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Sumomary : PdfyAl;05 catalysts modified by cerum or lanthaoum promoters arc tested
for hydrocarbon conversion : methyleyclopentane (MCT) hydrogenolysis, 2-melhylpentane
{M2P) isomerizalion and 3-methythexane (M3H) hydrocracking, deshydrocyclizalion and
aromatization. The following parumeters are revieved: i} precursor salt of palladium (chiori-
de or niwate), ii) rare casth namre (La or Ce), iii) rare earth content withio a range 9 -100 %
and iv) inmprégnation mode ( coimprégualion or successive imprégnation) The influence of
chioride coming from the precursor salt of palladium o the catalytic behaviour is sirongly
underlined. Although the reaction readiy occurs on metallic sites. as evidenced by 13C label-
led experiments, the addition of rare carth increases the activity and modifies the selectvity,
especially for M2P isomerization These changes are rationalized in terms of i) lowering ¢f
the hydrogen coverage of the palladinm sites duc to surface diffusion onto the support and
i1) ereation of news sites at the transition metal-rare earth interface Jeadiong io both cases 1o
signifuicant medifications of the kinetic surface parameters {competilive hydrogen and
hydrocarbon coverages). 1t is belicved that chlorine anions at the interface play a key-role in
this premoting cffect, as evidenced a subscquent paper dealing with characterization studics
of these same catalysts ( K. Kili, L. Hitaire and F. Le Normand, submitted). The other para-
meters investigated yield only minor changes in the catalyne hehaviour.

Key words : Catalysis, palladium, rare earth, cerium, lanthanum, hydrogenolysis, isome-
rization, metai-suppor interaction, meial-rare earth inlerachion.

I- INTRODUCTION
Les catalyseurs aux métaux de transition, promus par addition de

terres rares comme e cérium ou le lanthane ont &ié étudiés pour deux
importants groupes d’ application :
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- dépollution des gaz d’échappement des automobiles (1.2)

- conversion des gaz de synthése en méthanol et alcools & masse
moléculaire élevée (3)

Plusieurs auteurs expliquent le changement des propriétés cataly-
tiques par la création de nouveaux sites & l'interface des particules
métalliques et du promoteur, grice aux centres anioniques vaccants sur
I'oxyde de cérium. Aussi, ces centres oxophyles permettent une
adsorption et éventuellement une décomposition partielle du monoxyde
de carbone conduisant 2 la formation des alcoels lawrds [4-11].
Summers et al. parlent d’un transfert électronique par formation d’un
alliage [12, 13] ou par modification de la taille et de la texture des par-
ticules métalliques par interaction avec la terre rare {4].

Aujourd’hui beaucoup de travaux se penchent sur le rfle joué par
I’ oxydo-réductibilité et ) acido-basicité des oxydes de terre rare sur ces
interactions[14, 15). Des études de caractérisation de ces catalyseurs,
avec pour objectif la définition de nouveaux sites, sont menées par
adsorption du monoxyde de carbone, par des mesures de capacité de
stockage de ' oxygéne, par désorption thermoprogrammée (TPD). [16, 17],
par réduction ou oxydation thermoprogrammée (TPR ou TPO) [18] et
par photoémission des rayons X (XPS$) [19]. D'importantes modifica-
tions des vibrations C-O ont été imputées a la création, & la surface,
des anions vaccants. Dans nos travaux antérieurs [20 - 23] nous avions
utilisé TPR. XPS sur le niveau de cceur du Pd et du Ce, I’absorption des
rayons X (XAS) sur le seuil Ly;; du Ce pour caractériser complétement
les catalyseurs Pd-CefyAlyO5. Nous avions remarqué gue le sel précur-
seur du métal joue un réle trds important dans I'interaction entre le
métal et ]a terre rare.

Pour déterminer la nature exacte de cette interaction nous avons pré-
paré des caialyseurs su palladium modifiés par k& cénum ou i lanthanz,
Des tests catalytiques sur ces sysiemes ont permi de déterminer I'acti-
vité et la sélectivité pour des réactions suivaiiies : hydrogénolyse du
méthylcyclopentane (MCP), I'isomérisation, !’hydrocrakage et 1'aro-
matisation du méthyl-2-pentane (M2P) ¢t du méthyl-3-hexane (M3H).

Dans notre laboratoire nous avions déterminé, grice 4 la technique
du iragage 1soiopique au carbone 13, le mécanisme d’isomérisation de
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M2F et de M3H sur le catalyseur non modifié Pd/yAl,O5 [24 - 26}

Dans ce travail les paraméires suivants ont €€ examinés :

- le sel précurseur de palladium (PA(NH,3)4.Cl; ou Pd(NO;), )

- la nature de la terre rare (La ou Ce)

- la teneur en terre rare (depuis le catalyseur non promu jusqu’au
dépdt du Pd sur oxyde de terre rare)

- le mode d’irprégnation (coimprégnation ou imprégnations succes-
sives)

Quant a I'influence des températures de calcination et de réduction.
elle a é1é décrile par ailleurs (27, 28).

I - PARTIE EXPERIMENTALE

1°) Préparation des catalyseurs

- Les supports utilisés sont I’alumine yAl,O4 woelm de surface spé-
cifique 169 m?/g, la cérine CeO, et I’oxyde de lanthane La,0;. Le sup-
port CeO, est préparé par précipitation du nitrate de cérium & pH =9
suivie d’une calcination a 200°C pendant 4 heures. L'oxyde de lantha-
ne est préparé selon la méme procédure mais la calcination esi opérée
4 550°C pendant 6 heures. Les surfaces spécifiques de CeQ, et La,0,
sont respectivement de 38 et 19 mZ/g.

- Les cafalyseurs sont préparés par coimprégnation ou par imprégna-
tions successives des solutions aqueuses (10! N} de (Pd(NH;),.Ci,
(séries I IL IV et V - tableau 1) ou de PA{NO4),, (série IH) avec Ce(NO,)4
(s€ries I, IIT et V) ou La(NO;); , (série II). Tous ces produits, de pureté
99,99%, proviennent de la société Johnson Matthey. Aprés imprégnation
on laisse lc solide obtenu a I’étuve A 120°C pendant 24 heures puis stoc-
ké dans un dessicateur. Les catalyseurs préparés par coimprégnation sont
calcinés dans le microréacieur 4 200°C pendant 4 heures sous flux d’air,
dont le débit est fix¢é 4 20 ml/min, afin de stabiliser le catalyseur

Deux modes d'imprégnations successives ont ¢1€ utilisés : impré-
gnation du palladium avant celle de la terre rare ou vice-versa. Quand
le palladium est d’abord imprégné, les systémes sont calcinés a 400°C
pendant 4 heures avant I'imprégnation de la terre rare.

Les caractéristiques de tous les catalyseurs préparés sont reportées
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daps le tableau I. Leurs propriétés sont discutées dans un papier com-
plémentaire {20). La teneur en palladium devrait étre constante de 8 =
2% poids et celle de Ja terre rare continuellement croissante.

2°%) Tests catalytiques

Les expériences catalytiques sont effectuées a température constan-
te et sous pression atmosphérique d’hydrogéne dans un bati flux entié-
rement en verre, déerit par ailleors (29). Sauf indication contraire, les
catalyseurs (50 & 200 mg) sont traités sclon la procédure suivante :
aprés séchage et calcination dans le microréacteur, les catalyseurs sont
passivés sous azote 4 la température ambiante pendant 10 min avant
I’admission de 1"hydrogéne. La réduction est réalisée 2 une vitesse de
2°C/min jusqu’a 400°C suivie d’une heure & la température de la réac-
tion (300°C pour les réactions de M2P et MCP, 360°C pour la réaction
de M3H). Dans tous les cas ie débit du gaz est de 20 m)/min. Avant tout
test catalytique, la surface du catalyseur est saturée par injection de 3 pl
de eéactif.

3°) Réactifs

I.a préparation et la purification des réuctifs margués au carbone 13
(2 et 4 C13-2-pentane et 3-C13-3-méthylpentane) ainsi que 1'analyse de
leurs produits de réaction sont décrites (28, 29). Tous les autres réac-
tifs (MCP, M2P, M3P et M3H) sont des produits Fluka purissimum sans
purification supplémentaire, De fréquents tests de pureté ont montré
que le MCP contient 0,06 x+ 0,01 % d’hexane normal (nH) et de cyclo-
hexane (Ct), comme impureté, Ces impuretés sont prises en compte
dans I'analyse des produits de réaction. L' analyse chromatographique
est décrite par ailleurs (26).
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Tableaw N*1 : Catalyseurs Pd-TR/YAIHU;

Mode Sel |Ce(la)| Pa | CI Surtace | Diamétre

Sérles dimprégantion Précurseur | (% % | (% |CWPd| BET |ensurface
de Palladium | Polds) |Polds) | Poids) mig {nm)
T-1 | Comprégnation [Pa(NHalC | 000 | 93 | 07 | 02] 122 45
-2 [ 1 0,02 8.1 - - t10 -
1-3 [ LI 03 69 1,0 0,4 126 --
1-4 [ [ 05 78 1.0 0.4 118 -

[-3 tt [ 1.0 R85 - -- 133 -
[-6 v ' 1,5 8.3 0.9 03 10} 6.5
1-7 [ ot 3.2 1,0 1.1 0,5 12 -
1-8 [ [ 12.5 6.4 32 L5 83 30

19 ¥ 'y ceO; | 85 | 47 | L7 17| 1520

11-10 Coirnpréénation PA(NH314C 5| (0.02) | 89 0.5 02 129 -
1

u-11 " ) 05 { 97 - - 118 -
1-12 1 e . | 9.1 1,1 0.4 13 -
1I-13 t "t (7. 6,4 22 i1 e ] --
0-14 ' [ (Las0g}| 7.7 5.5 21 21 10
[1-15 | Coimprégnation] PdNOz)» 00 0.8 .- - - -
LI-16 1t [ 0,7 58 - - 119 -
1117 t 1t 26 g1 -- - 106 --
I1-18 ' ' 9.2 89 - - 98 N
1i-19 1! 'l CeOy | 122 -- - - -
.20 | timprégnations PoiNH3)4C ] U] 8.0 - -- i3 -
V-21 .|  successives v 0.5 79 - - 112 —
IV-22 | Ce---—m->Pd 1t 1,0 RO - - 110 -
v.23 1 1 22 8.6 .- - 109 -
v-24 !! v 10,9 1.5 - - 105 -

¥-25 | Imprégnations Pd{NH),Clp| 00 85 . - - -
'

V-26 SUCCRSEIVES 0.6 8.4 - - - .-
v-27 | Pd~—->TR L 06 | 7.2 - - - -
v-28 Ly il 8,5 5,2 - - - 5.0
Vv-79 b ! 13,5 | 56 - - - -

4°) Activités

Les activités A; exprimés ¢n micromoles par seconde et par gramme
de palladium sont calculées pour de basses conversions oy sefon I’ équa-
tion {1} :

A= (op FIW) {1}
o F esi le débit de I’hydrocarbure (umole/sec) et W la masse du pal-
ladium (grammes) dans le catalyseur.
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Pour de fajbles conversions (1-5 %), la précision des mesures de la
formule {1} est d'environ 10%. Nous n’avons pas mesuré des activi-
tés pour des conversions supérieures i 20% ol les processus répétitifs
rendent la formule {1} inexploitable.

ITI - RESULTATS

1% Hydrogénolyse du méthylcyclopentane

Selon le schéma 1, 'hydrogénolyse du MCP donne les produits sui-
vants:

- I’hexane normal nH, le méthyl-2-pentane, M2Pet le méthyl-3-pen-
tane, M3P {nommés respectivements 1, 2 et 3) par rupture des liaisons
carhbone-carbane (C-C) endocycliques. It a été montré que ces réuc-
tons sont réversibles sur le palladium a 300°C (24 - 26).

- Je cyclopentane, CP (nommé 4) par rupture de Ja Haison C-C exo-
cyclique.

Schéma 1 | Hydrogénolyse du méthylcyclopentane :

Cia G

C!
A 300 °C I’élargissement du cycle (R) et I’hydrocraquage (H) par

des processus 1ptitifs sont négligés. Le tableau 2 montre guelgues
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résultats caractéristiques obtenus sur cing séries de catalyseurs. La
figure 1 montre la variation de 1’activité en hydrogénolyse Ay en fonc-
tion du rapport molaire terre race/palladium (TR/Pd) et des catalyseurs
limites PdfyAl,0; , Pd/CeO; et Pd/La,0;. On observe une nette diffé-
rence entre les activités, Cette différence est due A la nature du sel pré-
curseur du palladium, chiorure ou nitrate, correspondant aux séries I a
[V et V respectivement. Avec le précurseur du chlorure, ]’ activité est
supéricure de plusieurs ordres de grandenr qu’avec le précurseur du
nitrate. Cette différence s'accentue avec 1'ajout de la terre rare comme
promoteur. Pour des rapports Ce/Pd 2 1 aucune activité n’est percep-
tible avec le précurseur du nitrate.

Figure 1 - Activité en hydrogénalyse dit MCP (m.moles/S.gPd)

—B— catalyseurs séric |
—o — catalyseurs série II
—a-— catalyseurs série V

o .
i \\.
——— 774 v T 1
500 1000 1500 6500 7000

Rapport molaire (TR/Pd)* 1000
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Tableau 2 : Acrivité er distribution des produits d'hydrogénolyse du MCP
sur les catalyseurs Pd/yAly03

Serics | (JRAG x 10 AN r P V3P ol
(molaire) | (. moless.g Pd) (%) (%} (%) (%)

-1 000 320 ) ® I3 71
1-3 037 4,68 4 46 21
1-5 0,85 5,14 I3 47 2% 2
1-6 1.40 6,00 a 47 17 »
1-7 25 3.50 1 49 2 2
1-8 149 1,53 3 50 25 2
[-9 Ce02 0.10 2 56 B 19
s R 750 3 £ 76 k)
K (8.40) 1.50 3 52 5 30
13 0,00 0.60 7 33 75 8
m-17 2,40 .10 4 4 7 u
T-18 7,80 0,01 6 50 27 16
VD 0.12 330 7 ] X T8
V.2 0,52 6,00 6 47 25 2
.23 2,00 320 5 50 25 2
V24 112 220 3 52 4 21
V36 0,54 3.20 ] 5% 73 20
V.27 064 430 3 48 27 2
V.28 12,5 2,90 3 50 25 2
V.29 (7.8 130 1 53 25 20

Pour les concentrations élevées en terre rare (TR), on observe une
diminution de I'activité de 1 2 3 ordres de grandeur sur les systdmes
Pd/oxydes de terre rare. Cet effet est plus prononcé sur les catalyseurs
promus au La (série H) et sur les catalyseurs & base de nitrate de pal-
ladium (sérieV). Pour les systémes & teneur moyenne en {erre rare, on
observe trés peu de différence entre les catalyseurs promus au La et
ceux promus au Ce (série I, II, 1V et V). Alors que I’activité des cata-
lyseurs de la série II diminue quand le rapport TR/Pd augmente, on
observe une légére promotion sur les systémes des séries I et 1V, dans
la zone de 1 - 2 % de cérium.

Les distributions initiales sont déterminées par extrapolation 2
conversion nulle avec une erreur estimée 3 + 2% (tableay 2). Les
figures 2a et 2b monirent deux exemipics d’extrapolation pour Jes cata-
lyseurs I-1 et II-3 respectivernent. On note une faible variation dans la
distribution des produits, méme pour de fortes conversions.
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Figure 2-a : Disiribution initiale extrapolée & conversion nulle :
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Figure 2-b : Distribution initiate extrapolée & conversion mdle : Catalyseur 11-13
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Sur la figure 3, nous avons représenté la distribution initiale des pro-
duits d’hydrogénolyse du MCP en fonction du rapport TR/Pd des cata-
lyseurs de la série 1. La proportion en M2P augmente Jégérement avec
la teneur en cérium de 48 % sur Pd /YAl,O4 et de 56 % sur Pd/CeO,.

Figure 3 : Distribution des produitsd'hydrogénolyse sur les catalyseurs de la

série [
60
&
”P___.J_'_.-'
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o d0-
o
=
=] 304
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: N —— Y S
g W WY Y
i
=
vy
& 107
0 AR T Y SOH E
¢ 500 1000 1500 6300 o

Rupport molaire, (TR/Pd) *1000

Tableau n°3 : Energies de rupture{ Keal.mot™1) des liaisons curbone-carbone
du MCP sur les catalyseurs Pd-Cefy Al303 (série 1)

Séries TRIPE)x 10 cr M2P M3P nR T ("C)
molaire
I-1 0.0 56 ST 58 3T | 280310 |
-8 14,9 64 47 47 47 275 -310
-9 CeD2 60 44 49 45 255 - 300

Les énergies d’activation de coupure des liaisons C-C ont été déter-
minées sur les catalyseurs de la série I, dans un faible domaine de tem-
pérature ( 275 - 310°C) et 4 faible taux de conversion (tty < 5%, tableau

n°3}. Les courbes d’ Authénius LogAp= f(1/T) ont &€ tracées (figure 4).
_ Les activités ont été€ déterminées en augmentation ¢t en diminution de
température. Les énergies d’activation de rupture des liaisons C-C
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endocycliques sont les mémes. Celles de rupture des liaisons C-C exo-
cycliques sont supérieures de 10 Kcal/mole. Pour les catalyseurs Pd-
Ce/yAl,O; et Pd/Ce0;, les énergies de rupture de ces liaisons sont
inféreures de 10 Kcal/mole.

145 Figure 4 : Courbes d'Arriénius LogAT = f1/T)
1.2

087 U —y—M3P
0‘5_: \L::v . v
] N\.

fog(A_)

0,24 \
4 u " \
0,0+ —— 4
T T T 1 T T L i
10 172 LM 136 178 1§50 182 184

(1/T)*1000; K-1

2°) 1somérisation du méthyl-2-pentane

a%) Activité et s jvité

Comme le montre le schéma 2, & 300°C M2P, subit les différentes
réactions suivanies:

- hydrocraquage Sy, donnant des hydrocarbures de C, 4 C;

- isomérisation selon te mécanisme de déplacement de liaison Spg (30)

- isoménisation ef déshydrocyclisation selon Je mécanisme cyclique S¢ (30)

L'activité en isomérisation A, sur les catalyseurs sélectionnés, sont
reportées dans le tableau 4. On observe une décroissance en activité
avec 'augmentation de la teneur en terre rare. Les conversions . 1,
les sélectivités en isomérisation §; (§; = Sgg + S¢ ) et en hydrocraqua-
ge Sy ainst que les rapports M3P/nH obtenus par hydrogénolyse du
MCP et isoménsation du M2P respectivement sont repotés dans le
tableau 4.
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Schéma 2 : Isomérisation du M2P
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La simjlitude entre ces deux rapports suggére que le mécanisme
d’isomérisation est essenticllement du type cyclique comme décrit suc
le palladium pur (24). Cependant le sel précurseur du paliadium & un
effet significatf sur la sélectivité en isomérisation. S dépend de ia
conversion et croit avec la teneur en TR sur les catalyseurs obtenus a
partir de Pd(NH;),Cl,. Par contre S; décroit sur les catalyseurs préparés
& partir du pitrate de palladium.

Le taux des réactions consécutives est trés faible, le rapport isobuta-
ne/butane normal €tant toujours grand, butane ne peut s obtenir dirce-
tement par simple coupure de liaison carbone-carbone.

Tableau n°4 : Isomérisarion du M2P & 300°C sur les caralyseurs
Pd-TRAYAI O3 : activité et sélectivité

Sénes | (TRPD 2 | oy AT
10 fumole/s.g | M3PMH | M3PAOH | S 51 | =ALA
(molairc) Pd) H
t-1 a0 4 3,40 1.00 1,30 [:X) X 0,2
I-4 o 6 1.20 1,20 1.20 56 | 44 0,14
1-6 1.4 5 130 1,25 1.25 55 45 0,10
1-8 14,9 [ 1.20 1,10 1,33 0 & 0,50
1-9 CcO2 1 0,13 - 1,20 14 86 110
I-12 09 7 1,30 130 1,15 00 [-40 0.18
I-13 8,4 9 1,50 1,42 1,15 435 55 0,53
TI-15 0,0 0,1 .10 1,19 1.40 50 | 50 0,30
M-t6 0.9 0,15 1,05 1,30 63 35 022
m-18 18 0.2 6.10'3 — 1,70 76 | 24 012
-2z 09 12 2.50 1,05 1.18 47 53 0,25
W24 11,2 3 1,10 115 1.15% 39 61 0,29
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Nous avons comparé i’activité de 1'isomérisation du M2P (A et
celle de I'hydrogénolyse du MCP (Ag) en tragant la courbe r = A/Ay
en fonction du rapport TR/Pd (figure 5) . Nous trouvons une similitu-
de entre les catalyseurs au chlorure de palladium, quelque soit le mode
d’imprégnation ( séries L, Il et IV). La courbe r passe par un minimum
pour les faibles teneur en TR avant de crofire progressivement jusqu’a
atteindre une grande valeur sur le catalyseur Pd/CeQ,. Contrairement,
sur les catalyseurs & nitrate de palladium (série I} r est faible et
constant. Comme le mécapisme d’isomérisation sur le palladium est
essentiellement du 1ype cyclique, avec un intermédiaire MCP adsorpé,
commun avec la déshydrocyclisation (schéma 2}, le rapport r repré-
sente la vitesse relative de Ja déshydrocyclisation et de I’hydrogénoly-
se du méme cycle. Une croissance de r signifierait une augmentation
de la déshydrocyclisation du MCP et une inhibition de ’hydrogénoly-
se du cycle.

Figure 5: Rapport des activités

r=A/A

wfl

0.0 ']'r—"—"ﬁ —T—
0 500 1000 1500 6000 6500 7000

Rapport molaire (TR/Pd)* 1000

59



1 SOACHIM (1999) 008, 47 - 714

b®) Tt isotopique au carbone :

L’étude de trois hexanes marqués a permis de distinguer le mécanis-
me cycle de celui du déplacement de liaison au cours de l'isomérisa-
tion du M2P et du M3P (24, 30, 31). 2-C'3-M2P, 4-CI13-M2P et 3-C13-
M3P donnent par un mécanisme cycligue 3-C13-M3P, 1-CI13-M3P et
2-C13.M2P respectivement, et par déplacement de liaison donnent 2-
CI13-M3P, 2-C13-M3P et 3-C!3-M2P respectivement (schéma 3 - I, (Il
et V). D’autre part 2-C13-M2P et 4-C!3-M2P permettent de déterminer
la contribution du déplacement méthyl (DL ), du déplacement propyl
(DLp) et du mécanisme cyclique lors de la formation du nH (schéma
3- U et [V). L'utilisation 3-C!13-M3P permet de comparer les vitesses
de formation du nH par déplacement éthyl (3-C!3-nH) et par méca-
misme cyclique (2-C13-nH). Cette molécule permet d’évaluer son
autoisomérisation en 2-C)3-M3P par déplacement éthyl (shéma 3 -
VII). Finalement la présence des espéces anormales donne une idée sur
des réactions d’isomérisations consécutives ou de possible limitation
diffusionnelle.
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Schéma 3 : Mécanismes d'usomérisation du M2F et du M3IP marqués
{*Carbone marqué}

e e Pt S

NN "-"I . 0
A =

20 o A [@w—' Y

v Jom e [T
A s 2= ] — A

PUNTNS 2l = et el
N A

Nous reportons sur le tableau 5-a Jes distributions des produits mar-
gués issus de 1'isomérisation sur trois catalyseurs I-6, I-8 et V-28, Ces
distributions sont comparées a celles obtenues sur le catalyseur 8,5 %
Pd/yAl,O4 (24). Nous notons un changement significatif dans le mar-
quage des produits. Le mécanisme cyclique est largement prédominant
puisque 3-C'3-M3P et 2-C13-nH sont les principaux produits d'isomé-
risation de 2-C12-M2P, et de 3-C'3-M3P respectivement.
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Tableau 5-a : Isomérisation du M2P marqué en 2 et 3 & 300°C sur Pd/yAl;03 -
distribution des produits

A AA S

MY Tl weav| v g «W/WW’V"F‘T
il W_D/T 9% 1 0 62 3B [0 75 25
& 26 T4 0 0 95 5 4] 62 38 (0 0 20 [ 34 966 0
8 128 T ¢ 0 100 ¢ ¢ 61 110 87 13 [ &7 933 ¢
vl 71 0 |0 9% 7|0 $ |- - - |- =~ =

Le marquage isotopique nous montre qu’avant de dresser un bilan
statistique mécanistigue complet, il faut tenir compte des produits
d’hydrocraguage et du MCP (tableau 5-b). Nous avons repent€ pour
une comparaisen, les résuliats du catalyseur non promu PdAyAl;O;.
Quand la teneur en cérium augmente, 1'isomérisation par mécanisme
cyclique augmente également au détriment de 1’hydrocraquage.

Tableau 0°5-b : Isomérisation du M2P margué en 2 et 3 a 300°C sur Pd/yAl O

Caslyseurs | (Ce/Pa)+10 | conversion Sc | ses SH
Rapport (%) (%) (%) (%)
molaire

2 000 KN 3 7 53
-6 1,40 5 45 7 48
-8 14,90 11 48 13 39

v | 128 17 53 | 7 40

°) Réaction de méthyl-3-hexa 3H
Selon le schéma 4, le M3H donne :
- du toluéne, de sélectivit€ S, , par aromatisation uréversible,
- des hydrocarbures de C; & Cg .de sélectivité Sy, par hydrocraquage
iréversible,
- des isoméres, de sé€lectivité §;
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Schéma 4 : Réacrions de conversion dic méthyl-3-hexane

T AR -
A A VYRV

Les réactions de conversion du M3H sont conduites a 360°C.
L'activité totale Ay et Vactivité en aromatisation A,, ainsi que les
sélectivités en hydrocraquage Sy, en isomérisation et déshydrocyclisa-
tion S;,p et en aromatisation S, sont reportés dans le tableau 6.

Tout comme dans "hydrogénolyse du MCP, At et A, augmentent
pour les faibles teneurs en ¢érium puis décroissent. Le maximum en
activité est observé autour du rapport Ce/Pd = 0.05. Pour ce qui
concerne les sélectivités, la teneur en TR n'a aucune influence, mais
Sy est trés élevée pour les catalyseurs promus au lanthane.

CiéC5

Tableau 0°6 : Réacrion du M3H & 360°C sur les catalysears Pd-TRAYAILO3
- activité et sélectivité

éries | TR/P 1.10 oT AA Cv SH (+D)| SA

(molaire) mmoldu)s,gp ® | @ | % | %

I.1 0,00 13 0.10 T K} 57 3
i-3 0.97 45 0,35 19 38 53 9
-5 085 3,8 0,26 13 40 53 7
1.7 3.5 2.7 0,18 10 30 o 7
1-8 14.90 7 il 9 4] 55 4
1.9 | CeOp 0.6 005 - 30 | &2 8
N-12 1 (0,93} 738 0,17 I3 | 50 a3 7
M-13 ] 840 2.3 0,20 11 55 37 8
M-14 | @La303) 0,8 0,10 ~ 51 37 12
T-15 0,00 N e I. : 1Y 68 | 3
I-16 092 0.0 GOz, = | 32 66 2
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IV - DISCUSSION

L’étude des catalyseurs Pd-TR/YALL O, { TR= Ce, La) montre que la
nature de la terre rare a trés peu d’influence, mais la coucentration en
terre rare et surtout le précurseur du sel de palladium ont unge influen-
ce notable. Rappelons les principaux résultats obtenus :

- La conversion des hydrocarbures, par hydrogénolyse, isomérisa-
tion et aromatisation, est supérieure d’un 4 deux ordres de grandeur
avec le précurseur chlorure (séries T er IV) qu’avec le précurseur nitra-
te (séric I11). Elle augmente avec Ja concentration en terre rare., alors
que la sélectivité diminue.

- La sélectivité en M2P, dans I'hydrogénotyse du MCP, augmente
pour les catalyseurs & chiorure de palladium et avec la teneur en terre
rare.

- La sélectivité totale de I'isomérisation de M2P augmente au détri-
ment de |’hydrocraquage par addition du cérium. Les produits sont
obtenus essentiellement par un mécanisme cyclique.

Dans des travaux antérieurs (20-22), ces catalyseurs avaient €1é
caractérisés par des méthodes spectroscopiques et microscopiques.
Dans le cas des catalyseurs 2 base de chlorure de palladium un mode!
d’interaction enire la TR et le métal de transition a été développé. 11 a
ét€ proposé que la Jocalisation des chlorures a I'interface du métal de
transition et la TR, crée de nouveaux sites catalytiques.

Nous discutons de I'implication de ces nouveaux sites catalytiques
sur la sélectivité et ’activité des réactions de conversion des hydro-
carbures. Pour I'activité catalytique, te plus important résuitat ¢st la
grande différence d’activité€ observée entre les catalyseurs obtenus par
le chlorure de patladium et ceux obtenus par le nitrate de pailadium.
Nous pouvons expliquer cette différence de deux maniéres :

19) La formation d'une interaction entre le palladium et la terre rare
par pont chlorure peut influencer la dispersion (taille) et la morpholo-
gie des particules. Avec |'augmentation de la teneur en terre rare on a
une avgmentation de 1a taille des particules, ceci étant en accord avec
1a perte de surface spécifique observée sur les supports. Cependant sur
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le catalyseur non promu, le rapport des activités des précurseurs chlo-
rure ¢t nitrate est de 7. Ce rapport augmente avec la teneur en terre
rare. En tenant compte de ’augmentation de {'activité par site de pal-
ladium, la grande taille des particules n’entraine qu'un faible change-
ment d’activité catalytique, quelque soit le sel précurseur de pailadium
utilisé, Dans le méme ordre d’idée, une modification de la morphologie
des particules, changeant la surface basale par addition de la terre rare,
ne peut &ure exclue (33, 34), et peut expliquer ta différence d’activité
entre les calalyseurs au cérium et ceux an lanthane. Selon ce qui est
écrit sur le palladium et en considérant les résuitats obtenus pour le
platine (31), on ne s’attendait qu’a de faibles différences d’activité sur
les surfaces planes du palladium. Nous pensons qu’un changement de
taille de particules ne peut a lui seu! expliquer la différence d'activité
catalytique du palladium quand on change le sel précurseur et/ou
quand la teneur en terre rare augmente.

2%} Les paramétres cinétiques sont modifiés par les ions chlorures
du sel précurseur du palladium. L' activité et les sélectivités (chemnins
réactionnels) sont concernées. Rappelons d’abord les mécanismes de
convassion des hydrocarbures sur la palladiom non promu (24, 26, 31 :
it est aujourd’hui clairement admis que I’hydrogénolyse du MCP, I'iso-
mérisation et la déshydrocyclisation du M2P passent par des intermé-
diaires communs qui sont des espéces 1,2,5 triadsorbés p-oléfine,
s-alkyl (31). Ces inicrmédiaires ont été clairement identifiés grace a
Futilisation des hydrocarbures marqués. L'étape limitante est la for-
mation de I’intermédiaire 1,2,5 triadsosb€ dans ['isomérisation du M2P
ou la désorption du MCP dans I'hydrogénolyse du MCP, mais la dis-
tribution des produits est semblable pour les deux réactions (26).
Cependant la ieneur en ferre rare ne change pas la disiribution des pro-
duits obtenus & partir des hexanes marqués. Seulement une quantité
mineure d’hexanes est due au mécanisme de déplacement de liaison.
Le rapport de séiectivité M3P/nm a perinis 4'identifier les deux méca-
nismes. Il est clair que i’utilisation du carbone 13 denae des informa-
tions sur le mécanisme de formation des hexanes, mais nous avons
également besoin de connaitre le mode de distribution des produits
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pour se faire une idée réeile de ia balance des mécanismes (tableau 6} :
nous avons mis clairement en évidence que le mécanisme cyclique
augmente avec la teneur en terre rare de 40 4 60 % des produits totaux
y compris I'isoménsation et la déshydrocyclisation. La sélectivité en
isomérisation croit également avec la terre rare, avec une exception
notable sur les systémes a précurseur de nitrate de palladium. C'est de
cette fagon qu’on pense que I’ augmentation du mécanisme cycligue est
due & la forte désorption du MCP que V'isomérisation en M3P ou nH
passant par I’ouverture du cycle du MCP. Ces considérations au sujet
des sélectivités sont A manier avec prudence car, les rappors d’isomé-
risation par mécanisme cyclique et la déshydrocyclisation ont de forts
liens avec la conversion (31}. L' angmentation du rappor! de I'isoméri-
sation du M2P et I'hydrogénolyse du MCP avec la teneur en TR sur les
catalyseurs au chlorure de palladium est peut-€tre did aussi 4 I"inhibi-
tion de 'intermédiaire 1,2-5 adsorbé (figure 5). 1] est intéressant de
noter que la méme variation de la sélectivité en M2P est observée sur
les catalyseurs Pd/yAl,O4 fortement dispersés.(26). Avant d*aller plus
loin dans 'interprétation de nos résultats, jetons uo coup d’ceil sur le
model dadsoption compétitive hydrogéne-hydrocarbure de Frennet
(35). Sur ce model, les activités en isomérisation des hexanes et déshy-
drocyclisation du MCP ont été calculées (33). Rappelons bri¢vement
les hypothtses de base de ce model :

L hydrogénolyse du MCP et I'isoménsation du M2P, selon le méca-
nisme cyclique, procédent selon un schéma réactionnel commun (36)
en trois étapes : adsorption-désorption {1] , déshydrogénation-hydro-
génation 2] et isomérisation [3] :

Cotlypyr + H, <==m==—===> C Hoe: + Hy in
Gty =m======> G, + H, (2]
CnHJ 1 C'I‘IHk [3}

Nous supposons que :
1°) {*é1ape d’adsorption [1] est un mécanisme bimoléculaire et 1'éta-
pe de¢ déshydrogénation [2} est monomoléculaire. Une telle différence
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dans les mécanismes des réactions consécutives d’adsorption et de
déshydrocyclisation et le mécanisme de ces €tapes, a été moontcé dans
les réactions de deuteration du méthane sur le rodhium (35). Une
modification de ce mécanisme ne change pas les conclusions de ce tra-
vail, pourvu que le méme mécanisme soit appliqué a ces deux réactifs.

2°) P'ultime dégré j de la déshydrogénation est identique & tout
hydrocarbure.

37} 'adsorption et ta déshydrogénation des hexanes cyclique et non
cyclique nécessite le méme nombre z de sites contigus. Luck et al. (38)
ont montré que sur le platine, la différence de taille des sites actifs
nécessaires pour |'adsorption des hydrocarbures ne peut excéder 0,5.

4°) Dans le cas de I'isomérisation du M2P, les réactions paralléles
d’hydrocraquage et d’isomérisation par déplacement de liaison ont été
négligées tout comme les différentes espéces intermédiaires.

5%) Dans I’hydrogénolyse du MCP, I’étape limitante est supposée
étre I’ouverture du cycle du s-alkyl cyclopentane donnant |’hydrocar-
bure 1,2-5 s-alkyl p-oléfine (26). La vitesse d’adsorption des hydro-
carbures cycliques est connue comme étant rapide.

6°) Dans l'isomérisation du M2P, I"étape limitante est supposée étre
ta déshydrocyclisation du complexe 1,2-5 triadsorbé conduisant vers la
formation du cycle s-alkyl. Cette hypothése peut-Eire soutenue pour
deux raisons : i} st ’adsorption-désorption ou la déshydrogénation-
hydrogénation étaient des étapes limitantes, nous pouvons alors obte-
nir des rendements aléatoires des isomeres marqués, ce que nous
n'avons pas observé du tout. ii) le rapport de sélectivité MIP/H est
tout 2 fait e méme dans I’isomérisation du M2P que dans Fhydrogé-
nolyse du MCP. Cest un argument fort indiguant que la vitesse de la
réaction est limitée par la formation du cycle. De plus nous supposons
qu’il 1’y a pas de modification de |’étape limitante avec la variation de
la teneur en terre rare.
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Dans les limites de ces hypothéses, nous donnons les expressions des
activités des réactions d’isomérisation du M2P (A)) et d"hydrogénoly-
se du MCP (Ay) suivantes :

AI"—' (1 - GC'BH)ZJ'Z.PHC . kl . Krf“BH PH {2}
Ag=Pyc . ky . KP(1-6c-0Z.0,. /Py (3)

oit

- ki , ky sont respectivement les constantes de vitesse des étapes
limitantes de 1’isomérisation et de P'hydrogénolyse.

- KT, KD sont respectivement les constantes d’équilibre d’adsorp-
tion des hydrocarbures et de déshydrogénation.

- Pyc . Py sont respectivernent les pressions partielles d hydrocar-
bure et d’hydrogéne

- B¢, By sont respectivement les taux de couverture d'hydrocarbure
et d’hydrogéne

- Z est le nombre d’atomes adjacents libres définissant un site actif
pour I'hydrocarbure, selon frennet (335).

1 ressort des équations {2} et {3} qu’un changement de B et de Oy
entraine un changeroent de A; et Ay par un facteur incluant les termes
f = (1-80-0)Z+2/8 et g = (1-O-0y)2.Ty; respectivement. Le nombre
de sites contigus Z est de 10 pour les hexanes (39). Le taux de couver-
ture de I’hydrogene est de 0,7 dans nos conditions (40). De faible chan-
gement de 8y peut provoquer un changement important de A; et de Ay
dfl 2 une grande valeur de Z. Par exemple une diminution de 0,1 de 8y
augmente A, et Ay respectivement de 150 et 50 soit d’un 2 trois fois
supérieur au rapport A; / Ay .Dans un précédent travail (22) consacré
3 Ja caractérisation des catalyseurs, deux types de sites ont été identi-
fiés sur les catalyseurs A base de chlorure de palladium. Les sites du
type I sont des sites classiques de la surface du palladium, tandis que
les sites du type I sont situés a interface du métal de transition et la
terre rare (ou 1'alumine) par pont chiorure. D'autre part seuls les sites
de type I existent sur les catalyseurs 4 base de nitrate de palladium.. Sur
les sites de type 11, 1a forte basicité des ions chlorures peut contribuer 2
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P’adsorption de ["hydrogéne. Ainsi on peut s’attendre & un taible taux
de couverture d’hydrogéne et un fort taux de converture d’hydrocar-
bure sur les sites de type I. Le résultat frappant est une croissance des
facteurs f et g et des activités A; et Ay respectivement. Nous pensons
gue cette différence d’activité entre les catalyseurs au chlorure de pal-
ladium et ceux au nitrate de palladium peut &tre expliquée par une peti-
te modification de la couverture d’hydrogéne induite par I'interaction
avec le support.

Uévolution du rapport AJ/A, et Vénergie d activation apparente Ea
dans 1"hydrogénotyse du MCP foumit une modification évidente des
paramétres cinétiques :

des équations {2} et {3}, le rapport A; / Ay peut €tre exprimé selon :

Ayl Ay =(1-80-8,)% kK782, ky KP =k [(1-8c-85Y0, 2 (4}

Une décroissance du taux de couverture de Phydrogéne peut entrai-
ner une augmentation du rapport AyApy qui est clairement observé a
haute teneur en TR, quelque soit sa nature. D’autre part , sur les cata-
lyseurs Pd{ex nitrate} on n’observe pas de modification du taux de
couverture d’hydrogéne, puisqu’il n’y a pas d’interaction entre le pal-
ladium et le promoteur, et le rapport Aj/Ay est constant et égal a celui
du catalyseur non promu. Cependant la faible décroissance de Aj/Ay
observée 2 faible teneur de la TR sur les catalyseurs Pd(ex chlorure)
peut probablement s’expliquer par un effet de taille : 'ajout de la TR
enfraine 1'augmentation de la taille des particules et tend & minimiser
[a contribution du phénoméne interfagial. A ce point la différence entre
les catalyseurs au cérium et ceux au lanthane, dans I"hydrogénolyse du
MCP, s’explique comme suit : les sites ] et TI sont ¢rées par ajout de
cérium permettant une augmentation de 1'activité en hydrogénolyse,
les sites 1 étant plus sélectives pour cette réaction (fort taux de cou-
verture d’hiydrogéne). Sur les catalyseurs promus au Janthane, seuls les
sttes [ sont actifs et I’activité décroit continuellement sur de grosses
particules a faible surface spécifigue. A forte teneur en cérium J"acti-
vité décroit pour les mémes raisons, la proportion des sites I étant
faible.
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Finalement, }’énergie d’aclivation apparente Ea dans I’hydrogénoly-
se du MCP peut ére écrite selon I'expression {5} :

Ea = Eo + aAH,, + bAH, + 8LogH/&(1/T) {5}

ol Eo est la vrai énergie d’activation, DHh et DHe les variations d’en-
thalpie d’adsorption d’hydrogéne et d’hydrocarbure et leurs facteurs res-
pectifs a et b, H est une fonction de la surface, du taux de couverture de
I"hydrogene 6y et de I’hydrocarbure O¢ selon: H=(1 - 8 - 6,)% {6}

Un changement de 8y peut entrainer un changement de la fonction
H de méme que I'enthalpie d’adsorption de 'hydrogéne. Ainsi cette
énergie d’activation apparente peut &tre relevée d’emviron 20
Kcal/mole (40). Avec la présence de la terre rare nous trouvons que Ea
décroit d’environ 10 Keal/mole et qui peut tre relier & Ia modification
de Oy

Aussi, les deux cas limites de ce model peuvent 8tre résumés comme
suit

1°) Les catalyseurs Pd {ex nitrate) promus, ot non, aux terre rare n' oot
pas, ou ont peu d’interaction métal-support. L’ activité, le rapport A/Ay
et ta sélectivité en isomérisation du M2P par mécanisme cyclique sont
faibles. Ceci étant due 3 un fort taux de couverture de 1'hydrogeéne.

2°) Le catalyseur Pd(ex chlorure)/CeQ, posséde une forte interaction
métal-support. Le taux de couverture d’hydrogéne y est faible et I’ac-
tivité catalytique, Je rapport A/Ay, et la sélectivité en isomérisation S;
sont trés élevés, tandis que les énergies d’activation apparcntes pour
I’hydrogénolyse du MCP sont faibles.

Une autre explication peut étre évoquée. La création de nouveaox
sites catalytiques A 'interface du support et du métal ou sur le support
méme donne naissance au mécanisme bifonctionnel (47). Rappelons
brigvement qu'un tel mécanisme est observé dans les réactions de
conversion sur Pt ou PdAyAl, O & haute température (T 2 450°C) et &
haute pression d’hydrogeoe (Pyy 2 10 atm) et sur de alumine pré-
chlorée. Dans nos conditions douces, la création des sites acides sur le
support est due 2 la forte teneur et A la basicité des ions chlorures en
présence des terres rares. En considérant la distribution des isotopes,
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on ne peut exclure cette hypothése car I'isomérisation du M2P indique
clairement que ces réactions se déroulent sur des sites métalliques plu-
tét que sur le support.

Le processus d’isomérisation selon un mécanisme acide donnant la
méme distribution est appelé mécanisme de déplacement de liaison sur
métaux {48). En présence de TR, ce chemin est trés peu suivi. De la
méme maniére |"hydrogénotyse du MCP sur des sites acides donne
I’hexane normal (48). Nous navons pas observé de changement signi-
ficatif de sélectivité avec I'ajout de TR et ne pouvons préciser la
contribution du support seul sur l'activité catalytique. Lintecface
métal-support promu seul contribue 3 la modification des paramétres
cinétiques mais pas de nouveau mécanisme d’isomérisation par les
intermédiaires ions carbéniurm (49). Ce point est confirmé par la faible
sélectivité en aromatisation a 360°C, en dépit de ia forte tencur en
chlore sur le support.

CONCLUSION

Les principales conclusions de cette étude sont résumées comme
fait

- Pour les catalyseurs & faible dispersion, on a une grande différence
dans ['activité catalytique, en relation avec te sel précurseur de palla-
dium. Avec le chlorure de palladium, elle est plus élevée de 1 & 2
ordres de grandeur qu’avec le précurseur nitrate de palladium. Cet
effet est indépendant de la nature de la terre rare et augmente avec la
teneur en terre rare.

Les modifications de 'activité et de la sélectivité des réactions de
conversion sont expliquées par la perte de surface spécifique, par 1'in-
teraction métal-support modifié par création de nouveaux sites actifs,
et par fe changement local des parametres cinétiques par taux de cou-
verture d'hydrogépe.
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