celui observé sur la bentonite de Wyoming {611
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- ces matériaux présentent une stabilite ‘[herlﬁiquﬁ: tres inléressante | aprés calcination
a 60()°C', l’esijztce interfoliaire passe de 1.8 nm a 1, 6 nm cnviron soit une diminution de
I'ordre de 0.2 nin. Les surfaces spécifiques soni de 250 a 300 m? /g Jorsque les échantiilons
sont caleings & 400°C. Ils présentent alors une forte microporosité comparé & 1'échantillon
non pontee,

- Pactivation acide, dans des conditions opératoires douces, de la bentonite avant
intercalation par les polycations d”Al conduit & un matériau avec une acidité de Bronsted plus
accrue, une stabtlité thenmique comparable et des propriétés texturales (surface spéeifique et
volume poreux total) metlleures. La microporosité par contre diminue {égérement.

- le traitement par des ions sulfates de fa bentonite intercalée par des piliers de Zr
montre une ciminution de {a stabilité thermique et de la porosité de I’échantition résultant.
Par contre, cetle sulfatation induit une forte acidité de surface. Caleiné a 400°C ct dégazé a
200°C0 le vapport des sites acides Tewis /7 Bronsted  est environ égnl‘ a 2. Le caraclere
fortement acide de la montmorillonite pontée au zirconium et sullatée est probablement di la
stabilisation de {a structure amorphe de Zi0, aprés calcination. *

- Vimprégnation, par échange cattonique, de 1% poids de pa]iadjinn sur ces diftérents
supports, affecte tres peu les proprictés physico-cﬁhniqms m,esu:'ées‘ des supports. Si la
texture du catalyseur ( surface spécifique, volume poreux et microporeux) est pratiquemém la
meme que celle des supports, on observe par contre une Iégere baisse de I"acidité globale qui
se traduit par une diminution de ta guantité de sites acides lorts (qtﬁ reticnnent les molceules
d'ammoniac pour des températures de désorption supérieures a 350°C). De plus, on observe
que le-rapport des sites acides Bronsted/Lewis est tegerement  plus important.  La taille
moyenne des particutes de paltadium obtenue apres calcination 4 400°C et réduction a 300°C
des différents catalyseurs, est comprise entre 26 et 60 A elle dépend essentieliement de la
surface spécifique du catalyseur. I en est de méme pour ta dispersion du palladium qui varic
de 30 4 60%.

- enfin o préparation et la caractérisation de catalyseurs dits « de rélérence »
Palladiuim-oxydes de métaux  (alumine, silice, zircone, zircone suffatée et oxyde de
tungsténg) nous permettra, comparativemient, de mieux apprécier les propriétés catalytiques
des catalyscurs palladivm-montmorilionitc pontéec que Pon mesurcra dans la réaction
disomér isation des liexanes.

Les résultats de ces mesures sont présentés dans Jes chapitres {1 et IV qui suivent.
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Chapitre I - Lrude des cotalvsenrs Palladium déposé sur oxydes.

Introduction:

Dans ce chapttre, nous allons exposer les résultats oblenus lots des études de
mesure des propriétés. catafvtiques du p‘al!adi um déposé sur cing (05) supports différents:
Fadumine-y, la sibice, Foxyde de zirconium, loxyde de !ungsiéncﬁc[ enfin l'oxyde de
zirconium sulfatée. Les catalyseurs résuftants sont différents done ;‘dc part leur support.
Nous les classerons en deux catégories ct 1a présentation des résultats obtenus lors de leur
étude se lera sclon ce classement.

La premicre catégorie rassemble les catalyseurs au palladium supporiés sur les
oxydes classiques et considérés comme “neutres”: Palumine, la silice et loxyde de
zircontum. Néanmoins, des différences quant au comporlement catalytique peuvent étre
observées sur ces 03 catalyseurs (PAAL PdSi et Pd7r). Elles seront dues a la exture du
suppott, a I'état de dispersion du palladium sur e support ou encore a une interaction plus
ou moins forte du palladium avec le support. Nous tenterons de corréler les propriéés
physico-chimiques de ces catalyseurs avec leurs propriéiés catalytiques. Ils nous serviront
de catalyseurs de références.

La deuxiéme catégorie cst constituée par fes catalyseurs palladium déposé sur
oxyde'dc tungstenc el zircone sulfatée (PAW et PdZrS). Ces supports ont des propriétés
acides qui contribuent,aux performances catalytiques du pz'l_liadiu_m:l_L'pxyde de tungsténe
¢lant un oxyde réductibie, ses proprictcs acides dépendent de son degré de réduction et
done des conditions de. prétraitement. La zircone sulfatée est également trés contue pour
son caractére “super-acide”, - o " |

La concentration de 1% en palladium a ¢t¢ fixé pour diverses raisons. En effet:

' - des essais avec des concentrations plus faibles (en I'occurrence (,29%) ont conduit

a des calalyseurs (rés peu actifs sur alumine silice et zircone. Sur Ie._s supports acides, on

observe unc activité mais celle-ci est cssenticllement attribuée a Mactivité du support. Donc

pour ¢ludier correctement la contribution relative des sites métalliques et des sites acides,
il faut augmenter cefle concentration, .

- des concentrations trop élevées en palladium, conduiraient & des qatalyseurs du

type métallique dans e cas d'un support d'acidité relativement faible.
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'

Iii . Ewde des systéme Pd/alumine, Pd/silice, Pd/zircone:

11,1, Réactivitd des supports sans paliadium:

Jusgqu'a une dempérature de wdaction de 4907 es supports vithisés ne présentent
aucunp achiyie catalytique. Dong, dans le domaine de température d'étude, le paltadium

sera le seyl sife actif.

111.1.2. Détermination (|E§- conditions opératoires ot le processus diffusionnel

est néglioeable: |

Il est mmportant de décrire un domaine de conversion assez vasle et ceci pour
plusieurs raisons:

- I'évolution des produits de la réaction en fonction du taux de conversion nous
permet de déterminer les distributions 4 taux de conversion proche de zéro,

- selon de support wtibisé, les cataiyseurs résullants peuvent  présenter des
différences d'activit¢ assez importantes et la comparaison de ces catalyseurs doit
s'effectuer 4 isoconversion, |

- une étude cinétique de la réactivité des catalyseurs doit se réaliser 4 des temps de
contact ot le phénomene de diffusion cst négligeable.

Pour travattler a des conversions différentes, il fauf faire varier le rapport W/F. On
peut donc fixer la masse do catalyseur et faive varier fe” flux_ d'hydrocarbure grice a la
vanne a pointeau, wu encore, pour avoir des conyersions assez fatbles dans le ¢as d'un
catalyseur. actif, il faut diminuer la masse de catalyseur sans toutefois que la poudre ne
recouvre plus entiérement le lntk du réacteur: I'hydroc-arburc ne traverse plus alors le Jit
catalytique et les cunvcfsiuns sont faussées. La masse de _cqlaiyscur utilisée varie entre 50
et 300 mg.

Une étude systématique de I'évolution du taux de conversion globale en fonction du
temps de contact, & différentes températures, a été réalisée sur ces 03 catalyseurs et pour
03 molécules sondes ¢tudices @ Te 2-méthylpentane (2MP), te n-hexane (nC,) et e
méthyleyclopentane (MCP).

A titre d'exemple, les figures lll.l(a;lz-c) et [11.2 (a-b-¢) donnent respectivement la
conversion du 2MP a différentes températures de réaction et la conversion a 320°C du

2MP, du nCy, et du MCP et ceci pour les trois catalyseurs éludics.
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Les diff¢rentes droites obtenues passent par l'origine ¢t monirent ainsi I'absence
dune influence diffusionnelle. Nous savons par ailleurs, que dautres résultats
expérimentaux peuvent montrer Fexistence ou non de processus diffusionnels interne. Clest
lc cas de mesures faites pour déterminer Pénergic dlactivation apparenic. Dans nos
expeériences (paragraphe HL1.€) et dans fe domaine de température allant de 280 a 350°C,
nous n'observons pas de cassure de la courbe In rp = {U/T). De plus, nous pouvons
également dire que nous ne somines pas sous controle de la diffusion externe car I'énerpie
d'activation apparente serait alors proche de zéro et la vilesse serait indépendante de la

température. f,

1113, Influence du taux de conversion sur la distributioh des produits de la

réaction: '

Dans ce paragraphe, nous allons vorir I'évolution de la sélectivité des produits de la
réaction des hexanes en fonction du tlaux de conversion. Cette approche est (rés
intéressante dans la mesure ou elle nous conduit a définir par extrapolation a conversion
nulle, la distribution initiale en produits de la réaction. ‘ ‘

Lles frigures 1113 {a-b-¢), 114 (a-b-¢) et .S (a-b-¢} donnent, respectivement,
I"évolution de la %lemlc e pmdulls de 1a réaction, d 3’?0”(3 du 2-méthylpentanc, du n-
hexane et du lm,lhviwdopenlanc en fonction de Ia convcmon pour les catalyseurs
Pd/alumine, Pd/sﬂme et Pd/zlrwm Les tableaux [Il I(¢1~l) c) résument pour chaque
hvdrocarbure ¢ 1udm les dislnhul ons mlll’ﬂCS nhlcnucs pOUr nos dlilcu,n{s échantilions de

calalyseurs,

- Isomérisation du 2-méthylpentane:

On note, en général, et pour les 03 calaly.\'eurs. ¢ludiés que la distribution en
produits someéres est tres allectée par Ta conversion. [allure générale des courbes de
distribution ne différe pas beaucoup d'un catalyseur a un autre. Sur ces 03 supports, lc
palladium conduit a:

- un craquage 1mporlant & taux de conversion nulle (18 4 25%) représenté
essenticllement par des réactions de déméthylation. Ce craquage augmel.ﬂe avec la
conversion au dépend de toutes les autres sélectivités et essentiellement celle du

méthyleyclopentane,
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s Pulludium déposé sur oxydes.

Chapitre 11 - Finde des catuly,

la formation de méthyleyclopentane, par cyclisation 1-5, avee un rendement
¢levée (33 a 30% extrapol¢ & conversion nulle). La sdlectivité en miéthyleyclopentane est
plus importante sur Pd/zircone el décroit fortement quand la conversion augmente,

- in‘iin‘mu!iun de 3-méthylpentane (3MP), n-hexane (nCy) et & un degré plus faible
au 2"5 diméthylbutane, A =0, le rapport 3MP/nCy est compris entre 1 et 1,5 selon ¢
support utihisé. L'évolution des sélectivités en 3MP et nCy, bien que forlement affectée par
le taux de conversion est relativement constante.

Nous pouvons remarquer donc que fe compoertement catalytique du palladium est
pratiquentent fe méme qu'il  soit supporté sur alumine silice ou zircone. Sur ces 03
supports, les réactions de déméthylation ( formation de méthane et de pentane) et de
cyclisation -5 (formation de méthyleyclopentane) sont {es réactions qui prédominent dans

l'isomérisation du 2-méthylpentanc.

Ordre d'importance des diflérentes sélectivités dans la réaction du 2MP a 320°C:

Sur Pd/y-alumine ¢t Pd/silice :  isomérisation > -cyclisation I-5 > craquage

46% - .- 333a36%: T 17420%
Sur Pd/zircone . - cyclisation §-5 > isomérisation > craquage
1% 3% * _ 25%
. o
o

- Hydroconversion du n-hexane: | .

On note pratiquement les mémes tendances que celles obtenues dans la réaction du
?methylpcnlam ct qu: se rcsumc comme suit: ' ‘

- Sur alunmine, silice et zircone, la réaction dc démcthylation est trés importante;
clle représente Tessenticl des réactions de craquage ¢t elle est encore plus importante
quand le palladium est supporté sur zircone. La aussi, le craquage augmente avec la
conversion au  détriment  des  autres  sélectivités et en partiéu!ier celie  du
méthyleyelopentane. On note également la formation de MCP par cyclisation 1-5 avec des
rendements extrapelés 4 taux de conversion nulle de 'ordre de 27 2 37% selon le support
considéré. Par contre, il n'y a pas de formation d'isoméres du n-hexane dibranchés mais on
nole ta formation de cyclcs en G, (benzene et cyclohexane) qui a tendance a augmenter

avec la conversion. Le rapport ZMP!JMP est eéleve, 1l varie entre 2 et 4 selon e support

considere.



Chapitre 11 - nude des ca dSetlysenrs | allodinm déposé sur oxyude 5.

Ordre d'imporance des différentes sélectvités dans In 1éaction du n-hexane a 32000

Sur Pdfy-alumine - lsoménsation 2 cyelisation 1-5 > craquage
36% 3404 30%

Sur Pd/sthee: Isomérisation  ~ cyclisation 1-5 >  craquage
37% 39% 24%

Sur Pd/zircone craquage > cyclisation -5 >  isomérisation
47% 29% 24%

- réaction du méthylcyclopentane:
Entre 300 et 350°C, sous une atmosphére dhydregéne, fa rupture-de la liaison C-C
de ce cyclane peut conduit a différents produits de la réaction:

- rupture endocyelique résultant en la formation de n-hexank, 2méthylpentane et
] 3 ( Y

3méthytpentane, :

- rupture exocychque résultant ent la formation de méthane et LSC cyclopentane

- ou encore cyclisation [-6 conduisant a la formation de cyclohexane et benzéne.

L'analyse des Lourbw donnanl lc'; dlslnhutmns des pmduils de 1a réaction du
methylcyclopentane en f()nctmn du tau‘{ dc conversion m(mlrcnt que.celles-ci Sont trés peu
affectées par le taux de conversion et restent constantes. Sur alumine, silice ou zircune, le
palladium conduit essenticllement par rupture endocyclique aux 2MP, 3MP et n-Cg avec
une sclectivit¢ trés grande (de l'ordre de 94 4 95%); Im rapports 2MP/3MP et 3MP/nCq se
situcnt respectivement autour de 2 ¢t 1 ¢t sont identiques i ceux obtenus suf_un catalyseur
a 10% en pallndium déposé Surl éhuﬁine [1,2]. cc qui note le caractére métallique du

palladium méme avec une concentration plus faible (1%) sur ces dififérents supports.
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Chapitre 1] 2 Frude des catulvsenurs Palladium déposé sur oxvdes.
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Chapitye [ Btnde des cotalvseurs Polladinnm déposé sur oxydes.

Tableau 111.1: Activité ot disirtbution initiale extrapolée & taux de conversion nulle dans

la réaction des hexangs a 320°C sur Palladium supporté.

a) réaction du 2méthy!pentane:

Cat. " 2C, . CptCy CpeCy 2,208 2,3B5 3MP MCP #Ce | nCHiCs | 3MP/RCq

(pmeleip.h) - o - L ‘ 1.
PdAL 270 oo 27 0 8 21 19 23 1.5 0.9
Pdsi 94 ] 2 8 { It 15 37 26 1.8 0.6
PdZr 332 1 | 23 0 1y 12 4] 8 1.2 1.5
b) réaction du n-hexane:

e .

Cat. qunoleig ) 2C; Cp+Cy C+Cs 2,2DB 2,31);; 2MF 3MP MCF Ba+eCo | aCoiCs | IMP2MP
PaAl 27 (4 4 0T 27 0 3 4 2.7
PdSi 68 t 4 157 0 -0 23 12 30 ﬂtﬁ 19
PdZr 06 |7 3 4 0 o s 7 25 I 2.1
¢) reaction dy m{-l'hj,'icyclop‘cnmn.c:
Catalysenr | mole/g?) ._zg:,_ (:;!a-c:_,_ (7,4.-(,'5'2!\:'[1_’ SNIP”nC(i r;z‘;-.ccﬁ ?’?"‘“’3“‘“"', ;fr\?fﬁ(;_;cg
PdAL 68 I S R T M TA 7 09
PdSi 480 i l 2 47 24 25 09 2.0 1.0
PdZr o o o S50 23 200 0 2.0 1.3

N4 Influence de la température de réaction:

- Réaction du 2-méthylpentane, 4-méthyl-I-peniéne et du n-hexane:

. Les résultats obtenus sur les systémes palladivim déposé sur alumine (PdAl, silice

(PdSnet zircone (PdZr) sont résumés respectivement par les tableaux numérotés de HE2

{a-b-¢) el TH.3 (a-b-c). La pression particlle de I'hydrocarbure est {ixé par le réfrigérant

anisole en fusion (-37.5°C) et ta pression particlle de I'hydrogéne est constante est proche




Chapitre I : Etude des catalysenrs Palladivim déposé sur oxvdes.

de la pression atmosphérique (P = 760 torr - ). Ces tableaux donnent pour chagque
catalyseur €ludié et a différentes températures de réaction, la vitesse globale, la sélectivité
en isomérisation ainsi que fa distribution des produits, exprimeée en pourcentage molaire
Quelque soit Thydrocarbure de depart et le catalyseur étudi€, on note en géneral,
que la vitesse de réaction augmente avec la température de réaction par contre fa
s¢lectivité en 1soménsation diminue lortement de 70% a4 40% cenviron quand la
" température augmente de 300 a 350°C,

\

La vitesse spécifique de loléfine 4-méthyl-1- penlcnc est idgerement supéricur a

g ¢
celle du saturé, le 2-méthylpentane, dans le cas ou le palladium est déposé sur alumine ou
silice. Déposé sur zircone, le palladium conduit & une vitesse spécifique de loléfine
pratiquement égale a celle du saturé. f}

Avece ces trois hydrocarbures, l'ordre de wéactiviteé de ces trois catalyseurs peut étre

résumé de la fagon suivante:

MNP PdZr > PdAl > PdSi
n-Ce: PdZr == PdSi > PdAl
4MIP: Pd7r >= PdAl > PdSl

DL meéme que l'on peut classer Fordre de réactivite de ces t[(ns hydlocarbmes selon

Ll suqucuu, 4MIP 2 IMP == 0-C6 ¢t ce quelque soil te catalyscur L_llll!sc.

Sur ces trois catalyseurs, fa contribution des réactions de ql'a(iulz.lg.é est re]alivémenl
importante et augmente avec la température de réaction. Elle est plus importanie lorque le
palladlum est déposé sur zircone. De Fensemble des réactions de craquage, la rcactmn de
dumthv[atmn représenie la quasi-totalité du craquage. (Jette déméthylation augmentc
fortement avee la tunpcmlurc Toutefois les réactions de depropv!auon et de deethvlat;on

sont présentes et représentent envuou 10 4 15% du rendement mtal en craquage.

Zn ce qui mﬂccme i >s produtts isomeéres formds, on nott, avec le 2MI’ et ]c AM P
comme réactils, la formation r"\umclh de 3MP nC,. =t MCP, Ic mppml '*SMP/nCr. est
environ LLd' a 1.5 lorsque e paliadium est déposé sur zircone et 1 est ucai a l guand le
palladium est supporté sur alumine ou silice. Ce rapport a tendauce 8 augmenter avec la
température. La quantité de MCP obtenue sur PdZr est a peu pres éeale 4 celle de nCy, par

contre sur PdSi et PdAI elle est de motii¢ ef méme motus.



Clapitre 1 2 Dtude des caialysenrs Palladivm déposé sur oxydes,

Tableau 111.2 : Vitesse globale et sélectiviié en isomérisatien en fonction de

ia température de réaction.

a} calalyseur: PdAL

']”emp, M Pae b 4 LY S isomsrisation
HC (*C) (%) (nmole/y i) (%)
AMILP 280 94 3.0 42 66.3
4MITP 300 94 14.5 169 639
4MILP 320 94 287 335 554
| amip 350 04 38 1 471 524
2MP 300 119 64 tO7 70.0
2MP 320 119 41.5 270 56.2
2MP 350 119 497 323 466
n-Cg - 300 189 re 10 76.7
n-C; 320 189 51 ° 27 64.8
n-C, 350 189 211 IR 56.5
I
b) catalyscur: PdSi. ‘
Temp. Prp/Pyc T rr S isomérisation
| IC,M.,... o (”C) . (%) {pmole/g. h) (%)
4M1P 300 94 4.6 53 72.7
4MIP 320 94 13.3 155 54.7
4M P 350 94 - 26.0 303 © 485
2MP 300 e 9.3 36 70.¢
2MP 320 . (19 23.6 94 695
2MP_ | 350 | L9 | SLu | IS | 40
n-Cy 300 189 79 27 57.4
n-Cs 320 ‘ i!ﬁ‘) 200 68 56.1
n-Cy 350 189 31.4 290, 49.4
c) catatyseur: PdZr.
Temp. Py Puc ar rr S isus;iéi'isation
RO (°Ch (") (1male/g h) (%)
AMIP 300 94 7.6 117 54.4
4MIP 320 94 198 323 442
4MITP 330 G4 23.0 386 40,3
4M1P 350 | o4 39.7 633 31.1
IMP 300 119 77 146 60.8
2MP 320 149 17.5 332 . 5273,
2MP 330 11 249 474} 453
2MP | 350 119 36.5 692 37.5
n-C 300 85 4.9 61 55.0-
n-C, 320 189 0.5 106 4815
n-C, 330 [8Y 8.2 {35 46.
n-Cg 350 |8y 21.9 362 411
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Tableau HL3 : Distnibelion des produits de [a réaction on fonction de fa temp

Chapitre 12 Einde des catalvienrs Palfadium déposé sur oxydes.

{  rupport 2MP/IAMEY)

a) catalyseursPPd Al

.

crature,

T 7 . 7 | 2308 | oGy | 3IMP
HC [ (°C) | 2C, CCy CptCe 22DB 23DB 2MP 3MP oC. MCP BzeeC, | 22DB | iCs | nCq
AMIPT 280 | 3.0 102 145 0 0 - 290 108 265 0 - 16 {27
GMIPT 300 | 18 27 3.6 0.5 1.2 -0 217 144 0 2.4 16112
4MIP) 320 | 1S 31 40.0 0.5 1.8 - 238 180 113 0 90 17 | 13
AMIPL 350 | L7 34 42.5 0.8 L5 - M4 94 80 i 3.0 16 | b2
2M1P 300 3.0 St} 214 ¢} e - 2a b 277 b ¢ 6.3 |4 H!
IMP 320 1 320 49 387 0.8 20 - 25p 228 33 3 4.4 1.4 | 1.1
IMP | 350 022 53 459 0.6 1.0 - 216 182 52 0 3.5 15|12
nCe | 300 |30 12 20.6 0 0 309 N9 - 249 0 - - | 3.4
n-Cy | 320 | 41 33 27.8 0 05 299 90 - 236 1.8 - - |33
n-Cs | 350 |26 3.8 371 0 0.5 235 125 - 123 7.7 . R
b) catalyscur; PdSi
T - 2,308 | nCe [3MP
HC | (°C) § 2C, | G Cy | C+Ce | 2,201 | 23DB [ 2MP | 3MP | nCq | MCP | BraeCq | 2,2BB | iCs | nC,
AMIP| 300 1 43 | 42 188 te po06. L« 1384 86| 235 Ly D4 .| 1o | 48
AN 320 |35 S3 -7 304 03 1.2 S e T I e T OO P 1S O MRS ¢ IR O T S I
AMIP! 350 | 23 | 46 | 440 0.3 1.5 - liss 7l o 0 5.0 I i1
AMP [ 300 30 | el 199 1 04 8. - 213 129310 143 0| sie (1907
2MP [ 320 30 | s 220 g0 4.2 - 245270 i3 05 1 i91 00
2MP | 350 0 2a | 77 | 474 0.4 1.9 - gzl sg 4.9 20| 1.0
. e i
n=Ce 1 300 [13.8 - 7.4 297 0 0 2097 11V | - 183 |03, - 2.5%
nCs | 320 59 1 72 | 278 0 08 (277125 - 93 5.8 _— - 2.2
n-Co 13580 | 38 | "85 | 413 0 09 12280107 ] - 6.5 8.5 - - 0*
“o) catalyseur: P J
) : : . . : ] 2.3DB | 0Ce | 3MP
NC (€)Y | 2Cs | G Cy | CrHCs | 2208 1 2308 [ 2MP 1 3MDP | aCq | MCP | Bz+eCg | 2,208 | iCs | nC,
amiploano |27 | 406 383 0.8 P 223 1135 164 0 1.8 12| 17
MR 320 [ 24 ) 43 49.1 0.4 2. - 179 o7 0 s3 13| i3,
AMIP | 320 | 18] 42 53.7 0.4 Lo S AR TR I IR A X 0 48 i3] 13
AaMIP | 350 | 17l ey 61,1 0.4 2.3 - lasig2| 17 O 4.8 13 | 1.5
ZMP | a0 28 | 43 3210 0.4 74 - | 222144 163 0. 14.8 12115
2MP | 320 L 23| 3s 419 | 44 5.0 204 1 t6 1t 104 0. 12.5 TR I O
aMP P 330 22| 36 48.9 0.5 4.5 o l1ro 27| 7 0 9.0 131 14
2MP | 350 [ 18 | 50 557 | 64 134 - sz l102] 78 0 0.8 13115
n-Co [ 306 | 761219 KRR 0 il writ | - 19.0.1 .32 - - |z
nCs | 320 | 511 44 420 0 0 64| 82 | - | 170 § 6.9 : - {20*
n-Ce | 330 | 390 86 -0 444 o 0 154 w1 150 1076 : - 1o*
n-Ce | 350 | 24 ] 65 S04 5 0 1360 75 1 . 111y 8.3 - - g




Chapitee (112 Erude des catelyseurs Palladium déposé sur oxydes.

Avee fe n-C; comme réactil. on iode la formalion de 2MP, 3MP et MCP. Sur PdZr,
on observe 2 fois plus de 2MP quc.' de 3MP. Ce rapport & tendance a batsser quand la
température augimente. Le rendement en MCP est équivalent a cefur du ZMP et diminue
avee la temperature.

‘ Sur PdAL et PdSi, e rapport 2MP/SMP est un peu élevé et passe de 3 4 2 quand la
fempératere augmente de 300 & 350°C. Le rendement ¢n MCYP est @ peu prés égal a celw
de 3IMP ct diminue avec la température.

Sur ces 03 catalyseurs, on observe cn plus la formationn de prodwis de
déshydrocychisation dés 320°C. Leur rendement augmente avec la température de réaction

Jusqu'a environ 8% a 350°C.

- Réaction du méthylcyclopentane,

Dans les tableaux HI14 (a-b-c) ot JIL5 (a-b-c), sont portés les résultats refatifs a
linfluence de la température sur la réaction du méthyleyclopentane respectivement sur
PdAL, PdSi, et PdZr. La pression du MCP est égale & 3,7 torrs et celle de 'hydrogene a
756,3 torrs, o I S L

Ces tableaux me tent en wulcnw Ju, diﬁucntt,s sc,lu,uwlu quc. dimnmnt la

u,(u,lmn du MUP et qm He tc"unu,m pac r
:

1,

-la m,lu:lmtc en pmdmiq d Iyys imbuwlysc (< - cyclopult‘mef 2- mcthy]pentanc .

3- muhvlpwlnm n-hexane}),

-la HL,EL.LUW{C en plodultq d' dlendl ssement de cvclu (cvclohwane + bu.zmc)

O - sélechvité en produits de dcgradﬂllon des alcunes { ( +(,24 C:,i (‘4+C-—,)

D'une [agon uuwmir on nofte que sur ces 03 mialysuurs & f»c!cn,tlvltc cn produnls

:

ismnéres csl tres c:levee ﬂ.»umelit.muwt consiitué de produits d‘hydro;:,uw!ysc !! nv iU

pratiquement pas de sélectivile cu produits d'agrandissement de c:,ycic en.tr‘e 300 et 350°C.

Par conire on observe la formation de produiis de dégradation des alcanes mais qui resie

inféricure a 10% a 350°C. - |
L'augmentation de la température Ge réaction cntraine:
.~ un accroissenrent de fa vitesse spéeifique,

y

-~ une {égdre baisse de la sélectivité en produits dhydrogénolyse,



Cleapitee HE 2 Digde des cotalynenrs Palludingn déposé sur eagdes.

B . . 3 i ’ - -y 1 P >
- Papparition des produiic dagrandissement do cvele 3 partiy de 320-350°C (02 &

- l'sugmentation des produits de craquage jusqud 3% sur PAAL PdSI et Jusqu'n

sur PAZr. et celle des produits issus de Ja coupure exocveligque,

- une léglre angmentation du rapport 3MP/C.

Les résultats oblenus montrent éualement que le méthyicyelopentang

réactivite equivalenie ou légérement sup

arr
[ ]

10%

L'ordre de réactiving de ces 03 catalyseurs ost o sivant: PdZr 2 PdS: w2 PdALL

présenic une

cure & cotle du 2-méthylpentane. |

Tableau HE4: Influence de ta tempcrature de réaction sur Ta vitesse globale et les

“sélectivites dans la réaction du méthyleyelopentane sur:

a) catalyseur: PdAl

'l.'tii“]}. ‘U“T ry b kydrogénolyse S agrandissement bl {TaguUase
(°CY | (™) {imole/ho) (%) (%) (%)
300 2.3 il 8.5 0 1.5
320 14.4 8 974 02 240
350 | 633 306 93.9 0.5 5.6
[ S i [ R R i ;
B 1)) catalvscur: Pdii
T PR - : N A S O T
. l((’)"}p‘ '{:r,/! Yoy S hydreogénolyse S agrandissement ‘ 2 craguage
100 | (% (umolehigy L (% G (%) %)

300

276

228,

98.5

0
N

0

320 1 487 480 087 1.2
| 350 829 785 041 0.5 5.4
¢) catalyseur: Pdar |
Temp, oy ¥y & hydreginolyse S'azmndissement 8 e’mquasié
(CC) | G L umolelgy 1 (%) %) Y (%)
290 9.0 89 98.8 0 1.2
300 26.0 264 98.0 0 2.0
320 1 385 380 97.0 () a3
330 51.1 . 504 94 3 0.2 55
350 60.7 600 88.6 1.0 | 10.4



Chapitre 1 tude des catedveesnes Palladiim déposé sur oxvdes,

dableau §3E.5 ;3 influcnce de by températuee de séaction sur fa disteibution des
produits de fa rénction du méthyleyelopentunc sur

.z) catalvseur: PdAld

Temp. C,+cC_.-; ZMI_’ IMP | al, ‘ CotBe L 3MIPMC,
(oc) : ) A o L N
300 1.9 429 1601 37.6 0 (

320 3.7 47.5 239 223 0.2
350 4.1 44.5 248 20.5 0.5

o —

" b)catalyseur: PdSi

Temp. | Ci+eCs| 2MP AMP -nC_G': L(,,,+Bz .BMPI'BC(, .

00 | L0 | 473 | 247 | 257 0 X
320 | 17 | 459 | 242 | 260 | 0.l 0.9
350 | 45 | 437 | 232 | 252 | 05 . |

¢) caialyseur: PdZr.

| Temp. | Cp+eCs| 2MP | 38P | nCq | OBz
(°C) | R I ISV B
290 | 29 | 481
300 |20 | S1.8
320 | 42 | 471
330 | 58 | 445
S350 | 72 | 4066

AMP/nC,

24 1 0T
20.0 0 1
19.2 0 | 14
18.4 02 | A4
16.4 1.0 (5

§
{
] '

TN A A
PR R N - N
Nt b A

EA
.
==

1E.1.5, Reésultats cindtiquos:

- Inergies d'activation apparenies: e
L'ctude de Vinfluence de o temperature sur la vitesse de la réaction nous permet de
déterminter I'énereia dactivalion apparvente de la réaction globale du 2MP, 4MI1P, nC6 et

du MCP sur fes 03 catalyseors précddemment dludics. Ces ¢nergics d'activation apparentes

L



‘ Chapitre 1T e des

s Valladm déposé sur oxydes.

t détermings a pression particile d'hvdrocarbure fixe par fo bam réinigérant danisole en
{usion hiquide et a pression particlic dhydrogéne proche de fa pression atmosphérigue.

Les figures HIL6 (a-b-¢) donnent 1 logarithime natuvel de fa vitesse de la réaction ¢n
fonclion de linverse de la tcmg‘réra.mre pour chaque catalyseur et pour fes différentes
réactions ¢tudides. Le caleul des énergies d'activation apparentes est résumé par lc tableau
HEG. suivant:

4

Tableau [ELG: Lncrgics ductivation apparentes et lacteur exponsntiel des diflérentes

=

réactions étudies.

Réaction du 4MiP | Réaction du 2MP | Réaction do nC; | Réaction du MCP:
Cata. Ea  IsA | - Ed o -‘_-InA; | " Ea “.l_nA-' _ 3 Ea - :ln[-;\f_’
PdAl | 29 +3 36 | 2943 30 RS 3643 33 49+3 37
Pdasi - 26+3 27 3243 32 3343 32 34+3 35
PdZr 2703 28 250326 | 261326 | 161319

Ea: (Kcal/mole),
in A (wmole/hLg).
- influence de la pression partielle-dethydrogéae: | i . R
Les catalyseurs plcccdunm\,m LllldlCS ont Jmonird que !c p'*l!adlum dcpuc;c sur
alumine, silice ou oxyde de znconmm wdrde son x,amctue memlhque« ‘ |
rarmi ces 03 1talwmq fous avons choisi IL c,dtalyswi Pd/irOQ pour. tcniu une
¢tade de Pinfluence des ;n'csf»':'(?n.kt p:n_l:c”cs de h'\_!dmgunlc et de I” I'},)f;?rg_p:tglau!‘;; ‘;1 300‘ ’(
dans la réaction du 2Zméthylpentanc. | ‘.7” o | |
Limnfluence de Ha prcssiuﬂparli«:lle de I’hydmgene'és-i c‘ludle :;n rn'tain't.e'nﬂnl
constante Ia pru;sl(m p.nt:dlt, de {"hvdrocarbure a 6,3 torrs (it\:ee par Je bam 1c,hlg,crant
& amsolt, en {usion). La variation de la pression d° hydmbmc cst zcahscc en uuhsa 2t 03
mélanges differents comme gaz veeleur: H00% H, 4 0% He 3(}% H, + 70‘/0 “L et ‘3"’ I,
95% He. Ces 03 melanges corregpondent respectivement a des preq‘smnq p'uuellcs
d’hydrogéne de 754 torys, 2264 torss ¢t 38 torrs, ‘ _
Les tahleaus 107 ¢f LS donnent Jes résultats obtenus dans ceuf.-:détudt:. Nous:
peUVOns temarguer Gue fa vitesse snécifique dela réaction du 2MP a 3"00"(3 augn}cnle

guand la pression partiziie de PH; diminue, Ce qui est en faveur d un ordre négatif de la

e
LA



L PUTRE I S RIFLE S UL S aie veriagreee 0, 40T O P, S N log
Chapitre D5 Frvde des caiolvepvde Palladivm d8maé sur oxydes.

s~
3 -
g’

6 O ﬂ

Lm et o

[

0 _ e |
1.5 1.6 17 o La 1.9

B O ]
{
1

(NI T PO e AR O N
oIy

Figure HLO (a-h-c) : Droites d&°Arthénius obtenues dans fa conversion des hexanes sur
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Quand la pression periicilo dismnee, on note cgalemand qaes

- fa sélectivité en ssomdrisation nest pas affectds of roste canstinie,

eavitpn -0.2

- dastlectivind ¢n AMP et ul dimimue, alors que cedie du MCP sugmnente
. o O : i
!.r A ‘:]'n i vt ;sn “\.‘t'é;r'ﬂt" Y D e hpesane
- dapparibion gus prishings oyohioues a Uh camoanos (benveng

{avortsec,

- les réactions de démdéthyiation diminuc en [aveur des réactions de

Tableaun 18L.7: influcnce do la pression particiic de Phydrogen

sélectivité du catalyseur PdZr & 500°C dans 2 réaction du 2MP.

esurl’

dééthyiation,

activité i la

P

i
i

I

r

q

SHgeedeiantion

{tons) Va P %) (enole/e h) “9)
754 120 7.7 B0 608
36 36 149 282 S84
38 6. 219 B3 A

iu mcwcm parUch dc r derogulc sur la

‘!b'eau 1. 8 In 1[1(:3“{_

300°C sur PiZr -

N

drsmbmlon dcx PI(‘vd!ul“ de I iéacilen du 2MP 2

L
T

s,112
_(torrs)

g

R

.

U —

2,2DB

2,301

Bﬁ“?.

MCrP

Iy

" 754, kN 0.5 7.4 ) 228044 0463 )
226 A 0,3 8.2 o8 1133 ] 172 6.8
38 125103 TLY | IES U | 20001 i3S

- Influence de by pression portielfe du 2mdtiylpestane: . o <
Ol

La varration de {o proessioe particlie du 2méthyinentane est réalisée en utilisam

differents mélanges réfrindrants ¢t gul so edsiment comme swt:
| fmpdratine { : ;nu,w)n partielic
’ T
mddt‘w :k‘!}l.}d_ji___. . A )] P du 2MP (torrs)
I 7 SRS . ‘
”*dtL en Tuston { ; 63 - 0~ :
alcool benrviique en fusion i : - 24 :
1 anisole on fusion ~AT S I A :
chioroforme en fusion N -03 | 0.8 ] g
i3
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Cliapitee U2 Pivde des cotaivsears Palladivm déposé sur oxvdes.

On utibise pour ces cssats de hydrogence pur a 100% comme gaz vecleur, Les

tableaux L2 et HE O résument Tos résultats obtonus dans ceite Sfude,

Tableau IHL9: Influence de la pression particle du 2MP sur Vactivitc et la

s¢lectivité du catalyseur PdZr 4 300°C,

' Puc ¢4 rr ; Sicomérisation
(torrs) PurPuc (%) (pmole/ghy | (V)
63 il 156 759 393
24 31 24.4 573 46.3
6,8 120 120 172 ‘ 60,8
0.8 G50 A 87 64.4

Tableaw HL1O: Infiuence de [a pression particlie du 2MP sur fa disiribution

des produits de la réaction & 3007C sur PdZr:

Py |

(torrs} | 2Cs | €y | €3G | 2208 | 2308 3MP e | MCP | Banel,
63 23 s4 1 s30 | o a7 s3] 18 0
24 28 50 | 489 | 08 59 162 {119 118 0
6.5 23 43 il 08 7.4 222 1 1441 163 0
0.8 P4 2o 320 008 M l6S | P87 | e8] u

i

Lommt, o pcul le umslalu {1 IJ[L%SI(JII‘pdliIL”" du mdcl:! mﬂu\, bc.!uu)un sur la
\flle'?.SL, qmufrqm de la réaction, { | ac!wclwatu en lsumumlmn ainsi que fa distribution des
produits dc la lc‘du:on

Qlidlld la Dl ession ;mtiefiv du 7"4 P diminue _on note quu

- Pactivite du cmﬂi\f‘wur d:tmmm cect se traduit par unc vilmsqc spécifique de la
réaction qui passe de 789 .1 67 iwmole/ph quand cette p:cwnn d!mnme de 6’5 a8
catalyseur est done 1041 1; fnls maing réactif, Par contre, on ob%rv" une dughw‘n(..hon de
fa sélectivité en isomcrisalion. Ceite augmentation de la sélectivité se vmmicsic par
l’uLigH‘l‘Gn[ﬂ!iUr‘l des cnhiriimthms 2 3P et nC, el MCP: On w’ obscrvc pdS de ibrma{ion
de benzéne ou de cvelohexane, “ : ”

- les ‘réactioz *ﬂé'{:z'émla}ge diminge mais fa téaction de’i déméthylation reste
predominanie, ‘ |

La determination de Fordre de !?1 réaction par ranporf a iaprcs';mn ‘d:i"g'éactii’
conduit & une \’{1|(:iit‘:.i'?4)5';1§-f‘ Gpal eaviron "1’ . & Colte valeur ,)mmvc‘ explicue le farit! qm la

vitesse de 1a réaction diminue gve !rl U mmuisnn cie b ]‘rfﬁ‘”ﬂl{‘ﬂ de ) h\’d[’OL“llhlErC
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Chapitee 1 Fiude des catolyseurs Palludiam déposé sur oxyvdes.

HE 1.0, Phscussing sur les j‘wzi«-n es Pd/aluming, Fd'silice et $d/zircone;

L'$tude de ces catalyseurs 2 moniré que le commortoment catalylique du palladium
est pratiquement e méme guclgue solr o support alifis® son caractére méallique cst
conserve,

En effet, déposé sur alumine, sifice ou zircone, nous avons pu remarquer, quelque
soit e réactil de départ, 2ZMP, 4MiF. ou nCq). que parinl los réactions disomérisation
representant une sélectivité de 70 & 7544 o la températuee de 3207C. Tu déshydiocvelisation
[-5 conduisant a la formation de mdthivlevelopentane csi la réaction majoritaire avee 30 a
35% de sélectivité. Cette sélectivité en 1somerisation reste relativement constante quand
on change de support mais dépend de fa température de véaction. Pay ailleurs, et parmi les
réactions de craquage, la réaction de déméthylation (formation de C) et Cs) est la plus
présente. Ces deux points importants sont caractéristiques de la réactivité du palladium,

Neéanmoins quelques petites diflcrences sont & noter quant a I'filuence du support.
Nous les résumerons comime suit: ";

- une réactivite du catalvseur Pd/Zircone plus importante que cclie des catalyseur
Pdfsilice, Pd/atumine, s

gles adacy ons uL' 'lémé!IwI*t!i-'m gl des !kgik.“(}l'l% cl(, dis h\drm velisation -5

léue lunuﬂ ,J!u% unputlmztns 10!\{}11\. ¢ rni]'!dlum L‘Sl ({Lp\)%e sur zn-,()m, qsi(* sur :ilum,n&,

ou sitice et ce guelque soit h,r ctif Jde dmml

l .
v

- un rapport IMPA ;L< Juit du.uruc- legérement dans la debllUﬂ du ? mclhyhc‘nlanc
lorsquion passe respectiveinent de ta vircone, a Palumine et ta silice. 1 cst constant dans
la réaction de Polcfine du 2MP et ¢pal :'1 1.2 _ e o

- un rapport ZMP/3MP égal & viviron 2 dans fa réaction du n_-hex;;'me‘ ;;uahd le
patladium est dépose sur zircone ou \tlm, I! ¢st légerement plm gnmnu sut .nummc,

"- un rapport 2,3D13/2 2D1 constant ot égal 4 5 quand |L p'ﬂ! dlum mt dcposz sur
zitcone ou silice, il est nettement plus petit sur alumine dans la tCuC“Oﬂ du 7MP et du
4MIP,

Laclivit¢ dtant lice au nombre de sites catalytiques, implique que celle-ci
augmente quand le nombre de sites {olal angmente. Quand on passe du palladium déposé
sur zircone au palladinm dépuse s aluming ou silice, on observe une dimtnution de

I'zlclivilé done fe numbl'u dc sHes {u.,nlh sur zireone est plug grand que sur dlmmm ou

sthice. Cette dif fm e Juetivitd enire ces 03 catabyscurs est essentichiement due a un effet
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Chapitre T Btude des catatvsenrs Dafladivm déposé sur oxpdes.

de taille et de géomdirie dos cristaitites. Ln effet, In caractérisation par chimisorption de
CO a monir¢ que le catelyseur Pd/ zircone présente une meilicuis dispersion du palladium
sur le support cntrainant des particules de petites taslles comperativement aux deux autres
catalyseurs. Par contre on note que la sélectivité resie constante ce qui implique que la
proportion entre fes sites reste constante. Eile nnplique également que le palladium est le
seul site catalytique actif. Le support ne participe pas aux réactions calalytiques. Ce
resultat a ¢1¢ épalement vénfié sur des catalyseurs dont ka teneur cn palladium est de 10 %
en poids de paltadium |17, dix fois plus importante que dans notre cas ou encore sur 1ilm
de patladium [2] o des distributions des produits de [a r¢action sont analogues & cetles des
catalyseurs supportés.

A partir du méthyleyelopentane comime réactif, on ne note pas de difiérence entre
ces 03 catalyseurs et seule la réaction d'hydrogénolyse du cycle a lieu conduisant a la
formation des hexanes (2MP, 3MP. nC,) et les rapports d'hydrogénolyse 2MP/3MP et
3IMP/nC, sont respectivement de l'ordre de 2 et | el sont semblables a ceux obtenus avec
un catalyscur & 10% cn palladium déposé sur alumine [1,2]. Diautre part le rapport
d"hydropenolyse IMP/AL est approximativement. € égul,.au rappor B,M[’/iaC(. obtenu dans
I’ 1somuimlton du 7;\4” “ce qui montre qu’une molccuk, cvuuqm ou ucychque réagil sur
des sites topom'1ph.qunmcnt Jcml)ldblcs méme avec une concentration mlu faible cn
palladium. On wobserve pas dL u,‘u,lmn dd”ldlldi suhunldu.uycla ot !Us m%it(,nx oo
dégradation du réactil sont négligeables. Ses observations montrent que %ul@ Ia fonction
métallique intervient dans le mdécanisme réactionnel d'lS()mGI'ISL_ll'IOI] des nmlc—:cu]es
acycliques. Ce mécanisme est du type cycligue et fes molceules 1soméres sont issues d'un
intermédiaire cychique. | ’ §

De plus, et quelque soit le support considére, on ll'emar'qucr" que izi réactivhé de
l'oléfine (4M1P) est pratiquement égale & celle de I'hydrocarbure szlt.gzyé (ZMPY et eelle du
cvelique MCP supéricure a celle du lindaire nCq. Ces observations confirment cncore [a
présence d'une catalyse purement métalligue.

['angmentation de la lcmptmlm de réaction des hexancs acycliques conduit
géné alcmun a Iaugsmunallon des produits de cragquage et Ia reacllon de d“]'ﬂClhylullOn
reste la réaction majorttaire dans le craquage. Le catalyseur l’d//uwn(, resie fe pluk. réactil
des 03 catalyscurs c,u dics. Cetle démethylation cst aussi IIﬂ])Orldl]iL dans I,r réaction du

2MP que du nC,. Le schéma qui suit montre , dans le cas de ces deux réactifs, les
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Chiapitre 112 Piudye des catalvsense Palludinm déposé sie oxvdes,

diftcrentes possibilités de rupture de a2 liaison carbone-carbone qui conduit & ia formation
des produits de craguage.
Dans le cas du 2ZMP, ¢’est les réactions d el o condaisent & Ja formation de pentanes

qui sont favorisées. De plus, la valeur du rapport Cs/iC5 de FPordre de 1,8 a 1,9 obtenue sur

d /K’/ + ol
b A - 2

2N

Pd/alumine et Pd/silice et de 1,3 a 1.4 sur Pd/zircong , montre que la rupture de la liatson a

(carbone, primaire-carbone fertiaire) st plus favorisée que la rupture de la liaison d

(carbone primaire-carbone secondaire). En fait ce rapport est proche du rapport statistique

¢gal a 2 a partir de la probabilité de rupture des dilférentes liaisons C-C. pour fe 2MP.
Avec le nC,,, ¢’est la rupture de la liaison a conduisant a fa formation de n-pentane

qui est favorable; dans ce cas on nobserve pas de formation de 1Cs.

Les valeurs des énerpies d'activation apparentes auxquelles nous avons abouli se
situent entre 25 el 50 Kcal/mole sclon fe support utilisé et la réaction éttidiée. Ces valeurs
ne son( pas toul a fait en accord avec ceux présentés dans le tableau 0¥ (chapilre I). lTen
est de méme pour Pordre de la réaction par rappori d la pression de lféhydrogéne. La valeur

que nous avens mesord (-0.2) , bien qu'elle soit qualitativement corrget, demeure trop

4



Cheapitre (1 Fude des catasiseurs Palladium déposé sur oxydes.

grande par rapport a celle du tableau 1.1, Par contre Pordie de la réaction par rapport a fa
pression particlle du 2méthylpentane que nous avons caleuic ot qui vaut +0,6 montre bien

que I'on est en présence d’une catalyse métallique.

111.2. Etude des systémes Pd/oxyde de tungsténe, Pd/zircone sulfatée:

1H.2.1: Réactivite des supports sans palladium:

Avant d'étudier Ic comportement catalytique des s_\_-'sléné;cs patfadium déposé
respectivement sur oxyde de tungsténe et zircone sulfatee, il est indis;,?ensable de connaitre
lactivité de ces supports sans palladium, ,

L'oxyde de tungstene et fa zircone sulfatée sont prétraiiés de la méme fagon que
Péchantillon contenant le palladium. Rappelons que, l'oxyde de tungsténe est calciné a
500°C pendant 6 heures et réduit 4 400°C pendant 3 heures, 1a zircone sulfatée quant a elle
est calcinée a 600°C pendant 6 heures et réduite & 300°C pendant 3 heures.

(juclquc soit le réactif de départ ¢l pour des températures de réaction allant jusqu'a
390°C, Toxvde de tungsiene présentent une activité tres faible qui reste inférieure a 20
HETT et L 12 suivants résument respectivement Factiyité et Ia distribution en produits de
fa réaction des hexanes a deux températures différentes., .- _ |

Ces tableaux montrent en particulier que la vitesse spécifique de la réaction de
Ioléfine 4-méthyl-1-penténe (4MiP) est jusqu'a 5 fois plus grande que celle du saturé le 2-
mcéthylpentane (ZMP). Les vilesses épéciﬁques des réactions du méthyleyclopentane
(MCP) et du n-hexane (nC.) sont plus faibles que celle du 2MP. L'ordre de réactivité de
ces hydrocarbures est: 4M1lt’ >z IMP = MCP > nC,, . .

En ce qui concerne les distributions des produits de la réaction, on note une grande
sélectivité en produits de craquage. Avec le nCp come réactif, c;est la rupture C-C
conduisant 4 la formation de 2C; qui prédomine. Avec le 4MI1P, le 2MP et le MCP, c'est la
rupture C-C conduisant a la formation de Cy+Cy qui semble la plus importante.

Lnfin, par le tibleau HI13, oo montre que la zircone sulfatée présente une tres
mauvaise stabilité: elie se désactive assez rapidement et la vilesse_;spéciﬁ.quc de la réaction

du 2MP passc de §860 junole/h.g 4 l'instant initial, 301 pmole/h.g apres 15 pulses de 2pl
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Chupifre 1] Fide des catedveeenrs Palladinm Jéposé sur oxydes.

d'hydrocarbure, ce qui correspond

d'hydrocarbure.

environ a un icmps de 48 minuies sous flux

Tableau 111 1: Vitesse plobale et sélectiviteé en1isomérisation de la zircone suifatée.

Tenp. oo ry .| . Sisomérisation -

hydmcarburc 1 (DC) (" t)} . ) (‘lun(ﬂc/h.g) (00) .

| 280 87.9 9995 53

4MipP 300 96.6 10984 1.7

300 309 1860 6.4

2MP 320 44 2230 12.0

300 64 185 328

- MCP 320 2472 74 16.6
' 300 9 20.6

n(, 320 14.6 445 14.0

Tableap NI.12: distribution des produits de fa réaction a 300°C des hexanes sur fa zircone

sulfatee.

. f o R - B T ? ‘ . .
HC 2C; | CrHCy | CHCs LeCs 12208 (2308 1261 [ 3MP | Gy | MCP | BateCs -

=

amMir |20 sus g a0 05 . 09 .1 03 0 0
IMP 137 sos 94 1 0 01 35 - 98 | 07| 08 )
McP . | 159] 302 | 109 | a2 0 0.1 96 | 41 |63 - 71
nC, 5871 154 |83 0 .2 0 88 | 3.1 - 75 0

Tableau TEE.13: Déactivation de la zircone sul fatée a 300°C.

(:'éaciiié IMP, Po/Pue = HI9 /W = 11, Tnmole/g h).

nombres de

qi.‘l\\(‘

1 3‘.‘!‘“&" - l (;(.‘me.

pulses 1< Feme 5 gere |
temps (inn) 0 10 14 26 38 43
Iy (p.li;ﬁlcfll.g) 1860 1240) 785 446 321 301
a(%) 1369 282 233 162 117 109

143




Chapitre (12 Fhxle des caradysowrs Paltadivem déposé sur oxydes.

111.2.2: Déterminntion des condifions anérafopires o0 le nrocessps diffusionnel est

népliszcabie:
Une étude systématique de Pévalution totale dJu taux de conversion en fonction du
temps de contact a différentes teuu'}émlures' a é1¢ réalisée sur ¢es catatyscurs dans 'étude
de fa conversion des hexanes. |
Les figures H1.7 (a-b} mentrent a titre d'exemple la conversion du 2méthylpentane
(ZMP} du n-hexane (nCy) el du méthyleyclopentane (MCP) sur ces deux catalyscurs
respeetivement @ 300 ¢t 320°C. [.d aussi ¢t dans les conditions de travatl définies, on
obticnt des drottes passant par Torigine, ce qui montre Pabsence de phénomcénes de
diffusion.
70 40
(@) . )

2

Ln

=
Lad
=

Conversion (%)
2w

St R

‘.\ -

m
Conversion (%a)
b
—

s

0 o 62 0,3 04 0 0.5 ,
.\N,'I.T(;,Lm‘\ﬂdhgﬁ | | W/ }-“.‘mlﬁ‘fh- g)-I

Figure HL7, (a-b) : Fvolution de la conversion du 2MP (), du nCx (R) et du MCP(A) en

fonction du temps de conlact sur; () PAZrS a 300°C - (b)Y PAW & 320°C.

11L.2.3: Influence du taux de conversion sur la distribution des produits de la réaction:

Les fipures 118 (a-b-¢) et HL9 (a-b-¢) donnent I'évolution de i;i séleclivité en
produits de la réaction 2 320°C powr le catalyseur palladium déposé sur oxyde de tungsténe
et 1 300°C pour palladium déposé sur zircone sulfatée. Les tableaux NI T4 (a-b-¢) résument
pour chaque réactif utilisé, les distributions initiales, extrapolées a laux de conversion nul,
obtenues pour ces deux échantillons de cadalyseurs.

- Isomérisation du 2-méthyipeatane:
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Chapitre W : Linde des catalyscirs Palladium déposé sur oxydes.

Comparés aux catalyseurs palladium déposé respectivement sur alumine, silice ou
zircone, fa réactivité du 2-méthylpentane est plus tmapoitante et fa sélectivité en produits
isomeres melilleure lorsque le palladium est supporié sur oxyde de tungsténe ou zircone
sulfatée. le catalyseur Pd/zircone sulfatée est 6 fois plus aclif gue le catalyseur Pd/oxyde
de tungsténe et les distributions en produits isoméres nic sont pas trés affectées par le taux
CONversion. A

Sur oxvde de tungsténe, le palladium conduit essentiellement au 3-méthylpentane
(3MP) et au n-hexane (nCg) et a un degré moindre aux isoméres dibranchés: le
2 2diméthylbutane (2,2DB) et Ie 2,3diméthylbutanc (2,3DB). Les rappbrts 2,3DB/2,2DB et
3MP/nC, sont respectivement égaux a 9 et 1,3 lorsqu'on extrapole i conversion nuile. Les
réactions de craquage ct de formaiion du mc’:thylcyczh)pcnlunc ('MC:F) sonl pratiquement
négligeables. ;

Sur zircone sulfatée, le palladium conduit aux mémes distribfutions que sur oxyde
de tungsténe. Elles se résument par la grande sélectivité en 3MP et nCq avec un rapport
IMP/nC,, = 1,1, la tormation des isoméeres dibranchés 2,.2DB et 2,3DB, des réactions de
craquage plus importantes que dans le cas ol le support est de I'oxyde de tungsténe.

Fxtrapolées a taux de conversion nuile, clles représentent civiron 8% constituces
cssentieflement de réactions de dépropylation (R)‘rt}u}li‘(nl' de propane). Ce craquage
augmente avec le taux de converséon au détriment de la sé]eqti{rilé en n-Cg; fes sélectivilés

en 3MP et 2,3DB restent quant a elles constantes.

I'ordre d'importance des différentes sélectivités dans cette réaction est alors

sur Pd/oxyde de tungsténe: [somérisation >>>> cyclisation = craquage
. o 96% 3% 1%
. sur Pd/zircone sulfatée : Isomérisation  >>>  craquage.

92% 8%

- Hydroconversion du n-hexane: D .

La aussi, la vitesse spéeifique de la réaction d"iiydrocbnyeréion du n-hexane est
plus importante et la seélectivité en produits isomérc:q méi]leure lorsque e palladium est
dépose sur oxyde de tungsténe ou zircone sulfatée. L'activit¢ globale du catalyseur
Pd/zivcone sulfatee est 7 & 8 fois plus importante que celle du catalyseur Pd./o.xyde de

tungstene. Ces deux catalyseurs différent de ceux étudiés dans le paragraphe 111.2 par:
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Chapitre [1] - ide des corefvseurs Pafladinm déposé sur oxvdes.

- une sélectivité en isomérisation nettement pius gi'andg

~ des réactions de craquage plus faibles; feur séioetivité, a4 conversion nulle, est
sculement de 7% environ, sur zircone sulfatée et 3% sur oxyde de tungsténe. L'essentiel de
ces réactions de craquage sont des réactions de dépm.p_\,f!al.inn,

- des distributions de produits trés peu affectées par le taux de conversion,

- la formation d'isomeres dibranchés (2,2DB et 2,2DB) dont la contribution a
conversion nulle, est de lordre de 11 4 13%

- avee le WO;, on note en plus 1a formation d'un peu de MCP et de Bz+¢Cy; ce n'est
pas le cas sur Zr0,/SO, ™

La aussi, l'ordre d'importance des différentes sélectivité dans celte réaction est:

sur Pd/oxyde de tungsténe 1 Isomérisation >>> cyclisation 2= craquage

90% 7% 39
sur Pd/zivcone sulfatée: [somérisation  >>> cragquage
93% 7%

- Hydrogénolyse du méthyleyclopentane:

_Sisur les supports "neutres” précédemment étudics, le - palladium  conduit
essenticllement a une hydrogénolyse du. méthyleyclopentane, sur oé;xydc de tungsiéne ct
zircoie sulfatée, le palladium perd complétement son caractére méla',: fique.

. ) ]

En effet, I'étude de la conversion du mél!}}{lcyr;ilo;)el}tarl_e“,‘ sur les catalyseurs
Pdfoxyde dc tungsténe ot Pd/zircone  sulfatée montrent: une grande  sélectivité
d'agrandissement du cycle pour former le cyclohexane et le benzéne avee respectivement
83 et 70% cxtrapolée a conversion nulle. L'hydiogénolyse du MCP conduisant a4 la
formation de 2MP, 3MP et n-C, re;)résellle seulement 14% et 13%. On n'observe pas de
réaction de dégradation des alcanes sur Pd/oxyde de tungsténe. Par contre sur Pd/zircone
sulfatee, on note pres de 0% de craquage constitué pour l'essentiel par des réactions de
dééthylation et de dépropylation. La viiesse globale d_c:_‘ l_q_{ré_ac\tjqn‘du_‘MCP‘ est environ 6
fois plus importante quand le paltadium est supporté sur zircone sullatée que sur oxyde de

tungstene.

146



Chapitre L - ude des cotalyseurs Palladinm déposé sur oxydes.

100 T Y %
. 80 (a)
( m 60
Z A
240 A A A
© e X x
o X
20 DT A o
O nEY ® ! 1 o
0 10 20 30 40
Conversion (%)

100 I, N i g
80 (b)
£
w 60
£ I +
240
= A A A A L A
“ 20 C

0 %_@_m__@ L ! e d
0 “10 2077 30 . U400 50
Conversion (%)
100 ~y et —
80 * , |
o 60 |
.
© 40 :
5 s
(9]
20 i
i
0 A wmoam% % .
0 5 10 15 20

Conversion (%)

Ficure 1118 (a-b-¢} : Séiectivités en fonction du taux de conversion dans la réaction du

(a) ZMP (b)) nC, ; (¢) MCP. { % S5i.: B 2,242 3D13 0 A 3MP; + ZM_P X nCy, @ MCP

* Bz+cC,, ).Catalyseur PdW

; tempcrature de réaction : 320°C.
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Figure L9 {a-b-¢) : Sélectivilés en fonction du taux de conversion dans la réaction du
(2) 2MP - (b) nCy. ; () MCP{ @ Sicons = Seray s B2,2023DB; A3MP; +2MP; x nCq;
OMCP ; * Bz+cC, ). Catalyseur : PdZeS lempérature de réaction : 300°C.
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De ces résultats, nous pouvens sugeérer le mécarisme réactionnel suivant: ie MCP
est d'abord déshydrogéné sur un site métallique pour denner le méthylcyclopenténe qui en
s'adsorbant sur un site acide du support va former un jon carbéninm. Cet 1on carbénium
s'isomérise ensuite par agrandissement de son cycle pour donner e cyclohexéne qui se
déshydrogene ou shydrogéne sur le site métallique pour conduiré au benzéne ou au

1A
cvelohexane. Lion carbénium peut également subir une ouverture (,?u cycle pour former
une oféfine du C,, qui apres hydrogénation sur un site métatlique conduit au nCg, au 2MP
ou 3MP. Celic deuxi¢me voie dépendra de la force relative entre le site métallique et le

sile acide.

Tableau I1L14: Activité et distribution inttiale des produits de la réaction des hexanes sur

PdWa 320°C et sur  PdZtS a 300°C.

a) réactil’ 2méthylpentane:

Fr . Do E . o . .
eatalyseur | (umole/h.g) | 2C: CHCy7 GGy 22DB - 2,3DB 3MP MCP  nCq

PdW 344 V0 0 > 18 4 3 3
PAZeS: . LT N TS tc 216 3% 0 35

I
AR ]

b) réactif: n-hexane

ry

catalyseur (;tﬁuy!c(}l.g} 2Cy GGy CiHCs 2,208 2,3D B mr 3mMP MCP BZR,C“

PAW o245 ] 2 wr 3 . .8 50 29 6 1
PdZrS 1844 6 ot r 3 1 49 3L 0

g Ry

c) réactif: méthylcyclopentane

Fr

catfuyScur (u““)ie/h.g) ZC;; (.:2+(1_| , C,"‘Cs 2]\] g . 3“1[’ A llc5 o BL’*‘C(‘G
0
5

PaW 95 0 i 5 38 33
PAZeS 560 5 i 5 3 5 76
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Chapitre 1] - Pinde des cotulyscurs Palladiun déposé sur oxydes.

11L.2.4, Influence de la température de réaction:
- réuction du 2méthylpentane, dmdéthylpenténe of du p-hexane:

Le comportement catalytique des catalyseurs PPd supporté sur oxyde de tungstene ct
zircone sulfatée est compléetement différent de celui des catalyseurs obtenu par
imprégnation de palladivm sur alumine silice ou zircone. Vu la grande réactivité du
catalyseur Pdfzircone sulfatée, l'influence de la tempcrature de réaction est ¢ludié dans un
domainc compris entre 200 cst 300°C. Pans Ie cas du emalyscur Pd/axyde de tungstene, ce
donudine esl ¢largi jusqua 350°C.

Les résultats obienus lors de I'étude de Tinfluence de température de la réaction
avec ces 02 cataiyseurs sont résumds par les tableaux TH.15 (a-b) et 1116 (a-b). Ces
tablcaux donneni respectivement Jes vitesses et sélectivité en isomerisation ainsi que les
distribution des produits de {a réaction, exprimées en pourceniage molaire, én fonction de
fa température de la réaction.

Fn wénéral, quand fa (empérature de la réaction augmente, on note unc
auginentation de Factivite de ces 02 catalyseurs et ce quelque sott I'hydrocarbure réactif de
départ. La vilesse spécilique de Toléfine dmethyl lpentene (4M1P) reste netlement
supéricure & celle du saturé !(:()r"respondant le 2méthylpentane (2MP)quelque soit la
température de la réaction. De plus et a 200°C suu!umnl le catalyseur Pd/zircone sulfatée
présente unc 'acltiyité déja supcricure a celle du catalyscur Pd/oxyde de tungstene a la
température de réaction de 350°C. L'ordre de réactivité de ces hydrocarbures peﬁt étre
classé sclon fa séquence suivante: 4MIP 2 2MP = n(,, . Cetle ordreg est valable pour ces

R :

o
' tie l

Sur oxyde de lung,stcnc le palladium condmt a une sc‘lcctwnle en produtls

02 calalyseurs quelque sott fa tempcrdunc de fa réaction.

isoméres qui reste supérieure 2 95% dans la réaction du 21‘\11’ et du nC, quand la
température de la réaclion augmente jusqua 350°C. Avec,ce catalyseur, nous pouvons
done remarquer que la_contribution des réactions de craquage restent tres fatbie. Quant aux
produits isomeres formds, nous pouvons dire qu ‘avee le 2MP et Ic 4M1P comme réactifs,
¢ 3rnéthylpcnlgmq'{3[\/1.!}) cst e produit isomcre majoritaire, sa contribution relative
décroit quand fa température de réaction augmente. A Pinverse, la sélectivite en nCq forme
augmente et le rappori 3MP/nC;, varie de 5.2a 1.3 quand la lempcralurc augmente de 260

A 3530°C dans fa

< 150



Chapitre 112 inde des cotalysenrs Palladium déposé sur oxivdes.

réaction du 2MP. Ce rapport dimmue de 0,8 4 1 quand Ia fempérature augmente de 150 a
260°C daus ia réaction de l'olétine 4M 1P

Avec le n-C, comme réaclif, ¢est les 1semeres muenobranchés (2ZMP et 3MP) qui
sont les produits magjorttaires. Le rapport 2MP/3MP reste pratiquement constant et ¢gal a
[.5 quand la température de réaction varie,

Par ailleurs, les isoméres  dibranchés, 22diméthylbutane  (2,2DB) el
2 3dimethylbutane (2,3D0B), sont formés. avec ces 03 réactifs. La somme de feur
contribution dans {a distribution des produits de la réaction a (endance a4 augmenter pour
atteindre environ 13,16 et 7% fespcciivc.ment avee le nCg, 2ZMP et le 4MIP comme
reactifs. Avec le 2MP, le rapport 2,3DB/2,2DB tend a diminuer de 4,2 4 2,1 quand la
tempcrature augmente de 260 a 350°C, ators qu'avec le nCy, ce rapport varie de 2,2 a | 4.

Sur Zr0O,/S0,", le palladium conduit également & une grande sélectivité en
produits 1soméres et qui reste supéricure & 95% dans la réaction du 2MP et du 4MIP et &
90% dans la réaction du nCy et ce pour des températuresde réaction allant jusqu'a 250°C.
Au dela de cette température, on observe une diminution de la sélectivité en produits
isomeres en faveur de celle des produits de craquage. La tendance pour les ruptures
carbone-carbone, esl _' n;sscnti.cllen'tcm, orientée  vers  les réactions de  dépropylation
conduisant a la Ii)‘rmai_id.n de propane. | - ﬁl

En ce qui concerne fes produits isomc‘:rgs formés, nous po';wons noter que leur
contribution retative évolue de mantere diflérente selon I'hydrocarbure reactif de dépa:i.

A partir du ZMP et du 4M1P, nous pouvons noter que: |

- fe 3IMP est le produit le plus abondant et que s;@ﬁ_cp;n_‘tri‘hution diminue avec la
température de réaction, | ‘ o

- la contribution du nC,, augmente avee la température de réaction jusqua 270°C
puis diminue,

- le rapport 3MP/mC,, diminue de 8 a 1,6 dans la réaction (iu:ZM]’ etde63atld
dans ta réaction du 4M 1P quand la lempérature augmente de 200 a 300°C,

- le 2.3DB est formé en plus grande quantité lors de la réaction du 2MP. La
sélectivite de ce produit baisse de 35.9% & 17,7 % quand la température croit de 200 &
3()0"(3_'. Dans la réaction de l'oiéfine AMIP, Ia séiemivilé du 2,3DB augmente de 2,1 &
18,2% quand [a température de réaction croit de 200 & 250°C  puis 1 tendance 4 baisse

quand celle-ci auginenie engore jusqua 300°C.
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L e k8 i fmaar} e

la temperaiure de réaction,

a) catalyseur: P,

Femp, PrPuc oy ] ry S isomérisation
HC 7C) (Vo) (nniergh) (%)
4MiP 150 94 20.6 150 974
4AMI1P 170 94 35.2 256 95.8
AM1LP 200 94 43.2 314 93,9
AM1P 220 94 52.0 492 92.5
amMi1p 240 94 592 665 86.9
4M1P 270 94 62.8 972 86.7
2MP 260 119 10.4 142 99.8
2MP 280 19 | 183 198 99.7
2MP 300 119 24.2 262 95.6
2MP 320 119 31.8 345 8.6
2MP 350 119 374 405 97.6
n-Ce 280 {89 8.6 75 99.4
n-C,, 300 189 17.2 R J 99.4
WCq o 42 3200 0 AR U280 s Ly s
n-Cy 350 189 425 371 98.3
R S
b) catalyseur: PEZrS, ‘ o
s . i
Temp. | Pu/Puc oy L S isomérisation
oMo GO G ) Gwmeleigh) | (%) ]
AMI1P 150 94 5.1 204 99.9
am1r 170, . 94 790 330 L 998
4MIP 200 g 272 | 1T T 994
4MIP 220 94 357 | .o18534 99.0
AM 1P 250 4 475 1 20580 TN 977
4MI1P 270 94 516 | 2234 93.8
AMIP 300 04 56.5 2445 719
2MP 200 119 4.6 518 992
2MP 220 119 57 1 652 . 99 4.
2MP 250 119 9.5 1075 S 946
2MP 270 119 12.7 1446 93.2
IMP 00 119 18.0 1786 78.9
n-Cy 200 189 4.5 286 97.7
n-C,, 220 189 8.5 541 98.6
n-Cy 250 199 13.6 762 ‘ 91.3
n-Cs 2700 1 189 20.6 1304 851
n-C, 300 189 293 2245 ¢ 63.0

v
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ulladivm déposé sur oxypdes.

Tableau HL16 :Mistrtbutton des produits de 1a réaction en fonction de l1a température.

a) catalyseur: PdW,
[T - o R : - 2,3DB | 3MP
HC | (°C) | 2C; | Co+Cy 1 C+Ce | 2,208 [ 2,3DB | 2MI" § 3MP | aCy | MCP [22DB |
4MIP | 150 [0t | 0.7 1.8 1.5 35 - 803§ 118 03 23 6.8
aMIP | 170 [0 | 17 2.4 27 6.3 - 665 | 199 | 02 23 3.1
4MIP | 200 | 03| 35 4.1 18 104 - 300 | 285 | 03 2.2 1.8
AMIP | 240 (07| 47 43 5.0 10.8 - 409 | 356§ 02 22 1.2
AMIP | 270 |24 ] a7 9.0 5.6 10.7 . 354 | 352 (% 01 ) 1a
AMIP | 300 [ 41 ] 58 34 8.4 (1.0 - 37 37 o {4 N
IMP | 260 | O 0 02 2.7 114 . 705 | 137 §) 65 42 5.2
2MP | 280 | 0.1 0 0.2 3.9 1.3 - 66.7 | 17.7 1 0.1 2.9 38
2MP | 300 | 03 0 0.1 4.6 12.0 . 590 | 2421 02 26 | 25
aMP | 320 | 06| 02 0.6 52 12.4 - 503 1302 053 2.4 1.7
2MP. | 350 | 14 4 0.6 5.6 118 - 446 | 345 1 11 2.1 13
n-Cs | 280 |01 1 €3 0.2 1.9 43 56.0 | 342 - 2.6 23 1.6
nCe | 300 1021 33 0.1 2.5 5.6 33.2 | 24.0 - P.0 23 i.6
n-Ce | 320 (03 1{ 02 0 38 6.7 526 | 355 - 0.4 i8 t.S
n-Co | 350 [ 051 07 0.5 s3 75 s03 | 343 - 0s 1.4 1.8
b) catalyseur: PdZrS,
T : - ‘ 23DB | 3mP
HC | °C) | 2€Cy | €+ Cy [ CrCe | 2,208 | 2.3DB | 2MP | 3MP | wC, | MCP 12,208 | nC,
aMip| 170 [ o1 | o 0 0.6 19.9 726 | 68 0 332 | 107
amMIP| 200 | 02| 04 03 W 20.1 . 664 1105 0 18.2 6.3
AMIP| 220 | 04| 04 0.3 2.4 196 | - 555 121570 | 821 26
amip|.250 | 1.7 | 05 0.3 51| 182 458 1286 O 3.6. 1.6
4MiP| 270 | 50| 08 0.4 6.0 16.6 - 415 1208 0 | 2.8 1.4
4MIP| 300 | 25.0| 2.6 0.9 4.3 1.8 - 310 [{228] 0 2.7 14
aMP | 200 | 0 0 o 0.5 35.9 . 859 | 6.9 VIR 4 3 2 B
2MP | 2201 02 | 02 0 0.6 32.8 - sS4 | 118 ) 0 547 | 46
2MP | 250 | 2.7 | 04 0.2 L 25.6 . 476 [ 204 . ¢ 233 2.3
2Mp | 270 | 55| 08 0.3 1.2 22.1 - 445 [ 245 | 18.4 1.8
IMP | 300 | 182 2.2 0.7 1.3 (7.7 - 370 | 2290 0. 13.6 1.6
n-Ce | 200 | 0.7 0 0 £ 2.1 50.5 3.2 - 4.6 7.4 L6
wCo | 2201 13§ 04 |0 0 13 11.8 | S04 | 325 - 2.3 9.1 {6
nCo | 250 | 72 % 13 05 1.3 11z 1470 | 300 - 15 8.6 16
nCe | 270 {1278 1.7 0.7 1.5 104 1 437 | 284 |- - 0.9 6.9 £S5
n-Co | 300 | 3251 34 12 P2 7.1 326 | 212 18 50 iS5
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'

- on n'observe pas de formation de méthyk;_vclupénlanc m de cyclisation 1-6
conduisant 4 la formation de benzéne ou de cyclohexane.

A partir du n-C;, comme réactif, Jorsque la température de réaction augmente de
200 & 300°C nous observons que : |

- les produits isoméres prédominants restent le 2MP ¢t le 3MP et leur sélectivité
respeetive a tendanee a diminuer quand la température de I réaction augmente; le rapport
2MPIIMD passe dors de 7.1 4 5.9,

- les isoméres dibranchés (2.2D13 et 2,3DB) sont ¢galement formés et leur

sélectivité  passc respectivement de 1,7 a 1,2 pour fe 2.2DB et de 12,1 a 7,1% pour e

2.3DB; le rapport 2.3DB/2,2DB diminue de 7,1 4 5.9.

- Réaction du méthylcyclopentane:

Dans les tableaux HI.17 et H1.18, sont portés les résultats relatifs a I'influence de la
fempérature sur la réaction du méthyleyclopentane (MCP) pour des pressions partictles
d'hydrogene et d'hydrocarbure respectivement de 756.3 et 3,7 torrs.

Avec le catalyseur Pd/oxyde de tungsténe, ct .entre 2_80 et 350°C, le taux de
converston passe de 6,5 a 35,9% courespondant 4 une vitesse spécilique de 54 4 296
umole/g.h. Avec le catalyseur Pd/zircone sulfatée et entre 250 ct 300°C la conversion
passe de 8,9 4 19,1% correspondant a une vitesse spécttique de 263 a 563 pmole/h.g. Ces
résuttats montrent clairement que le MCP est moins réactif que e n-C, alors que ce dernier
est te moins réactif des hquncs préccdemment Cudics (tableau NI 5‘{

D'une fagon générale, le palladium suppork‘: sur zircot']e_:sulﬁl;x"iée est plus actif que
supporté sur oxyde de tungsténe mais 1l conduit &: | ‘ .

- une sélectivité en produits d'agrandissement de cycle plus faible,

- une sélectivité en produits d'hydrogénolyse plus importante, |

- une sélectivité en produits de dégradation des alcanes plus importante.

Sur P.(']/\#V Oa, l‘uugmcnlaiion de la température de réaction entraine:

-'un accroissement de la vitesse spécifique,

- une augmentation de la séiectivite en produits d'agrandisscmcnt de cycle,

- une diminution de la sélectivité en produits d'hydrogénolyse du M(,P

- une diminution des contributions de 2MP, 3MP et nCq avee un rapport aM]‘/nC(,

qui augmente légerement de 0,2 2 0.4,
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Chapitre 12 Viude des catedvsenrs Palladium déposé sur oxydes.

On nobserve pas de formation de produits issus de la coupure exocyclique du MCP

(formation de cyclopentane) quand la température de réaction augmente.

Tableau 1.1 7: lnfluence de température de réaction sur fa vitesse globale et

les selectivités dans la réaction du méthylcyclopeniane sur:

a) catalyseur: PdW
Tem"' G - It ’ Shv’dmgén‘nhsﬁ S agrandissement’ 5 cragaage
°Cy | (% (pmole/h.g) | %) (%) (%)
280 6.5 54 97 898 0.5
300 9.3 76 98 857 55
320 1.5 95 8.0 89.6 24
330 15.7 129 71 884 . 4.5
340 19.1 154 6.3 90.8 ¢ 3.2
350 | 359 296 3.6 959 0.5
i
b) catalyseur: PdZrS
Temp, Or - or T Slwdrogésmlyse S aprsndissoent | S cragunge
Oy | (%) (umole/h.g) (%) (%) (%)
250 8.9 203 ' 28.7 66.3 5.0
270 11.9 352 274 6l1.6 11.0
290 L5 454 26.0 52.3 21.7
300 | 191 563 222 209 270
320 | 226 | 665 17.9 50.1 32.0

Sur Pd/zircone sulfatée, I'zugmentation de la température de 250 a 300°C entrainc:

- un accroissemetit de la vitesse spécifique,

- une dimmution de la sélectivité en produits d'agrandissement de cycle,

= une diminution de la sélectivitc¢ en produsts d'hydrogénolyse,

- une augmentation de fa sélectivité en produits de dégradation des alcanes,

- une diminution de la contribution du 2MP et une constance dans la contribution
du 3MP et nC,. Le rapport 3MP/nC, reste constant et egat a 1.3,
- unc rupture exocyclique du MCP conduisant a la formation de méthane et de

cvclopentane et dont la sélectivité reste constante dans cet intervalle de température.
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A

Tableau HEL18 : Influence de ia température de réaction sur la distribution des

produits de fa réaction du méthyleyclopentane sur

a) catalyscur: PAW

Temp. | CieCs| 2MP | 3MP | aC | «Cetliz | 3MPC,
() — L
280 0 30 11 5.5 86§ b2
300 0 3.4 1.3 4.1 85.7 0.3
320 0.2 2.9 1.3 36 9.6 0.3
330 02 2.4 09 3.6 28 4 0.3
340 0.2 2.2 0.9 3.0 90.3 0.3
350 0.2 1.3 0.6 15 | 958 0.4

b) catalyseur: PdZrS

Temp. | CpeCs| 2MP | 3MP™ | nC; | cCetBz | IMPMC,
(°C)

250 3.4 15.3 55 | 45 66.7 12
270 37 129 | 6.1 [ 47 617 13
C290 38 Ho | 59 44 523 1.3
1 300 | 36 98 | 50 38 1509 13
320 3.9 6.3 421 35 50,1 ¥

111.2.5 Résultats cinétiques:

- Energies d'acsivation apparentes:

' et

Les résultats obtenus dans P'étude de Influence de tp teinpérature sur fa vitesse de

réaction sont exploités pour déterminer les différentes énergics dactivation apparentes des

réactions des hexaines. On rappelic que ccs éncrgies sont déterminées a pression particlle

d'hydrocarbure fixé par le bain réfrigérant anisole en fuston ¢t a pression partielle

d'hydrogéne égale a la pression atmosphérique. fes figures 1110 {(a-b) donnent le

logarithme naturel de la vilesse de la réaction en fonction de Finverse de la température

pour ces deux catalyseurs et pour les réactions étudiées, Le calcul des énergies d'activation

apparentes est résumé par le tableau 1119

L
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Fizure HL I a-b) : Droites d"Arrhénius oblenues dans la comversion does hexanes sur :

(a) PAW - (b) PdZrS. Réactifs © @ 4MIP B 2MP ; A 0. . x MCP.

Tableau HL19: Encreics dactivation apparentes of facteurs exponenticis,

Catalyseuy Réaction du 46 1P | Réaction du 2MP Réqriitin du wly | Réaction du MCP
Ea  InA, tac. A L Ead InA Ta inA

PpW 73 13 1143 5 1743 20 14+ 3 16

PAZrS 63 13 83 15 | =3 07 | 913 14

Fa: (Keal/muole).
it A (nmole/h g).

- Influence de la pression particile de | 'In di o%rne'

Nous avons étudié I'imfluence de fa pression particlle de Ihvdrogbm sur lactivité
globale du catalyseur palladium dépose sur zircone sulfaiée, Les ret{‘:c'tlis uitlisés sont le
2méthvlpentane (2MP), e n-hexane (nCy) et le mé‘ih_\flcyc'lopen{ané‘(_MCP_). La pression
particlie de Thydrocarbure cst maintenue  constante, ¢lle est f“l}'éc par le mcélange
r¢lrigérant azote liquide-anisole en Tuston (-37,5°C). FHlle est ¢gale respectivement pour les
03 réactifs 4 6,3, 4 et 3,7 torrs. Dans ces conditions, la pressioﬁ 11104)-'611'11(-: de hydrogene
scra prise ¢gale a 754 torrs, La variation de la pression d'hydrogene est réalisée en utilisant
comme gaz vecteur dans le bt expérimental, respectivement, 03 mélanges différents:
100%H 0% He,  30%i1 L, +70% e et 5%H,+95%He. Ces 03 mélanges  donnent
respectivement des pressions partielles d'hydrogeéne de 754, 227 &t 385-‘1er.rs.
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Chlapitre 1] 2 Vivde des cotelvsenrs Palladium dépasé sur oxvdes.

T By

Dans les lableaus 1120 et .27 sont poilds .!L‘."- “:';_".f-;uui’la{s-: obitenus 4 300°C avece e
IMP e o et e MO comme réactify. Cles inbleaus donnent, dine part, la vitesse
globale et sélectivite en isomérisation . dautre part. la distribution des produits de la
réaction,

Le tablean HE22 donne, & tilre d'exemple, le méme type de résultats mais oblenus a
deux températures de réaction diflérentes, 250 ot 300°C, dans 1a réaction du nC,. Cc
tableau précise en particulier et pour la pression d'hyvdrogéne de 38 torrs, 'évolution de fa
vilesse et de fa sélectivité sur un palier d'injection de hydrocarbure: cc palicr représente le
temps de contact de Thydrocarbure avee Ie catalyscur ef tes prélevements des produits de a
réaction se font au début (1™ préléevement), au milieu (2°™ prélevement) ot a la fin (35

prélevement) du palier.

JYableau HI.20: Influence de pression de I'hydrogene sur Pactivité et la sélectivité

du catalyseur PdZ18. a 300°C.

Pz P/ Puc &y [ vy B isomérisation
HC {torrs) (Vo) {pmole/g.h) (%) B

754 | 120 240 o080 L 786
2MP L 226 36 25 b 2188 0 1 - B8R
38 G 9.1 751 312
BTOUTSE 189 s T e T T 793
nCe. -1 2226 N A 480 w o A896 L. 298
T e o e L ar s
7540204 ) 92 h T sd3 Ty 96.1
MCP 226 61 159 40 94.5
38 10 12.8 618 97.8

Tableau HE21: influcnce de la pression partictle de I'hvdregéne sur Ta distribution des

produits de la réaction & 300°C sur PdZrS .

Pnz '
HC [ (torrs) | 2G5 [ Cp+Ca | CtCs | «Cs | 22D8B | 2.3DB | 2MP | 3MP | 5C, | MCP | greec,
754 1195} 1.8 0.5 -7 T 13.5 - 360 272 0 0
aMP | 226 (352 S8 2.9 . 09 1.5 - 27.6 | 178 ] 0.5 0.1
38 1437 233 1 108 - 0.1 10.7 - 140 | 34 | 13 1.0
754 11861 IR 05 . 29 98 389 | 264 | - 0.1 02
nCe | 226 {STU| 135 | 35 - 0.0 34 48 | 98, | - 0.4 0.6
38 {5801 265 | 90 - 0.2 2.0 6.7 47 - 08 0.7
754 2.6 [ 0.4 049 0 0 10 B9 gz - 795
MCP | 220 | 34| 23 00 006 | 10 0 0 A |07 |3z b - 87.4
38 tool to e oo | o o0 01 |05 724 { - | 919




Chapiire 12 Liude des catalyseurs Palladivm déposé sur oxydes.

Le tableau TH.20 montre gue dans la réaction du ZMP et du nC, ia vitesse reste
pratiquement constante quand fa pression d'hydrogéne diminue de 754 4 226 torrs. On note
cnswtle une baisse (ees importante de celle-ci quand Ta pression d'hydrogene st abaissée
de 226 2 33 torrs. Par contre, dans la réaction du MCP, ceile vilesse spécifique 2 tendance
a augmenter quand la pression d'hydrogéne diminue jusqua 226 torrs, puis a diminuer
legerement quand la pression dhydrogéne esl abaissée de 226 a 38 torrs. Nous pouvons
dirc, en tenant comple de la reproductibilit¢ des elsultats, que celte vilesse resle
pratiqguement constante quand la  pression dhydrogéne diminue de la  pression
atmospherique d 38 (orrs.

Dans les réactions du 2ZMP et du nCq, fa séleclivité totale en produils isomeéres
diminue fortement avec la diminution de ta pression d'hydrogeéne en faveur de la sélectivité
en craquage. Cette évolution, comme le inontre le tableau 111.21, est marquée par:

- une dimimution des rendements en 2MP ¢t IMP dans 1a réaction du n-C, le
rapport 2MP/3MP reste constant,

- une diminution des rendements en 3MP ¢l nC6 dans la réaction du 2MP, le
rapport 3MP/nC,, augmente,

- tne dumtnution des isomcres multibranchés 2208 ¢l 2 3DB.

- une légere augmentation du rendement en MCP, :

I e .
aytion et deméthylation,

AR

- unc augmentation des réaction de dépropylation, déctyhl

la réaction de dépropylation reste majoritaire. _ - L

Dans la réaction du MCP, fa diminution de Ia.;p_l_'essi‘pn p_artieilé de I"\hyAdmg‘énc‘a
tres peu dinfluence sur la s¢lectivité en produits isoméres. Celle-ci _reste constante et
clevée. Par contre on obscrve une augmentation de la sclectivité des produits issus de
I‘a,grahdi‘sscment du cycle (benzene et cyclohexane) ct une diminution de la sclectivité des
produits issus de 'hydrogénolyse du MCP. o |

Les résultats du tableau HE22 montre que, la pression particlic de 'hydrogéne sur
les propriétés catalytiques du catalyscur PA/Zr(,/S0, 7 dans la réaction du l-n-hcxzme. ale
méme effel & 250 ou 300°C, a savoir une diminution de la sclectivité en isoﬁléljisation el
une augmentation de la sélectivité en craquage. La vilesse spécifique de la réaction étant
plus faible a 250°C, la diminution de la sélectivité en isomérisation est moins forte. Ce
tableau montre ¢galement que pour une pression particlle d'hydrogene de 38 torrs, 1l existe

une influence du temps de contact de Phydrocartbure sur le catalyseur. En effet, un
i Yy ; .
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prefevemaent en début de palier conduit & une vilesse specifique de réaction plus grande
quun préfévement en milieu ou en fin de palier. La distsibution des produits de la réaction

est également affectée comme Ie montre le tableau 111.23,

Fableau 111.22: Influence de fa pression partielle de ihydrogene sur Factivité et la

sclectivité du catalyseur Pd/ZrQ,/SO, dans la réaction du n-hexane a 250 ¢t 300°C.

Py Pra/Prc Temp, ar ry 8 isomérisation
(torrs) (°L) (Va) (rumoic/p.h) (%)
754 189 250 39.0 1491 97.6
226 57 250 36.6 1107 82.8
38 (D) [0 250 22.7 693 419
38 (2) 10 250 14.6 | 448 ' 47.2
38 (3) H 250 14.7 449 501
754 189 300 54.0 1714 79.3
226 57 300 48.7 1596 ¢ 29.8
38 (1) 10 300 41.8 71 ¢ 15.7
38 (2) 10 300 19.5 407 4 14.5
38 (3) [0 300 20.7 437 12.6

(D 19 prelevement,  (2): 27 prélevement,  (3): 377 prélevement.

Tableau 111.23: Influence de la pression particlle de Thydrogéne sur la distribution des

produits de la réaction du n‘hexane a 250 et 300°C” sur PdZrS.

Pin T
(torrs) | (°C) | 2C; | CoCy | CHC5 2208 2.3Db8 ZMP | 3MP L MOP | gy,
754 | 250 | bR |- 05 02 o210 | za ol osoo | 326 05 0
226 | 250 | 3.1 3.5 Al LA 1.0 425 4 273 | 0 0
3| 250 | 108 | 17300 138 1.4 700703000 187 63 0
382y [ 250 | 105 | 199 16.8 1.2 700 12741 16301 <09 |0
383) | 250 | a0 2w | 70 | ne | C6s ) 283 |ass |15 0
754 1 300 | 186 | .18 05 | 29 98 389. | 264 01 - 02
226 ) 300 | 571 | -i35 35 0.9 34 148, | 938 04 | 006
38 (1) | 300 | 559 | 22.4 6.1 | 0.4 13 75 | 48, 02 | 1o
38(2) | 300 | 58.0 | 26.5 9.0 0.2 2.0 67 | 42| 0.8 0.7
38(3) | 200 | 526 | 254 7.2 0 1.2 54 32°1 08 |° 17
(1): 1 prélevement, = (2): 2™ prélevement,  (3): 3™ prélévement, - "

- Influence de la pression particlie de U'hydrocarbure: -
L'influence de la pression particlie de 'hydrocarbure a é¢ étudiée seulement dans

la réaction de conversion du n-hexane a 250 ¢t 300°C. La variation de cette pression
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Chapitre 1 2 Uniade dex cate!

parttefle est réalisée en utilisant différents mélangos rélvigdrants of qui se résument comme

-asl

=

w Palludivn déposé sur oxydes.

suit. On utilise pour ces essais de Phydrogéne pur & 100% comime gaz vecteur.

fempérature | prossion pariielle
mélange réltigérant () _dun-C, (tors)
glace en luston £) 41
alcool benzylique en fusion -18 15,2
ammsole en fusion -37.5 4
chioroforme en lusion -63 .0

Les tablcaux 1H.24 et H1.25 qui swivent donnent les résultats oblenus dans cetie étude.

Fableau 111.24: Influence de Ja pression partictle de hydrocarbure sur l'activité et la

s¢lectivite du catalvseur PAZrS dans la réaction du n-hexane a 250 et 300°C.

Puc Pu2/Pc Temp. o Y S isomérisation
{torrs) {°C) (%) (mole/g h) (%)
41.0 8 250 52.5 6417 94.1
15.2 49 250 40.9 KL S 97.7
]
4.0 |89 250 36.7 (199 97.7
0.0 1267 250 NG H e S R I B - 973
410 1R 3600 - 612 1, 7487 64.0)
152 49 300 56.5 5232 70.6
4.0 189 - 300 T 540 7714 793
0.6 1267 200 443 ) 0233 1.8
Tableau 11.25: Influence de la prfzss;m! nactielle de Thydrocarbure sur la distribution des.
preduits de fa réaction du n-hexane & 250 et 300°C sur PdZeS .
Purc ¥ ,

{torrs) | (°C) | 2C5 | G#Cy | CyrCs | 2.2DB | 23DB | 2MP [ 3MP | MCP | poicc,
410 | 250 | 32 2.1 K] 3.3 12.8 47 4 30.5 02 0
152 ] 250 | 1. 0.4 0.7 2.5 2.3 19.9 326 0.4 0
40 | 250 | 83 0, 3 03 2.1 121 50,1 329 0.5 }
0.6 | 250 | 0o 15 | 06 | 19 o 499 33.1 0.6 0
41.0 | 300 | 288 | 6 2.7 2.8 80 | 316 | 213 | o2 01
152 | 300 | 259 | 3.5 .4 25 8.4 350 74-236 7 02 0.2
40 | 30 | 1806 1.8 0.5 29 9.3 3RO ] 204 0 0.2
06 | 300 | 151 1.6 0 2.3 Y1 4171 288 | "0 0

Ces tableaux montrent, en particulier, que la vitesse spéeifiuue de la réaction du

nC,, décroit fortement quand Ta pression particlle de I'hvdrocarbure diminue. Par contre on
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Chapitre I Frude des cotalyserss Palladin déposé sur oxydes.

observe une augmentation de iz séleciivite en isomdiisdiion et we dimination de la
sélectivité en craquage. A 250 ou a 206°C, on observe guc
~ les contributions du 2MP et 3MP augmentent,

- le vapport ZMP/3MP reste pratiquement constant ef égal 4 1.5,

- la contribution en 22D ef 2.3DB augmente léuércmeni avec un rapport qui
passe de 2,8 a4 4 & 300°C quand la pression particlle diminue de 41 5 @ (} {orrs,

.
- la reaction de dépropylation reste la réaction majoritaire da",'us le craquage et elle

fend a diminuer avec la diminution de Ia pression de I'hydrocarbure.

- Ordres des réactions par rapport a la pression de ['lydrogene et de
{'hydrocarbure:

[es Ctudes précédentes, nous avons (enle de calculer les ordres de réaction par
rapport aux pressions particlies des réactifs,

Comme nous {'avons déji constate, on note deux domaines des pressions partielles
de Thydrogene dans lesquels Févolution de Ja vitesse se fait différemment.

- le premier domaine w[rcspondanl a dcs pl‘LS‘%IO‘l%‘a”aH! de 754 mns a ?27 lorrs
d(m‘. lequel les vitesses %p"ﬂ:fqucs des réactions du n( 6 et du ’?MP 1t,<;leilt pldizqucmem
u)nstdmts Ce qui umdml dans el mlu-valiz; .'[ un ordm p‘tr mrpon a Ia [)iLS‘;IOH
d hydrogéne ég ll a z¢ro. Dans Ia lmcl:'m du MCP Imdu, seratt plutdt négatif car la vitesse

PR

augmente I%ucmull quand la pics‘;mn d hydm;:,cnu dimmm

- le dcuxlcme domaine LOE‘I’S‘&{JOI]ddm a dus pmwom de 2"7 & 38 torrs dana Icquc,l
une batsse de Iaclw:te du cahiysem' est observe, ce qui conduit & un“ ordre posmf par
rapport a la pression de [hydmgjuu, Ce résullat u,l e umimdicuon v‘cl:crlés résultats du
tableau 1.1 (chapitre 1) el suppose que l'on est en pwsencc d'unc uamlyqe metalhque Ce
qui .nl’est pas le cas. Nous pensons que cette baisse de la vitesse specriique est plutdt due a
une déactivation rapide du catalyseur par dépdt de coke. Ce coke proviendrait du taux
d'olefines éleve présents dans les produits de la réaction du l"z‘iii que l'on travaitle a des
pressions trés basse d'hydrogéne. Celle hypothése est r*"on‘f’orl-" en r%ardant 'évolution,
a fa pression d'hydrogene de 38 torrs | de la vitesse dc la rcachon sur un palier (
prélévement | a3). )

l ‘Cude dL Imﬂuuuc dL Il prcsslon de !h}dmcmhmc particulicrement dans la

réactton du nCy, nous pcrmct de calculer l'ordre de la réaciion par rapport & ia pression de
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Clapitre H 2 Livde des catalvserrs Palladinnm déposé sur oxydes.

»

Fhydrocarbure, Cet ordre est Cgal 0 08 gquelgue soit Ty ieminérature de réaction (250 ou
300°C). Cette ordre positil explique le
nC,.

Tableau HL.26: Ordre de réaction

fait que la vilesse augmente avec la pression du

Tableau !8.%7; Ordre de réaction par rapport

par rapport au réactif.

par a Uhydrogéne 0 200°C ( 754 < Py, < 227 torr

Temp.(°C) ardre/nCy % Ordre/ii,
Réaction du 2047 'i =0
250G 0.8 +0.1 Reéaction du nd6 ~ ()
.300 08401 réaction du MCE =0

HI.2.6 Effet des conditions de prét

saitemend des catalysears Pd/oxyde de tungsiéne ct

Pd/zircone sulfatée :

Dc par leur support, ces deux catalyseurs peuvent présenter des réactivités
catalytiques qus deépendent fortement des conditions de prétraitement (calcination et
reduction). En effet, la présence des ions sulfates retarde Iz cristallisation de Poxyde de
zirconium ct stabilise sa surface spécifique. Ce phénomene dépend des conditions de
traitement  thermique. De plus, ot travaillant sous. flux "hydrogéne lors des tests
calalyt'iqucs, les 10ns sulfates peuvent subir des réductions partietles ou totales en lonction
de la t.‘empéralure de réaction.

De son cdte, oxyde. de tungstene ctant .un: oxyde réductible, peut se réduire
partiellement lors _des iraitements thermiques et modilier Ja réactivité catalvtique du
catalyscur résultant. . . . ._ Ceen

A la lumiere de ces remarques, nous nous sommes intéressés dans ce paragraphe a
“Ctudier Finfluence des conditions de prétraitement sur ces 02 catalyseurs.

- Liffet de 1a température de réduction sur le catalyseur Pd/oxyde de tungsténe :

Apres impregnation du chlorure de palladium tétraamine ‘sur oxyde de tungstene,
la catalyseur résultant est calcing 4 400°C pendant 6 heures SOUS Hux & oxvg.nc Il est
cnsuile réduil a des températures allant de 300 a 600°C. Toutes ces rcducl:ons sont faites
dans un four annexe au microptlote. Ces catalyseurs sont rcc:mdiiionnés in situ sous
hvdrogéne pendant une heure a_la température de réaction (300"(“_ zwant I’injc_cﬁ-on de

Phydrocarbure,
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Chapitre i - Etude des catabvsenrs Palladivgn déposé sur oxydes.

i

e tableau .28 donne fcs résultats des vilesses ef des sélecli‘;vi!és obtenues sur ce
catalyscur a 300°C cn fonction de sa température de réduection. La figure LTI itlustre
Pévolution de la vilesse refative pour chaque réactit étudié. Celle vitesse relative est
calculée par rapport & cclle obtenue pour chacun des réactifs quand e catalyseur est réduit

a 400°C.

Tableauw 111.28: Effet de la tempéralure de réduction sur Pactivité du catalyseur PAW:

Température o C ety 0L Bromédsaten
Hydroearbure | de réduction (o) (umoie/hg) {0 (%)
- (°C) ) S , '
100 A3 3 ) Sod 00,1
350 44,1 582 99 4
_ 400 22.1 279 99.7
IMP 450 20.9 243 98.6
' ‘ 500 335 41 8.0
600 0.8 g 96.4
300 259 274 983
350 19.7 195 98.7
, 400 16.8 147 99,2
nC6 450 111 109 95.9
500 b7 , is 94 |
600 i3 12 91.2
300 208 (R0 994
350 (9.9 R E I 99 8
400 8.1 67 99.9
MCP 450 .97 7 98.4
500 2.8 24 9%.0
600 AT {3 . " 87.0
Fon205
N 20 P
g 7 PG
E |5 o MCP
w T .
‘E-a) .- PR
= RPN
*5‘ R
T
0.5
(} -

250 300 350 400 450 500 550 600
Température de réduction (°C)
Figure TIL1L : EfTet de la (empérature de réduction sur activité du Aculalyscur PdW,
('l'empératﬁrc de réaction 300°C ; catalyseur cai:ciné @ 400°C) |
gé,
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Chapitre 11 : [ipude des catalyseurs | ‘altudivm déposé sur oxydes.

Ces résultats montrent que forsque ka tem pérature.de, péduction augmente Mactivité
du catalyscur dimiue forfement. Avee Te nC, comme .r-énciii', ellc diminue dés la
tempdrature de réduction de 300°C. Avee le 2MP cf e MCP, la vilesse reste constanie
pour des températures de réduction comprises entre 300 et 350°C ensuite elle diminue
lorsque celle-ci augmente. Les sélectivités en produits isomeres restent trés élevies
quelque soit Ta tfempérature de réduction. On nobserve pas de riéaction de craquage.

- Effct de Ia température de calcination sur Pactivité du eatalyscur Pd/zircone
sulfatée dans los réactions du 2MP o C, ot MCDP:

Apres imprégnation du chlorure de palladivm tétraamine sur la zircone sultatée,
une séric de catalyseurs est préparée en faisant varier la température de calcination.

Ainsi 04 échantillons sont préparés en les calcinant respectivement a 575, 600, 625
et 650°C pendant 6 heures sous MTux d’oxygene. Ces 04 échauntitlons subissent ensuite une
réduction & fa méme température de 300°C pendant 3 heures sous flux d” hvd:ou,nc

Les résultats obtenus lors de cette étude sont résumdés par les tableaux numérotés
de HE29 & HI32 qui donnent,. pour deux tunpu atures do réaction (250 et 300°C), fa
vilesse |)LL,!|I(]LIC Ta sélectivite en lsnmurwm)n amw que les dmlrrhuttona cn produts de
la réaction. La figure 11112 donm I’ cvoluuon du celte agtawlc a 3()O°C pour les trois
réactifs précites. .

Ces résultats montrent que I"activité ainst que la sélectivite ef,les distributions en
produits de la réaction sont fortement affectées par la températurc de caicination du
catalyseur Pd/zircone sulfatée . Calciné a 620-630°C, cc catalyseur présente un maximum
d’activité. Au dela de cette température, son activité diminuve. Ce résultat st fcproduclib]c
quelque soit le réactif de depart et pour les deux températures de réac;inp fixces.

En ce qui concerne les dislribul‘inns cn produiis de la réﬁt;iior{, et quelque soit
Fhy d:ocashum de départ, on peut remarguer que: '

- la séfectivite en pmdum Isomeres présente un mnnmum pm.r des tcmpcraturcq de
caleination du catalyseur de 620-630°C; au dela de cette {c‘mpcmturcﬁclie augmente,

- la sélectivite en produts de craquage a la tendance inverse r;;ue celle des produits

momcres. Ea réaction majoritvire de craquagre demenre baréaction dedépropylition.
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Chapitre 1] 2 Jade des cotalyzenrs Polladium déposé sur oxvdes.

A 250°C, les vitesses spéetligques du ZMP, nCy, e MOP sont, plus faibles qu’a la

‘¢ 1 . L - . N v
température de 300°C, les sélectivités en produits isomiéres plu.{,‘ importantes et les

réactions de craquage moins mportantes.

K

'
{

Tableau FTE29: Fifet de 1a température de calcination sur activité et la sélectivité

du catalyscur Pd7ZrS : température de réaction 250°C, catalvscur réduit a 300°C.

Temp. de Gy r 3 isomérisation
1C caleination (90) (umole/gh)y (%)
Q) | o
2Mr 575 16.6 94} 98.7
2MP 6O 270 1362 957
2MP 625 457 2598 86.2
2MpP 650 18.5 70 98.7
n-C, 275 9.5 546 2.3
n-C, 600 3.6 261 913
n-C, 05 115 834 82 4
oG | 6S0. 72 Az sy
MCP 275 8.1 259 99.3
MCP 600 89 203 953
M{P 025 A10.0 295 904
MCP 650 73 217 99.6

Tableau 1IL.30: Effet de la température de calcination sur activité et ta sélectivité

- du catalyseur PAZrS | température de réaction 300°C, catalyseur réduit a 300°C.

. Temp. de . O Fr S isomérisation
HC ~ calcination (%) (emole/g.h) (%)
B ) B ‘
2MP 275 . 27.0 1541 91.6
ZMPpP 600 . 33.8 1708 - 613
2MP 625 56.9 3234 37.8
2MP 650 295 1679 | 838§
n-Cy 275 18.5 1067 92.6
n-Cl 606 292 1845 63.0
n-Cy 625 26.9 1546 27.0
n-Cy 650 19.5 1126 87.0
MCP 275 13.4 396 96.0
MCP 600 19.0 563 733
MCP 625 27.2 803 61.3
MCP 650 18.7 552 96.4
)

. -
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Chapitre (1 - Eiwde des catalyvseurs Palladinm déposé sur oxydes.

ar
'

Tableau 111.31: Effet de la température de calcination du catalyseur PdZrS

sur la distribution des produits de la réaction a 250°C:

1 Temp. . . o
HC |decal. | 2C; | Cp+Cy | CytCs | CyreCs | 2,2DB | 2,308 | 2MP | 3MP | nCs | MCP | Bz+cC,
.« °C) S . e
2MP 875 L 08 | 02 0.2 0 i 9 18.5 4751307 0 0
ZMP | 6o | 32| 09 0.4 0 13 254 - stoligol o 0
2MP | 625 | 105 27 1.4 0 1.2 237 - 484 1127 0 0
IMP | 650 | 02 {1 0.1 0.2 0 1.5 21.6 - 4791277 0 0
nCé | 575 | 0.5 | 01 0 0 1.4 107 | 326 {336 - 1.0 0
nCé | 600 | 7.0 | 1.3 0.5 0 1.3 112 1 470 1300 - 1.5 0
nCo | 625 | 143 | 2.7 10 0 1.0 e a4zt ta262 | - I.4 0
nCé | 650 | 0.9 0 0 0 14 10.7 1 335 13319 - 1.3 0
MCP | 575 | © 0 0 0.6 0 0 22 | 10 ] 56 - 89.7
MCP | 600 | 16| 3.0 4 33.4 0 0 153 | 55 | 45 - 66.7
MCP| 625 | 37| 58 2.6 2.3 0 0 bS5 | 74 | 74 . 55.6
MCP ! 650 | © 1) 0 0.4 0 0 34 1 12 [ 108 - 83.8
Fableau I11.32: Eftet de la température de calcimation du catalyseur Pd7rS
sur la distribution des produits de la réaction a 300°C:
Femp, . S . 1 .
HC {decal | 2C; | C#Cy | C+Cs | Cy+eCs] 2,2DB | 2,3DB | IMP | 3MP| uCq | MCP | Bz+cC,
(°C) - 1 - : 1 :
2IMP | 875 | 73| 0o 03 0 2.5 14.7 - 393 | 350] O 0
IMP | 600 [337| 39 |20 | .0 1.0 1501 - 341135 0 0
IMP | 625 |585| 63 2.8 0 0.7 8.5 - 174 | 6.7 | 02 0
IMP | 650 | 145] 14 0.5 ) 23 143 - 359 312 ] 0.1 0
nC6 | 575 [ 6ol 06 T2 0 2.1 106 | 478 |314| - 0.5 0.2
nC6 | 600 {358 3.4 12 0 1.2 7.1 326 | 212 - 0.8 0.2
nC6 | 625 {646 69 | 24 0 0.6 33 136 | 89 | - 0.6 0.2
nC6 1l 650 [1I8] 1.0 03 0 19 9.1 485 | 2704 . - 03 0.2
MCP} 575 | 18 | 20 1.0 1.3 0 0 53 [ 32 9105 - 75.6
MCP] 600 | 144 | 100 | 40 3.6 0 0 98 | 50 ]38 - 50.9
MCP| 625 |238| 150 | 55 30 0 0 | 90} 49 | 54 - 382
MCP| 650 | 19| 09 0.9 (0 0 0 30 {16 ] 35 - 87.3
4
i
f
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Température de calcination (°C) -

Activité (107

, Kigure 12 @ Elfet de fa température de caleination sur activité du catatyseur

PAZrS . Température de réaction 300°C | catalyseur réduit 4 300°C)

- LEffet de Ia température de réduction sur DPactivité du catalyseur
PdZrS :

Une deuxieme séric de 05 ¢chantillons c.st preparée en faisant varier cette fois-ci la
température de réduction. Les 05 échantitlons sont préululn)llcmcnl calcings & fa méme
température de 600°C pendant 6 heures sous flux d’(_)xygt‘:fne. ehsuile réduits respectivement
a 300, 350, 375, 400 et.450°C sous {lux d’hydrogene pen;dqnt 3 heures.

Les résultats obtenus avec celle 2¢me  sétie de catafyseurs sont résumes par les
tableaux 11133 et 111.34 qui donnent respectivement poeur la réaction du 2MP, la wvitesse
spéeilique, la sélectivité en isomérisation ainsi que la distribution des produits de la
réaction ¢n lfonction dc la !cmpérzift;re de réduction du catalyseur. La figure THA3 donne
I"évolution de cette 1{qti\;iié en fonction de la température de réduction.

La aussi, on voit un effet négatif de ta temperature de réduclion sur les propriétés
catalytiques de ce ca!alyséun Lactivité esl pratiqﬁémeﬁt nulle quand e catalyscur est

réduit 4 430°C. Réduit a 350°C, au lieu de 300°C, son activité diminue d’un lacteur de 2,5,
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Tableaus HE33: ifet de la teimperature de réduciion sur Pactivité du catalyscur

PdZeS dans fa réaction du 2MP 4 300°C (catalyscur caleing a 600°C).

Température de o ry . Sisomérisation

Réduction (°C) (%) (nmole/g.h) (%)
300 338 1708 613
350 13.5 767 83.2
375 7.7 436 84.4
400 3.3 187 92.6
450 0.9 25 98.3

Tableau 111.34: Effet de la température de réduction sur la distribution des produits de la

réaction du 2MP 4 300°C sur PAZsS (catalyseur caleiné 4 600°C).

Temp.de red.
°C) 2C, C+Cy C+Cs 2,208 2,308 mp nC,
300 182 22 0.7 13 13.7 370 229
350 J4 o 1.8 0 19 16.0 357 29.5
378 4.5 03 0.2 17 18 () 330 30.0
400 5.9 08 0 24 250 328 324
450 1.7 4! 1) 0 68.9 28.6 0.8
2
E_ —2—2MP
sh
o 1.5
o
=
.
r';;:) l
=
205
Q2
-
0
300 350 400 450 00

Figure T1L13 ¢ LifTet de la température de réduction sur Pactivité du catalyseur

Température de réduction ("C)

PdZrS ;tempdrature de réaction 300°C ; eatatyscur caleiné & 600°C.




Chapitre 1112 Ltde des catalvseurs Palladium déposé sur oxydes.

11L.2.7; Stabilité du catalvseur Pd/zircone sulfatée :

Nous avons vu dans Fétude de Peffet de ta pression partielle de 'hydrogéne sur
Pactivité du catalyseur Pd/zircone sulfatée que, 'ordre cinétique par rapport a cetle
pression est pratiquement nuf pourvu que Mon (ravaille 2 des pressions supérieures 4226
torrs. 11 faut rappeler que Tes mesures de vitesses sont réalisées 4 instant initial de la
réaction. Qu’en est-1l de cette activité quand la catalyséur travaille en fonction du temps?
Est-ce que Iévolution de cettc activité en fonction du temps est la méme dans le domaine
de pression partielle d”hydrogéne compris entre 226 ¢t 754 torrs?

Cest a ces deux principales questions auxquelles nous vouions trouver ré¢ponsc
dans I'¢tude que nous nous sommes proposés de mener en mesurant Pactivité du
catalyseur PdZeS en fonction du temps et & 02 pressions partielles gii’f’érenlcs: Pz = 754
torrs et Py, = 226 torrs. Ces pressions correspondantes réspecti;vement aux rapports
P/ P = 120 et Py /Py~ 36, Te réactif est le 2MIP el 1a lcmpéralurc;‘ de ta réaclion égale a
300°C. La pression partielle de {"hydrocarbure cst fixé par le réfrigérant anisole en fusion
et fa pression particlle de I'hydrogéne constante est proche de la pression atmosphériguc.

L'opération consiste @ meltre au  contact du  catalyseur un flux continu
dhydrocarbure et procéder a des prélévements de produits de a réaction a des intervalles
de l'élﬂp’f; réguliers. Les tableaux 1135 et 136 donnent en fonction du temps de réaction
la vilesse spécifique de ce catalyseur dans Ia réaction du 2MP & 300°C ainsi que
["¢volution de ta distribution des produits de la réaction.

Sous ﬂﬁx de 2MP pendant 5 heures ct 4 la pression d;l"lg proche‘dc fa pression
atmosphérique, ce catalyseur perd seulement 15% de son activité initiale mesuréé at==u
mn. Le taux de conversion passe alors de 34,5 4 29.3% . Ceci montre que dans ces
conditions, ce c.'zualyseur est refativement stable.

La sélectivité en produits isoméres évoluc trés peu én fonction du temps de réaction
el les différentes distributions des produits de la réaction restent pratiquement constantes.
On note une I¢gére haisse du rapport 3MP/nCq de 2.1 a 1,5, Par contre et sous une pression
d'Hy de 226 torrs, on remarque que ce catalyseur perd prés de 65% de sa conversion
initiale pendant les 100 premiéres minutes. En effet, cette conversion passe de 29 a 10%
pour-sc stabilit¢ ensuite. La sélectivité en isomérisation ainsi que la distribution en
produits de la réaction restent constantes en fonction du temps et sont trés peu affectées

par la pression d’hydrogéne.
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Xableau 11.35: Reactivit¢ du catalyscur Pd/ZrSen fonction du temps.

(réactil:2MP, température: 300°C).

Temps

(mn)

0
15
30
45
75
120
150 .
210
300

[0 4
(0‘0)
34.5
337
33.0
32.5
31.7
30.7
297
301
293

Pia/Puc = 120 Pra/Puc = 36
rr Sisomérisaiiﬂu o Fr Sisomérimticm

(umole/gh) (%) (")  (pmole/g.h) (7o)
1962 539.5 29.1 1560 559
1916 591 240 1284 58.5
1907 60.8 20.5 1094 54.0
1849 63.1 18.4 982 52.1
1801 591 16.0 855 54.0
1747 59.1 12.9 690 539
1690 60.9 12.0 641 547
1711 60.2 10.7 571 564
1668 60.7 - 10.3 548 56.5

Taleaw 11.36: Distribution des produits de la réaction du 2MP a 300°C sur PdZrS

en fonction du temps:

ll
t
(mar} 20, CvCy C+Cs 1 2,208 2,301 IMFP nC,; ﬂz-i'rc(:(, IME JiC, 1Cs
' 1 nC6 C_; Cs
o |43 | as {23 ] Tos T T s | o o T A
15 38.5 4.0 20 1.5 131 26.8 14.0 0.1 19 3.6 83
30 4.5 4.5 2.1 B 124 257 13.4 0.1 1.9 35 -
45 38.7 4.1 PO 1.2 129 6.8 41 4 03 1.9 38 4010
7S 37.0 4.2 1.9 1.3 12.9 274 152 01 1.8 3.t 5.0
120 358 36 1.7 1.2 13.2 283 161 01 18 34 7.1
150 343 1.4 1.7 1.2 13.0 289 17.4 a1 1.7 32 50
210 353 33 b5 1.5 12.8 279 17.6 00 1.6 29 6.3
300 34.8 33 I.4 13 12.2 27.9 i8.% .3 1.5 2.5 5.3
40
[
Poo,
g:j 30 5 ® e I %
= A
2
;,_g 20 AA
= A A
< . - A
o o Ada
0 ‘
0 100 200 300 4400

Temps (mn),

Figure 111.14 : Stabilité du catalyseur PdZrS .
réactil’ s 2MP N T =300°C LA P] [zlll)[|(j:3() e 4 P[Q/PI Tl 120,
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HIL2.2: Discussion sur les systéme Pd/oxyde de tunpsténe et Pd/zircone sulfatée

L’étude de ces 02 catalyseurs @ montré que le palladium a complélement perdu son
caractére métatlique de part Pinfluence teés grande du support. |

En regardant tout d’abord la grande sélectivité de ces catalyseurs vis d vis de la
formation des isoméres, nous avons noter que quelgue soit 'hydrocarbure de départ (2MP,
4MI1P ou nC6), les réactions d'isomérisation représentent plus de 90% de I'ensemble des
réactions et que par ailleurs, des produits ramifiés tels que le 2.2DB et le 2,3DB sont
formés.

A partir du MCP comme réactif] fa réaction & agrandissement du cycle conduisant
d la formation du cyclohexane et de benzene représente 80 4 85% de I’ensemble des
réactions, le reste est constitu¢ de réaction d’hydr()génolysc du MCP. Cette grande
sélectivité obtenue pour les produits d’agrandissement de cyele 4 partir du MCP serait diie
& la forte acidité de Bronsted [3,4] selon un mécanisme bifonctionnel. En effet, ie MCP
peut se d(—':é;hj,’df()géﬂn:tr sur un site métallique pouor former fe méthyleyclopenténe qui en
s'adsorbant sur le site acide du support va [ormer un ion carbénium. Cet ion carbénium
s'isomérise par agrandissement de cycle pour conduire au cyclohéxéne qui subit une
déshydrogénation ou unc hydrogénation pour former du benzéne ou du cyclohexane. Le

schéma sutvant résume ce mécanisine;

A

SEH?M
-
Pd
\/

Il n’y a pratiquement pas de réaction de dépradation de réactif avec PAW. Avee [
y a pratiq | s :

" ,
Pd ~ H
-Hs support support

@ _‘ .

zircone sulfatée, ces réactions représentent 10% environ, 11 faut noter par aitleurs que le

catalyseur PAZrS est 5 a 6 fois plus réactt que le catalyseur PAW

]
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Ces principaux résultats montrent que ces catalyseurs favorisent la production des
hydrocarbures ramifics (mono ou dibranchés) et cycliques ( benzéne + cyclohexane). Ces
résultats sont trés intéressants dans 1o mesure on ils permettent d’accroitre Pindice
d'octane des essences. 1l serait intéressant également de travailler avec les heptanes car les
réactions d'agrandissement de cycle pentanique conduisent a la formation de toluéne.

Du point de vue réactivité, I'hydrocarbure ramifié insaturé (4M1P) présente unc
réactivité 4 fois plus importante que celle de son homologue saturé (2MP) et la réactivité
du ramifi¢  saturé est plus imporlante que celle du linéaire et du cyclique. Ce résultat
prouve que étape de déshydrogénation de PPalcanc sur le palladium cst lente. Par contre,
nous n"obscrvons pas la présence d’olélines dans les produits de la réaction, ce qui prouve
que le palladium est un bon hydrogénateur.

Avec la zircone sultatée seule, sans palladium, 80% des produits de la réaction sont
issus des produits de craquage. Imprégnée de palladium, la zircone sulfatée conduit a plus
de 90% de sélectivité en isomérisation. Ceci permet d’apprécier le role joué par le
palladium dans le comportement catalytique de ce systéme,

A Pinverse de fa zircone sulfatée, Voxyde de tungsténe seul, présente une activité
frés faible dans la conversion des hexanes. Associc au palladium, il conduit a des activilés
trés appréciables et des propriétés isomérisantes trés grandes.

L'étude cinétique a condwt & défimir des énergies apparentes d’activation
inféricures a 20 Kcal/mole ce qui dénoté qu’on est en présence d’une catalyse acide, plus
prononcée sur Pd/zircone suifatée. De plus, et si on travaille 4 des pressions particlics
d’hydrogéne supérieures & 227 torrs pour éviter la déactivation rapide du catalyseur,
ordre de réaction par rapport & U'H, peut &re considéré comme égal a zéro, "ordre par
rapport au n-hexane étant positif et proche de 1. Ces résultats cinéliques nous confirment
encore une lois que nous sommes en présence d’unc catalyse acide.

Les résultats | obtenus sur |’étude des conditions de préjraitement de ces 02
catatyseurs montrent que celle-ci affecient beaucoup I'activité du&caialyseur Pd/zircone
sulfatée et les importantes variations d’activité observées dans Ln domaine étroit de
température de prétraitement suggérent un changement imporlani.dans fa structure des
sites actifs de ce catalyseur.

Dans lc cas de la zircone sullatée, de nombreux travaux [5-91 ont montré

Cimportance des conditions de calcination et de réduction sur Pactivité de ce type de
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catalyseur et plusicurs investigations orit été mené pour teater (ll’cxpliquer ces phénomeénes
el de définir la nature des sites actifs.

Amst, il a éi€ clairement ¢tabli que la présence d'ions sulfates sur "oxyde de
zircomum retarde la cristailisation de ce dernier d'au moins 200°C et stabilise sa surface
spécifique lors des traitements thermiques {10-13]. La zircone sulfatée reste amorphe
Jusqu’a 500°C et cest a partir de cette température que la cristallisation en phase
tetragonale puis monochnique commence alors que la zircone est cristaltisé complétement
4 300°C. |

La plupait des catalyseurs a base de zircone sulfatée cités dans la bibliographie
montrent un maximum d’activité apres traitement 4 air aux alentours de 550-600°C. Ces
observations ont é¢ également faites sur Pactivité de la zircone sulfatée seul dans la
réaction d’isomérisalion du n-butane {i4,15]. Ces auteurs montrent que jusqu’a 500°C, la
zircone sulfatée reste inactilf. A 550°C, la concentration en ions sullates &tant maxim_u!e,
Iactivité devient impottante et cest i é¢at de déshydratation de ta zircone sullatée a cetle
lempérature qut expliquerait ceite forte activité: la quantité de sites acides forts de Lewis
serait a sa valeur maximale afors que celle de Bronsted 4 sa valeur minimale. Au dela de
cette température, le traflement thermique diminue, par décomposition, ta quantité d’ions

sulfates retenue sur la surface de la zircone induisant ainsi une diminution de la surface

spectfique et un début de cristallisation de Poxyde. Ces observations sont en accord avec

,
slustews auteurs [16,17]. Par contre, des tempdiratures thenmigues Allant de 200 & 550°C,
I . i , }

ne sont pas accompagnées d une variation de la quantité de soufre. f;e phénomeéne suggére
donc que l"augmentation de Pactivit¢ est liée au changement de-fa nature de Pespéce
sulfurée.

D’autres auteurs {18,19] suggerent que la zircone sulfatée peut engendrer des sites
acides de Bronsied teés forts en présence de sites métalliques et d’hydrogéne: "hydrogeéne
se dissocie sur le site métallique pour former des hydrures qui tr:insforment atnsi Ia site
acide de Lewis en site acide de Bronsted sur les atomes d’oxygene selon le schéma

suivant:
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Contrairement aux hypothéses rapportées par les aoteurs des rélérences 14 et 15,

O

ces auteurs suggerent que la densité de ces sites de Bronsted augmente avec la températlure
de calcination et donc la vitesse de la réaction par augmentation de la densité des
groupements hydroxydes de surfaces: ces observations ont été confirmées par des mesures
en spectroscopie [.R [20].

Ces suggestions quant a la nature du site acide responsable de la grande activité de
ce type de catalyseur, vont dans le méme sens quant a la nature du mécamsme réactionnel
ayant licu sur un calalyseur M/zircone sulfatée et qui est probablement du type
bifonctionnel, Iin effet ¢t comme wnous | “avons déj:‘l constaté dans nolre étude,
Mmprégnation dune fonction métallique sur la zircone sulfatée conduit a4 un catalyseur
trés actif dans la conversion des hexanes. Si nous admettons les hypothéses précédentes,
cette activité ob&it & un mécanisme bifonctionnel dans lequel plusieurs étapes ont lieu sur
les sites métalliques el acides: I'alcane est déshydrogéné sur le site métallique, I’oléfine
formée diffuse vers le site acide ou elle subit une isomérnsation. L oléfine isomére est
ensuite bydrogéné sur le site métallique. Ce mcécanisine implique une protonation de
I"oléfine et done serail favorable en présence de protons. Lactivité et la sélectivité de
I’hydrcaconverﬁion des alcanes dépend ators de la balance entre la fonction hydrogénante-
désﬁ_\-'dmgénanle et 1a fonction acide.

Pour tenter d'expliquer 'eflet de la température de réduction sur Pactivité du
catalyseur Pd/zircone sulfatée, partons de la structure de la zircone sulfatée proposé par
Tanabe ct al. (voir chapitre 1, paragraphe 1.2.3) dans laquelle la forte acidité de Lewis des
cations Zr'"" serait induite par Ies groupements $=0O des jons sulfates. 1) éat d”oxydation du
soufre cst égal alors a 6°. Les états possibles d’oxydation du soufre sont 6', 4", 2" et 2. Fn

diminuant ['état d’oxydation du soufre, on diminue alors Peffet inductif et donc le deficit
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électronique du Zr et donce Pacidité de Lewis comime e montre le schéma suivant:
0
+H,

/‘”“’>

11,0 1140 \7 L0 r

S(69) S(4™) 82 S

Sous flux d hydrogéne ct en augmentation la température de réduction, la forte

+H, +H, 5

activité de la zircone sulfatée diminuerait alors avee Pétat d’oxydation du soufre. Cette

hypothése expliquerait la baisse d’activité¢ du catalyseur Pd/zircone sulfatée lorsqu’il est

"réduit de 300 4 450°C. Réduit a 450°C, activité du catalyseur Pd/zircone ne serait pas
observée a cause d’un empoisonnement possible du paltladium par e soufre. Kayo et al.
[21] propose une siruciure similaire a celle de la zircone sulfatée pour I'oxyde de fer
sulfatée ot I"acidité de Lewis sur Fe'* est induite par le groupement sulfate. Jin et al {22}
et Yamacucht etal [23] ont montré par XPS qu’effectivement Pétat d*oxydation du soufre
passe de 274 6" sur Fe,04/SO,” et vice versa dans des cyeles d“nxyéiatim‘n—réduction. Celle
contirmation a ¢té vérifice par les travaux de Yori ot at. [9] dan,"; I"isomérisation du n-
butane. Ils montrent en particulier que la zircone sulfatée retrouve son activité initiale
apres réoxydation sous air pendant 1 heure & 600°C, une température plus basse serait
insuffisante pour réoxyder le soufre. En admettant cette hypoihése, notre catalyseur
Pd/zircone sulfatée devrait retrouver son activité¢ par réoxydation a 600°C et réduction a
300°C.

Le catalyseur Pd/Zr0;-SO;7 a montré unc bonne stabilité dans le temps quand on
travaille avec une pression d hydrogéne relativement ¢levée (754 torrs). A plus basse

presston (226 torrs), le catalyseur sc désactive rapidement pendant les 100 premiéres

minetes de sa mise en régime ensuite son activité se stabilise. Dans ce cas I, Peffet

hvdrogénant n’étant pas aussi important qu’a pression élevée d’hydrogéne, certains sites
du catalyseur s’empoisonnent plus rapidement que d’autres principalement par dépét de
résidus carbonés. En effel, la principale cause de la déactivation des catalyseurs acides est

le processus de craquage-polymérisation avec formation d’oléfines qui a lieu sur la surface
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du catatyseur quand on travailte avec un rapport C/H élevé, En presence de suffisamment
d’hydrogéne, la réduction des ol¢élines et des carbocations de surf‘ac,‘(—:s est plus importante.

L autre explication serait qu’en présence d’une concentration élevée d’hydrogéne
el d'une fonction métallique, il v a formation de silcrs acides forts de Bronsted sur la
zircone sulfatée par dissociation d’une molécule d™H; sur fe métal et transfert d un hydrure
sur le site acide de Lewis de la zircone sulfatée. Cellte acidité de Bronsted serait a la basc
d’un mécanisme bilonctionnel d’isomérisation.

Cette derniere hypothése pourrait expliquer le fait que la zircone sulfatée sans
fonction métallique se désactive rapidemient e fonction du temps. Son aclivité est

constitué essenticllement de réaction de craquage précurseur de résidus carbonés,

H1.4: Conclusion:
 Létude des catalyseurs palladium déposé sur oxydes a montré que Pactivité
intrinséque du palladium change beaucoup selon le support considéré.
Sur y-alumine, sifice ou zircone, le caractere métallique du palladium est conservé.

La réactivit¢ des hexanes (Zméthylpentane et n-hexane) dans un domaine de température

“compris entre 300 et 350°C, conduit essenticllement & la formation de méthylcyclopentane

par cyclisation 1-5 et & la formation de méthane et de pentane par des réactions de
délﬁéihylalion. Ces' réactions sont favorisées par ’élévation de la température et sont
caractéristiques du palladium. Le méthyleyclopentane est hydrogénolysé et conduit a la
formation des "'méthylpentanes ¢t du n-hexane. Ces résuifats soﬁt semblables a un
catalyscur 10% patladium déposé sur y-alumine.

Sur oxyde de tungsténe et zircone sulfatée, le palladium a complétement perdu son
caractére métallique. Ces deux catalyscurs conduisent a une sélectivité élevée cn

tsomérisation dans la réaction des hexanés acycliques. Des isomeres dibranchés sont

€galement présents dans la composition des produits de la réaction. L’étude de la réactivité

du méthyleyclopentane a montré que la principale réaction observée est une réaction
d’agrandissement du cycle ce qui est en Faveur d’un mécanisme réactionnel bifonctionnel.
Ces deux catalyseurs ont ¢galement montré unc grande sensibilité vis a vis des conditions

de prétraitement gui suggerent des variations importantes dans la structure des sites actifs.
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Chapitre IV.

ETUDE DES CATALYSEURS PALLADIUM
ASSOCIE AUX ARGILES PONTEES A
LALUMINIUM ET AU ZIRCONIUM
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Chapitre IV Etude des catalvsenrs palladium associé
aux argiles pontées a UAluniinium et au Zirconium.

.

dniroduction:

Dans ce chapitre, nous allons exposer les résultats obtenus lors des études de
mesure des propriéiés catalytiques du palladium supporté sur des argiles modifi¢es. Ces
argiles modifiées sont: la montmorillonite sodique pontée a4 aluminium (AIMNa), la
montmorilionite acidifiée puis pontée a I'aluminitim (AIMH) et enfin la montmorillonite
pontce au zirconium et sulfatée (ZrMS). Sur ces trois supports, nous avons imprégné par
échange cationique 1% dc palladium et les catalyseurs résultants seront identifiés
respectivement par. PdAIMNa, PdAIMIF ¢t PdZrMS. Un quatriéme catalyseur est
prépare a partir du support AIMNa en imprégnant du palladivm par échange cationique
jusqu’a saturation. On utilise ainsi toute sa capacité d’échange cationique résiduclic.
L analyse chimique de ce 4éme catalyseur a conduit 4 une concentration de 3,65% de
paliadium. Ce calalyseur sera noté PdsAIMNa. ,

Les 03 catalyseurs & base de AIM ont subi les mémes pretb;utemenls a savoir une
calcination a 400°C sous flux d’oxygéne pendant 6 heores et wne }éduclion a 300°C sous
MNux d"hydrogene pendant 3 heares. |

le catalyseur a base de ZrMS a fait I’objet d’une étude plus approfondie quant a
I'effet des conditions de prétraitement sur ses performances catalytiques et qui sera
développé dans le paragraphe ['V.6: il est calciné dans un domaine de température compris
entre 300 et 600°C pendant 6 heures et réduit dans un domaine de température compris

entre 300 et 450°C pendant 3 heures.

IV. 1. Réactivité des supports sans palladium:

Avant d’étudier le comportement catalytique de ces 04 catalyseurs, il est
indispensable de connaitre "activité de leurs supports sans palladium.
| Les supports AIMNa, AIMH et ZrMS  ont ¢t¢ prétraités de la méme fagon que les
catalyseurs correspondants contenant du palladium: calcmation a 400°C et réduction &
300°C.
Pour des températures de réaction allant jusqu™a 390°C, Péchantillon AIMNa
presente une activité trés faible et cc quelque soit le réactif de départ. Lorsque fa

monimorillonite est acidifiée avant intercalation (¢chantillonn AIMH), il résulte un support
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Chapitre V. Etude des catalysewrs pallodium associé
aux argiles pontées a 'Aluminium et au Zirconium.

plus acide. Cette acidité constituée par des sites de faibles intensités, est insuflisante pour
conduire & une activité catalytique notable de ce dernicr. Elle reste en effet inféricure & 50
pumole/h.g dans la réaction des hexanes. Par contre Ie support ZrMS présente une activité
catalytique qui mente d étre signalce.

Les tableaux 1V 1 ¢t IV 2 donnent a titre d’exemple, Factivité de ce support dans la
réaction du 2méthylpentane (2MP) et de son oléfine le 4méthyllpenténe (AM1P) a 300 et

320°C ainsi que les distributions des produits de la réaction.

Tableau IV.1: Vitesse globale et sélectivité en isomérisation du support ZrMS

Temp. « rr - Sisomérisation
hydrocarbure - (°0) o (") (nmole/g.h). L (%)
300 222 504 98.8
4M1P 320 29.2 668 97.2
300 6.3 109 98.6
2MP 320 3.6 151 977

Tableau 1V.2; Distribution des produtts de la réaction sur ZrMS.

HC | Teo) | 20, | CACy | C+Cs | 22087 2308 | 3MP | aCe

300 0.7 0.4 01 1.9 105 | 615 | 249
AMIP | 320 2.0 0.5 0.3 1.9 104 | 555 | 294
300 0.9 0.3 0.2 16 187 | 502 | 281
2MP | 320 | 18 0.1 0.4 1.6 19.1 | 430 | 340

Ces tableaux montrent que; ,

- la vitesse spécifique de la réaction de I"oléfine est 5 fois pl&ls grandc que cclle du
saturé, - "1

- la sélectivité en produits isoméres reste trés élevée et que les distributions des
produits de la réaction sont sensibicment les mémes sauf que "on note 2 fois plus de
formation de 2 3diméthylbutane (2.3DB) dans 1a réaction, du 2MP. 1activité de cc
support dans les réactions des autres hexanes reste {aible ( inféricure 2 50 pmole/g.h), nous
n'avons pas fugé utile de les présenter.

Rappelons que sur zircone sulfatée, la sélectivité en isomérisation dans la réaction

du 2MP était trés faible (de Pordre de 16% seulement) mais avec unc vitesse 18 fois plus

grande.
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Chapitre TV, Etnde des catalyseurs polladinm associd
anx argiles pontées a UAlununium et au Zirconium.

V.2, Détermination des conditions opératoires ot le processus diffusionnel
est négligeable: ‘

De méme que dans le chapitre précédent, une éllude systématique de

I*évolution fotale du taux de conversion en fonction du temps de contact (W/F) a été

menée sur ces catalyseurs'dans la conversion des hexanes. La figure 1V.1 (a-b-c-d) donne

la conversion du 2mcéthylpentane (2MP), du n-hexane nC;) et du méthylcyclopentanc

(MCP) respectivement sur PAAIMNa, PAdAIMEL PdsAIMNa a 320°C et sur PAZrMS a
300°C en fonction de W/F.

Les courbes obtenues sont des droites passant par Porigine ce qui montre I’absence

de phénomenes de diffusion externe dans nos conditions de travail.

40 | 40
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® 30 =X 30
| 4y
o ., C
'@ 20 2 20 |
= >
[l
8 10 3 R /
0 ' , .
-0 0,5 1 1.5 0,5 1 1,5
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40 |'|
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5 S /
9 2
) D m
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o O &
s
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Figure 1V.1(a-b-¢c-d) : Evolution du taux de conversion & 320°C en fonction du temps de

contact sur (a) PAAIMNa ; (b) PdsAIMNa; (¢) PAAIMH ; (d) PdZiMS ( T=300°C) :
réactifs : @ 2MP ; mnC,; A MCP.
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Chapitre V. Itude des catalysenrs palladivm associé
anx argiles pontées a Aluninium et au Zirconium.

V.3, Influence du taux de conversion sur la distribution des produits de la

réaction:

Les figures 1V.2 (a-b-c), TV3(a-b-c), IV.4(a-b-c) et IV5(a-b-c) donnent I'évolution
en- produits de la réaction respectivement a 320°C pour les catalyseurs PdAIMNa,
PdsAIMNa et PAAIMH et & 300°C pour le calaleqellr PdZrMS. Les tableaux 1V.3(a-b-c)
résument pour chaque rcactlf Sludi¢ les distrihutions nuuaIc:& obtenues & taux de

conversion nul pour ces 04 calalyseurs.
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Iigure 1V.2 (a-b-¢) : Sélectivités en fonction de la conversion a 320°C sur PAAIMNa |
Réactifs : (a) 2MP ; (b) nCq ; (¢) MCP (- Sy B C+C; (dans le cas du MCP comme
réactif B C+cCs) A 2,2+2.3BD; ¢ 2MP ., x 3MP; + nCy; ®MCP ; *Bz+cCy)




Chapitre V. Litude des catalvseurs palladium associcé
vy argiles pontées a l'Aluminium et au Zirconium.
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Figure IV.3 (a-b-¢) : Sélectivilés en fonction de la conversion 4 320°C sur PdsAIMNa ;
Réactifs : (a) 2ZMP ; (b) nCq; (¢) MCP ( - S,; B C#+Cs (dans le cas du MCP comme
réactif MC+cCs) 4 2,242 3BD; @ 2Mp ; x 3MP; 4 nCy ; OMCP ; %Bz+cCq)

IV.3.1. Isomérisation du Zméthylpentane:

' Dans 1a réaction d‘1somer1<;at|0n du 2méthylpentane, les catalyseurs PAAIMNa,
Pd/\lMH et PdsAIMNa ont montré sensiblement 1a méme activité a 320°C, par contre, les
distributions des produits de la réaction diftérent d'un support & un autre.

Sur AIMNa ou AIMH, le palladium conduit a une grande sélectivité en produits

1

| isomeres, Extrapolé a conversion nulle, celte sélectivité est de 100%. Néanmoins,
|

'l'acidification de la montmorillonite  par traitement 4 laide dune solution d'acide
sulfurique avant l'intercalation de Faluminiwn, conduit a un support avec plus de sites
acides de Bronsted & la surface de l'argile et cette état du support modifie la distribution

des produits de fa réaction du 2MP essenticllement par:
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Chapitre [V, Litude des catalysenrs palladivm associé
anx argiles pontées a lAhaninium ef an Zirconium,

- un taux en 3méthylpentane (3MP) plus élevd,
- un faux en n-hexane (nCq) plus faible,
- une disparition des réactions de cyélisation I-5 conduisant a la formation de
méthyleyclopentane (MCP), | B |
;
- une diminution de la  sélectivité en  produits dibrtanchés (22 e 23

dunéthylbutane).
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Figurc 1V.4 (a-b-¢) : Sélectivités en fonction de la conversion 4 320°C sur PdAAIMH ;
Réactifs: (ay ZMP; (b) nC; (¢) MCP (A 2,24+23BD; ¢ 2MP; x 3MP;, + nC,;
eMCP ; %xBz+cCp).

L'avgmentation de fa concentration en patladium de 1 a 3.65% sur le support
AIMNa (catalyseur PdsAIMNa) conduit a4 une distnibution des produits de la réaction

completement dif férente. Sur PdsAIMNa, on observe:
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Chapitre 1V, Etude des catalyseurs palladium associé
aux argiles pontées a 'Aluminium et au Zirconium.

. des réactions de craquage nettement plus importantes {(elles passent de 0 a 40%)
avec méme un craquage multiple conduisant a un pourcentage en méthane supérieur a
celui de pentane, |
- une sélectivité en produits isomeéres du 2M7P plus faible,

- une formation plus importanic de MCP.
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Figure V.5 (a-b-¢) : Sélectivités en fonction de la conversion a 300°C sur PAZrMS
Reéactifs : (a) ZMP ; (b) nC, ; (¢) MCP (- S ;A 2,2+23BD; € 2MP ;. x 3MP; + n(y,
@MCP ;. *Bz+cCy). '

»Sur ZtMS, la paliadium conduil a4 une activité 4 fois plus importante que sur
AlMNa avec une sélectivité en isomérisation, extrapolée & conversion nulle, de 100%. La

distribution des produits de la réaction se résume par;
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wiex argiles pontées a ["Aluninium et au Zirconiunt.

- une grande sélectivité en 3IMP ef nC, avec i rapport 3MP/nC, €gal a 2,6 environ,

- la formation dhydrocarbures dibranchés représentant 20% de la composition
globale des produits de la réaction avec un rapport 2.3D13/2,2DB égal a 5,7.

L'activité de ces 04 catalyseurs dans 1a réaction du 2MP,peut se résumer par fa
séquence suivante:

PAZrMS >> PAAIMH = PdsAIMNa = PdAIMNa

Comme on peut également résumer 'ordre d'importance des différentes sélectivités

données par ces (4 catalyseurs selon:

~ PAZrMS et PAAIMH: [somcrisation (100%)
PdsAIMNa:  craquage > Isomeérisation > cyclisation 1-5
40% 34% 17%
PdAIMNa:  I[somérisation >>> cyclisation.

98% 2%

V3.2 Hydreconversion du n-hexane:

La conversion du n-hexane sur les 04 catalyseurs précedemment cités conduit
prati‘quemént aux mémes tendances ue celies observées dans la réaction d'isomérisation
du méthyl2pentane. et qui peuvent se résumer par;

- une vitesse spécifique de la réaction 2 fois plus importante sur PAZrMS que sur
les autres catalyseurs,

- une sélectivité en isomérisation trés grande sur PdZiMS et PAAIMH. Extrapolée a
conversion nulle, efle est égale a 100%. On observe en plus sur PdZrMS, la formation de
22108 et de 2,3DB et netlement moins de MCP,

- des réactions de craquage plus importantes sur PdsAIMNa que sur PAAIMNa. Ces
réactions de craquage sont constituées dans leure majorité par des réactions de
déméthylation; elles passent de 21 4 57% quand on augmente la concentration en
paltadium de 1 a 3,65%. Par contre la formation de MCP diminue de 40 & 9%. La aussi on
peut classer par ordre d'importance, les différentes sélectivités observées dans ta réaction

du n-hexane sur ces 04 catalyscurs:

PdZrMS: Isomérisation (100%) /
PdAIMIL: Isomérisation >»>> cyclisation -5 >> &aquage
87" 1% b2
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PdsAIMNa; craquage  >>  lsomérisation >>  cyclisation -5
- 58% 33% 9%
PdAIMNa: . cyclisation 2 [somérisation > craquage
40% 37% 21%

[V.3.3.Hydrogénotyse du méthyleyclopentanc:

Nous avons déja vu dans le chapitre 1T que la nature du support peut joucr un
grande rdle dans la distribution des produits de la réaction du méthyleyclopentane (MCP).
En effet, sur un support ncutre, e MCP subit une hydrogénolyse par rupture endocyclique
conduisant a fa formation de 2MP, 3MP ¢t de nC,. Sur support acide, on observe par
contre une grande sclectivité en agrandissement de cycle conduisant a la formation dc
benzéne et cyclohexane, C'est le cas sur les catalyscurs PAZiMS et PAAIMH ol observe
une sélectivité de FPordre de 74% (extrapolée d conversion nulle) en benzéne ct
cyclohexane. On lorme ¢galement beaucoup de nC, par rapport au (MP et 3MP. Sur ces
02 supports, le palladium ne donne pas de réactions de dégradation (.Ics alcanes.. La vitesse
spécifique de cette réaction est 3 fois plus grande sur PAZrMS que sur PAAIMH.

Sur PAAIMNa, on note également la formation de benzéne et de cyclohexane avec
seuicmenl 30% de sélectivité. Du 2MP, 3MP ct nC, sont également formés par
hydrogénolyse du cycle pentinique avec respectivement 26, 24 et 18% de sélectivité. Tl n'y
a pas de réactions de dc':grada.tion des alcanes.

Sur PdsATMNa, les réaclinﬁs de dégradation des alcanes sont présentes avee 17%
de sélectivité. On note également fa formation de cyclopentane par rupture exocyclique du
MCP. On observe moins de réactions d'agrandissement de cycle avec seulement 16% de
sélectivité. Les différentes sélectivités obtenues pour chaque catalyseur dans cette réaction
peuvent étre classée selon un ordre décroissant par:

Agrandissement de cycle: PdZrMS > PAAIMIIT >> PJAIMNa =>> PdsAIMNA,
l-lydi"ogénolysc du cycle:  PdAIMNa = PdsAIMNa >> PdAIME > PdZrMS,
Dégradation des aleanes: PdsAIMNa >> PAAIMNa - > PJAIMH > PdZrMS.

Enfin notons que, I"analyse des courbes donnant les distributions des produits de la
réaction du MCP en fonction de la conversion montrent que celles-ci sont trés peu

affectées par le taux de conversion.
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aux argiles pontées a l'Aluminium et au Zirconium.

Tableau IV.3: Activité et distribution initiale des produits de la réaction des hexanes sur

PAAIMNa, PAAIMH, PdsAIMNa i 320°C et PAZrMS & 300°C.

a) Réaction du méthyl2pentanc

b) Réaction du n-hexane:

o ) rr ) - ) : _ ceen ERE
Catalyseur | (umole/g.h) |2C; C+C, C+Cs 2,2DB :2,3DB 3MP  MCP - nGg
PdAIMNa 397 tr ir ir 8 70 2 12
PdAIMH 413 tr tr tr 4 92 0 4
PdsAIMNa: 485 5 7 28 7 18 17 9
PdZrMS 1138 0 0 0 17 58 0 22

Citalyseur ('pmolz/g;h) 2G5 GGy GGy 2208 2,3DB; 2MP 3MP -MCP  ButeCy .
| PdAIMNa 116 6 8 7 0 I 2 14 40 2
| raamu. 162 05 05 [ tr &t 55 32 1l 0
PdsAIMNa- 158 9 14 30 tr ir 24 9 9 ir
PdZrMS 333 0 0 0 1 5 55 37 2 0

¢) Réaction du méthyleyclopentane,

. o SR T IR
Catalyscur | (umole/g.h) | 6C; 2C; 2C,  FCs; 2MP 3MP MCP nCq BrteCy
PJdAIMNa 68 -otr I 0 1 26 24 18 30
PdAIMH 141 - 0 0 0 1 0 0 25 74
PdsAIMNa 91 4 1 5 7 5 28 24 i0 16
PdZrMS 231 - 0 0 0 1 4 P20 74
V. 4. Influence de la tempérarture de la réaction: |
IV.4.1. Réaction du Zméthylpentane, 4méthyllpenténe et du n-hexane: }

L.es resultats obtenus lors de I'¢tude de Pinfluence de la température de la réaction’

sur les catalyseurs palladium déposé sur argiles pontées sont résumeés par les tableaux V.4

(a-b-c-d) et [V.5 (a-b-c-d). Ces tableaux donnent pour chaque réactif étudié et chaque

catalyseur, respectivement les vitesses el sélectivités en isomérisation ainsi que les

distributions des produits de la réaction (exprimées en % molaire) en fonction de la

température de réaction.

Rappelons que la pression particlle de hydrocarbure est fixée par le réfrigérant

amisole en fusion (-37,5°C) et que la pression partielle de Phydrogéne est constante et

proche de la pression atmosphérique.
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aux argiles pontées a l'Alwminium et au Zirconium,

" 10n note en géneral que, quelque’soit le réactif de départ et le catalyseur étudié, la
vilesse de réaction augmente avec la température de la réaction. Les différentes sélectivités
en isomérisation évoluent trés peu dans le domaine de température éludié.

Sur AIMNa, le palladium conduit a une sélectivilé en produits isomeéres qui resle
superieure & 95% dans la réaction de conversion du 2MP et du 4M 1P quand la température
de réaction augmente jusqu’a 350°C. Par contre dans la réaction de conversion du n-C,,
celle sélectivité est plus faible et les réactions de craquage plus tmportantes.

Quant aux produits isomeres formés, nous pouvons dire quavee le 2MP et le 4M1P
comme: réactifs, le 3MP et le nCq sont les produits majoritaires; la contribution du 3MP
diminue alors que celle du nCq augmente quand la température de réaction augmente. Le
rapport IMP/ nCq diminue de 6,6 a 2 dans fa réaction du 2MP et de 4,5 a 1.9 dans la
réaction du 4M1P quand la température augmente de 300 i 350°C.

Avec le nCq comme réactif, les isoméres formés sont principalement le 2MP et le
3MP avec un rapport 2MP/3MP qui varie de 2 4 1,8. On note la formation de moins
d’isoméres dibranchés. Quand la température de réaction augmente de 300 2 350°C, la
formation de benzéne et de cyclohexane augmente de 0 a 9% et celle de MCP diminue de
12 a 3%. Les réactions de craquage prédominantes sont les réactions de déméthylation.

Sur PdsAIMNa les vitesses spéeifiques des réactions du 2MP et 4MIP sont
¢galement identiques et augmentent avec la température. La sélectivité en isomérisation
est plus faible dans la réaction de conversion du 2MP.

Les principaux produits isoméres formés restent fe 3MP et le nC et les rapports
IMP/nCq varient respectivement de 11,1 4 5,6 et de 4,7 4 3.4 dans la conversion du 2MP et
du 4MIP quand [a température augmente de 300 a 350°C. La réaction de déméthylation
reste la réaction principalement observée dans le craquage. On note également sur ce
catalyseur et quelque soit le réactif’ de départ, la présence de réactions de craquage
multiple conduisant a la formation de plus de méthane que de pentane. Ces réactions sont
proportionnelles a la température de réaction et leur sélectivité, 4 350°C, est de 9% et
5.3% respectivement dans les réactions du 2MP ¢t du 4MIP. Ces rendements sont
comptabilisés dans ta colonne C+Cs. :

Avec le nCq comme réactif, la sélectivité en produits isomé&es est encore plus
faible. Elle est de ]ordre de 45% et reste constante quand la lcmpemlu‘re augmente de 300
4 350°C. Les produits isoméres sont essenticllement e 2MP et e 3MP avec un rapport

2ZMP/3MP qui varie de 2.1 4 1,6 avec l'augmentation de fa température. La aussi, Ia
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| réaction de déméthylation est la principale réaction de craquage avel 30% de sélectivité a
350°C. On note également a présence de craquage multiple conduisant a la formation de
méthane.

Sur PAAIMIL, la vitesse de Ioléfine 4MIP est 2 fots plus tmportante que celle de
son homologue saturé, La sélectivité en produits isoméres reste trés élevée. Elle est
supétieure & 95% 4 350°C el ce quelque soit le réactil de départ. Sur ce catalyseur, et dans
la réaction de conversion du 2MP et du 4MIP, nous pouvons noter que:

- le 3MP est le produit le plus abondant, sa contribution diminue avec la
IYaugmentation de la température de réaction,

- le rapport 3MP/nC6 diminue de 17 & 7,7 et de 11,3 & 5 respectivement dans la
réaction du 2MP et du 4M1IP.

"Avec le nCq comme réactif, quand la température de réaction augmente de 300 a
350°C nous observons que:

- les principaux produits isomeéres restent le 2MP et fe 3MP, le rapport 2MP/3MP
reste pratiquement constant,

- la sélectivité en isomeéres dibranchés reste faible et diminue avec ’augmentation

de la température, le rapport 2,3DB/2.2D1B augmente de 2,3 4 3,7.

" Le ‘catalyseur PAZrMS étant plus actif que les précédents, I'effet de la
lempérature de réaction sur ses propriéiés catalytiques est étudié dans un domaine allant
de 260 a 320°C dans la réaction du 2MP et'de 200 4 300 °C dans la réaction du AMIP.

Sur ce catalyseur, la vitesse spécifique de I"oléfine 4M1P est €galement supérieure
a celle du saturé et a'sélectivité en isomérisation reste trés élevée et supérieure & 95%
dans le domaine de température étudic. ,

Loeffet de la température sur les distributions des produits de Ia réaction du 2MP et
du 4MIP peut se résumer par: :

- une diminution de la sélectivité en 3MP et une augmentation de celle du n(Cq
quand la température augmente. Le rapport 3MP/nC6 diminue de 10 a 3.8,

- une légere augmentation des isoméres dibranchés avec la température et le
rapport 2,3DB/2,2DB reste constant ct égal a 5 dans la réaction du 4MIP et diminue
fortement dans cetle du 2MP de 14 4 3.

Sur ce catalyseur, on n"observe pas la formation de MCP,
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| Tableau IV.4 (a-b-¢-d): Influence de la température de la réaction du 4M1P, 2MP ct nC,

sur I'activité et la sélectivité du catalyscur:

a) catalyseur PdAIMNa:

- Réactif | Temp. Pyp/Puc | @ ' rro. Stvomérisation

' (°C) o (%) ] (pmole/gh) |- (%o)
300 94 18.9 301 96.7

4M1P 320 94 28.1 448 96.6
330 94 42.7 681 96.1

350 94 53.7 977 95.2

] 300 119 1.6 226 98.6
IMP. - 320 119 18.3 397 97.6
- 330 119 26.1 550 96.2
350 119 39.3 956 97.4

- 300 189 6.7 85 57.4
nCe | 320 189 94 16 66.1
330 189 12.0 132 71.8

350 189 21.8 277 71.0

b) Catalyseur: PdsAIMNa:

[ Réactit | Temp. | PwfPiic. | o | v o Siuwdriiaion -
SR TERI o T D . (%) | (umoleigh) 1 (%)
oo 300 94 1 218 388 97.2 |
AMIP ] 320 94 27.6 481 94.8

1 330 94 32.8 575 91.5
350 94 42.8 748 72.6
300 119 4.7 262 73.4
aMpP | 320 119 27.0 485 66.4
1 330 119 30.8 550 65.8 |

350 119 49.9 956 62.2
1 300 189 8.9 116 43.0
nCs | 320 189 12.7 158 43.0
330 189 16.8 214 < 46.1
350 189 28.7 466 455

t'

}

[
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atx argiles pontées a Aluminium et au Zirconimm,

cleatalyseur: PAAIMIE

Réactif | Temyp. P2/ Piic o reo " Stomérbsation | '
- - (°C) o (%) (umolc/g.h) (%)

L 300 94 22.1 352 973
AMIP 320 94 39.9 622 95.9
330 94 49,1 780 94.7
350 94 64.3 1171 85.1
300 19 83 195 96.3
2MP 320 i19 17.4 413 98.6
| 330 19 24.9 590 98.1
350 119 30.2 714 . 97.4
R 300 189 8.3 113 96.4
nCs 320 189 136 162 98.8
Lo 330 189 18.5 222 98.6
350 189 24.3 306 98.4

d)catalyseur: PdZrMS

'Réa.ctif femp Pmll’m; a;-,__'j N t S,,.,méri,,,ﬂ,,..
' Q). | (%) (umole/g h) (%)
S 200 o4 7.2 177 99 4
AMIP 220 94 18.6 433 o 99.0
250 94 45.6 1058 97.0
280 94 71.6 2236 93.8
260) 119 14.2 405 999
2MP 280 119 187 532 99.8
: 300 119 28.6 813 997
320 119 40. 1 1138 993
o 260) 189 4.1 72 99 4
nCy 280 189 7.2 126 91.1
T 300 189 1.7 206 993
320 189 18.9 333 993
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wiex argiles poniées a UCAlwmininm et au Zirconium,

Tableau IV.5 (a-b-c-d):

température de réacrtion.

a} catalyseur PdAIMNa:

Distribution des produits de Ta réaction en fonction de la

T | : L - -~ .| [23DB|3MP
HC | (°C) | 2C;  CptCy| Ci#Cs|2,2D8 [2,3DB | 2MP | 3MP | nCq | MCP | Bz4cCy | Z2DB | nCy
4MIP | 300 04 04 2.7 07 2.6 - 699 | 157 09 0 13.7 1 45
AMIP | 320 0.7 0.5 23 1.0 1.3 - 646 | 18.6 1.2 0 11.3 35
AMIT | 330 [.3 0.7 1.7 1.3 12.2 - 5T 1226 27 0 9.4 2.5
AMIP {350 1.5 0.9 1.3 1.9 13.0 - 50.6 | 2010 3.6 0 6.8 1.9
2MP 300 07 0.1 0.7 1.6 7.1 - 753 113 34 0 4.4 6.6
2MP | 320 0.7 0.7 0.6 22 8.4 - 715 [ H1e] 45 0 38 6.2
Mp 330 1.2 0.9 1.8 3.0 9.0 - 6635 | 129] 49 0 3.0 52
ZMP | 350 1.7 1.8 31 3.0 9.5 - 505 | 2471 438 0 2.6 20
nCe | 300 15.5 105 15.8 0 0 30.0 4.6 - 12.0 0 - 2.0
nCe ;| 320 83 1.6 18.6 0.4 1.4 34.6 19.7 - 9.6 04 335 1.8
.n(-_:(,' <330 7.5 84 135 0.3 20 37.0 1 218 - 9.1 1.7 6.7 1.7
nCe 350 6.4 8.8 14.6 0.7 2.0 348 1 215 - 3.0 8.5 3.7 1.6
h) catalyscur PdsAIMNa: ,

T . 2,308 | 3MP
HC | °C) | 'Cs | C+Ci{Ci+Cs| 2,208 [2,3DB | 2MP | 3MP | nCy | MCP | 2,2DB| nGC,
4MIP | 300 0.3 0.6 2.0 0.4 58 - 83.0 7501 04 145 | 1.1
4MIPP | 320 0.8 1.5 6.9 0.5 6.7 - N 87. 1.2 134 | B9
AMIP | 330 1.0 1.8 6.1 0.5 6.8 - 0.1 10.0 1.8 13.6 7.0
4MIP | 350 2.0 4.4 20.9 0.5 0.1 - 51.7 9.3 3.4 12.2 5.6
ZMP 300 33 4.3 8.6 0.7 6.0 - 48 .4 10.4 8.0 8.6 4.7
IMP | 320 35 5.6 24.8 (1.9 5.1 - 43.2 10.9 6.9 5.7 4.0
2MP 330 34 6.0 27.3 1.0 5.3 - 419 10.9 6.8 53 3B
2MP 350 4.0 7.3 273 1.2 5.5 - 375 11.2 6.4 4.6 34
nCs 300 12,9 116 | 332 0 0.7 229 10.8 - 8.1 - 2.1
nC, |.320 8.1 11.4 84 0 1.3 223 12.7 - 6.4 - 1.8%
nCg 330 78 12.1 353 0.2 1.6 241 13.3 - 56 8 1.8%
nCq 350 7.4 127 | 355 0.4 2.0 22.0 13.4 - 4.6 5 1.6%
2MP/3MP
¢) catalyseur PAAIMH :

T - ~ 2,305 | 3MP
HC (°C) 2C; |GG, |Gyt Ca | 2,2DB [ 2,3DB | 2MP | 3MP | - nCy | MCP |22DB| nC;
4MI1P | 300 0.5 1.1 1.1 1.8 54 - 82.7 7.3 0.1 3.0 1.3
AMIP«| 320 0.4 17 2.0 2.2 6.3 - 73.1 8.9 0.4 2.9 88
4MLEP | 330 07 1.1 35 1.5 6.3 - T1.6 13.2 2.1 42 5.4
A4MIP | 350 3.0 3.2 8.7 1.3 78 - 0.3 12.1 3.6 6.0 5.0
ZMP 300 1.0 1.3 1.3 03 7.5 - 81.8 48 1.8 25.0 17.0
2MP 320 0.4 0.5 0.4 0.6 6.7 - 84.0 6.4 9 1.2 13.1
2MP 330 0.7 0.6 0.0 0.3 6.6 - 309 8.1 L7 83 10.0
ZMP 350 0.9 0.8 0.9 1.1 6.5 - 773 10.0 2.3 59 1.7
nCe 300 0 0 0.6 0.9 2.1 510 | 319 - 3.9 23 1.6*
nCs 320 0.3 02 0.6 0.7 1.7 557 34.6 - 5.2 2.4 l.0*
nC, 330 0.3 03 0.6 0.6 1.6 558 | 353 - 39 26 L.o*
nCq 350 0.4 0.3 0.7 0.4 1.3 355 1 362 - 238 3.7 .5*
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Chapitre V. Fiude des catalyseurs palladivm associé
anx argiles ponces a l'Aluninivm et au Zirconium.

d) catalyseur PdZriS:

T | e 23pe] 3Me
HC | °C) | 2C [CotCy | CrCs [ 2.2DB{2,3DB | 2MP | 3MP | aC, | MCP {22DB] nC,
AMIP | 200 0.3 02 0.1 1.7 9.7 - 80.1 7.9 0 57 | 101
AMIP | 220 0.5 03 0.2 28 10.1 - 767 | 93 0.2 36 | 82
AMIP | 250 | 04 0.8 21 s | 105 - 67 | Ho | 03 [ 210 ] 70
amiIP | 280 | 06 1.7 3.9 1o | 104 - 062 | 143 1.3 6.5 4.6
2MP | 260 0 0 0 0.7 9.9 - 809 | 8.1 0.3 4.1 | 100
IMP | o280 | 0.1 0 0 11| 99 - 788 | 9.8 0.2 9.0 8.0
2MP, ) 330 | 01 0.1 0.1 19 | 102 - 728 | 147 | 0 54 | 75
aMP | o320 | 02 0.2 0.2 13 10.0 . 688 [ 179 0 3.0 18
wCe | 260 | 0.4 0.2 0 0 0.1 607 | 38.4 - 02 - 1.6*
nCq | 280 | 06 0.3 0 0.4 5.1 574 1 336 - 27 | 123 ] 1.7*
nC, 300 0.5 0.2 4] 1.2 6.9 538 356 - | 1.5 S8 1.5%*
nCe | 320 | 05 0.1 0 12 52 | 556 1 363 - 1.0 4.3 1.5%

*IMPOMIP

1V.4.2.Hydrogénolyse du métily!cyclnpcntn ne:

Dans les tableaux 1V.6 (a-b-c-d) et 1V.7 (a-b-c-d) sont portés les résultats relatifs a
Pinfluence de la température sur la réaction du MCP pour des pressions d’hydrogéne et
d hydrocarbure respectivement de 7563 et 3,7 torrs. Les indices ab.c, et d correspondent
respectivement aux catalyseurs PAAIMNa, PdsAIMNa, PAAIMIT et PAZiMS.-

D7une fagon géncrale, on nole que Faugmentation de la température de la réaction
est favorable a: ‘

| - un accroissement de la vitesse spécifique,

- une augmentatton de la sélectivite en produits d’agrandissement du cycle
(formation de benzeéne et de cyclohexane),

_ une diminution de la sélectivité en produits de dégradation des alcanes,

- une diminution de I’hydrogénolyse du cycle pentinigue.

Sur PAAIMNa, lorsque fa lempérature de réaction augmente de 300 & 350°C, la
sélectivité de la réag:lion d"agrandissemcnt de cycle passc de 31 a 40%, les réactions de
dégradation des alcanes restent inféricures a 6% ct I'hydrogénolyse du cycle diminue de 66
A 54% condwsant a des rapports 2MP/3MP et 3MP/nC, rcspcctivegwnl de 2 et 0.9. Enfin

;
la rupture exocyclique du cycle augmente Iégérement avec la llzmpéralure mats reste

inférieure a 2.2 4 350°C.
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Chapitre 1V itide des cotedvsenrs pedleadinn associd

aux argiles pontées a 'Aluminium et an Zirconium.

Tableau 1V.6 (a-b-c-d): Influence de la température de réaction sur la vitesse globale et
les sélectivités dans {a réaction du méthylevclopentane sur:

a) catalyscur PAAIMNa

Tcml’ o rry Sh\'llrogmnh'sc Saummlissemnnl Scrﬂmmgc.
L0 | S| (emole/g h) (o) %) L (%)
300 5.3 55.0 06.0 30.8 32
320 6.4 630 535.5 382 6.1
330 9.1 101 54.7 37.8 7.5
350 153 181 54.3 : 399 5.8
b) catalyseur PdsAIMNa
T le’ (1 ' - :rT . Sh’vdroaeuplvse I Snei'ahdisisement j Scraquagé i
(°C) (%) (jumole/g.h) (%) V(3 N IO 73
300 8.1 85 68.3 7.7 24.0
320 15.5 141 578 193 229
330 17.5 168 56.2 - 238 20.0
350 2340 220 50.2 325 17.3
c) LalaI}sem PdAIMIT
1 cmp. o rr Shvdmgci_mlys‘c g‘lﬂ:ﬂndmcmenlj_ o :_”S;raq'u:llgc o
CC) | (%) | (umolefgh) | . (%) . ™) %)
300 7.8 68 323 64.2 3.6
320 10.6 91 14.5 835 2.0
330 12.3 1o 10 86.9 1.7
350 6.4 143 6.3 , 937 0.1
d) catalyscur PdZrMS
']‘emp- o ) 7 r'll'f Shvdmgenu’lvse ‘ S'u:r mdlwenllellll é ;SCI“a"quagc 3
©CC) | (%) | (umolefg.h). (%) %) . A
280 45 67 14.7 853 | 0
300 8.0 129 , 1.6 894 : 0
320 156 231 AN 48.9 0

Sur PdsAIMNa, [a réaction d’agrandissement du cycle est nettement plus faible et
sa sélectivité passe de 8 & 32% quand la température augmente de 300 a 350°C. Les
réactions de dégradation des alcanes par contre, sont plus importantes avec une sélectivité
de 24% a 300°C qui diminue a 17% a 350°C. La formation de cyclopentane par rupturc
exocyclique reste constante et sa sélectivité de 6%. L ouverture du cycle sur ce catalyseur

condutt & la formation de 2MP, 3MP et de nCq, avec un rapport 2MP/3MP qui diminue de
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19 a 1 et un rapport 3IMP/nC, qu augmente légérement de 1,3 'a 1.4 lorsque la
température de la réaction augmente de 300 & 350°C.

Sur PAAIMIL, la réaction d agrandissement du cyele est lr(‘é‘s importantc ¢t passc
d'une séfectivitée de 64 4 94% quand la température augmente ,‘ldc 300 a 350°C. A
| “inverse, les réactions de dégradation des alcanes diminuent de 3,6 a 0,1%. L’ouverture
du cvele conduil a la formation de nCq seulement, il n’v a pas de formation de 2MP et
3MP.

Le catalyseur PAZrMS, étudié dans un intervalle de température plus faible,
conduit égalcment a une grande sélectivité benzéne et Cycllohexane par agrandisseiment de
cycle, elle passe de 85% a 280°C 4 89% a 320°C. Les réactions de dégradation des alcanes
sont quasiment nulles et 'hydrogénolyse du cycle conduit & une sélectivité élevé de nCg, le

rapport 3MP/nCg passe de 0,13 a 0,2 el le rapport 2MP/3MP de 1,6 & 1,7.

Tableau IV.7 (a-b-¢-d); Influence de ia température de réaction sur Ia distribution des

produits de la réaction du méthyleyclopentane sur:

a) cn.talyseur PdAIMNa

Temp. o | S e
C(OC) | CpFeCs | 2MP | 3MP ) o nCg | eCetBz i |- IMPIC;
300 1.5 23.7 20.8 20.0 30.8 3.2
320. 1.7 25.5 13.3 15.2 38.2 6.1
3307 1.6 26.0 13.1 14.0 37.8 7.5
350 2.2 24.1 12.7 15.3 39.9 58

[ ) catalyseur: PdsAIMNa

Temp. | |- LTl e e
(°C) | Ci+eCs | 2MP. | 3MP | :nCq : | eCetBz | 3MP/MC;
300 6.0 32.0 172 131 7.7 1.3
320 6.1 26.2 15.0 0.5 193 1.4
330 59 254 14.6 10.3 238 1.4
350 5.9 21.8 13.3 92 32.5 1.4

¢) catalyseur: PAAIMH

(°C) | C+eCs | 2MP | 3MP | nCq | cCetBz .| 3MPMCq
300 0.4 0 0 | 319 64.2 -
320 0 0 0 14.5 83.5 -

330 0.2 0 0 9.9 86.9 -

350 0.1 0 0 6.2 93.7 -
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Chapitre V. Ftude des catalyseurs pafladivm associé
aux argiles pontées a l'Aluminiun et au Zirconium.

! d) catalyseur: PdZrMS

':Temp. S B R P . o
(°C) L] CHeCs | 2MP | 3MP | nCq | eCetBz
' 280) 0.4 23 1.4 10.6 85.3
\ 300 - 03 2.2 1.5 6.6 89.4
320 0.2 2.4 1.4 7.1 88.9

IV.4.3. réaction du cyclohexane:
I a éé montré [1] que Fisomérisation des cyclohexénes en méthyllpenténe
dépendatt fortement de l'acidité du catalyseur sur lequel est réalisée la réaction. le

mecanisime proposeé est le suavant:

L0-0-0.8

Pour notre part, nous avons étudié fa réaction de transformation du cyclohexane sur
nos différents échautillons de catalyseurs palladium déposé sur argiles pontées dans un
domaine de température compris entre 280 et 320°C. Les résultats ogjlenus sont rassemblés
dans le tableau {V.8. Sur ce tableau et a titre comparatif, figurent 'galement les résultats

tobtenus sur les catalyseurs étudics dans le chapitre I Nous favons sélectionné les
: catalyseurs suivants: Pd/zircone, Pd/zircone sulfatée et Pd/oxyde de tungstene,

Ce tableau montre que la transformation du cyclohexane conduit essentiellement a
02 produits: le benzéne (Bz) et e méthyicyclopentane. (MCP). Ces deux produits
rassembleés représentent donc 100% de sélectivité. La vilesse . de transformation du
cyclohcéxane est également trés grande quelque soil e catalyseur. L'augmeniation dc la
température dé réaction favorise la formation de benzeénc au détriment du MCP. Nous
avons  ¢également  porté  sur  ce tableaw le  rapport des  sélectivités
benzéne/méthyleyclopentane. (B#/MCP) et nous avons classé nos catalyseurs dans un ordre
décroissant selon la valeur de ce rapport.

‘ On remarque que le catalyseur Pd/zircone présente le rapport le plus grand alors
.
Fque le catalyseur Pd/zircone sulfatée présente le rapport e plus faible. Les autres

catalyseurs  se  situent  dans  cette  intervalle  sefon  [ordre  suivant

PAAIMNa>PdAIMH>PAfWO>PdZeMS.
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anex argiles pontées a l'Alwninium el au Zirconinm.

Tableau IV.8: Reaction du cvclohexane sur les catalysceurs patladium supporié.

Flux T o - distriagtion (%) | BZZMCP

Catalyseur | (u/g.hy | (°CY | (%) |(umole/ph) | MCP? Bz '
280 | 633 2808 06 | 986 | 164

rdzr 48.6 300 | 849 3825 0.5 « 99,0 198
320 | 96.3 4335 04 992 428

: 280 | 171 1379 88 903 10
PAAIMNa 86.4 300" | 351 2810 70 925 13
320 | 439 3516 51 939 17

280 | 3438 2810 157  84.1 5

PAATMH 86.4 300 | 45.2 3625 120  89.0 7
L 320 | 609 4877 86 914 1

| 280 | 34.8 4295 246 752 3
PdW 1332 | 300 | 60.8 7505 145  85.0 6

| 320 | 65.2 8048 102 893 9
280 | 257 1744 53.6 430 0.8

PAZrMS 86.4 300 | 483 3277 500 50.0 1.0
320 | 601 4078 448 550 1.2

280 | 29.7 8094 796 204 0.3

PALrS 2940 | 300 | 421 11474 65.0 335 0.5

: 320 | 521 14200 448  53.1 1.2

Ces résultats montrent donc, que la transformation du cyclohexane se fait selon
deux réactions paralléles compétitives dont les vitesses dépendent de la force relative enire

les sites métatliques et les sites acides du catalyscurs.

(I}/v Benzene

cyclohexane

(2)\‘ Méthyleyclopentane

La réaction (1) est une réaction de déshydrogénation qui s'effectue sur le site
métallique, celte réaction est favorisée par l'augmentation de la température de la réaction.
La réaction (2) est une réaction d'isomérisation qui conduit a la formation de MCP selon
un mécanisme bifonctionnel: le cyclohexane ¢st particllement déshydrogéné sur le site
métallique pour former le cyclohexéne . Cette oléfine subit un réarrangement sur le site
acide, via la formation d'un carbocation qui conduit a fa formation du méthyleyclopenténe

qui ensuite cst hydrogénd sur le site métatlique pour former fe méthyleyclopentane.
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Chapitre IV, Endde des catalyseurs palladium ussocié
anx argiles pontées a 'Aluminium ef an Zirconium.

~ C
SO=0-B b
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HE l
—

IV.5. Résultats cinétiques:

IV.5.1. Energies d'activation apparentes:

L'étude de l'inlluence de la température sur [a vitesse de la réaction a été exploitce
pour déterminer les différentes €nergies d'activation apparentes idans les réactions de
transformation des hexanes. On rappelle que ces énergies sont aiéterminées & pression
particlle d'hydrocarbure {ixé par l¢ bain réfrigérant anisole en. fusion et a pression
d'hydrogéne proche de la pression atmosphérique.

Les figures V.6 (a-b-c-d) donnent le logarithme naturel de la vitesse de la réaction
en fonction de l'inverse de la température pour ces 04 catalyseurs et pour les différentes
réactions étudiées. Le calcul des énergies d'activation apparentes a conduit aux valeurs
résumées par le tableau [V.9 qui suit:

Tableau 1V.9: Energies d'activation apparentes

. Réaction 4M1P | Réaction ZMP Réaction nCq * Réactlﬂ“MCP K
| Catatyseur | Ba. 77 LaA"| Ba . LmA | Ea . LeA |7Ea i LeA
TaAINNa | 1853 2l | 1983 21 | 2443 27 | 2383 25
PdsAIMNa | 1853 21 | 1983 55 | 2743 73 | 1843 58
| pdAMB L 1763 56 | 2083 65 | 163 sa | 1243 42
| ""'ZWS' 1643 21 1143 16 163 19 2143 23

Ea (Kcal/mole),
LoA ( pmole/h.g).
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Les valeurs des énerpics dactivation déterminces sont comprises entre 15 et 30

Keal/mole et montrent gu'on est bien en présence d'une catalyse hifonctionnelle.

a 8 ,
, (a) )
7
8 ' .
6 .
Lnr 2 " tnr |

4 5

31 55 165 1,75 4 - )

’ o 1,55 1,65 1,75

UT A0 K™ 114072 (K™Y

8 8

d)

' f//m/”
P

[ [ =
Lnr 7 Lnr ™
4 4
3 1 -. 3 1
1,55 165 1,75 | 1.6 18 20
UTATHK) UTA0%K)

Figure IV.6 (a-b-c-d) ;: Droites d’Arrhénius obtenues dans la conversion des hexanes sur :
(a) PdAIMNa (b) PdsAIMNa:(c) PAATMH ; (d) PdZrMS.
Réactifs : x 4MIP; ¢ 2MP: mnC,: A MCP.

IV.5.2.Influence de fa pression particlle de Phydrogéne sur I'activité du
catalyseur PdZrMS:

Nous avons étudié l'influence de la pression partielle de I'nydrogéne sur I'activité
globale du catalyscur palladium déposé sur montmorillonite intercalée au zirconium et
sulfatée. Les réactifs utilisés sont le 2ZMP, nC,, et te MCP. Rappelons que la pression
particlle de 'hydrocarbure est maintenuc constante. lic est fixé pﬁ@j le mélange réfrigérant
anisole en fuston (-37,5°C) ct elle est égale respectivement a 6.3;

ot 3,7 torrs. La variation
[}

de la pression partietle de I'hvdrogéne est réalisée en utilisant les 03 mélanges Hydrogene-
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helivm (100, 30 et 5% d'H,) conduisant respectivement a des pressions partielles de 754,
227 ef 38 torrs.

Les tableaux V.10 et IV 11 résument les résultats obtenus dans cette ¢tude a la
température de réaction de 300°C. IIs donnent respectivement la vilesse globaie et la

sélectivité en isomérisation ainsi que les distributions des produits de la réaction.

Tableau IV.10: Influence de la pression partietle de Phydrogeéne sur lactivité et fa

selectivité du catalyseur PdZrMS a 300°C:

Py Pi/Puc. Car’ v | Siomérisation
HC {torys) X (%) (umole/g.h) | (%)
754 120 286 813 997
2MP 226 36 319 906 995
38 6 219 622 88.3
754 120 11.7 206 99 4
nCé 2206 36 113 198 99.6
' 38 6 7.4 129 89.9
754 120 8.6 127 997
MCP 226 36 10.8 160 998
) 38 6 10.5 155 98.6

Tableau 1V, 11: Influence de Ta pression particlle de 'hydrogene sur la distribution des

produits de fa réaction a 300°C sur PdZrMS:

HC | Pm | 26 [CHCy | C+Cst ¢Cs 12,2DB | 2,3DB | 2MP. | 3MP .| nCé | MCP | Bz+cCy
754 o1l o1 0.1 - 1o | 102 - 728 | 147 | 0.1 )

IMP | 226 | 031 0.1 0.1 - 3.1 13.6 - 575 | 252 1 0.1 0
] 38 |32 57 2.8 - 26 | 139 ] - 359, 13571 02 0
754 | 02 | o1 0.1 - 12 | 69 | 538 | 359¢| - 1.6 0
nC6 | 226 | 0.2 0 0 - 1.7 7.5 | 547 [ 353 - 0.4 0
38 [ 25| 52 2.4 - 1.6 89 | 500 | 290, - 0.4 0

754 0 0 0 0.3 0 0 2.2 o' 71 | 71 80.4

MCP 220 () {} 0 0.2 0 0 08 0.6 2.9 2.9 95.5
33 {05] 06 03 0.6 0 0 23 02 | 41 | 4.1 91.4

Dans fa réaction du 2MP et du nCg4, on note que la vitesse spécifique reste
pratiquement constante dans un domaine de pression particlle d'H; allant de 754 a 220,
ensuite.celie vitesse a tendance a diminuer fégérement quand la pression d'hydrogene est
abaissée de 226 a 38 torrs. Par contre dans la réaction du MCP, cette vitesse a tendance a
augmenter quand la pression particlle d'T1; diminue de 754 4 38 torrs,

Les sélectivités en isomérisation sont trés peu affectées par la diminution de la

pression particlle de I'H;. Dans la réaction du 2MP et du nCg, celles-ci restent constantes
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T

jusqu'a la pression de 226 torrs puts diminuent légérement a Py = 38 torrs. Par contre, les

distributions en produits de la réaction évolue en fonction de la diminution de la pression
d'H, par:

- une diminution de la sélectivité en 3MP,

- une augmentation de la sélectivité en nCg

- une augmentation de [a sélecti\}ité en 2,2DB et 2,3DB,

- l'apparition des réactions de craquage avec une sélectivité de 12% a Py, = 38
torrs.

Dans la réaction du MCP, la sélectivité en isomérisation reste constante et {res
élevée quand la pression partielle diminue, La distribution en produits de la réaction
évolue trés peu et on observe une légére augmentation des réactions d'agrandissement de
cycle au détriment de 'hydrogénolyse du MCP.
| Des résultats précédents, on peut calculer l'ordre par rapport a la pression de
Phydrogéne pour les 03 réactions étudiées (figure 1V.7). On trouve un ordre pratiquement
égal & zéro . Ceci explique le fait que les différentes vitesses évoluent trés peu quand la

pression d’hydrogene diminue de 754 a 38 torrs.

@ —®
P

6 .
: é
=
-

4.

2 s ! I

3 4 5 6 7

. Ln(Py;2)

Figure 1V.7 : Ordre par rapport 4 I’hydrogéne de la réaction des hexanes sur le
catalyseur PdZrMS a 300°C. Réaciifs : € 2MP ; @ nC, ; & MCP.
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1V.5.3. Influence de la pression partielle de 'hydrocarbure sur 'activité du
catalyseur PAZrMS:

L'influence de la pression de Phydrocarbure (P, )sur 'activité de ce calalyseur a été
étudiée seulement dans la réaction du nC, mais a 02 températures de réaction dilférentes :
280°C et 300°C. La variation de la Py, est réalisée de la méme fagon que dans I'étude
présentée dans le paragraphe t11.3.5 en otilisant dilférents mélanges réfrigérants. La
pression partielle de I'hydrogéne est fixée par l'utilisation d'hydrogéne pure & 100% comme
gaz vecteur. Les tableaux 1V.12 et IV.13 donnent les résultats obtenus dans cette étude.

On note que la vitesse spéeifique de la réaction du nCy décroit fortement quand la
pression partielle de I'hydrocarbure diminue et ce pour les 02 tempéralures de réaction.

Par contre la sélectivité en isomérisation a tendance a augmenter.

Tableau TVI2: Influence de la pression du n-hexane sur lactivité et la sélectivité du

catalyseur PdZrMS a 280 et 300°C:

'.“PHC'E. -PHZ.IPHC‘: - TEiﬁﬁ. xr . r . Sisomérisalion

ftorrg) f . 0 1 (°C) (%) | (amole/gh) | (%)
410 . 18 280 30.9 824 95.3
152 49 280 16.4 289 99.0
40 |89 280 7.2 126 99.1

06 1267 280 16 25 _ 991 |
410 fis 300 46.3 1269 83.1
152 49 300 25.0 446 93.7
40 189 300 1.7 206 99 4
060 1267 300 3.4 57 99.4

Tableau IV.13: Influcnce de la pression particlle du n-hexane sur la distribution des

produits de la réaction sur PdZeMS 4 300°C:

o] Temp: S o : ' , . :
Pyo | (®C) - | 2Cy | CCy | C+Cs | 2,208 [ 2,3DB | 2MP 3MP ‘MCP-
41.0 280 19 2.0 0.8 1.7 43 55.2 322 1.0
15.2 280 0.5 0.2 0.2 1.2 5.0 57.0 33.9 2.0
- 40. 1 280 06 0.3 0 04 5.1 574 33.6 2.7
0.6 280 03 0.5 0.1 0 6.0 58.0 34.5 0.6
410 .| 300 7.3 45 5.0 1.9 53 46.7 27.2 2.0
152° 300 2.1 3.0 1.2 1.7 6.1 50.7 333 1.9
.40 1 300 0.4 0.1 0.1 12 6.9 53.8 359 0.6
- 0.6 300 0.2 0.1 0.1 0.8 73 541 36.3 08
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Le caleul de l'ordre de la réaction par rapport a ta pression partielle du nC, ({figure
IV.8) conduit respectivement aux valeurs positives suivantes: 0.9 pour la température de
réaction de 300°C et 0,85 pour la température de 280°C; ce qui explique la diminution de
la vitessc avee l'augmentation de fa pression du nC,. Compte tenu du pourcentage
d’erreurs admissible, nous pouvons admettire que cclte ordre est pratiquement constant

quelque soit 1a température de travail

8
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Figure 1V.8 : Ordre, par rapport au réactif de la réaction du nCg sur PAZtMS a :
£1280°C , m300°C,

1V.6. Effet des conditions de prétraitement du catalyseur PdZt"MS:

Nous avons vu dans le chapitre I, paragraphe 11.3.7, due les conditions de
calcination et de réduction influencaient beaucoup la vitesse spécifique du catalyseur
Palla'dium déposé sur zircone sulfatée. Le catalyscur PdZrMS contient de la zircone
sulfatée qui se trouve intercalée entre les feuillets de la montmorillonite. Il est donc
Iégitime de penser par analogie a la zircone sulfatée, que les conditions de prétraitement de
ce catalyseur vont également influencer sur son activité globale et sa sélectivité. Clest
I'étude que nous nous sotmes proposés de mener sur ¢c catalyseur.

IV.7.1 Effet de la température de calcination:

Pour ce faire, une série de 04 catalyseurs PAZrMS a été préparée en faisant varier la

lempérature de calcination de 300 & 600°C. Les calcinations sont réalisées sous un flux
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Chapitre W itude des cotedysenrs palladiam associé

aux argifes pontées a l'Aluminium et au Zirconium.

d'oxygéne pendant 6 heures. Ces 04 cchantilons sont ensuite réduits 4 la méme

température de 300°C pendant 3 heures sous un flux d'hydrogéne.

!
Les résnliats obfenes dang ta réaction dn 2MP du nC, et g]ll MCP & 300°C sont

résumeés par les tableaux V.14 et V.15 et la figure IV.9. pes tableaux donnent

respectivement la vitesse spéeifiaue de 1a réaction la sélectivité en isomérisation ainsi que

les distributions en produits de 1a réaction

Tableau 1V.14:

catalyseur PAZrMS: température de réaction = 300°C, catalyseur réduit a 300°C.

Effet de la température de calcination sur l'activité ct la sélectivité du

Temp. de ar . e | Siomérivation -
HC calcination (°C) (%) (umole/g h) (%)
300 26.9 765 99.6
: 400 28.6 813 99.7
2MP 500 12.6 358 99.5
600 7.0 199 99.9
300 12.3 216 99.5
400 1.7 206 99.4
nC6 500 43 76 98.7
600 8 T R 959
300 9.7 143 99.6
o 400 8.6 127 99.5
MCP - 500 4.0 59 99.2
600 1.6 22 99.2

Tableau 1V 15: Effet de la température de calcination du catalyseur PdZrMS sur la

distribution des produits de Ta réaction a 300°C:

HC | Temp. | 2C; | G Cy | CiHCs | eCs [2,2DB [ 2,3DB | 2MP. | 3MP | .n(C6 | MCP. | Bzt+cC,
| de cal. Ao ' o SRN ISR
s (oC) . L C
300 0.1 01 02 - 472 89 - 705 | 160 0 0
. 400 0.1 0.1 a1 - 1.9 10.2 - 728 + 147 ] 0.1 0
2MP 300 01 0.1 0.3 - 1.2 12.1 - 736 | 12.6 0 0
600 0 ] 0.1 - 0.4 13.7 - 80.8 4.5 0.5 0
3060 0.2 0.2 0.1 - 2.6 73 329 | 363 - 1.0 0
400 0.2 (N 0.1 ~ 1.2 0.9 53.8 359 - 1.6 0
nCe 500 Y 01 13 - 0.2 30 56.0 y 3514 - 4.4 0
: 600 0 0 4.1 - 0 0.3 45.1 337 - 16.8 0
300 0 0 0.1 0.3 G 0 22 0.9 4.4 - 92.1
400 0.1 0 0.1 03 0 0 2.2 1.0 T - 894
MCp: 500 0.1 0.1 0.4 0.2 0 0 5.0 2.0 16.6 - 75.6
' 600 0.2 0.2 0.4 0 0 0 3.3 3.6 279 - 64.4

Ces résultats montrent qu'effectivement, il existe un effet tmportant de la

température de calcination sur P'activité globale du catalyseur PdZrMS. Calciné entre 300
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et 400°C, ce catalyseur présente la meilleure activité. Au dela de ce domaipe de
température, son aclivit¢ diminue. Par contre, la sélectivité en isomérisation' resie
constante Ce résultat est reprbductible quelque soit le réactil de départ utitisé.

En ce qui concerne les distributions en produits de la réaction, on peut remarquer
que: .

- dans la réaction du 2MP, les sélectivités en IMP et 2,3DB augmentent alors que
celles du nC; et 2.2DB dimmuent,

- dans la réaction du nCq, les sélectivités des isoméres monobranchés et dibranchés
diminuent alors que celle du MCP augmente,

- dans la réaction du MCP, la Sélectivité en réaction d'agrandissement de cycle
diminue ators que l'hydrogenolyse du cycle augmente conduisant a la formation de

beaucoup nC, par rapport au 2MP ¢t 3MP,
+

1000 4
)

800
600

400

Activité (umole/g.h)

200

0 ! f 1
200 300 400 . 500 600 700
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Figure 1V.9 : Effet de la température de calcination sur I’activité du catalyseur
PdZeMS a 300°C. Réactifs : € 2MP ; mnC,, ; & MCP ; catalyseur réduit a 300°C.

IV.7.2 effet de Ia température de réduction:

Une deuxiéme série de 03 catalyseuré est préparée en faisant varier cette fois la
température de réduction. Les 03 catalyseurs sont préalablement calcinés 4 la méme
température de 400°C pendant 6 heures sous flux d'hydropéne et ensuile réduits

respectivement a 300, 350 et 400°C sous flux d'hydrogéne pendant 3 heures.
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les résuitats obtenus sont résumdcs par les (ableaux V.16 et 1V.17 qui donnent

respectivement ta vitesse spécifique, la sélectivité en isomérisation ainsi que les

distributions des produits des réactions du 2MP, du nC,, et du MCP a 300°C, en fonction

de la température de réduction. La figure V.10 donne I'évolution de la vitesse en fonction

de 1a température de réduction.

lLa aussi, on voit que le catalyscur PAZeMS est trés sensible 4 la température de

réduction. Tl présente la meilleure activité lorsqu'il est réduit 4 300°C. Réduit 4 350°C, son

activité diminue d'un facteur de 2 a 2,5. Quand la température de réduction du catalyseur

augmente, les distributions des produits de Ia réaction évoluent dans le méme sens observé

lorqu'on fait varier la température de calcination ¢t qui peuvent se résumer par:
P

Tableau 1V_16: Effct de la température de réduction sur l'activité et la sélectivité du

catalyseur PdZrMS: température de réaction = 300°C, catalyseur calciné a 400°C.

Temp. de Oy ryoo ' Sicomértention

HC - réduction (%) (umolefghy | (%)
300 28.6 813 99.7
' 350 12.1 344 3 99.8
- 2MP 400 2.7 76 i 99.1
s 300 11.7 206 99 4
S 350 4.4 78 100
nCé 400 0.4 8 100
300 8.0 127 995
350 39 58 99.5
MCP 400 0.7 11 96.0

Tableau IV _17: Effct dc la tcmpérature de réduction du

distribution des produits de la réaction a 300°C:

catalyscur PAZrMS sur la

HC | Femp. | 2C; | Ca+Cy | C1+Cs | ¢Cs [ 2,2DB(2,3DB| 2MP | 3MP | nC6 | MCP | Bz+cC;
de réd. : : ‘ e ' o a I f:_' .
(°C) ] o D .- .
300 |01 ] 01 0.2 - 42 89 - 705 | 160 0© 0
350 0 0.1 0.1 - 09 | 97 - | 800 | 89| 02 0
2MP | 400 | 027 02 0.5 - 0.5 | 269 . 644 | 55 | 13 0
| 300 oz o1 0.1 - 12 6.9 | 538 | 359 - 1.6 0
‘ 350 ) 0 0 - 0.5 54 | 551 | 35.1 - 3.9 0
nCo | 400 0 0 0 . 0 0 410 | 177 -t 413 0
300 | o1 0 0.1 0.3 0 0 22 10 [ 7.1 - 89.4
: 350 0 0 0 0.5 0 0 2.7 13 {109 - 82.6
MCP | 400 0 0 40 1.1 0 0 174 { 69 {624} - 93
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- une diuminution des sélectivités en nC, et en 2,2DB et une augmentation de celles du
2.3DB et du 3MP dans Ia réaction du 2MP,

- une diminution des sélectivités en 2MP, 3MP, 2,3DB et 22DB et une
augmentation de celle du MCP, dans la réaction du nC;,

- et enfin une diminution de la sélectivité en produits d'agrandissement de cycle et

une augmentation de I'hydrogénolyse du cycle, dans la réaction du MCP.

1000
—~ 800 | A
o 7N
2 . ’_-/ \\
g 600 .,/" \\
2
L 400 - N
s *.
200 -n
H e Yy
0 1 l —

200 250 300 350 400 450

Température de réduction (°C)

Fighre 1V.10 : Effet de la température de réduction sur I’actjvité du catalyseur
PdZrMS a 300°C. Réactifs: #2MP ; @ nC; ; A MCP; catalyseur calciné a 400°C.

b
IV.7.Etude de la stabilité du catalyseur Pd ZrMS en fon"cﬁon du temps de
réaction:

'étude de la stabilité du catalyseur PAZrMS a été réalisée a 300°C et & pression
atmosphérique en utilisant le 2MP comme réactif. La pression partieile de I'hydrocarbure
est fixé par le bain réfrigérant anisole en fusion et la pression partielle de I’hydrogéne
proéhe'de la pression atmosphérique. On met en contact du catalyseur un flux continu
d'hydrocarbure et on procéde a des prélévements des produits de la réaction a des
intervaltes de temps réguliers. Le tableau IV.IS‘el la figure 1V.11 donnent les résultats

obtenuslors de cette étude.
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Tableau FIV.18: Activité du catalyseur PdZrMS cn fonction du temps dans la réaction du

IMP & 300°C;

temps : Ol | I Iy . Sisomérisalion o dlsnlhutmn (%) A
(mn) 1 (%) .| (umole/gh) | - (%) ] 2.2DB. 23DB- -3MP' nCq
0 ] 263 748 99.8 2.4 14.0 61.7 217
30 | 252 716 997 1 24 124 625 224
60 ] 226 643 ‘ 99.7 2.3 12.6 639 209
105 219 622 998 2.1 13.0 648 199
150 1 221 . 626 | 99.8 2.1 122 654 20.1
195 § 218 618 998 2.1 12.8 656 193
- 240 209 593 998 2.0 12.0 67.3 18.5
300 211 | 598 ’ 99 9 2.1 12.1 670 187
o ' . 100pl de MCP a 300°C (durée L heure) - i -7 ... ..
C2MP | 106 312 99 4 2.2 14.0 582 252
" 12 heures: sous H, & . 300°C . .- 0 Dmpmooiv
TS 16.7 475 99 8 15 12 737 134
, é._-'3'00' E 16.6 472 998 i.5 (B 75.9 1.3
480 | 166 - 472 : 99 8 15 116 74.6  12.1
. S 100l de MCP A 300°C (diirée Theure) .0 . v v
0. 14.2 403 99.8 1.4 11.9 749 116
60 | 148 417 99.8 14 116 743 125
120 14.6 412 998 1.5 11.5 75.6 11.2

Sous {lux de 2MP pendant 5 heures et a 300°C, le catalyseur PdZrMS perd environ
20% de son activité mesurée a Iinstant initial. Le taux de conversion passe alors de 26,3 &
21,1%. La sélectivité en isomeérisation ainsi que la distribution en produits de la réaction
¢voluent trés peu en fonction du temps. On note une légére auggmentation du rapport
3MP/nC,. Ces cssais montrent que, dans ces conditions cxpérin%cntalcs, le catalyscur
PAZrMS reste relativement stable. |

Le catalyseur est ensuite exposé 4 un flux de MCP 4 la pression de 10 torrs pendant
I heure. Cette opération permet de simuler la désactivation du catalyseur par dépdt de
coke. Un pulse de 2MP montre qu’effectivement le catalyseur s’est désactivé puisque la
conversion chute d’environ 50%: elle passe de 21,1% a 10,6%.

Le catalyseur est ensuite laisse sous flux d’hydrogéne pendant 12 heures et un autre
pulse de 2MP montre que le catalyscur s’est régénéré et le taux de conversion remonie a
16,7%. Un flux continu de 2MP pendant 8 heures montre que la conversion reste stable.

Apres cela, une deuxiéme opération de désactivation par le MCP est encore réalisé.

Le pulse de ZMP qui s’ensuit montre que ta conversion reste toujours au méme niveau.
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Cetle série de manipulations réalisée sur le catalyseur PAZrMS montre que celui-ci
est relativement stable et que le dépdt de coke est partiellement réversible par

hydrogénation,

0O mpe—m—im = = = = e
80 © —8—conversion
—R— Sizsom,
2 60
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240
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. _'.
0 ' ' —
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Figure IV.11 : Activité du catalyseur PdZrMS en fonction du temps de fa réaction
Réactit : 2MP ; T=300°C, (catalyseur calcin¢ a 400°C ct réduit a 300°C).

1V.8: Discussion sur les systémes Pd associé aux argiles pontées:

L'é¢tude de ces catalyseurs a monteé que le palladium lorsqu’il est associé aux
argiles pontées conduit a des vilesses spéeifiques de réaction trés intéressantes. Quelque
soit lel réactif de départ, ces vitesses sont plus grandes que dans le cas ou le palladium est
déposé sur alumine silice ou zircone ce qui prouve que le support joue un rdle important
dans I'activité globale du catalyseur. |

Les catalyseurs préparés a partir du support AIMNa avec 1% et 3,65% de palladium
sont moins actifs et moins sélectifs que ceux préparés a partir des supports AIMH ct ZrMS.
De plus, le caraciére métallique du Pd est plus présent sur ces deux catalyseurs du fait de
la faible acidit¢ de ce support.  Ces 02 catalyseurs ( preparés a partir de AIMNa) ont
montré des vitesses spécifiques semblables dans la réaction de 1"oléfine du 2MP et de son

homologue saturé.
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Dans la réaction du 2MP, s1 le catalyseur PAAIMNa conduit une sélectivité ¢leve en
isomérisation ( 76% de 3MP), le catalvseur PdsAIMNa conduit, par contre, & unc
s¢lectivité en produits de craquage importanie (28% de réaction de déméthylation) et a la
formation de MCP avee 17% de sélectivité. Ces deux réactions sont caracténistiques du Pd.

Dans la réaction du nC,, avec 1% de Pd, ¢’est 1a réaction de cyclisation 1-5 qui est
favorisée par rapport au craquage (40% de sélectivite en MCP contre 21% de craquage)}.
Avec 3,65% de Pd c’est le phénoméne inverse qu’on observe (9% de s.électivité en MCP
contre 53% de craquage). Dans lc domaine de température de réaction étudié,

1*augmentation de celle-ci a peu d’effet sur les différentes sélectivités.

Dans fa réaction du MCP, et sur ces deux catalyscurs, c¢’est I’hydrogénolyse du
cycle qui est favorisée par rapport & la réaction d’agrandisseme.nt du cycle. En effet,
I’hydrogénolyse représente environ 60% de sélectivité. Sur PAAIMNa, le reste est constitué
de réaction d’agrandissement de cycle et on obsverse trés peu de réaction de dégradation
des alcanes. Sur PdsAIMNa, ces réactions de dégradation des alcanes sont plus
importantes. L.”avgmentation de la tcmpérature de fa réaction favorise I’agrandissement du-
cycle par rapport a la dégradation des alcanes et la sélectivité cn hydrogénolyse a tendance
a diminuer. :

Les catalyseurs PAAIMH et PdZrMS se comportent . différemment dans
I"hydroconversion des hexanes. [ls conduisent & une sélectivité en isomérisation avoisinant
les 100% dans fes réactions du 2MP et du nC; et cst constituée essentiellement d’isoméres
monobranchés. Dans la réaction du n-C, la formation d’isoméres dibranchés est faible sur
PAZrMS (5 a 6% a 300°C). Sur PdAIMLE celle-ci est inféricure & 2%, Dans le domaine de

température étudié, la sélectivité en isomérisation reste constante et I’augmentation de
celle-ci a trés peu d’inﬂuencé sur la distribution des produits de la réaction.

Dans la réaction du MCP, ces 02 catalyscurs présentent ¢galement une grande
sélectivité en réaction d agrandissement du cycle conduisant & la formation de benzene et
de cyclohexane. Cette sélectivité en produits d’agrandisscment du cycle est favorisée
quand on augmente la température de la réaction. _

. Quielque soit le réactilf de départ, Te catalyseur PAZrMS est 2 4 3 fois plus actil que
le catalyseur PAAIMH. Notons ¢galement que la vitesse spécifique du 4MTP est nettement
plus importante que celle du 2MP.

Les performances catalytiques de ces deux catalyseurs (PAAIMH et PAZiMS) sont

attribuées sans aucun doute a "acidité plus forte de leur support.
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awx argiles pontées a 'Afwminium et au Zirconium.

Rappelons que le catalyseur PUAIMH et le catalyscur PAAIMNa différent 1’un de
I*autre par un traitement & Paide d’acide sulfurique dilu¢ de I’argile de départ avant
Pintercalation des polycations d’aluminium et dont résulte te support AIMH. Celte
opération conduit & la préparation d’un catalyseur avee une acidité de Bronsted élevée. Ce
résuitat a €1¢ montré lors des caractérisations par spectrométrie IR aprés adsorption de
pvridine. Pour ces 02 catalvseurs, les vilesses de réaction dans 1"hydroconversion des
hexanes sont pratiquement identiques mais fa sélectivite et les distributions des produits
des réactions completement différentes: e premier conduit a 100% de sélectivité en
tsomérisation el le second a plus de réactions de craquage inétallique et de cyclisation 1-5.

Les performances catalytiques observés sur le catalyseur PdZrMS sont attribudes a
fa zircone sulfatée intercalée entre les feuillets de la montmorillonite qui représente
environ 20% de la composition globale du support. Ce catalyseur cst certes moins actif que
le catalyseur Pd/Zr0,-SO,* mais présenie des sélectivités en produits isoméres trés
intéressantes. Sa  stabilité en fonction du femps de la réaction et sa capacité
d’autoregénération, sous flux d’hydrogéne, vis a vis du dépdt de coke est également 4
souligner. |

Du point de vue mécanistique, # bon de rappeler que, dans P'isomérisation des
alcancs sur des métaux nobles supporlés, trois situations majeures peuvent sc préscnter ct
qui dépendent de fa force de Iacidit¢ du support:

- avec des catalyseurs trés acidcé, isomérisation a lieu sur les sites acides et l¢
métal joue un rdle de régénérateur des siles acides cn limitant le dépdt de coke par
hydrogénation des résidus carbonées. C’est le cas par exemple des catalyseurs Pt/alumine
chlorée [2], Pt/z€éolite HY [3] ou encore Pd/H-modernite [4] ou la réaction du nCq conduit
en plus des ‘isoméres monobranchés aux isoméres dibranchés tels que le
2 3diméthylbutane,

- avee des catalyscurs de tres faibles aciditds, i’isnmérisaﬁonaa licu sculcment sur
les sites métaliiques et le mécanisme dépend dc la nature du méi"al noble (sur Pt par
exemple le mécanisme dépend de la taille des particules, ce n’est pas le cas sur Pd),

- avec des calalyseurs d’acidité moyenne, I’isomérisation a lieu selon un
mécanisme bifonctionnel conventionnel: Te site métallique catalyse la formation d’oléfines
et le site acide catalyse ["isomérisation. L.'importance relative des aclivités du métal et du

site actde détermine "¢tape fimitante. Cest le cas du catalyseur Pt/alumine-silice amorphe
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et du catalyseur Pt/zéoliteY [5] ou il & ¢té montré que les isomeéres monobranchés sont
formés sélectivement dans la réaction du nCy. .

Pour notre part, la sélectivité des produits de la réaction que nous f)l)léﬂOﬂS avec
les catalyseurs PAAIMH et PAZrMS suggére un mécanisme bifonctionnel. Les isomércs
monobranchés sont formés sélectivement dans la réaction du nCq,. Avee les catalyseurs,
PdAIMNa et PdsAIMNa, et comme nous avons pu le constater en analysant les
distributions des produits de la réaction du nCg, Pactivité du métal est plus présente que
celle des sites acides. La tendance est vers un mécanisme métallique plus prononcé sur le
catalyseur avec 3;65% en palladium. ’

Afin de confirmer le mécanisme bifonctionne! ayant lieu sur PdZrMS, une
approche de modélisation de la cinétique de la réaction a €1¢ tentée. En admetiant qu’un
mécantsme bifonctionnel d’une réaction d”hydroisomérisation de n-parafiines comprend
les étapes suivantes, schématisées par la figure 1V. 12 dans I"isomérisation du nCy -

1- déshydrogénation des n-paraffines sur les sites métalliques,

2- adsorption des oléfines sur les sites acides pour former des ions carbéniﬁms,

3- isomérisation des ions carbéniums sur les sites acides,

4- désorption des isooléfines,

5- hydrogénation des isooléfines sur les sites métatliques pour former des

tsoparaffines.
nCs ! iCq
H, H+Hz ! -H, uﬁ-Hg
+ ﬁ*‘ , -H
nOs "—",._l“ﬁr nCst T i *":_._l""l:* iOy

Figure IV.12: Schéma de FPisomérisation du n-hexane suivant un  mécanisme

bifonctionnel: nC, = n-hexane, iC, = isohexane, nQ, = n-hexéne, i0Q = isohexéne, nC,"
et iCs" = ions carbéniums. |

Si le catalyseur renferme une quantité suffisante de métal, les étapes | et 5 sont trés
rapides, suffisamment pour établir un équilibre thermodynamique entre la paraffine,
Poléfine et I"hydrogene [5:

)
Poteting - Pz
———

Pracani
paralline
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Chapitre IV, Iltude des catalysewrs palladium associé

ou K, estla cms:tantc d’équilibre thermodynamique, P  la pression particlle de
I’oléfine a l’équilibrfe, Poaramine 12 pression particlle de la paratiine a Uéquilibre et Pyy; la
pression parliellp de I’hydrogéne.

Si "étape 03 est lente, donc déterminante, la vitesse de la réaction dc‘.;rait élre
proportionnelle 4 la concentration des ions carbéniums de surface: r,=kC, © ,
ou r; est la vitesse dﬁsomérisalion, k la constante de vitesse, C, le nombre de sites acides
par gramme de catalyseur et © la fraction de sites acides occupée par des ions carbéniums,
Si on admet ,qde I"adsorption se fait sclon le modele de Langmuir alors:

-Kl KZ (PHZ/ Ppamﬂiuu)
O= : ot K, est la constante d’équilibre d’adsorption de
1+ Ky K (Prz / Ppucaitioe ) I"oléline.

Et Pexpression de la vitesse d’isomérisation s’écrit alors:
k Cy Ky Ky (Pya/Pusaiting)

n -

I+ KI ‘K.’Z (’l)ll2ﬂapuruﬂinc)

La linéarisation de cette équation §°Cerit:
l | ]
- = — e (Pn/Prssatiing)
Lo kC, - K K:kC,

Ce modéle cinétique, basé donc sur un mécantsme bifonctionnel a été appliqué aux
résultats expérimentaux obtenus 4 deux températures différentes sur PdZrMS dans la
réaction du nCs . En portant 1/r; en fonction de Pu¢/Ppp, nous remarquons
qu’elfectivement les points expérimentaux s’alignent bien ¢t que le modéle proposé rend
bien compte du mécanisme réactionnel ayant licu sur ce catalysecur.

Le méme raisonnement a é1¢ appliqué au catalyseur Pd/Zr0,-SO,% et les résultats
portés sur la méme figure. L’exploitation de cette figure, en calculant les ordonnées a
Porigine et les pentes des différentes droites a conduit aux valeurs de kC, et KK,
regroupes dans le tableau ci dessous. | ‘

L’estimation de K, a partir des données thermodynamiques permet alors de calculer
la constante d’équilibre d’adsorplion de toléline, K,y (protonation de Uoléfine sur le site
acide pour former 'ion carbénium). Le ca-lcul de K, conduit a des valeurs trés é!evées, ce
qui explique que cette ¢tape de formation de Vion carbénium est plus facile que Pétape de

réarrangement[6). G‘elle derniére est donc I’étape limitante de fa cinétique d’isomérisation.

|

-
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TablcaulV.19; Constantes de Iéquation cindtigue pour un mécanisme bifonctionnel.

Cutadyséur© | T(°C). | KC, (wmule/ghy | KKy Ko (Al
ST 280 925 29 1 18,8 107
L PAZMS ¢ 300 1129 4.4 8,6 10
e 250 7252 43.5 18,1107
pazrS | 300 9870 25.5 5.310°

L’étude de la réaction de transformation du cyclohexane a montré que celui-c
pouvait soit de déshydrogéner sur la site métallique soit subir un réarrangement du
squelette sur le site acide. En fait, ces 02 réactions sont paralléles et leur activité dépend
du rapport de forge entre le site métatlique et le site acide. Nous avons pu grice 2 celle
réaction, classer t%us nos catalyseurs selon une acidiié croissante. |

Si le mécahisme bifonctionnel classique suffit pour expliquer les résultats obtenus
sur les catalyseurs PAAIMH et PdZrMS, ce dernier est insuffisant pour interpréter certains
résultats obtenus par Schalter et al [6] sur des catalyseurs métal/zeolite ou ils montrent que
Pactivité 1somérisante et la sélectivité ne dépendent pas du métal noble utilisé. lls
proposent alors, que le site acide actif serait du type {fmétal-11"] ou la phase métallique est
toujours présente et associé a un proton du suppoit. Cette entité actif ne distingue pas le
role joué séparément par le métal et le support dans le mécanisme d’isomérisation comme
c’est le cas dans le mécanisme bifonctionnel classique proposé par Mills [7]. Cette entité
appelée adduit (adduct en anglais) seratt responsable de I"activité isomérisante

Cette hypothése a été introduite pour la premicre fois par ces auteurs par analogie
au mécanisme, connu sous le nom de Eley-Rideal et décrit par Frennet et al.[8] sur des
catalyseurs métalliques. Dans ce mécanisme, un ensemble H,;, - XS représentant X sites
actifs ltbres nécessaires pour I'adsorption de I’hydrocarbure et ol I’hydrogéne adsorbé est
présent serait responsable de ’activité isomérisante sur les catalyseurs métalliques.

Pour notre part, les résultats oblenus et qui se résument par les points suivants :

- le palladium conserve son caractére métallique lorsqu’il est associé a Palumine, la
silice la zircone et la montmorillontte pontée a 'aluminium (avec 3.65% de Pd),

- déposé sur ZrO,/S0O, ", WO;, ZiMS et AIMH, le palladium perd complétement son
caractéere métallique et Pacidité du support gouverne alors e mécanisme d’isomdérisation,

- une situation intermédiaire est observé sur AIMNa avec 1% de Pd,
monirent que nous sommes dans une situation ot les deux types de mécanismes sont

présents.
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Nous allons tenter également de faire un paralléle entre ces deux principaux types
dc mécanismes réactionnels d’isomérisation ayant lieu sur ces difl¢rents catalyseurs :
métalligue et acide.

Les systémes 1’d déposé sur supports neutres ou fatblement acides, conduisent par
isomér'isation du 2Zméthylpentane ou du n-hexane au MCP, ce résultat est en faveur 4 un
méoaﬁisme métallique d’isomérisation cyclique indépendant de la taille des particules de
Pd. En effet, les particules de Pd présentent des tailles moyennes différentes selon qu’il est
supporté sur ZrO,, Al;O; ou AIMNa. L’intermédiatre réactionnel cyclopentanique adsorbé
peut conduire par rupturc non sélective, des liassons C-C au nC,, :2MP 3MP avec un
rapport 2 :2 :1. Ce mécanisme cyclique non sélective et confirmé par la réactivité du MCP

-
sur ces catalyseurs et schématisé par :

+

AN 2

/\)\ 2

200
A "opposé, ces réactions n'ont pas lieu sur les catalyseurs acides. I n’y a pas la
formation de MCP dans I'isomérisation du 2MP et du nC,;. On observe plutdt la formation
d’isoméres monobranchés et 4 un degré plus faible d’isomeres dibranchés. Dans la

réaction du MCP, on observe plutdt une réaction d*élargissement du cycle pour former.du

benzéne et du cyleohexane. La formation de nCg accompagne ces deux produits.

On suggére pour expliquer ces résultats, les méeamsmes réactionnels suivants ot la
premiére étape est une'élape d’adsorption associative.

Sur des catalyscurs Pd-supports neutres, le schéma général proposé par Frennet
!

et al. [8] est _ &
CiHanig + Hoae + XS 5 {CHypn[f — [CiHypsi]* 4+ Hy s isomér’"-isation ou craquage
ot I'ensemble H, 4 + XS est présent. | ‘

Ce mécanisme est illustié plué en détail par le schéma 1 qui suit. Nous avons pris
comme cxcmple IPisomérisation du 2méthylpentane suf Pd-support neutre et ou les
principales réactions ayant licu sont la déméthylation ct la déshydrocyclisation. Les
espéces adsorbées responsables de ces réactions sont 1-2n, 3¢ ou 1-2x, S0 comme suggeré

¢galement par Gault {9].
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""\ .//\ + 2Pd-H /j ST %Hz + - I
) Ad -*p‘ d-H, Pd-H Pd -H,
. Hydrogenation
CH_,l + //\‘\\///\\\ -

RN :
- \;( Pd-H, —m —]l —L

P Ny

/
Pd-H, (F)-PdH,, + PdH,

Schéma | : Réactivité du palladium métallique.

Sur les catalyseurs Pd-supports acides, on pf()posc la formation d’ions
carboniums due aux sites de type [Pd-H']. Ceci est illustré, par le schéma 2, dans le cas de
la réaction du méthylcyclopentane qui de part sa réversibilité explique également la
réaction du cyclohexane. De plus, elle explique fa formation du n-hexane formé

préférentiellement par rapport au 2Zméthylpentane et au 3méthylpentane.

‘ H Pd
H ' ® o P
Pd-H* H
—_— —_—— + H;
oo

l Pd ‘
PAH 4+ N e y/ - é

Schéma 2 : Réactivité du pailadium associé & un support acide.
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'IV.9. Conclusion:

Les catalyseurs palladium supporté sur argiles pontées que nous avons étudié, ont
montré des performances catalytiques trés intéressantes dans I’hydroconversion des
hexanes et qui dépendent beaucoup de la nature du support.

Le support argile sodique pontée par des polycations d’aluminium a montré des
propriétés acides faibles. L acidification par une solution diluée d’acide inorganique avant
Iintercalation conduit 4 un support qui présente une grande acidité de Bronsted et un
catalyseur plus sélectif. ‘ '

L’intercalation de la montmorillonite par de la zircone sulfatée a conduit a un
catalyseur remarquable. Son activité est 2 a 3 fois plus grande que dans le cas du pontage
par "aluminium et sa sélectivité en isomérisation avoisine les 100%.

L’étude de activité et de la sélectivité de ces catalyseurs, dans I’hydroconversion
des hexanes, a montré que la transformation des hexanes se fail selon un mécanisme
bifonctionnel. Le modeéle cinétique basé sur ce type de mécanisme s’adapte correcfement
aux resultats de ’hydroisomérisation du n-hexane sur le catalyseur Palladium supporté sur
montmorillonite intercalée a la zircone sulfatée. |
" Néanmoins, on doit tenir compte du fait que le site acide actif serait du type [métal-
H'] oui la phase métallique est toujours présente et associé a un proton du support. Ainsi,
le réle joué séparément par le métal et e support dans le mécanisme d’isomérisation n’est
plus a4 envisager comme c’est le cas dans le mécanisme bifonctionnel classiqmje. Cetie
entit¢ serait responsable de I’activité isomérisante des catalyseurs bifonctionnels.

Sur des catalyseurs métalliques, des ensembles M,y + XS seraient responsables

de ’activité isomérisante des hydrocarbures.

+
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Chapitre V.
ISOMERISATION D'UN GONDENSAT

ISSU DE LA RAFFINERIE
D’ALGER SUR LE CATALYSEUR PdZrMS.
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Chapitre V' Isomérisation d v condensdt issu
de la raffinerie d’Alger sur le catalyseur PdZrMS.

Introduction :

Les nouvelles réglementations en matiere d’écologie et de protection de

{*environnement ont eu un impact trés grand sur les spécifications des essences au niveau
. . - ' r 1 - "

mondial et ont demandé des changements profonds sur les schémas de gaftinage traditionnels. -

Ces nouvelles spécifications que "on peut résumer par:

- I"élimination du plomb,
- I’abaissement de fa tencur en benzéne et en oléfines,
" la réduction de [a teneur en aromatiques totales, |

- Il’exigence des oxygénés,
ont conféré a Nisomérisation du naphta Iéger une place de choix dans le schéma du raffinage.

En'cf'l'ct, cette opération permet -

- de fournir un meilleur indice d’oclane da la fraction légére de I’essence,

- draider au contrdle des taux de benzéne et aromatigues excédentaires,

- de réduire la sévérité du reformage,

- et d’augmenter fe volume total de I'essence en revalorisant une coupe pétroliére peu
attractive. -

Nous avons tenté de mesurer les performances du catalyseur 1%Pd/montomoritlonite
pontée a Foxyde de zirconium et sulfatée sur la conversion d’une coupe Naphta tépére issue
de la raffinerie d’Alger. Pour rappel, ce catalyseur a montré de grandes qualités isomérisantes -

des hexanes.

V.l. Charge utilisé :

‘La cdupe Iégere utitisée est composée de deux fractions (fraction 1 et fraction 2) et
dont les spécifications et les compositions sont résumés par le {ableau V.1 Eles sont
obtenues par distillation fractionnée de la charge destinée a {’unité de Reforming catalytique.
Elles représentent respectivement 12 et 19% v/v de cette charge et distillent entre 50 et 90°C

et entre 90 et 105°C.
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L’isomerisation de ces deux fractions précédemment citées est réalisée dans le méme
dispositif’ expérimental utilisé pour étudier la conversion des molécules modéles. Elle est
réalis¢c a4 pression at:‘nnspfu':riquc. .a charge est vaporisée par passage a travers le bain
thermostaté a 78°C.

Les performances du catalyseur PdZrMS  sont estimées en calculant les
rapportsd’isomérisation suivants

- isopentaneg/pentane,

- 2,2+ 2 3diméthylbutanc/n-hexane,

- méthyleyclopentane/benzénet-cyclohexane,

- diméthylpentane/n-heptanc,
et la dillerence entre les indices d’octane de I'isomerat et de la charge. Le nombre d’octane
est calculé en considérant le NO de chaque constituant en supposant que le NO est une
proprietés additive: NO =X V; NO;/ I V;. V; est lc % volumique du constituant i (V; =

Xid; ; X, est le % poids du constituant i et d; sa densité).

Le tableau V.i. montre que la fraction | est une charge riche en n-pentane et en
hexanes alors que la [raction 2 cst plutdt riche en hexancs et en heplanes. Les nombres
d’octane de ces deux charges sont respectivement de lordre de 64 et 58 et les rapports

d’isomérisation précités sont faibles.

V.2, Résultats et discussion : ‘ i

Le tableau V.2. donne respectivement la composition de Pisomerat obtenue a 300 et

330°C bpour deux valeurs de la vitesse spatiale © 1,65 ¢t 0,825 h".
L.es distributions des produits de Pisomérisation des {ractions | et 2 présentées dans ce
tableau montrent que dans nos conditions opératoires, fes performances du catalyseur

IPdZrMS sont intéressantes. Ces performances peuvent se résumer par

une augmentation tres forte du rapport isopentance/pentane,

une augmentation des rapports isoméres dibranchés/n-paratfines d’un facteur de 5 4

10

bl

t

laugmentation du rendement en méthyleyclopentane et une diminution de 1la

gquantite de benzéne et de cyclohexane,

223



Chapitre IV : Isomérisation d 'un condensdt issu
de la raffinerie d’Alger sur le catalyseur PdZrMS.

- I"augmentation du nombre d’octane de 12 a 20 unités.

Un temps de contact plus grand (WSHYV plus faible) de la fraction | conduit 4 un
isomérat de meilleur qualité. L’angmentation de la température de réaction de 300 a 330°C
influe trés peu sur la composition de I'isomérat mars par contre 111 note un peu plus de
produits gazeux qui se forment. Enfin, la fraction | conduit 4 un ispmérat avec un nombre

i
d’octane plus élevée que celui obtenu avec la fraction 2.

Ces résuftats montrent les grandes qualités isomérisantes du catalyseur 1PdZrMS. En
effet ses bropriétés bifonctionnelles favorisent la transformation des n-paraffines en
isoparaffines monobranchées ¢t des isoparaffines monobranchées -en  isoparaffines
dibranchanchées. Ces transformations sont confirmées par I"auginentation des rapports
précédenimenl cités. La diminution de la quantité de benzéne el de cyclohexane et
["augmentation de celle du méthylcyclopentane dans I'isomérat confirme également que ce
dernier est formé via un mécanisme bifonctionnel a partir du cyclohexane et du benzene
comme il a été montré sur la molécule modéle (paragraphe IV.4.3)). Toutes ces
transformations favorisent ["augmentation de I"indice d’oclane ou un gain de 15 unités en
moyenne est observé. Des conditions opératoires plus approprices (essentiellement une
pression d’hydrogéne plus importante), un dispositif expérimental permettant le recyclage de
I"isomérat a travers -le it catalytique plusicurs fois amélioreraient certainement la

composition de ce dernier et donc son indice d’octane.

V.3. Conclusion :

Le catalyseur 1%Pd déposé sur montmorillonite pontée au Zirconium et suifatée a
montre des qualités isomérisantes des paraffines légéres et des naphtenes forts intéressantes.
I.’évaluation des performances de ce catalyseur dans IPisomérisation de deux fractions
péiroliéres cifectuée dans des conditions de température et de pression douces (300-320°¢,
pression atmosphérique) montre que ce dernier favorise la formation des 1someres ramifiés et
la transformation du benzéne présent dans la charge en méthylcyclopentane. Un gain de NO
se situant autour de 15 unités est alors observé. Enlin, nous pensons développer encore ce
catalyseur en effectuant des tests essenticllement sur :

- sa stabilité dans le temps,

- ¢t son comporlement vis a vis de poison tel que le soufre en faisant varier la
concentration de ce dernier dans la charge par des ajouts successifs ou encore le taux

d humidité.
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TABLEAU V.1: Spécifications du naphta Iéger utilisé dans cette étude.

Spécifications

Fraction |

IFraction 2

Température de distitlation (°C)

densité (giem’)

Indice d’Oclane (N.Q)

composition (Yopoids)

butane

isopentane

pentane
2,2dimethylbutane
2. 3diméthylbuane
2méthylpentane
3méthylpentane
hexéne

n-hexane
Diméthylpentane
meéthyleyclopentane
benzene
cyclohexane
2méthylhexane
Iméthylhexane
hepténe

n-heptane
m¢cthyleyclohexane
toluéne

CH+

1Cs/ n-Cs

2,2+2 3DMB/n-C,
MCP/Bz+cCyq
DMP/:n-C4

50 - 90
0,659
63,9

224
4.85
14.02
0.94
4.23
16.90
9.25
0.30
24.60
1.50
3.90
3.46
3.06
2.00
1.92
1.38
2.60
1.24
0.24
1.37

0.35
0.21
0.60
0.58

90 - 105
0,702
57,6 !

¥

0.13
0.34
1.74
0.33
210
11.37
7.55
0.53
27.26
3.09
6.16
4.96
5.67
5.00
5.00
3.60
8.35
394
1.00
1.88

0.20
0.09
0.58
0.37
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Chapitre V : Isomérisation d'un condensdt issu
de la raffinerie d ' Alger sur le catalyseur PdZrMS.

TABLEAU V.2 : Résullats de I'isomérisation du naphta Iéger sur le catalyseur PdZrMS

Charge

Température de réaction (°C)
WHSY (0

converston (%)

indice d’Octane (NOR)

Composition de I’isomerat
("opoids)

paz
isobutane.

butane

1sopentanc

pentane
2,2diméthylbutane
2 3diméthylbutane
2méthylpentane
3méthylpentane
n-hexane
Diméthylpentane

| methyleyclopentane
benzéne
cyclohexane
2méthylhexane
JIméthylhexane
n-heptane
méthylcyclohexane
toluéne

Cy+

Performances :

iCs/ n-Cs

2,242, 3DMB/n-C;,
MCP/Bz+cC,
DMP/n-C,

A NOR/charge

300
0,825
10,6
79,2

3.95
3.47
1.75
14.62
.45
1.96
10.39
23.49
13.00
7.72
2.10
5.65
2.42
1.86
3.06
2.79
(.68
0.22
0.26
0.16

325
1.6
1.3
3.1

153

fraction §
300
1,65
7,3
76,1

3.77
2.62
1.90
12.72
295
1.36
8.30
22.51
12.54
11.96
1.95
5.44
278
2.01
2.87
2.56
0.69
0.25
0.26
0.56

4.3
0.8
0.9
2.8
2.2

330
0.825
16,1
80,7

L) LA
—
~ o

13.21
1.45
[.56
9.81
23.00
12.90
921
1.65
0.36
2.67
1.55

277

2.45
0.71
0.17
0.25
(.20

9.1
0.2
1.5
23

16.9

fraction 2

300
0,825
9.4

74 4

3.81
0.17
0.10
1.65
0.12
2.03
6.10
23.66
13.22
7.64
5.21
10.71
3.01
2.02
8.60
572
1.46
1.83
2.21
0.73

13.8
1.1
2.1
3.6

16.8

330
0,825

14,9
76,8

6.23
1.79
1.53
2.06
0.26
1.97
5.83
23.03
14.06
5.31
3.69
11.21
2.76
1.88
7.01
5.35
1.27
1.55

. 2.27

0.94

7.9
1.5
24
2.9
193
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‘CONCLUSION GENERALE.
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Cette étude avait pour objectif I'étude du comportement catalytique du patladium
lorsqu’ i} est associé a des supports présentant des natures différentes. Nous avons étudié trois
grandes catégories de catalyscurs dans la réaction d’hydroconversion des hexanes.

La prémiére catégorie est constituée de catalyseurs avec 1% poids de pailadium
déposé sur des supports connus pour leur neutralité catalytique dans ce type de réacﬁ_on. Il
s’agit des supports suivants : la y-alumine, la silice, la zircone.

La deuxiéme’ catégorie est constituée de catalyseurs avec 1% poids de palladium
déposé sur deux supporis acides. It s’agit de Poxyde de tungsténe qui sous certaines
conditions de réduction présente unc phase trés acide, et de 'oxyde de zirconium suifatée
dont la forte acidite n’est plus 4 démontrer. |

“La troisiéine catégorie est constituée de catalyseurs au palladium déposé sur des
matériaux argileux pontées par des polycations métalliques. La maticre premicre utilisée est
la bentonite de Maghnia (Algérie) dont la composition renferme environ 75% de structure
montmorillonitique. |

“"La préparation et la caractérisation de ces supports argileux et des catalyseurs
Pd/supports argileux a fait ’objet dans cette étude de tout un chapitre.

Nous avons montré en particulier, qu’il était possible de synthéliser des catalyseurs
Palladium-montmorillonite pontée par des polycations métalliques, pr sentant des propriétés
physico-chimiques trés intéressantes et pouvant étre des catalyé‘.eurs‘ efficaces en catalyse
acide et en particulier dans les réactions d’isomérisation des hydrocarbures. Nous avons
montré en particulier que : _

- le degré d’expansion de I’espace interfoliaire mesuré par DRX de la d(001) de la
bentonite algérienne traitée par des solutions hydroxy d’Al et de Zr est du méme ordre de
grandeur que celui observé sur la bentontte de Wyoming,

- ces malériaux présenient une stabilité thermique trés intéressante : aprés calcination
a 600°C, I'espace interfoliaire passe de 1,8 om a 1, 6 nm environ soit une diminution de
Pordre de 0,2 nm. Les surfaces spécifiques sont de 250 a 300 m? /g lorsque fes échantilions
sont calcinés a 400°C. s présentent alors une forte microporosité comparé & I’échantillon
non pontée.

- IPactivation acide, dans des conditions opératoires douces, de la bentonite avant

intercalation par les polycations d’Al conduit & un matériau avec une acidité de Bronsted plus
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"accrue, une stabilité thermique comparable et des propriétés texturales (surface spécifique et

volume poreux total) meilleures. L.a microporosité par conl're diminue légérement.

- le traitement par des ions sulfates de la bentonite intercalée par des piliers de Zr
monire une diminution de la stabilité thermique et de ta porosité de "échantillon résultant.
Par contre, cette sulfatation induit une forte acidité de surface. lLe caractére fortement acide
de la mdntmorillonite pontée au zirconium et sulfatée est attribué a la stabilisation de la
structure amorphe de Zr0, aprés calcination.

- Pimprégnation, par échange cationique, de 1% poids de palladium sur ces différents
supports, affecte trés peu les propriétés physico-chimiques mesurées des supports. Si la
texture du catalyseur ( sur{ace spécifique, volume poreux et microporeux) est pratiqguement la
méme que celle des supports, on observe par contre une légére baisse de I'acidité globale qui
s¢ traduit par une diminution de la quantité de sites acides Torts {qui retiennent fes molécules
d’ammoniac bour des températures de désorption supérieures a 350°C). De plus, on observe
que le rapport des sites acides Bronsted/Lewis est Iégérement plus important. La taille
moyenmne des particules de palladium obtenue apres caicination a 400°C et réduction a 300°C
des différents catalyseurs, est comprise entre 26 et 60 A, elle dépend essentiellement de la
surface spécifique du catalyseur. Il en est de méme pour la dispersion du palladium qui varie
de 30 a 60%. .

Nous avons ensuite consacré toute un chapitre a la détermination des performances
catalytiques des catalyseurs dits « de référence » dans Uhydroconversion des hexanes. Cetle
étude a montré que activité intrinséque du palladium change beaucoup selon le support
considére,

Sur y-alumine, silice ou zircone, le caractére métallique du palladium est conservé. La
réactivite des hexanes (Zméthylpentane et n-hexane) dans un doméine de température
compris entre 300 et 350°C, conduit essenticlement a la formation de méthylcyclopentane
par cyclisation 1-5 et a la formation de méthane ¢t de pentanc gar des réactions de

déméthylation. Ces réactions sont favorisées par |'¢lévation de la’température et sont

caractéristiques du palladium. Le méthylcyclopentane est hydrogénolyllsé en conduisant 4 la
formation des méthylpentanes et du n-hexane. Ces résultats sont semblables a un catalyseur
10% palladium déposé sur y-alumine.

Sur oxyde ‘de tungsténe et zircone sulfatée, le palladium a complétement perdu son

caraciere métallique. Ces deux catalyseurs conduisent a une sélectivité élevée en
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la réaction des hexanes acycliques. Des .isoméres dibranchés sont
¢galement présents dans la composition des produits de la réaction. L’étude de la réactivité du
méthyleyclopentane a montré que la principale réaction observée est une réaction
d’agrandissement du cycle ce qui est en faveur d”un mécanisme réactionnel bifonctionnel.

Ces deux catalyseurs ont également montré une grande sensibilité vis a vis des conditions de

prétraitement qui suggerent des variations importantes dans la structure des sites actifs.

Les catalyseurs palladium supporté sur argilcs pontées que nous avons étudié, ont
montré des performances catalytiques trés intéressantes dans I’hydroconversion des hexancs
et qui dépendent également beaucoup de la nature du support. §

Par comparaison aux résullats obtenus sur les catalyseurs dﬂ référence, le support
argile sodique pontée par des polycations d’aluminium a montré des propriétés acides faibles.
L’acidification par une solution difuée d’acide tnorganique avant ’intercalation conduit & un
support qui présenic unc grande acidité de Bronsted et un catalyscur plus sélectif dans
["tsomérisation.

L’intercalation de la montmoritlonite par de la zircone sulfatée a conduit & un
catalyscur remarquable. Son activit¢ cst 2 a 3 fois plus grande quc dans le cas du pontage par
Paluminium et sa sélectivilé en tsomérisation avoisine les 100%.

L’¢tude de Vactivité et de la sél-ectivité de ces catalyseurs, dans I"hydroconversion des
hexanes, a moniré que la transformation des hexanes se fail selon un mécanisme
bifonctionnel. Le modéle cinétique basé sur ce type de mécanisme s’adapte correctement aux
résullais dc Phydroisomérisation du n-hexance sur lc catalyseur Palladium supporté sur
montmorillonitc infercalée i la zircone sulﬁu'ée.

Enfin, nous avons tenté de faire un paralicle entre les deux principaux types de
mécanismes réactionnels d’isomérisation ayant licu sur ccs différents catalyscurs : métallique
et acide. |

Les systémes Pd déposé sur supports neutres ou faiblement acides, conduisent par
isomérisation du 2méthylpentane, du n-hexane via un mécanisme métalli.que d’1somérisation
cyc[iq‘ue confirmé par les résultats d’isomérisation du méthyleyclopentane.. 1.’ intermédiaire
réactionnel cyclopentanique adsorb¢é conduit par rupture non sélective aux 2 ct 3-
méthylpentane ¢t au n-hexane. Ce mécanisme est indépendant de la taille des particules de

palladrum.
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‘A ’opposé, ces réactions n’ont pas licu sur les catalyseurs acides. On observe plutdt la
formation d’isoméres monobranchés et & un degré plus faible d’isomeéres dibranchés. Dans la
réaction du méthylcyclopentane, on observe plutdt une réaction d’élargissement du cycle pour

former du benzene et du cylcohexane.

Nous avons suggeéré, donc que sur les catalyseurs métalliques, des ensembles actifs

fH,4s + XS] sont responsables de I’'isomérisation ou du craquage des hexanes. Ces sites actifs

'métalliqués peuvént avoir leur équivalent Sur des catalyseurs acides. Le site acide actif serait

[métal-H"] ot la phase métallique est toujours présente et associé a un proton du support.
Cette entité appelée adduil (adduct en anglais) serait responsable de activilé isomérisante
des catalyseurs bifonctionnel. Dans ce cas 13, les réles joués par le métal et le support,'acidc
dans le mécanisme réactionnel d’tsomérisation ne sont pas séparés comme ¢’est le cas dans le

mécanisme bifonctionnel classique.

Les perspectives suivantes sont envisagées pour poursuivie celte étude

- Développer I'étude des oxydes promus aux sulfates en utilisant d’autres métaux
nobles seuls ou en bimétalliques et d’autres molécules modéles (nombre de éarbones
supérieur a 6). Nous pensons en particulier au platine et & Uiridium. Le but recherché est
toujours une activité isomérisante élevée dans des conditions opératoires douces,

- Développer les systémes d’argiles pontées par le tungsténe, ce dernier a montré des
qualités isomérisantes trés intéressantes qui dépendent de la température de réduction et donc
de la phase cristalline WéOy présente,

- Développer leg systeéme argile pontée au zirconium et sulfatée et étudier son

:
comportement vis a vis de traces d’humidité, de soufre pouvant étre contenus dans les charpes

pétroliéres réelles. Qu’en est-il également de sa stabilité vis a vis de ces charges ?

B
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ANNEXE L1 : Acidité de Hammet H, *

Quand on vedt mesurer ta force d’un acide ou d’une base soLjde, il faut savoir que les
coefficients d’activité des espéces sur le solide ne sont pas connus. l&onc, les fonctions acides
et basiques ne sont pas correctement définies thennodynamicililemenl. Cependant, les
fonctions acides et basiques peuvent étre calculées de fagon relative.

La « force acide » d’un solide est définie par la capacité de sa surface a convertir une
base neutre adsorbée en soi actde conjugué. Si la réaction se produit pat transfert de protons
de la surfuce a l'adsorbat, la force acide ‘est dédrite par la fonction acide de Hammet 11, ;

H, = pKa + log |B|/[BH"}
ou [B] et {BH] sont respectivement les concentrations de la base neutre (indicateur basigue)
et son acide conjugué et pKa est le pKpye

Si 1a réaction se fait par transfert de puires électroniques de ["adsorbat & la surfuce,

Hy devient : 1‘

i

' Hy = pKa + log [B}/]AB]
ou [A'B] est la concentration de la base neutre qui réagit avec I'acide de Lewis ou "accepteur
de pz‘lires ¢lectroniques A.
La « force basique Hy » des sites basiques est définie comme la « force acide H, » des

acides conjugués aux sites basiques.

* K, Tanabe, M. Misono, Y. Ono, H. Hattort, Studies in surface sciences and Catalysis . Vol
51 « New solid acids and bases » Kodansha Elsevier (1989)
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'ANNEXE IL1 : Points isoélectriques de quelques solides. *

Oxydes Points isoélectriques

{ Sby0s <0,4

| WO, hydraté <{0,5

| Si0; hydraté 1,0-2,0

| Montmorillonite 2,0-3,0
l Uj()g = 4

1 MnO, 3,945
1 Sn0, =55

1 TiO; (Rutile, anatase) s
U0, 5767
|v-Feylly 6,5-6,9
| Z£O; hydraté ~0,7:
1CeOQ, Hydraté =0,75

| CryO4 hydraté 6,5-7.5

: o, y-Al,O, 7.0-9.0

. Y203 '-"'-8,9

- OL-FE:;_O; 8,4“9,0
{Zn0 - 8,7-9.0

| La;05 hydrate = 1(),4

MgQO 12,1-12.7

. "J.P. Brunelle Studies in surface Sciences and Catalysis , Vol.3 « Preparation of catalysis
' 11 » Eds B. Delmo, ; P. Grange, P. Jacobs, G. Poncelet, Elsevier Scientific Publishing,

' Amsterdam 1979, 211-230.

Fres
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'ANNEXE I1.2: Dosage du palladium dans les catalyseurs par

méthode chimique. *
A) Principe de la méthode ;

On forme un complexe color¢ entre le chlorure stanneux et le patladium en milieu
chiorhydrique. L’intensité de la coloration est proportionnelle 4 la quantité de palladium en
solution. Cette méthode permet de doser des quantités de palladium comprise entre 0 et 2 mg.

B) Préparation de la solution de chlorure stanneux :

Dissoudre 23 g de chlorure stanneux déshydraté dans 35 ml d’acide chlorhydrique a
10%. Chauffer, et ajouter 65 ml d’eau distillée. Refroidir 4 la température ambiante. Cette
solution doit étre renouvelée chaque jour.

C) Préparation de la solution éalon de palladium :

Dissoudre 67,8 mg de PdCl; dans 10 ml d’acide chlorhydrique 10%, chauffer jusqu'a
dissolution compléte. Mettre dans une fiole de 100 ml et jauger avec de I’eau distilice. 2 ml
de cette solution contient 0,4 mg de palladium.

E) Etablissement de la courbe d’étalonnage :

On utilise un spectrophotométre ou un colorimétre permettant des mesures a 400 nm.
Préparer des solutions a 0,1,2,34 et 5 ml de la solution étalon. Ajouter 10 ml d’acide
chlorhydrique 10% et 20 ml de solution de chlorure stanneux. Compléter a 100 ml avec de
I"eau distiflée. Mesurer I’absorbance de la solution ainsi obtenue 4 400 nm par rapport  I’eau
distillée et tracer le graphe donnant ja densité optique en fonction des la quantité dc
palladium.

D) Analyse d’un échantillon ;

-_inise en solution : Peser 0,2 g d’échantilon préalablement broyé et séché; placer

cette prise d’essai dans un bécher de 250 ml, attaquer avec 5 ml d’acide chlorhydrique
concentre et chaulfé. Reprendre 03 tois avec HCI concentré puis un& quatrieme fois par HC! &
10%. Filtrer si nécessaire zt laver avec 5 ml d"HCl & 10%. Mettre ddns une fiole de 100 mi.

Analyse : Ajouter 10 ml de solution de chlorure stanncux. Ajuslcri au trait de jauge avee de
I’cau distiller. Laisser reposer 30 mn et mesurer I’absorbance de la solution ainsi obtenue a
400 nm par référence 4 Ueau distillée. Se rapporter & 1a courbe d’étalonnage pour déduire la

quantité de paltadium présente dans 1a prise d’essai.

* (. Charlot, « Chimie analytique quantitative » Eds Masson et Cie (1974).
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ANNEXE 11.3 : Schéma de principe de la préparation des supports
et catalyseurs a base de bentonite.

Bentonite

v
purification par sédimentation

<2pm

r

Montmo'rillonilc (M)

'«

NaOH_, l H,S0; {

Montmorillonite sodique ——— Montmoriilonitc acide 1.
(MNa) (M) :

vers pontage

Schéma | : Traitement de I’argile brut et préparation de la montmorillonite acide.
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—

“Zr0Ct, 8H,0 + NH,OH (28%)

'

précipitation a pH=10

Ze(QH), O, , nH,0

|

lavage et séchage

v
Zr(OH), amorphe

|

sutfatation par H,50,

|

¥
séchage 110°C/24h

.

-
' N
calcination a 600°C/6h imprégnation de Pd
| .
Zr0,/80,7 (ZrS) | sé:chage

calcination a différentes tempéralures
entre 575 et 650°C/6h

¥

réduction a différentes températures
entre 300 et 450°C/3h

|

I%Pd/‘ZfOz'/SO.," (PdZrS)

Schéma 2 + Préparation de la zircone sulfatée et du catalyseur 1%Pd déposé sur zircone
sulfatce. ,
]
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Montmorillonite sodique (MNa)

A 'S

intercalation de Al Intercalation de Zr
Al/argile = 5Smmole/g, 50 a 60°C, 3h Zr/argtle= 4meq/g, 50°C, 3h

i |

filtration, lavage et séchage filtration, lavage et séchage

| |

calcination 500°C/6h sulfatation par H,SO,
| SO, 1Z10,=0.35

v
régéneration de la C.E.C séchage 110°C/24h
par traitement au K;CO, lt
i
|

i

imprégnation de Pd par -
échangﬁ cationique

imprégnation de Pd

s
"

ca[cinaiioﬁ 500°C/6h calcination gntre 350
et 60?"(1‘/6}1

reduction 400°C/3h réduction entre 300
- et 450°C/3h

l

1Pd/Zr-Mont/SO,~

> 4
IPd/A[—Mon_u 3,65%Pd/Al-Mon

(PdAIMNa)  (PdsAIMNa) (Pd7rMS)

Schéma 3 : Préparation des argiles pontées i Al et au Zr et des catalyseurs Pd deposé sur

argtle pontée.



‘Montmorillonite acide (MID)

intercalation de Al
Al/argile = 5 mole/g , 50 a 60°C, 3,

—~ . ¥ i i
filtration, lavage et séchage

»

calcination 500°C/6h

-

imprégnation de Pd par échange cationique

A 4

séchage, calcination 500°C/6h

1
1

¥

réduction 400°C/3h.

+
1%Pd/Al-Mont-H

(PAAIMH)

i
Schéma 4 : Préparation de Pargile poniée a I'aluminium et du catalysettr 1%Pd déposé sur

argile pontée a 'aluminium (2™ voie).
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ANNEXE 11.4 : Caractérisation texturale des catalyseurs

La connaissance des propri¢tés texturales d’un catalyseur a, dans la pratique, une
erande importante car la taille des particules ¢t leur porosité ont vne influence directe sur le
nombre ¢t accessibilité des sites catalytiques. L' approche utilisée pour caractériser la texture
poreuse des catalyseurs repose sur quelques techniques de base. L’analyse des isothermes
d adsorption et la porosimétrie au mercure sont certainement les deux méthodes les plus
importantes. Mais si 'on veut avoir une bonne description de la textu‘re d’un solide, en
particulier de la taille et de la morphologie des particules, des melhodes complémentaires
sont nécessaires. On a alors recours a des observations directes par mx&roscopxe ¢lectronique

ou a d’autres techniques physiques d’élude des solides. '}

A) Application de ’équation BET pour la mesure des surfaces specifiques @

La forme de Pisotherme d’adsorption - désorption d’un gaz sur un solide ainsi que

celle des hystérésis ( indice caractéristique d’une mésoporosii¢) donne des renseignements sur

Ia nature el la forme de la porosité. La classification proposée par Brunauet, L. Deming, W.
Deming et Teller (BDDT) [1] a é16 reprise et codifiée par FIUPAC [2] qui a rajouté le cas
des isothermes & marche. Les différents types d’isothermes sont présentés par la figure 1 qu
suit. Pareillement, quatre boucles d’hystérésis typiques ont été retenues (figure 2) et pour

lesquelles différentes formes de pores leur sont associées.

Plusieurs ¢équations ont été introduites pour exprimer le volume adsorbé en fonction de
la pression d’équilibre d’une vapeur. Le mod¢le BET est le plus utilisé pour décrire
I*adsorption physique. 11 est basé sur trois hypothéses principales :

-i) - L’enthalpie des molécules autres que celle de la premiére couche est épgale a
Fenthatpic de liguélaction Q.

-i) - H 'y a pas d’interaction entre les molécuies adsorbées.

i1} : Le hombre de couches adsorbées devient infini 4 la pression de vapeur saturante.
Son ap;')lic.ati.on pour la détermination des aires spécifiques est devenue la méthode standacd
la ptus utilisée.

1" équation BET est utilisée en pratique sous la forme

P/ V(P-P)=1/V,CH(C-1}/V,C x P/ P, (1)
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Volume adsorbé.
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Pression relative.

| Fig.1. Les six types d’isothermes d’adsorption sefon la classification de I'LUP.A.C. (Réf.2)

J Hé
3/

H4

Volume adsorbé

Pression relative.

Iig. 2. Les quatres boucles d’hysterésis selon la classification de 'LUP.A.C (Ré(.2)



La représentation graphique de P / V(P-P) en fonction de P/ Py conduit & une droite
pour les valeurs de pression relative comprises entre 0,05 et 0.30. La pente et "ordonnée a
origine permettent de calculer le volume de la monocouche V,, et fa constante C. On peut
ainst obtenir la surface spécifique Sgrr en multipliant fe nombre de molécules adsorbé par la
valeur ¢ de la surface occupée par une molécule de ["adsorbat. Le cas le plus courant est celui
de I'azote a 77 K, pour lequel o est pris égal a 0,162 nm” [3]. Si V,, est exprimé en o’ g et
Sy €n ng'] on peut €crire alors :

Spizr = 4,35 Vi, ' (2)
La constante C cst caractéristique du systéme &udié adsnrh:u—agsm'hant. Elle permet

de calculer I'enthalpie d’adsorption E, de la monocouche d’azote & 7
i

K sachant que ¢ est
donnée par la formule :

C=exp(E-Q.)/RT. (Q,=5,6Klmole™). (3)

13) Détermination du volume microporeux :

Plusicurs méthodes d’exploitation des isothermes d’adsorption du type | (relatives aux
“solides microporeux ou non poreux) permettent d’obtenir des informations quantitatives sur
'la microporosité.

1) La méihode de Dubinin-Raduskhevich (métliode DR) :

La théorte du. remplissage du volume microporcux a ¢té déerite par Dubinin et
Raduskhevich a partir de considérations thermodynamiques [4,5]. His proposent comme
expression générale -

log V = log V, -Df log Py/P)] (4)
dans laquellc V,, est lc volume des micropores et D un facteur fonction de la température de
I"adsorbat et de la taille des pores du solide. Si I’on porte sur un diagramme la valeur de logV
en fonction de log Po/PY, on obtient une droite dont ’ordonnée a origine est ¢gale a log V,,.

Dans le cas des 1sothermes du type I, la méthode DR conduit & de bonnes transformées
lincaires pour la région des pressions faibles ( P/P<0,1}. Cependant on observe souvent des
déviations dés que Pon se rapproche des pressions élevées. Dans ce cas, le volume
microporeux est oblenu par extrapolation a partir des valeurs correspondant aux faibles
valcurs de P. It reste que Mutilisation de cette méthode doit étre limitée aux solides

typiquement microporeux. Etle n’est pas applicable aux isothermes des types Il et IV [3].
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lit) Méthode « t » (de Boer): ' &

Cette méthode repose sur le concept de Iisotherme standard) Lippens et de Boer [6]
ont en effet déterminé les isolhermes d’adsorption d’azote & 77 K sur un grand nombre
d’¢chantilions non poreux. En portant le rapport V/Vim en fonction de P/PO pour tous les
solides Cludies, tls ont oblenu unc scul courbe, dénommée « isotherme standard ». Ayant
calculé | “¢paisseur statistique de la couche d’azole adsorbée, ils ont pu proposer une relation
unique entre I’épaisseur de la couche t et la pression relative

1=0,354 (V/IV,)={(P/Py) ’ (5)

Le principe de fa méthode t consiste & comparer 1’tsotherme d’adsorption d’un solide
microporeux a I'isotherme standard d’un solide non poreux de méme nature en portant le
volume adsorbé a une pression relative donnée, en fonction de ’épaisseur t de la couche
adsorbée correspondant sur la « courbe t standard » a la méme hression relative. Tant que

' l’adsm"ption peut se faire sur plusieurs couches sans contrainte géométrique, on obtient une

| droite passant par Porigine. C’est le cas des solides non microporeux, pour lesquels la pente
est une mesure de la surface spécifique, qui doit étre égale a la surface BET si la courbe
standard a é1¢ correclement choisie. Dans le cas des composés microporeux, la droite ne
passe plus par 'origine. La pente de la droite donne accés 4 la surface externe et I"ordonnée 4
I"origine de la droite extrapolée donne le volume des micropores. Une déviation par rapport &
cette droite est alors fe signe de petits micropores (pente décroissante aux faibles pressions),
soit d’une condensation capillaire dans’ les mésopores (pente croissante aux pressions
relatives élevées). Cette méthode a été appliquée avec succés au cas des zéolithes [8] et
permet par cxemple d’étudier 1’évolution de la surface externe des grains de zéolithe au cours
des trattements de désalumination,

i1} La méthode de Hovarth et Kawazoé [8]:

Ces auteurs ont étudié¢ I'adsorption de ["azote sur des surfaces réguli¢res d’atomes de
carbone dans les charbons actifs. A partir des fonctions de potenticl décrivant I’énergie
dinteraction entre une molécule d’adsorbat et deux couches infinies de graphite, ifs ont
obtenu une relation ‘ |

V/IV,=£(1-d,)=g(P/Py) (6)
ol | est la distance entre les noyaux de deux couches paralléles du pore, d, est le diameétre de

l .
la molécule de I’adsorbat, V est le volume adsorbé dans les pores d’ouverture inférieur 2 1 - d,

el V.. est le volume maximum adsorbé dans les pores, c’est a4 dire dans leur cas celui

I

%

l -



determiné a P/P, = 0,9. Chaque valeur de ( | - d,) cdrrespondanl alors a une valeur de
pression relative déterminée, il est aisé d’obtenir la distribution de taille des micropores.
Cette méthode a é1é utilisée par Hovarth et Kawazo€ pour des pores compris entre 0,35 et
1,34 nm. Son utilisation nécessite un grand nombre de points expérimentaux et une excellente
fiabilité sur les valeurs des quantités adsorbées dans un ‘domaine de trés faibles pressions

relatives (107 - 107). Cette méthode est récente et devient peu a peu utilisée.

C) Détermination du volume poreux total:

Ce volume n’est autre que la quantité d’adsorbat fixée sur I’échantillon au voisinage
1mmeédiat de [a pression dé saturation P, . I est exprimée en volume d’azote liquide et
permet d’évaluer le volume poreux total de 1"échantillon. 11 est déterminé lors des mesures de
porosité apres saturation de I’échantitlon juste avant le début des désorptions successives. il
se calcule par la méthode Gurvitsh [9] comme suit :

Vp=10,001546 V, (7)
o V, est le volume total des pores, V, le volume adsorbé a la satural&on, 0,001546 est une

constante empirigue due a la conversion, :
+

I
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