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- 1 -  

INTRODUCTION 

Les métaux supportés aymt des propriétés 
catalytiques tres sensibles aux traitements subis 
lors de leurs préparations, il est pratiquement im- 
possible diobtenir deux catalyseurs. identiques 
avec le même mode opératoire ; la comparaison de6 
activités relatives à différentes préparations nia 
donc un sens que s'il e s t  possible de les rapporter 
à une même grandeur caractéristique du pouvoir cata- 

lytique. (1) . 
Boreskov et Karnau*khov (2) montrent que 

dans la réaction d'oxydation de l'anhydride sulfu- 
reux le platine supporté sur silice a une activité 
proportionnelle à son aire métallique mesurde per 
chimisorption d'hydrogène ; de même Hughes, HOUB- 
ton et Sieg (3) trouvent que le taux d'aromatisation 
du- ra&thylcy$lb..pentane sur plat ine-alumine est pro- 
port ioimel au vol-ue d f oxyde de carbone chimisorbé 
par gramme de catalyseur quand l'aire métallique 
est fsible. Enfin une étude de la désalkylation du . 

cmène sur un catalyseur de caacking silice-alumine 
montre que liactivit;é est proportionnelle à lteire 
tot~~le. (4). 

Il semble donc que lizire de la phase ec- 
tive soit une bonne réf6rence pour les iïiesures 
d'activité, En consdquence, nous avons voulu faire 
le rapprochement activité- surface active dans 
le cas du platine supporté par l'alumine du fait 
que nous dis2osons déjà de la adthode de llresure 



d'activité mise au point par R,1!aurel, Celle-ci est  
basee sur 12. dhshydrogenation du triméthyl-1-1-3 

cyclohexane (5). Noua avons donc mis ebu point me me- 
sure de l'aire active uétc.llique du platinz-almine* 
Pitkethky et Goble (6) trouvent que le benzbne se 
fixe sur le platine-alumine suivant deux types d'ad- 
sorption distin-&ts: 

a) l'un repide,  révers ible  ayant lieu sur l'alu- 
mine. 

b) l'autre irréversible, indépendant de la temp6- 
rature et proportionnel B l a  concentration en 
p l a t  i ~ e .  

Ce dernier aeinbke bien caractériser la mono- 
couche de chimisorption sur le métal e t  par suite 
permettre d'évaluer l'aire active du platine. Par 
analogie nous avons essayd de déterininer Iladsorption 
irréversible de l'oxyde de carbone et de l'hydrogéne 

sur des catalyseurs ayant des teneurs en platine 
comprises entre 2 et 7 $ en poids .  

Enfin nous avons ca~plété cette étude par 
des lîlesures &laire totale et de porosité pour voir 
1 ' influence de la teneur en pLd&ne et 1 ' effet d'une 
calainetion sur 11activit6 avec plus de détai ls ,  

Toutes les raesures de surface étant faites B 
l'aide d'une thennobalance enregistreuse, nous avons 
diabord m i s  au so in t  une technique pond6ral.e de me- 
sure d t  adsorpt ion que nous avons ensuite appliquée 
aux uesu-res d'?"ire totale, de porosité et dleire mé- 
f a l l ique ,  



DETEBdINATI ON PONDERALE DE L ' AI RE TOTALE 

D'UN CATALYSEUR 

J u s q u l i c i  l a  détermination de 1 aire  to ta l e  
d lun  cata lyseur  par  adsorption phyeiique d'un gaz au voi- 
sinage de s a  température dl  ébullition as faisait par  l a  
méthode voluaétr ique B.E. T. ( 7 ) .  O r  différents auteura 
ont récemment mis au po in t  des  balances automatiques en- 
r e g i s t r e u s e s  e t  montre que ce l l e%-c i  permettent d'envi- 
sager ,  avec p r o f i t  sur l a  rn6Lhode volumdtrigue, ce t te  
mesure d 'adsorpt ion (81, ( 9 1 ,  (LO), (AL), (121, (13). 

En e f f e t  la tliermsbalace pr4sên"c l e s  avan- 
tage s su ivan ts  : 

1) E l l e  é v i t e  les coxreet ians  de volume m o r t ,  ce qui 
donne l a  possibilité : 

a )  de t rapper  les vapeur8 de mercure, graisse.  . . 
b) d'utiliser des canab i~a l ions  de grwde  section ce 

qui diminue l e  temps de dégazage e t  augmente l e  
v ide  l imi t e .  

c )  d ' u t i l i s e r  comme adserbat l ' a r g o n  ou autre gaz 

r a r e  au lieu de l'azote ; en e f f e t  1 'argon ayant 
une pression de vapeur oaturante de 23 cm à - 19S°C 
les presgions & mesurer sont comprises entre 2 e t  
8 cm, ce qui néces s i t e  l l emplo i  d'une jauge ayarit 
un c e r t a i n  volume m o r t ,  



De plus l'azote peut fausser l e  résultat 
en s e  chiïnisorbant ; ainsi par  exenple 
50 $ environ de la quantité d'azote corres- 
pondant à la couche monomoléculaire sont 
adsorbés chimiquement sur LUI catalyseur 

au Nickel ih - 19S°C (14), 

2) Elle permet : 

a) d'enregistres les différentes éta.pes de 
la mnipulation : r6ductio11, dégazage, 
équilibre d'adsorption et de s'assurer 
ainsi que celles-ci sont bien terminées. 

b) de faire subir au catzlyseur une série 
de traiteaents sans sortir celui-ci de 
l'enceinte de la balance d'où une dimi- 
nution du risque de contzmination, 

c )  de tracer des cycles d'hystérésis depuis 

P/P, = O à P/P, = 1, ce qui est diffici- 
lement r é a l i s a b l e  avec une seule burette 
en voluinétrie. 

La theriiuobalance présente donc un réel intérêt et 
la nise au point d'une méthode pondérale a été en- 
treprise. 

On disgos% diune themobalance enregis- 
treuse du type Ugine-Eyr~ud qui a été anrénagée de 
façon à pouvoir ôffectuer les mesures suivantes : 



1) &Jegure-dg - - -  la tem~érature : (fig 1) 
- C I - -  

La teqerature eu bain d'azote liquide est 
déterminge au moyen d'un thermomètre à tension de 
vaseur Tl (ici à 1 'argon). 

Un themocouple Chroinel-Alumel Ta prend la 
teapéreture près du catalyseur à l'intérieur du tu- 
be laboratoire 

2) Mesure de la pression : (fig 2 ) - - - - - - - - - - - -  
On utilise une jauge de Mac Leod a faible 

taux de conpression, 10, pour les pressions infé- 
rieures a 5 cm et un inanometre à mercure pour les 
pressions plus grandes. 

L'erreur de aesure est l'erreur de lecture 
soit 0,S mm g pour une pression de 2 cm on lit en 
réalité 20 cm sur la jauge soit : 

Un enregistreur Philip .: à bloc riiultigamme 
et un système de décalwge de zéro permettent d'opé- 
rer avec la sensibilité désirée ; ainsi sur la sen- 
sibilité O - 2 rnV la réponse moyenne obtenue est de 
2,6 aV pour 10 ng avec un bruit de fond R de 6,6 jR. 
Si on définit la limite de détection Q par le double 
du S r u i t  de fond on a : 
Q = 2 R = l3,2p soit en poids 0,05 mg. 

4) Vide : - - -  
U qoupe de poqage conprenant une gorape & 

pr1ettr.s Pl et une p o q e  b diffusion P2 chargée 
d'huile de silicone permettent d'atteindre en dyna- 
mique une pression de 5 . 1 0 - ~  mm Hg au bout de 2 heu- 
res, nais lorsque le poapage est coupé le vice tombe 



atm. 

Figure 2 





aussitôt h 10-~ m Hg et s'y stabilise. 

Le aontage g6niral est schématisé sur la fige 3. 

Come on peut le voir sur le schéma (fig.3) 
les deux côtés 6e 1% balance se tYouvent dans des 

conditions très différentes de gradient de terizpéra- 
ture et il faut s'attendre a ce que cette dissyaé- 
trie ajoutée à la dissymétrie propre &. la balance 
entraîne une correction de poussée a2préciable. De 

plus les facteurs suivants peuvent g h z r  la pesée 

(12) 

a) La poussée dlArchiaède variable puisque l'on 
fait varier la pr2ssion lors de 18, manipulation. 

b) L'adsorption sur les parties iilobiles de la ba- 

lance. 

c) Le courant de convection cr6é par le gradient 
de tdrnpérature le long su "cbe laboratcir t, son 
effet est atténué en plaçant la nacelle près 

du fond du tube et 20 cïa en deçsous &u niveau 
d'azote liquide; de plus le transfert de cha- 

leur est ï-é6v.iJti eii utilisznt- WI fil de faible 

section (fil de W de ?/10oe m n )  pour supporter 
la nacells. 

1) - m m - - - - - - - - -  Courbe de co.1nrt.ct3.on de zesée - - : (fig.4) 
La contri'bution da ces différents facteurs 

n'étant pas calcula.ble la correction de pesee est 
évaluée empiriquement h l'aide d'un essai à blanc 



---3 
e f f e c t u é  d3,ns les inêmes cond i t ions  de gradT, de 

-t; are que lors de 1 essai d l a d s o r p t i o n ,  1 Iadsor- 
bant Btant renplacé  p c r  un2 substance de s u r f a c e  
nég l igeab le .  Aussi de f q o n  à ne gas r é i ~ e t e r  l l a s s a i  
à chaque lnesure des cond i t ions  b i e n  d é f i n i e s  de poids 
d'adsorbant, de n o c e l l e ,  de t a r e  e t  de g ~ a ~  sont 
f i x é e s  pour I1enseïuble des  metiures B.E.T. 

Cea c o ~ i d i t i o n s  & t a n t  é t ab l i e s  e t  des b i l l e s  
de verre remplaçz.nt 1 ledsorbant  

- on f a i t  l e  v ide  dans l a  b a l m c e  
- on t r a c e  l a  courbe df6talomiage de l l z p p a r e i l  

h l'aide des surcharges  de go ids  connu, 
- on i n t r o d u i t  l e  gaz par t o p s  s u c c e s s i f s  pour 

avoir  l a  courbe r e p é a e n t a t i v e  de l a  v a r i a t i o n  
du ~ o i d s ,  s o i t  l e  ter-me c o r r e c t i f  C, en fonc- 
t i o n  de 12, ~ ~ r e s s i o n  P. La  courbe emgirique ob- 

tenue C = f ( P )  e s t  une d r o i t e  gasaant  gzr l 1 o -  
r i g i n e  dont l a  pente e s t  p r o p o r t i o n n e l l e  a l a  
Ynasae i i ioléculaire du gaz u-l ï i l isé  ; ainsi  las  
pent e8 % , PA ires d r o i t e s  r e l a t i v e s  ltar- 

2 
gon e t  l i a z a t ~ e  suivent l a  relation. 

On reinErque q u ' i l  e s t  plus in tCressan t  d 1 u t i -  
l i s c r  llargon quz l l a r o t e  car ,  % P/P, équivalent,  la 
masse de gaz adsorbée est ?lux grc~nde e t  l a  correc- 
tion de pesee plus petite. 



F i g u r e  5 



; .  kdsorpt i  on 5 

Figure 6 



Le processus o p é r a t o i r e  su ivan t  x é t é  adoptg : 

a )  Lz c a t a l y s e u r  e s t  dégazé une teuiperature dé- 

f i n i e  g a r  sa n a t u r e  sous  une p r e s s i o n  i n f é r i e u r e  
à 5.10-~ mm H g  pendant l e  t e w s  n é c e s s a i r e  pour 
o b t e n i r  un po ids  c o n s t a t  s o i t  un p a l i e r  s u r  l a  

courbe d t e n r e g i s t r e a e n t  ; p u i s  sans  i n t e r r o r ~ p r e  
l e  poinpage on plonge l e  tube  o p é r a t o i r e  dans un 
Dewar relilpli d ' a z o t e  l iq -a ide  e t  on a t t e n d  lléqui- 
l i b r e  de teïrp$rature ; G-lors  on t r a c e  l a  courbe 
d'étalonnage de l n  b a l ~ . n c e  au moyen des surchar- 
ges de po ids  connu ; c e l l e - c i  e s t  parebol ique 
s o i t ,  avec l e s  axes  de coordonnées c h o i s i s ,  de 

l a  forme 

Remarque 

C ' e s t  3a.r l e  jeu des surcherges e t  du dé: 
calage de zéro q u ' i l  e s t  2 o s s i b l e  de s e  p l a c e r  dans 
l a  2 a r t i e  i n t e r e s s a n t e  de l a  courbe. 

b )  Alors on i n t r o d u i t  322- f u i t e  r é g l a b l e  l e  gez 
jusqutà  la ~ r e s s i o n  Pj e t  on zt-tend l ' é q u i l i b r e  
d tadsorg t ion  a ique l  correspond une t e n s i o n  V1 
sur 1 ' eizregis-tseiizznt g ipis 0i2 i n t r o d u i t  â nou- 
veau l e  gaz j u s q u t à  une p rasç ion  P2 e t  on a t t e n d  
1 é q u i l i b r e  ~.uc,uel corressond une t e n s i o n  V e t  2 
aSnt3ile s u i t e ,  
La courbe d ' enre;istrement su ivan te  e s t  2,insi 
obtenue ( f i g . 6 )  

Il e s t  à n o t e r  que l o r s  de 1~" ~3re;iière in- t ro&ut ion  
dz gaz l a  teip8ra-bure b a i s s e  de 4 , 5 0 C  ; c e c i  e s t  dû 

h la f i i f ference Cie c o n d u t i b i l i t 6 ~  t h a r ~ ~ i i q u e  en'cre 

l a  soudure du therL.iocouple e t  l e  Baia d ' a z o t e  l i q u i d e  



lorsquo la ;,reaeion varie de 5.10-~ r i  & quelques 
m de mercure. La teqérature reste ensuite cons- 
tante st 6gale a calle (-1-1 bsin h mieux de O.l°C 
prés (15) 

Les msses apparentes adsorbées sont : 

Le passage des tensions aux masses se fzit 
a l'aide de la courbe d~étalom~age et les ïnasses 
réelles ut s'obtiennent en ajoutcnt cmx nasses 
ap2arent es m, les corrections c correspondantes 

lues sur le courbe enpirique de corr3ction : 
c = f(17). 

On a donc : 

Il en rSsulte quo l'erreur hm' = hm + ac ; r* 

#Am r ? t  /AC coaprennent chacun l'erreur due à 1s 
courbe d1 étalonnaga et celle due B l'adsorption; 
sl on cidiilet que l'erreur absolce de lecture est 
égale au bruit de fonG de la courbe d'siirîgistre- 

nznt on a &II = A c  0.1 nig soit a m 1  ~ 0 . 2  

mg, ce qui rspr6sent; en surface : 

e t  

0.2 x 6,02 x 1 0 ~ ~  x. 15.2 2 0.5 m avec l'argon 

39.94 103 10 20 



Le calcul. se feit selon la wéthode B.E.T. soit 
diapres l'équation 

m = masse dz gaz correspondant à la couche mono- 
O 

mol6culaire 

c = const2nte 
Po = pression de vapzilr saturante du gaz & la tem- 

pérature utilisée. 

On porte P/I?~ en fonction de P/P~ et on 

obtient une droite dont l'ordonnée h l'origine et 
l a  pente peraettent Ge calculer mo et c ..Connaissant 

mo et la surface f l  occupée ï)ax une ïnolécule de gaz 
2 adsorb6 (soit 16,2 p o w  lfazote et 15,2 A0 pour 

1 'argon) on a : 

23 
ka m ~ 6 . 0 2 ~ 1 0  x g  

S .  = O 2 en m où 3I = msse 
moléculaire du 

gaz 



- III - 

ESSAIS COP~ZAKJ-T IFS 13'5 i iCNTAG.2 VOLU-iL,E2TRIgUJ 

ET PONDERAL 

Pour s ' a s s u r e r  de l a  concordance des r é su l -  
tats donnés p a r  l a  therinobalance avec ceux . 

doimés par l a  méthode volwnétrique (+). &s e s s a i s  
o n t  é t é  f z i t s  sur des é c h a n t i l l o n s  dialunine en pou- 
dre e t  en g r s i n  ayant  respectivenient pour granuloni- 
t r i e  APXOR 20 - 21 e t  34 - 36 ( s o i t  80 B 100 1, e t  

2,OO - 3?15 mm) 

Les cond i t ions  o p é r a t o i r e s  s o n t  : 

T de clégazage : gOO°C 

Vide : 5 . 1 0 ~ ~  m m ~ g  

textps de degazage : 4 heures  p a r  l a  méthode volumé- 

t r i q a e  ce qu i  corrca2ond ii l a  du- 
r é e  n é c e s s a i r e  pour o b t e n i r  un 
poids  cons tan t  p u  l a  néthode pon- 
dgra le  , 

Gaz u t i l i s é  azote  

Le t a b l e a u  ci-dessous r4s'me les r é s u l t a t s  obtenus. 

t . O . 
2 ( Granulométrie : Néthode : d i r e  Spéci f ique  m / g  

(----------------;------------:----------------------- 
( . Q O . 1 20 - 21 Vol. . 36 O i 

* . 
e Pond. 

34 - 36 
. 

V o l  
O O O 

* 
Q Pond. . 

\ e . - 
(5)  Lc? methode volumétrique e s t  d é c r i t e  dans l e  t h e s e  de 

L.Ponsolle - L i l l e  1962. 



L'accord e n t r e  l e s  deux méthodes e s t  donc 
mei l l eu r  que 20 'O0 = 7 5, ce qui  correspond à 3 O0 
l a  p r é c i s i o n  de l a  méthode volumétrique.  

On remarque que l ' a i r e  s p é c i f i q u e  diminue 
quand l a  dimension de g r a i n s  augmente (pores  aveu- 
g l e s ) .  

ESSAI S COiViPARATI FS DE L ' ETJIPLOI D ' AZOTE OU D ' ARGON 
Les mesures s o n t  f a i t e s  a l a  balance e t  l e s  

c a l c u l s  de su r face  su lvan t  l a  inéthode B.E.T. 

Tableau 2 - - - -  

. 2 : Aire Spdcifique m /g A1203 
Nature 

:----------------------------- 
) 

: Argon Azote 
) 

( 
(-------------------------:-------------:--------------- 

1 
1 

1 Pt-A1 O 2,5$ encrassé  : 
2 3 220 

( O 

3,5$ c a l c i n é  : 144 

790 % 154 



En aàmettant ressectivement IJour surface 
occupée par m e  molécule diazote et d'argon 16,2 
et 15i2 ~0~ on voit dtaprks le tableau 2 qus llar- 
gon donne des aires spécifiques plus grandes que 
llazotej ceci est certainment dû l'incertitude 
sur la valeur de* ou la diffsrence des tensions 
suyerficielles de l'argon et de l'azote. Jura et 
Harkins ont montré diapres un grand nombre d'essais 
que pour 1 'azote %T" prend trois valeurs principales 

2 14,05 , 15,25  et 16,OS AO . Il se peut que la va- 
leur adiiiseppur l 'argon soit aussi incertaine. 
Il donc sex3lé intéressant de fuire le calcul de 
la surfwce selon 12, néthode de Jura et Harkins (16) 
qui periet de se dégager de la valeur de . 

ESSAIS COEPARAT IFS DES TiIXTKODXS Di3 CALCUL 

La méthode de Jura et Harkins. regose sur 
l'équation log P/P, = A - B 

si : 3 
A, B = constantes 
V = volume de gaz adsorbé 

si p est la pente de la droite obtenue en portant - 
I 

logE'/po en fonction de 7 on a S = k p1/2 o ù  k est 
une constante ccracté+iXtiwe du gaz et de la tem- 
pérature utilisés (ici k = 4,06 pour l'azote à 
- 195,8OC dfaprEs Jura et Harkins (16) g la valeur 
de k pour l'argon n'est pas connue). 



B.E.T. 

F igu re  7 

Jura e t  Harkins 



Tableau 1 
-.i - - 

Prenons llexeïiiple du Pt-Al O 3,5 % 
2 3 

Poids de catalyseur = 0,126 g, 

b a . s O 

p/p0 Log P / P ~  m N 2  e : . . : Dr2 
: m ( l - ? / ~ ~ )  : a en Dg*. 

(---------:----------------.-:-----------+-------:--------- 

Les points expérimentaux sont bien alignés 
dans les deux aéthodes mais le tablem 4 montre que 
les aires spécifiques calculées selon la néthode de 

Jura et Harkins sont également 121~s grandes que 

celles obtenues selon la iaSthode B.E.T. La valeur de 
serait donc trop petite alors qu'elle est d6jh 

plus forte qae la vcleur mxirau de Jura et Harkins 

(16,O~)~ 



Tableau 4 - - - - -  

. . O 

2 : Aire Spécifique m / g  : Ray-port 
Nature : A120j : Aire J, et H 

( 
: B.Z.T.  : Jura-Harkins: 

(-------------------:---------:---------------:*------------- 
( N i - A l , 0 3  : 140 : 16 3 e . 1.16 
f 

O * 

On voit donc qu'il fzut sreciser la méthode 
de calcul utilisée pour que les . valsurs données 

soient significatives. 

CONCLUS ION 

Nous evons pu voir qine l'emploi d'une ther- 

!:ma5slance enregistreuse pour 12 mesure de l'eire 

totale d'un solide perrnet, par ra2port la rethode 

volumétrique, d'être : 

1) Plus précis 2 011 seut aesurer une surface de 
10 a2 à aieux de 5 $ près. 

2) Plus rzpide : car 1' enregistrenent permet de ré- 
duire au rfiaxi-~~ui?? les t e ~ s  morts e~itre les diffb- 

rentes étapes de la cnani,ulation (entre 2 équili- 

bres d l a.dsorption pzr exemple) . 



3) Plus rigoureux ; c a r  on geu t  s ' a s s u r e r  de 
l a  p e r f e c t i o n  d-e c e s  d i f f é ren- t z s  Qta.pes.  

E n f i n  l a  t h e r ~ o b z l n n c e  periiiet de m e t t r e  au 
$ o i n t  l e s  coi idj- t ioi is  o s é r a t o i r e s  avant 1 ' a d s o r p t - i o a ,  

t e q s  e t  tein;sérature de dégazage, avec l e  maxim~m 





ESSAIS DU Di3TdLi IRATION DE L'AIRL 
ACT IV& ii2TALLIQUA D ' UN CATALYSLUI3 

L2TALLIQULi; SUPPORTX PAR CHIJ,IIS OTIPT ION 

INTBODUCT ION 

Dans le cas des catalyseurs métalliques 
su3portés la détermination de 1 t2,ire active meta- 

llique nécessite la :'U.g!lnction de l',ire de la 

phase métal de celle du support. Ici 1:> méthode 

B.A.T. ne convient plus &u fait que le gz4z se fixe 

indifféremment aux toute l n  surface par adsor~3tion 

physique. Par contre par chini~orption il est per- 
mis dlesperer avoir vuie adsorstion sélective sur 

les sites actifs du iîlét~~l p en effe-h nous pouvons 

choisir d'une pert wi g2,z chilaisorbé p2.r le iriétal 
et inerte vis vis du support et, d'autre 2~-r t ,  

un domaine de température ou de pression tel que 

lladso:rption physique Boit nggligeable . Dans ces 
condit ions nous po-avons .~Lesurer direc"cLaent 1 a :no- 
noc~uche de chi~~isor--Lion sur la iiietal . Cegendant 
cette rgesure nta de sens Gue si la masse adsorbée 

corres2ond a la saturation de 1c+ surface ; elle doit 
donc être ?L la fois indesendante de la pression 

et de 1: tem2ér; bure. 



De p lus  il f z u t  q u ' e l l e  s o i t  o 

a)  R e p r ~ d u c t l b l e ,  ce  qui i m g l i ~ u e  une s u r î a c e  ce- 
t a l y t i ~ u e  propre c ' e s t  & d i r e  s a r f a i t e n e n t  rédui-  
t e  e t  dégazée, l e  c r i t e r e  de p r o s r e t é  é t a n t  une 
adsorpt ion  r ~ p i d e  eQ t o t a l e  s o i t  m e  isotherme 
présents,nJ~ une cassure  n e t t e  e t  un p a l i e r  b i e n  

h o r i z o n t a l  ,. 
b )  Facileuen-t  conver t ib le  on s u r f a c e  mCtall ique ; 
c e c i  dem,nde l a  connaissa.nce au aode de l i a i s o n  du 
gaz s u r  l e  métz-1 e t  du noinbre de s i t e s  a c t i f s  par  

u n i t é  de s u r f a c e  mé ta l l ique .  

Sn e f f e t  s o i t  o 

n= masse en m g  de gez chin isorbé .  
M = n a s s e  ïiloléculaire du ,zaz el1 iiig. 

2 3', = noiabre de s i t e s  a c t i f s  pa r  cm . 
N = nolabre dtAvogztro 
n = noidore de s i t e s  a c t i f s  occugés gar une 

n o l é  cule  de gaz chi i ï isorbé . 

- x N x n = noalore de s i t e s  actifs. 
M 

L a  sur face  a c t i v e  a é t a l l i q u e  e s t  donc : 

L a  v a l e u r  de .T e s t  obtenue par l ' expé-  

r i e n c e  ou pr.r l e  c ~ l c u l  2 p a r t i r  des p a r a n è t r e s  
c r i s t ~ l l i n o  du h ié ta l )  p a r  exeaple ,  pour l e  p l c t i n e  
(17)  on a b e t  que l e s  p12ns (100) e t  (110) sont  
également ex2osés à l a  su r fece  e t  ont r e spec t ivenen t  

2 1 , 3 1  e t  0,93 x 10  l5 sites/crn ; le p l a t i n e  e donc 
en moyenne : 



2 1 , 1 2  x 1015 sites/crn , v a l e u r  q ü i  donne un bon 
accord e n t r e  12s s u r f a c e s  t rouvées  par l a  méthode 

B. d.T. e t  p a r  chini isorpt ion d'hydrogène pour du 

p l a t i n e  en f e u i l l e  inince, 

- La v a l e u r  de n  dépend du &&ode de l i a i s o n  
du gaz s u r  l e  m e t 2 1  e t  n ' e s t  b i en  connue que dans 
l a  l i m i t e  où l t a d s o r 2 t i o n  l ' e s t  ; a i n s i  l t h y d r o -  
gène s e  c h i i ~ i s o r b e  s u r  l e s  :létaux de t r z n s i t i o n , e n  
s e  d i s s o c i a n t  en générûl  en atomes occupant un 
s i t e  chacun s o i t  ;n = 2.  

On v o i t  que l e  t e r i e  "Aire a c t i v e  méta l l iquet1  
a l e s t  j u s t i f i é  que s i  l e s  va leur s  de n  e t  son t  

su res .  O r ,  a n o t r e  c o n n a i s s ~ n c e ,  la bib l iograph ie  
ne doline $as assez  de rense ignedents  pour c e r t i f i e r  
l e u r  e,cac-kitude. Il s e r e i t  donc p l u s  c o r r e c t  de s e  
liiiiit - e r ,  dans n o t r e  cas  puilVoluae de gaz ~2 i i ï i l i so r36~~  
x i s  c o m ~ ?  l e  cs?lcul de l I c t i r a  i a ~ t ; _ ? l l i q u e  r e v i e n t  a 
~ i u l t i p l i e r  Le voluuie de gaz c h i i ~ i s o r b é  p a r  un fû,c- 

t e u r  cons tent ,  nous exsriiizerona p a r  l2 s u i t e  l e s  r6- 
s u l t a t s  de chii;zisorption en a i r e s  mé ta l l iques ,  s o i t  

2 en m . 

Choix du gaz - - - - - - -  
On u t i l i s e  de ?référence  un gaz 

- de s t r u c t u r e  s i i q l e  
- s t a b l e  pour que l a  nesure ne s o i t  s a s  fauss2c  

pa r  des produLits de décoÿlgosition ou de soly- 
mérisa-t ion.  

7 ,  - f a c i l e n e n t  p u r i f i a b l e  pour ne pax S t r e  gene 
pnr l ' a d s o r ~ t i o i i  des i n i ~ ~ u r e t é s .  



L'oxyde de carbone et l'hydrogène con- 
viennent bien nais 12, aéthode de rilesure étent 
la  pesé^, nous avons d'abord essayé l'oxyde de 
carbone Ge uasse noléculaire plus gr~,nde. 

L'oxyde de carbone provient de la société 
L'Air Liquide (pureté',' 99,99 $1). Il passe encore 
sur gel de silice, ânhydride phosphorique et en- 

fin dans une trupse & - l9S0C âvant d'entrer dans 
la balance. 

CAS D'UN CATALYSiZJR AU NICKJL SUPPORT2 PAR ALUI"IINE 

1) Prsparation _ _ - _ _ _ s _ _ _ - -  des catalysegrg : 

Pour faciliter la inise slru point de la, ïnétho- 

de de mesure et 11 interprétation des resultats, 

un soin particulier a éti! porté à la péparation 
du catalyseur pour avoir : 

- Une bonne cagacité dfadsorption de facon que 
la précision de ;(lesure soit suffisc;,nte, 

- Une surface i2rop-e. 
- Una inertie du sussort vis a vis de la chimi- 

s orpt i on. 

- Une hoïuogér@.%é du dépôt. 

Des différentes idéthodee de prépâration (18) 
coprecipitation, precipitation d'un sel sur le sup- 

port, imprégnation - la 2lus scWtiaf?,isante est l'im- 
prégnation de l l a , l - a i n e  ;3ar une solution alun sel 
de nickel facll.e~,iznt décoaposable basse te~npéra- 
ture en 2roduits vola-bils et en nickel ou oxyde de 

nickel. 



Le choix du s e l  de n i c x e l  s ' e s t  f i x e  s u r  
l e  n i t r z t e  6 t a n t  donné sa grande s o l u b i l i t é  dans 
l ' e a u , - c e  q u i  seriilet d ' a v o i r  d e s  t e n e u r s  en Nickel 
assez  f o r t e s  - e t  sa tempéreture l e  décomposition 
b r s s e  (début  à 2350) .  Le i o r ~ l i e t e  e s t  é$aleinent 
in te ressc i i t  du f a i t  q - d ' i l  s e  dkcoïqose B 2l50C 
mis sa f a i b l e  s o l u b i l i t é  dans l ' e a u  ne per+,iet pas 

d ' o b t e n i r  des t e n e u r s  supErieures  h 3 $ en hfF. 

L1elilj.loi de l ' a c é t a t e  e s t  génant c a r  il s e  décom- 
pose en do.nnant d e s  dépôts  carbonés e t  e n f i n  ce- 
l u i  du czrboiiate e s t  à r e j e t e r  é t a n t  donné que sa 
décoinposition i l l e s t  c o ~ i p l è t e  qu 'zu  dessus de 400°C 

e t  q u ' i l  donne de l ' oxyde .  

L1aluiïiine u t i l i s é e  corme support  a une 
granulométr ie  APWOR 20 - 21 (80 - 100 r )  e t  8. é t é  
s t e b i l i s é e  en l a  p o r t a n t  2 heures  ii 500°C s o i t  
a une tenpér.-.turc s u s 6 r i e u r e  à t o u t e s  c e l l e s  q u ' e l l e  
au ra  a s u b i r  S a r  l a  s u i t e .  

On u t i l i s e  1 1 a , g s a r 2 i l  schéinatisé f i g .  8 

1) 50 g dt3,lwnine s o n t  
dég~ùzcs a 350 - 4 0 0 0 ~  

-1 sous mi vide  de 1 0  mril H g  

pendant 4 heures .  

2 )  on l a i s s e  r e f r o i d i r  
jusqu ' à  l p b  teri-pérature 
aïnbiante . 

3 3 )  10C cn de l a  s o l u t i o n  

\ .  
1 . - -  . Solu t ion  
'.-- . ' de n i c k e l  

{ 
l 
6 9 

de n i t r c , t e  de n i c k e l ,  quan- 
t i t é  s u f f i s a n t e  pour im- I 

iuerger l ' a l u n i n e ,  s o s t  
i a d r o d u i t s  dans l e  b z l l o n  

\ \ .  2' 



a l o r s  toujours  sous vide ; on note une décolorat ion 
de l a  so lu t ion  e t  un f o r t  dégagement de chaleur.  

4)  La so lu t ion  e s t  ag i t ée  1 heure pour f avo r i s e r  
1 ' homo&énéi t 6 .  
5 )  On f i l t r e  su r  Buchner e t  l e  f i l t r a t  e s t  r e c u e i l l i  
dans un e r l e n  pu i s  dosé. 
6 )  Llalumine imprégnée e s t  séchée à l ' é t u v e  à 110 - 
130°C pendant 24 heures.  

7)Le n i t r a t e  e s t  alors décomposé sous un courant 
d'hydrogène à 250 - 300°C. En e f f e t  une arialyse 
thermogravimétriyue du nickel-alumine à 3 , 6 5  % 
sous hydrogène montre que : (fig.9). 

3+&& , - * p a r t i r  de 1 4 S ° C  il y a pe r t e  d 'eau 
2 )  A p a r t i r  de 23S°C l e  n i t r a t e  commence à se 

décomposer. 
3 )  A p a r t i r  de 370°C l 'oxyde de n icke l  formé 

commence à se rédu i re .  

- Cette mesure e s t  f a i t e  sous un courant 
dl hydrogène à l a  press ion atmosphérique ; l 'hydro- 
gène s o r t  par l e  fond du tube l abo ra to i r e  

- Cette courbe ne permet pas une détermina- 
t i o n  quan t i t a t i ve  car il y a juxtaposi t ion des do- 
maines de deshydratat ion de l ' a lumine,  de décomposi- 
t i o n  du n i t r a t e  e t  de réduction de l 'oxyde.  

- Un thermogramme sous vlde donne l a  même 
température de décomposition ( 2 3 5 0 ~ ) .  

8 )  L'oxyde de n i c k e l  e s t  r édu i t  à 3700 - 4000C dans 
un réac teur  v e r t i c a l  sous un coxrant d'hydrogène 
a g i t a n t  l a  poudre comme dans un l i t  f l u i d i s é .  



Pr i se  d ' e s s a i  : 0,2g. 
m masse i n i t i a l e  

O 
mf : masse f i n a l e  

Figure 9 

Détermination de l a  teneur en Nickel : - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  
L a  teneur en Nickel du ca ta lyseur  e s t  déterminée 

en dosant l a  so lu t ion  d'imprégnation e t  l e  f i l t r a t  sui -  
vant  l a  méthode à l a  diméthylglyortine ( 1 9 ) .  

Si : V = volume de l a  so lu t ion  d'imprégnation en cm 3 
V 1 =  volume du f i l t r a t  en cm 3 
n = concentrat ion de l a  so lu t ion  dlimprécza- 

3 t i on  en g ~ i / c m  
n l =  concentrat ion du f i l t r a t  

On a  V n - V I  n '  = quant i t é  de n i cke l  f ixée  sur  l ' a l u -  
mine en g. 

b )  - Remarques - - : - 
I l  r é s u l t e  des va l eu r s  trouvées l o r s  de ces pré- 

para t ions  que o 

1) La quan t i t é  de N i  f i x é e  par  l ' a lumine e s t  pro- 
p o r t i  ormelle à l a  concentrat ion de l a  so lu t ion  d ' impré- 
gnation. ( f i g . lO)  ( 2 0 ) .  
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2 m /g Alumine 

i 

Figure  11 

Alumine 

----- Ni-Alumine 9 $ 



2) L'aire spécifique totale dininue de 350 m 2 
2 i?~ 116 m quand la tekéur en JJi croît d e 0  à 9 $ en 

poids. (fig.11) (21) 

Les i~ourcentages en poids sont c~lculés suivant 1 équa- 

tion : 

% Ni = LOO x Ni 

3) Les micropores de ltaluoline ayant un rayon 
O 

moyen de 10 A dissaraissent par im-pdgnation (fig-12) 
Bous avons calculé les courbes .de distribu- 

tion de pores de l'zlwiiine seule et du Ni-A1 O à 9 $ 2 3 AV ., est rapporté au g. d'al-mine du catalyseur. 
F. 

(cf chap. 4 § 1). 

2) Ifléthode de mesure : - - - - - - - - -  
Une stude diadsorption de 1' oxyde de car- 

bone & - 7 8 0 C  sur le nickel-almine à 9 $ a ré~élé 
le processus d'adsorption suivant o (fig.13) 

1) D'abord une adsor;,tion - rapide i 1 - corresgondznt à 80 % 

i environ de la masse 

% 
maxiinun de gaz adsorbe 

2) Puis une adsorption i - lente - croissant avec la 
'. pression 

3) Alors un pompage sous vide a la mêae tempéra- 
ture met en évidence une adsor2tion irreversible c'est 

a dire ne se désorbant passous 1oe5 mm Hg 8. - 78OC. 
Celle .-ci est : - inddpenda~ .e de 12. pression de CO 

lors de ltzdsorption. 
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C B ~  e s t  analogue aux r é s u l t a t s  t rouvés  p a r  Z e n j i r o  Oda 

( 2 2 )  e t  Grundry Tompkins ( 2 3 )  s u r  f i l m  de Nickel obte- 
nu p a r  évapora t ion ,  donc laisse présumer que l ' a d s o r p -  
t i o n  a b i e n  l i e u  s u r  l e  ~ i i c k e l  ; mais il seab le  que 
seu le  1 'adsorp t ion  i r r e v e r s i b l e  s o i t  chimique c a r  si 

on considère 1' énergie  de l a  l i a i s o n  N i  - CO ( Q  = 35 
kcal/mole) ( 2 4 )  il e s t  peu probable que l e  CO chirnisorbé 

s e  désorbe par  dégazage à l a  mêae température.  
L a  aéthode expérimentale su ivante  a é t é  u t i l i -  

s ée  peur me t t r e  en évidence c e s  deux types  d 'adsorpt ion:  
Le c a t a l y s e u r  p r é r é d u i t  e s t  m i s  dans l a  n a c e l l e  

de l a  balance e t  s u b i t  a l t e r n a t i v e ~ e n t  des  r éduc t ions  

à 400°C sous une p ress ion  d'hydrogène de 20 - 25 cm 

e t  des  dégazages à 450°C jusqu 'h  po ids  cons tant .  Alors  
a p r è s  l a  der i l iè re  r éduc t ion  : 

1) Le c a t a l y s e u r  e s t  dégazé à 4S0°C pendant l e  'ceinps 
nécesaa i re  à l ' o b t e n t i o n  d 'un poids  constant  s o i t  
4 à 10  heures .  

2)  Le c a t a l y s e u r  e s t  amené à l a  tempérabure d é s i r é e .  
3 )  Adsorptiou du CO sous une p ress ion  de CO de 5 crn ; 

il f a u t  elivirori 2 heures  pour a t t e i n d r e  l ' é q u i l i -  
b r e  d '  adsorpt ion .  

4 )  Dégazage à l a  aêne t e a p é r a t u r e  p a r  pampage sous 
v i d e  ( 1 0 - ~ m m ) .  

5 )  Dégazage à 450°C. 

Celle-ci  permet donc : 

a )  d t  éva lue r  l a  masse adsorbée i r r éve r s ib lement  s o i t  

masse en 4 )  - madse i n i t i b l e  en 2 ) .  

b )  de v é r i f i e r  que l e  dégazage e s t  coap le t  à 4500C 

p a r  l a  yuantïté:masse en 5 )  - masse i n i t i a l e  en 2 ) .  

Remaryue : - - - - 
La déterminat iou  de l a  quai i t i té  i r r é v e r s i b l e  s e  

f a i t  saris co r rec t io i l  de pesée ,  l e s  c o l i d ~ t i o i i s o p é r a t o i r e s  
dans l a  balance étal l t  i d e n t i q u e s  en 2 )  e t  1). L ' e r r e u r  
absolue de mesure e s t  donc égale  à 2 f o i s  l e  b r u i t  de 

fond s o i t  : 0,05 mg. 



3 )  - - - -  R é s u l t a t s  : 

A )  Inf luence  du support  : 
Nous avons d 'abord  é t u d i é  l ' a d s o r p t i o n  du CO 

s u r  l ' a lumine  ; ce l l e -c i  e s t  dégazée à 450°C jusqu ' à  
poids  cons tant  e t  dome  l e s  courbes c i n é t i q u e s  i s o t h e r -  
mes su ivan tes  ( f i g . 1 4 ) .  L a  p r i s e  d ' e s s a i  e s t  de 2,49g. 

1 )  A - 196OC l ' a d s o r p t i o n  sort des l i m i t e s  habi- 
t u e l l e s  e t  d o i t  correspondre en r é a l i t é  à une adsorp- 
t i o n  physlyue e t  une condelisation c a p i l l a i r e  du CO 

dans l e s  micropores de 1 'alumine vu sa T.E. = - 196OC. 
O r  l e  conderisat c a p i l l a i r e  v a r i e  avec l a  p r e s s i o n  e t  

l a  durée de l ' a d s o r p t i o n  e t  s e  désorbe t r è s  lentement 
sous v ide  a - 196oC ; l a  q u a n t i t é  i n r é v e r s i b l e  mesurée 
n ' a  donc aucun sens e t  ne peut  s e r v i r  de -;terme 
c a r r e c t i f  dans l e  cas  du nickel-alumine. 

2 )  Si  - 100 < T < ~ O O O C  l a  q u a n t i t é  adsorbée i r r é -  
versiblement  p a r  l ' a lumine  e s t  f a i b l e  e t  pratiquement 
nég l igeab le  comparativerrieilt au n i c k e l ,  

A - 78OC on a  2,46 mg  CO/^ c a t a l y s e u r  9 $ 
0 ,09  m g   CO/^ alumine pure 

En admettant que l ' a l u m i n e  adsorbe l e  CO comme si  
e l l e  n ' é t a i t  pas  recouver te  de n i c k e l ,  on a : 

0,09 x 0,91 = 0,082 m g  s o i t  = j 7 5  $ de l ' a d s o r p -  
t i o n  t o t a l e .  2, 46 

3 )  Si  T > l O O ° C  formation d ' u n  dépot carboné. On 

reülardue que 1 'alurnlne, blanche i n i  t ia lemeii t ,  devient  
g r i s e .  

B) R é s u l t a t s  s u r  Ni-:*usine : - 
11 r é s u l t e  des mesures e f f e c t u é e s  a d i f f é r e n t e s  

températures  que : 

1) S i  T = O°C (courbe C f i g . 1 3 )  
- 1 ' adsorpt ion  i r r é v e r s i b l e  correspond au 1/3 en- 

v i r o n  de l ' a d s o r p t i o n  r a p i d e  s o i t  de l a  q u a n t i t é  adsor- 
bée en A .  



- La masse du c a t a l y s e u r  e s t  i n f é r i e u r e  A l a  masse 
i n i t i a l e  mo a p r è s  l e  dégazage f i n a l  à 450°C; il y 

a p e r t e  en N i  p a r  formation de n i c k e l  carbonyle 
v o l 2 t i l  ; cec i  é t a i t  d ' a i l l e u r s  p r é v i s i b l e  puisqutune  
p répara t io l i  du Ni(~0) c o n s i s t e  à f a i r e  p a s s e r  un 

4 
couse n t  d '  oxyde de ccirbaae Sur. du -&- qh%f;:'Xu,p$brt.'é 
a:.-Gg?c ( 2 5 ) .  

2 )  Si  T 3  1 O O Q C  (courbe A f i g ;  13)  
LI a d s e r p t i o n  i r r é v e r s i b l e  e s t  légérement supér i eu re  
à l ' a d s o r p t i o n  rap ide  e t  c r o î t  quand l a  température 
c r o î t ,  mais il e s t  d l o r s  d i f f i c i l e  de s a v o i r  à quoi 
e l l e  s e  r a ~ p o r t e  exactedent .  En e f f e t  l e  p a l i e r  
de l a  courbe n ' e s t  p l u s  b i e n  d é f i n i  ; il y a une 
p r i s e  de poids  l e n t e  si  b i e ~ i  que l e  p a l i e r  n ' e s t .  
jamais a t t e i n t  ; cec i  e s t  c e r t a i n e n e n t  da à l a  fo r -  
m a t i ~ n  d 'un dépo t  carboné suivant  l a  r é a c t i o n  : 

Cependant il y a g loba lenea t  diminut ion du poids  de 
c a t a l y s e u r  ap rès  l e  dégazage 45O0C.; il s e  fosine 
donc simultanement l e  N i  (CO) e t  l e  dépôt carboné. 4 

3 )  Si  T ( O ° C  (courbe R f ig.  1 3 ) .  

- L 1  a d a o r p t i  on i r r é v e r s i b l e  correspond du t i e r s  en- 
v i r o n  de l ' a d s o r p t i o n  ~ a p i d e .  
- Les p a l i e r s  d ' a d s o r p t i o n  sont  n e t s .  
- La masse c a t a l y t i q u e  r e v i e n t  à son poids  i n i t i a l  

Les g u a n t i t é s  mesurées s o n t  a l o r s  s i g n i f i -  
c a t i v e s  e t  on cons ta te  que l a  masse de CO i r r é v e r -  
s i b l e  r appor tée  au granme de n i c k e l  : 

a )  e s t  r e p r o d u c t i b l e  ; on peut  doac supposer que 
l e s  cc r2 i? ions  de dégazage e t  de r éduc t ion  doninent 
une su r face  propre ,  
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b )  n ' e s t  pas  cons tante  quand l a  température v a r i e  

( f i g . 1 5 ) .  

Tableau 5 - - - - -  

TOC : nig CO : mg C O / g  N i  ) . . : i r r é v .  : i r r é v .  ) 

. . [ P r i s e  essai  : 6 , 2 1 4  g O : 2,81 12,4 { . 
) (------------_------------: -------: ---------: ------------, 

P r i s e  e s s a i  : 0,308 g 

I . O : 1 ,oo  : 
* 

( * 

Remarque : - - -  - 
Le t r a c é  des  i s o b a r e s  s e  f d i t  à p a r t i r  des  

v a l e u r s  obtenues l o r s  du t r a c é  des  courbes c i n é t i q u e s  

i so therme S. 

C) Wsai s u r  N i c ~ e l  . . p u l v é r u l e n t  . . .. . . : (non suppor té)  ( f i g . 1 6 )  
-. 

Pour essayer  d ' e x p l i q u e r  l ' é t a p e  l e n t e  de l ' a d -  

s o r p t i o n  des  eso: t is  ont é t é  f a i t s  s u r  du n i c k e l  pulvé- 

r u l e n t  non poreux obtenu par réduc t ion  de 1' oxyde, Les 
cond i t ions  o p é r a t o i r e s  s o n t  les mêmes que pour l e  n i c k e l  
alumine. 

T r é d u c t i o ~ i  f i n a l e  : 400°C 

T dégazage : 450°C 

V i  de : 1v5 mm ~g 

Adsorption sous PCO = 5 cm 

L a p r i s e  d ' e s s a i  e s t  de 2,7g. 
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L ' a l l u r e  des  courbes c i n é t i q u e s  isothermes 
e s t  l a  même que pour l e  N i  supporté ,  alors que l a  
p o r o s i t é  e s t  i c i  n u l l e  ; l ' é t a p e  l e n t e  n ' e s t  donc 
pas  l a  conséquence d 'une d i f f u s i o n  l e n t e  du CO 

dans l e s  micropores de l ' a lumine .  

- I l  e s t  confirmé que l e  N i  ( ~ 0 ) ~  s e  forme 
à p a r t i r  de O°C ; en e f f e t  l a  courbe c i n é t i q u e  à 
O°C montre une diminution (du poids) l e n t e  a p r è s  l e  

p a l i e r  d ' adsorp t ion .  

- Le dépôt carboné s e  forme également s u r  l e  
N i  s e u l  à p a r t i r  de 1000C. 

- Seule l a  mesure à - 78 O C  donne un p a l i e r  
c o r r e c t .  

Il e s t  à n o t e r  l a  grande d i f f é r e n c e  des 

c a p a c i t é s  d ' adsorp t ion  du Nickel p u l v é r u l e n t  e t  du 
Nickel  supporté .  Ainsi  à - 7 8 O C  on a : 

32 ,3  mg  CO/^ N i  suppor té  à 3 , 5 5  % e t  
0,26 m g  C O / g  N i  p u l v é r u l e n t .  

Les a i r e s  B.E. T.  é t a n t  rzspect ivement  
2 152 c a t a .  e t  35  cm /g W i  il e s t  v é r i f i é  que 

l a  c a p c i t é  d ' adsorp t ion  d 'un métal  c r o î t  avec son 
é t a t  de d i spe r s ion .  

Cepe~ldant si on c a l c u l e  1 ' a i r e  spéc i f ique  
du n i c k e l  en poudre 2 p a r t i r  de l ' a d s o r p t i o n  de 

2 l t  oxyde de carbone on t rouve 0,67 m / g  N i  ( e n  ad- 
met tant  i u ' u n e  molécule de CO occupe 1 2  ~ ~ 2 ) .  Ce 

qui rep résen te  2 de l a  v a l e u r  obteriue p a r  l a  
méthode B.E.T.  



L a  s a t u r a t i o n  de l a  su r face  e s t  donc l o i n  d ' ê t r e  
a t t e i n t e  (il r e s t e  peut -ê t re  de l 'hydrogène chimi- 
sorbé  qui empêche l a  chimisorpt ion de l 'oxyde  de 

carbone).  De p l u s  d i f f é r e n t e s  é tudes  ( 2 7 )  ( 2 8 )  o n t  
montré que l 'oxyde  de carbone peut  s ' a d s o r b e r  sui- 
v a n t  p l u s i e u r s  types  de l i a i s o n  s u r  l e  n i c k e l  d 'où  
une i n c e r t i t u d e  s u r  l a  v d l e u r  de n .  Pa r  exemple on 
a :  

L a  déterminat ion de l ' a i r e  a c t i v e  m é t a l l i -  
que du Nickel  supporté  r i ' e s t  donc pas poss ib le  dans 
ces  condi t ions  avec 1 '  oxyde de carbone p nous avons 
a l o r s  essayé  l e  P l a t i n e  qui  rie doniie pas de d é r i v é s  
carbonylés e t  sour  l e q u e l  il e s t  ad.Liis que l a  mo- 
l é c u l e  de CO se chimisorbe . r n  occupant un s e u l  
si  t e .  



- III - 

CAS D'UN CATALYSEUR AU P t  SUPPORT3 PAR ALUIUNE 

1 )  P répara t ion  du c a t a l y s e u r  : 
- d m - - - - - - -  - - 

Nous avons u t i l i s é  l a  méthode h a b i t u e l l e  ( 5 )  
s o i t  l ' imprégna t ion  de l ' a lumine  p a r  une s o l u t i o n  
d ' a c i d e  ch lo rop la t in ique  à 1 $. 

L'alumine de granulométr ie  AFNOR 20 - 21 
(80 - 100 t . 1  ) e s t  i:7.nargée dans un volume c a l c u l é  

i 

de l a  s o l u t i o n  de façon i$,obteaiq l a  te,ieur dés i rde .  
J.s 5'5 14 ,  

La susbension constamment a g i t é e  e s t  évaporée l e n t e -  
ment j u s y u ' à  sec  e t  l e  s o l i d e  obtenu séché & l ' é t u -  
ve à 110 - 130QC pendant l a  nuitiç Alors  l e  ca ta ly -  
s e u r  e s t  r é d u i t  à 250°C sous un courant dlhydrogéne 
pendant 1 heure au moins ( 2 9 ) .  Enf in  comme l ' i n d i q u e n t  
Adler e t  Keavhey. il e s t  p o r t é  à 500°C sous Hp pen- 

dant  1 heure pour o b t e n i r  une su r face  propre (30) .  

Remarque : - - -  - 
Cette  p r é p a r a t i o n  d i f f è r e  de c e l l e  u t i l i s é e  

précédemment pour l e s  c a t a l y s e u r s  au n i c k e l  p a r  l e s  
d é t a i l s  s u i v a n t s  : 

- L'alu,: i n e  n ' e s t  pas  dégazée avant 1 'imprégna- 
t i o n .  

- La suspension n ' e s t  pas  f i l t r é e  avant  l ' é v a -  
pora t ion  à sec .  

2 )  Adsorption d'oxyde de carbone : - - - - - - - - - - - - - - - -  
Un c a t a l y s e u r  à 5 % en P l a t i n e  r é d u i t  e t  

dégazé à 500°C avant  l ' a d s o r p t i o n  du CO donne l e s  
r é s u l t a t s  suivari ts  : 



Figure 17 
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Pt-Alumine 5 a. 

1 sothermes 

Figure  19 



- 43 - 
P r i s e  d ' e s s a i  : 3,935 g. s o i t  0 ,197 g P t  

Tableau 5 - - - -  

TOC 1 m g  CO i r r é v .  I m g  CO i r r é v . /  P t  
€5 . 

L' i sobare  ( f i g . 1 7 )  p résen te  donc, aux 
e r r e u r s  de memre p r è s ,  un p a l i e r  e n t r e  - 100 e t  OOC.  

L ' a i r e  a c t i v e  méta l l ique  correspondante e s t  
de : 

L a  mesure semble donner un r é s u l t a t  p l a u s i b l e  
2 vu c e l l e  obtenue p a r  Spenadel e t  Boudart (273 rn / g ~ t )  

s u r  du plat ine-alumine à 0,6 % donc s u r  du p l a t i n e  
net tement  plus d i v i s é  ( 1 7 ) .  Cependant nous avons 
p r é f é r é  e s sayer  l a  c h i r n i s o r ~ t i o n  de l 'hydrogène qui 

ne donne aucun r i s q u e  de dépot  carboné a p a r t i r  de 

100°C ou de condensatiori c a p i l l a i r e  à - 1960C é t a n t  
donné sa température d ' é b u l l i t i o n  de - 252OC; a i n s i  
l e  domaine de température convenable à l a  mesure ne 
s e r a  p l u s  l i m i t é  à - 100 ( T l'lOOCC; mais pour a v o i r  
une p r é c i  s i o n  s u f f i s a n t e  s u r  l a  ~aasse  d 'hydrogène 

chirnisorbé l a  s e n s i b i l i t é  de l a  balance e s t  poussée 
au maxirnum e t  l e  poids  de c a t a l y s e u r  augmenté. 



boute 

L'hydrogène provient  de l a  Société L ' A i r  

Liquide ; il e s t  p u r i f i é  à 1 ' a ide  du montage suivant  

(fig.18). 

SO H conc. 4 2  
F 

f igure 18 

Le cata lyseur  e s t  du Platine-Alumine à 5 $ 
provenant d'une préparat ion d i f f é r en t e  de c e l l e  u t i -  

l i s é e  pour l a  chimisorption du CO ( $  2 ). I l  e s t  ré-  
d u i t  e t  dégazé à 500°C avant l a  mesure. 

Les isothermes suivantes  sont  obtenues avec 

une p r i s e  d ' e s s a i  de 3 , 8 4 4  g s o i t  de 0,192 g P t .  

L 'adsorption d'hydrogène e s t  : 

- indépendante de la press iou e t  un dégazage 
sous 10-~ mm Hg à l a  m&me température ne provoque 
aucune désorption. L t  adsorption r éve r s ib l e  e s t  i c i  
totalement d i  sparue . 

- rapide .  
- tend ve r s  zéro quand T -+ 500°C 

Les cor ld~t ions  de réduct ion e t  de dégazage sont  donc 
s a t i  s f a i  gantes.  

A qar t i r  des isothermes de l a  f ig.19 nous 
avons l ' i s o b a r e  ( f i g .20 )  qui présente un p a l i e r  en t r e  
- 195 e t  250°C. Les va l eu r s  sont  rapportéesau gramme 
de p l a t i ne .  



In f luence  du-sgpgort : - - -  - - - 

Un e s s a i  d 'ddsorp t ion  s u s  l ' a l u m i n e  a uontrd 

que l e  support  e s t  to ta lement  i n a c t i f  v i s  à v i s  de 
l 'hydrogène .  Il n ' y  a donc pas  l i e u  de f a i r e  des  
c o r r e c t i o n s .  

I a r  s u i t e  1 ' a i r e  a c t i v e  méta l l ique  correspon- 
dant  au p a l i e r  de l ' i s o b a r e  e s t  : 

4) sosc&ugion_: 
L e s  hypothèses présumant que l a  couche mono- 

molécula i re  de c h ~ ~ i s o r p t i o n  de CO correspond à l ' a d -  

s o r p t i o n  i r r é v e r s i b l e  e t  que n  = 1 s u r  l e  p l a t i n e  
t roüvent  une bonne confirmation daris I l a  concordaiice 
des  r é s u l t a t s  obtenus avec l thydrogene  e t  l ' oxyde  de 
carbone s u r  des c a t a l y s e u r s  provenant de p r é p a r a t i o n s  
d i f f é r e n t e s .  De p l u s  une comparaison de nos r é s u l t a t s  
avec ceux de Spenadel e t  Boudart montre ce qui s u i t  : 

( t a b l e a u  7 ) .  
a )  Dans l e  c a s  du Platine-Alumine non c a l c i n é  : . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

L ' a i r e  a c t i v e  méta l l ique  e s t  pour des  a i r e s  t o t a l e s  
analogues,  p l d s  p e t i t e  que c e l l e  t rouvée p a r  Spenadel 
e t  Bmdart (110 e t  270 m2/g ~t ) . Ceci semble plau-  
s i b l e  vu l a  d i f f é r e n c e  de l t  é t a t  de d i s p e r s i o n  du P t  
dans l e s  deux c a s  n a i s  nous avons v é r i f i é  que l a  di$- 

f é rence  des  méthodes de g répdra t ion  n ' e n  é t a i t  pas  
l a  caüae. Nous avons donc préparé  un c a t a l y s e u r  à 5 $ 
en  P t  s e l o n  l a  méthode u t i l i s é e  pa r  Spenadel e t  Bou- 
d a r t  (17)  c ' e s t  à d i r e  en décomposant l ' a c i d e  chloro- 
p l a t i n i q u e  pa r  une c a l c i n a t i o a  à l ' a i r  à 550°C pendant 

2 l  1 heure ,  p u i s  mesuré son a i r e  méta l l ique  s o i t  115m / g  

P t  dono l a  même que pour l e  Pt-filumine 5 $ a. 



Tableau 7 - - - - -  

Pt-Al O a. = préparé se lon la méthode d é c ~ i t e  
2  3 

Pt-Al3o1 b = préparé s e l o n  l a  méthode u t i l i s é e  -par S ~ e n a d e l  e t  ROI da.r-k 

R é s u l t a t s  de Nos l Spenadel e t  Boudardi r é s u l t a t s  - ,  . 

1- 

E a t - ~ l ~ O ~  5$a 1 Pt-Al O 5 $ b 
-3 2 3 

I 

i ~ t - n l , o ~  0 , 6  % b 
f 

Pt-Al O 3,5$a 
2 3 

Calciné 
2 heures 
à 650° 

120 

29 

80 

Uon c i l c i n é  / Calciné (;?on 
1 2 heures  ca l -  
i 1 à 65OC Ic iné  

-- 

Calciné 
2 heures 
à. 650° 

120 

3 5 

- 

66 

173 

I 

Ul * 
I 

'Non i Calciné 1 Non 

i 
i - i 

A ~ r e  t o t a l e  1 

rn2/g ~ 1 ~ 0 ~  195 1 135 1 

cal -  
c iné  

2 heures  c a l c i n é  i 
a 650c ! 

1 

Aire rnétalli-i 

18 7 167 

108 40 

- -- 

25 58 

38 que 
m2/ g ~t 

d A O  

1 1 4  

-- 
2 73 

(10 61 26 



L ' e x p l i c a t i o n  de c e t t e  d i f f é r e n c e  d o i t  

donc ê t r e  l a  d i s p e r s i o n  du p l a t i n e  b ien  q u ' i l  s o i t  
montré pa r  l a  s u i t e  que l ' a i r e  méta l l ique  r e s t e  cons- 
t a n t e  e n t r e  2 e t  7 $. L ' a i r e  a c t i v e  du p l a t i n e  d o i t  
donc c r o î t r e  rapidement en dessous de 1 $. 

b) Dans l e  c a s  du Pt-Alumine c a l c i n é  à 6500C eendanz . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - - 
2 heures  : - - - - -  

Les r é s u l t a t s  correspondent b i e n  avec ceux 

de Spenadel e t  Boudart q u e l l e  que s o i t  l a  méthode 
de p r é p a r a t i o n ,  

N.B. A t i t r e  i n f o r m a t i f  nous avons ind iqué  l a  dimen- 
s i o n  moye~me d  des c r i s t a l l i t e s  de p l a t i n e  ; c e l l e - c i  
e s t  ca lcu lée  en supposant que l e  p l a t i n e  s e  t rouve 
sous forme de cubes ayant  5 f a c e s  exposées e t  1 f a -  
ce con t re  l e  suppor t .  Alors  l ' a i r e  métal l ique/g 

fit = 5d2- 5 où ,,9 e s t  densi  t é  du p l a t i n e  ( 1 7 ) .  

,@d3 @ d 
En c o n c l u s i o ~ i  on peut  admettre que l e s  d i f -  

f é r e n t e s  méthodes de mesure donnent des  r é s u l t a t s  
analogues.  De p l u s  l e s  r é s u l t a t s  de Spenadel e t  Bou- 
d a r t  ont  é t é  confirmés p a r  une étude de l ' é l a r g i s s e -  
ment des  r a i e s  aux Rayons X donc indépendamment. I l  

semble que l a  mesure de 1 ' adsorp t ion  i r r é v e r s i b l e  
s o i t  un moyen v a l a b l e  pour déterminer  l ' a i r e  a c t i v e  

méta l l ique  d 'un  c a t a l y s e u r  supporté .  
Cependant l a  methode pondérale e s t  l i m i -  

t é e  avec l 'hydrogène p a r  l a  teneur  en P la t ine .En  
e f f e t  pour a v o i r  une p r é c i s i o n  de 1 0  % il f a u t  200 

mg de P t ,  e t  l e s  cond i t ions  expérimentales  ne per-  
metterit pas  une p r i s e  d ' e s s a i  supér i eu re  à l o g ,  de 
c a t a l y s e u r  ( p e r t e  de p o i d s  l o r s  du dégazage supé- 
r i e u r e  à l a  gamme de l a  ba lance )  ; l a  t eneur  miniriium 
e s t  donc de 2 $. Par  coxitre avec l 'oxyde  de carbone 
on :eut descendre jusque 20 = 0 , 7  % en P t .  

28 
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C H A P I T R E  III 

ETUDE DES CATALYSEURS PLATINE-ALUXINE 

AIRE TOTALE - AIRE ACTIVE I'dETALLT QUE - 
A C T I V I T E  

La  mesure de l ' a i r e  ac t ive  métallique é t a n t  

au point  il e s t  maintenant poss ib le  d ' é tud i e r  l ' a c -  
t i v i t é  du Pt-Alumine en fonct ion de son a i r e  a c t i v e .  
Nous avons donc préparé une s é r i e  de ca ta lyseurs  
ayant des teneurs  corn~r i ses  en t re  2 e t  7 $ en poids 

selon l e  mode op6ratoire d é c r i t  chapb. 2 § 3 pu i s  
déterminé l e s  a c t i v i t é s  e t  l e s  a i r e s  a c t i v e s  mé- 

t a l l i q u e s .  Les a i r e s  t o t a l e s  ont également é t é  me- 
surées  a f i n  de v o i r  l ' i n f l u e n c e  de l ' é t a t  de d i  s- 
persion du métal. 

CONDITIONS OPERATOIRES UTI  L I  SEES POUR LES D I  FFE- 
RENTES hIESURES . 

1 ) Me sure  de s a i r e  s a c  t-s-mi t ~ l ~ i q u ~ s - :  - - - - - - - - - -  
E l l e s  sont  ca lcu lées  à p a r t i r  des i so the r -  

mes d'adsorptiori  de l 'hydrogène à -78 e t  O ° C .  

Le cata lyseur  p ré rédui t  e t  mis dans l a  
balance e s t  dégazé à 503OC sous vide secondaire 
jusqu'à  poids coilstant ; il e s t  a l o r s  po r t é  1 heure 
sous une press ion d'hydrogène de 20 cm e t  enf in  
dégazé sous un vide meil leur  que 1 0 - ~ m r n ~ ~ ,  l a  tempé- 
r a t u r e  é t a n t  r e s t é e  à 500°C pendant tou t  l e  t r a i t e -  
ment. 



2 )  Mesure des a i r e s  totgles-:  - - - - - - - - - -  
E l l e s  son t  déterminées à p a r t i r  de l ' i s o t h e r - -  

me d ' a d s o r p t i o n  de l ' a z o t e  à - 196OC se lon  l a  méthod2 
O 2  

B.E.T.  e c u t i l i ç a n t  pour v a l e u r  de C.? : 1 6 , Z A  . 
L a  p r i s e  d ' e s s a i  e s t  de 0,12 g e t  l a  tempé- 

ra-ture de dégazage 450-500°C. 

3 )  Mesure des  a c t i v i t é s  : - " - - - . - - - - - - Y - -  

a )  -- P r i n c i p e  - .- : 

Les z c t i v i t é s  son t  mesurées se lon  la méthode 
mit- i u  > o i n t  par  S.blmrel  ( 5 )  ; c e l l e - c i  e s t  basée 
s u r  l a  l o i  c ingt ique  dl encr2ssernen-b du Pt-Alumine 
l o r s  de l a  déshy2rosénat i  on du triméthyl-1-1-3 cyclo- 
hexane. On a l a  r é a c t i o n  : 

S i  7; e s t  l e  t aux  de conversion l a  r é a c t i o n  
donne 3 T m o l  6 ~ 7 1 1 ~ :  g azeuse2  p a r  1ï101écule de réac tar i t  
quel  qus s o i t  l e  mode de déshydrogénation. I l  suffit 

docc de rr?zurer l e  d é b i t  gazeux en f o n c t i o n  du temps 
pour a v o i r  l a  l o i  c i n é t i q u e  d'encrassement ; R.Llaure1 
a é t a b l i  q u ' e l l ~  e s t  de l a  forme : 



1 Le graphique -;= f ( t )  permet donc de dé- 
terminer r o  s o i t  l e  taux i n i t i a l  de conversion ; Cr 
d'une p a r t  l a  r éac t ion  se f a i t  uhiquement sur  l e s  
s i t e s  a c t i f s  du P t  e t , d l a u t r e  p a r t  l a  sécante joignant 
l ' o r i g i n e  au poin t  ro  s u r  l a  courbe représen ta t ive  de 

z en fonct ion du temps de contact  peut ê t r e  confondue 
aux e r r e u r s  de mesure près avec l a  tangente à 1 or i -  
gine ( t ous  l e s  T~ sont  i n f é r i e u r s  B 0 , 3 5  dans no t r e  
ca s )  ; par s u i t e  T e s t  proport ionnel  au nombre de 
s i t e s  a c t i f s  présents  au temps t = 0. 

En conséquence il e s t  logique de rappor te r  

% O  
à l ' u n i t é  de masse de P t  ou encore mieux a l ' u n i -  

t é  de surface ac t ive  du P t  e t  de d é f i n i r  a i n s i " l t a c -  
t i v i t é  intr insèque1'  du cata lyseur .  S i  on admet que 
l a  déshydrogénation se  f a i t  toujours  en moyenne sur 
l e  mêae nombre de s i t e s  a c t i f s  donc sur  une même sur- 
face  a c t i v e ,  l l a c t i v i  t é  in t r inséque  d o i t  ê t r e  cons- 
t an t e .  

On peut également rappor ter  -co l ' u n i t 6  
de masse de cata lyseur  e t  ob ten i r  a i n s i  l ' a c t i v i t é  

11 
d i t e  spéci f iquèt  

Les r é s u l t a t s  sont  exprimés en v i t e s s e  i n i -  
ti a l e  Vo , de déshydrogénati on du triaéthyl-1-1-3 cy- 

clohexane s o i t  par  l e  nombre de moles d'hydrocarbuze 
disparu par  u n i t é  de temps à l ' i n s t a n t  i n i t i a l .  

Le taux i n i t i a l  de conversion expérimental 
( f ig .24)  représente  l e  rapport  : 



Si  : = nombre t o t a l  de moles gazeuses s o r t a n t  du .. 
r é a c t e u r  p a r  u n i t é  de temps. 

61  = nombre t o t a l  de moles gazeuses s o r t a n t  du 
l. 

r d a c t e u r  p a r  u n i t é  de temps quand a = 1. 

d 'où  l a  r e l a t i o n  : 

(pui squ 'une mole d 'hydrocarbure d isparue  correspond à 

3 moles de gaz s o r t a n t  du r é a c t e u r ) .  

b) Apparei l  - de mesure : 
L a  mesure e s t  f a i t e  à l ' a i d e  du montage réa-  

l i s é  par  R.Maure1. ( c f ( 5 )  page 1 4 ) .  

Condit ions o p é r a t o i r e s  

Pour que l e s  a c t i v i t é s  s o i e n t  comparables 

e n t r e  e l l e s  t o u t e s  l e s  mesures son t  f a i t e s  : 

1) A 3100C, température à l a q u e l l e  l e  Pt-Alumine 
e s t  t r è s  a c t i f .  

2 )  Sur une q u a n t i t é  de c a t a l y s e u r  correspondant 
à 20 mg de P t .  

3 )  Avec l e  mêrfie ternps de con tac t  : l a  v i t e s s e  
d l i n j  ect ior i  de l 'hydrocarbure  dans l e  réac-  

3 t e u r  é t a n t  de 6 , l  cm /h. s o i t  0,038 moles/h. 

De p l u s  pour que les d i f f é r e n t e s  mesures 
r e l a t i v e s  au nême c a t s l y s e u r  s o i e n t  e f f e c t u é e s  s u r  
des  p r i s e s  d '  e s s a i  e$S,r~t:~ ~ u b i . . u n  t r a i t e m e n t  i d e n t i q a e  

&es p.ri.sesdve*ssAi t i idi is6w:poulr  ~Lbmesuse.  ùei l ' a i r e  
t o t a l e  e t  de l ' a c t i v i t é  s o n t  p ré levées  s u r  c e l l e  qui 



a se rv i  à l a  mesure de l ' a i r e  ac t ive  métal l ique,  
c e t t e  derni  ère mesure n t  a l t é r a n t  pas l e  catalyseur. 

Avant 19 mesure d ' a c t i v i t é  l e  ca ta lyseur  
e s t  r é d u i t  a 2500C sous un courant d'hydrogène 

pendant au moins 2 heures pu is  po r t é  à l a  tempéra- 
t u r e  de l ' expér ience  s o i t  310°C. 

Après l a  mesure l e  réac teur  e s t  élué à 

l ' a z o t e  t and is  que l a  température e s t  abaissée 
jusque 2500'2 ; l e  ca ta lyseur  e s t  a l o r s  r é a c t i v é  
en brû lan t  l e  dépat carbone par un courant d'oxy- 

gène pendant 2 heures au moins, pu i s  élu6 à l ' a zo -  
t e  e t  en f in  à nouveau r é d u i t  pu i s  por té  310°C ; 
une deuxièine mesure e s t  a l o r s  f a i t e  e t  a i n s i  de 
su i  t e .  

Remarque : ( f i g . 2 2 ) .  - - -  - 
Cette r éac t iva t ion  a é t é  su iv i e  par des 

mesures d ' a i r e  t o t a l e .  Ainsi pour l e  Pt-Alumine 
2 à 2 l ' a i r e  t o t a l e  i r~ : '  t ; iale e s t  de 292 rn /g~ lumine  

du ca ta  ; après  encrassement (durée de l a  mesure 
d ' a c t i v i  t é  : 1 heure ) on trouve 190 mL/g Alumine, 
l e  ca ta lyseur  ayant é t é  élué à l ' a z o t e  t and i s  que 
l a  température s '  a b a i s s a i t  de 3100C jusqu1 à 1' am- 
b ian te  puis dégazé à 450-5000C. 

Ce même ca ta lyseur  por té  sous hydrogène 
à 250°C pendant 2 heures pu is  dégazé à 450-500°C 

2 donne l a  même a i r e  t o t a l e  s o i t  l9Om / g  Alumine. 
S ' i l  e s t  maintenant po r t é  sous oxygéne à 250°C 

pendant l a  n u i t  pu i s  r é d u i t  e t  dégazé on trouve 
2 0 9 r n ~ / ~  Alumine. 

L ' a i r e  t o t a l e  a ' e s t  donc régénérée qu'à 
71 $ ; p a r  contre l e s  a c t i v i t é s  reviennent  à l e u r  
valeur  i n i t i a l e  après  r éac t iva t ion  (Tabih. 8 ) .  
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Tableau 8 - - - - -  

I 
Cata. f r a i s :  Cata. réact ivg Cata.réac-) . t i v é  

1 f o i s  
) 

i : 2 f o i s  ) 
----------:---------------:---------------- ----------- . 

1 
. * 

1297 13,8  . 1 3 , 3  
( 

* . . . . 11 ,2  11,9  12 ,o  

I 
I ' O 

/ 

1 
0 1 

\ 

Ceci suggère que seule  l a  surface méta l l i -  
que bien exposée à l a  phase gazeuse e s t  a c t i v e  pour l a  
déshydrogénation du triméthyl-1-1-3 cyclohexane e t  
que seule  c e t t e  même surface e s t  décrassée par l a  ré- 
ac t i va t ion  ; une p a r t i e  du P l a t i ne  v r a i  semblablement 
c e l l e  logée dans l e s  m i  cropores d i f f i c i l ement  acces- 
s i b l e s  de l ' a lumine n ' i n t e r v i e n d r a i t  donc pas dans l a  
mesure d ' a c t i v i t é .  

RESULTATS SUR Pt-ALüIKïNE a (NON CALCINE) 

I l s  sont  raseemblés dans l e  tableau 9 e t  re-  
présentés  sur l a  f i gu re  23. Les déterminations expé- 
r imentales de sont  doiinées su r  l e s  f i gu re s  2 4  e t  

nous avons exprimé l e s  a c t i v i t é s  en v i t e s s e  i n i t i a l e  
de déshydrogénation du triméthyl-1-1-3 cyclohexane 
s o i t  Vo.  Nous avons por té  dans l e  tableau l e s  va leurs  



1) expérimeiltales (en :mnroles/h). 
2 )  rapportées au gramme de ca ta lyseuren  moole/h/ 

g. ca ta .  ). 
3 ) rapportées au gramme de p l a t i n e  -(kntmmole/h/g P t ) .  

I l  s ' e n s u i t  que pour l e s  teneurs  en P t  compri- 

s e s  ent re  2 e t  7 $ : 

1 )  L ' a i r e  spécif ique t o t a l e  v a r i e  avec l a  teneur 
en P t  ; e l l e  passe par  un minimum en t re  3 e t  

4 6 en P t .  Agronomov e t  Mardashev ( 2 1 )  trouvent 

une anomalie analogue avec des ca ta lyseurs  
au Nickel. 

2 )  Le volume d'hydrogène adsorbé par  gramme de P t  
e s t  indépendant de l a  teneur en P t .  On en dé- 
d u i t  que : 

- l ' a i r e  ac t ive  métal l ique e s t  constante g il e s t  donc 
équivalent de rappor te r  l ' a c t i v i t é  à l ' u n i t é  de masse 

de P t  ou à l ' u n i t é  de surface  ac t ive  du P t  ; en consé- 
quence 1 ' a c t i v i t é  in t r inséyue  e s t  proportionrlelle 
l ' a c t i v i t é  spécif ique du P l a t i ne .  

- l a  dimension moyenne des c r i s t a l l i t e s  de P t  r e s t e  
uniforme. Hughes, Houston, Sieg trouvent  l e  même ré- 
s u l t a t  en t r e  O e t  1 , 6  % pour du p l a t i n e  déposé sur 
si l i  ce-alumine par  chimisorpti  on d ' oxyde de carbone. 

- l e  nombre d'atomes d'hydrogène f i x é  en moyenne p a r  

atome de p l a t i ne  e s t  constant e t  égal  à 0 , 2  ; l e  nom- 
bre d'atomes de p l a t i n e  e s t  ca lculé  à part i r  de l a  
masse de p l a t i n e  présente dans l e  ca ta lyseur .  

2 3 )  L ' a c t i v i t é  spéci f ique du P t   dg P t  vo/m P t )  
n ' e s t  pas constante.  





Figure 23 
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Figure 2 4 ,  

-1 

20 

6 .. a 

O 
- 

lb I 4-- -+- !cm t min' 



Figure 24, 

Pigure 24d 

Pt-Alumine 7 % a 

O' 10 50 t min. 



I I 

, Ceci met en cause sa dénomination p a r  con t re  
e l l e  a l e  mêiile sens  de v a r i a t i o r t  que l ' a i - r e  s p é c i f i q u e  
t o t a l e  e t  conime l e  montre l e  f i g u r e  25 il e x i s t e  une 
r e l a t i o n  l i n é a i r e  e n t r e  c e s  deux grandeurs  ( ? ) .  

4 )  L ' a c t i v i t é  spéc i f ique  du c a t a l y s e u r  (vo/g. 

ca ta .  ) ne semble pas  l i é e  par une r e l a t i o n  simple à 

l ' a i r e  spéc i f ique  t o t a l e  é t a n t  donné l a  d i s p e r s i o n  des  
p o i n t s  expérimentaux ( :i,. 35) .  

En conclusion l ' a c t i v i t é  n ' e s t  p ropor t ionne l l e  
n i  au volume d'hydrogène adsorbé ( s u r f a c e  du P t )  n i  à 

l a  masse de p l a t i n e .  Ce r é s u l t a t  i n a t t e n d u  va  pour tan t  
s e  confirmer en é t u d i a n t  l ' i n f l u e n c e  d'une c a l c i n a t i o n  
s u r  l e s  p r o p r i é t é s  des  c a t a l y s e u r s .  
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RESULTATS SUR Pt-ALUIviINE CALCI NE 

Les c a t a l y s e u r s  préparés  se lon  l a  méthode 
\\ a ont  é t é  c a l c i n é s  à l ' a i r  à 550-600°C pendmt  1 

heure p u i s  r é d u i t  sous H2 à 2500C e t  e n 2  n à 500°C. 
Alors  l e s  mesures d ' a i r e  t o t a l e ,  d ' a i r e  méta l l ique  
e t  d ' a c t i v i t é  ont  é t é  f a i t e s  comme précédemment s u r  

11 c e s  c a t a l y s e u r s  c a l c i n é s  appe lés  a ca lc inés"  . 
L ' a i r e  a c t i v e  mé ta l l ique  é t a n t  r e s t é e  iden-  

t i q u e  une c a l c i n a t i o n  à 650-700°C pendant 1 heure 
a é t é  essayée s u r  l e s  c a t a l y s e u r s  à 3 , 5  e t  5  $. 

L' in f luence  d'une c a l c i n a t i o n  6 600° e t  
700°C pendaat 1 heure a égalemant é t é  é tud iée  s u r  

M ## 
l e s  c a t a l y s e u r s  p réparés  se lon  l a  méthode b ,  c ' e s t  
à d i r e  en déco~iposant  l ' a c i d e  c h l o r  - p l a t i n i q u e  p a r  
c a l c i n a t i o n  à l ' a i r  à 550°C ; l e s  c a t a l y s e u r s  s o n t  
appe lés  " b  ca lc inés"  . 

Les r é s u l t a t s  sont  rassemblés  dans l e  
t ab leau  r é c a p i t u l a t i f  1 0  e t  il en r e s s o r t  que : 

a )  -- P a r  une c a l c i n a t i o n  à 550-6000C : - -  
- L ' a i r e  t o t a l e  diminue for tement  ; p a r  

2 exemple de 298 à 178 m / g  c a t a .  pour l e  ~ t - ~ 1 u m i n e " a ~  

à 2 5. 
- L ' a i r e  a c t i v e  méta l l ique  r e s t e  l e  même 

~.pr&a la c a l c i n a t i o n .  



11 - L a c t i v i t é  des c a t a l y s e u r s  a ca lc inés"  
a+ 

e s t  négl igeable  ; c e l l e  des  c a t a l y s e u r s  b calcinés"  
r e s t e  ayprkciable  mais f a i b l e  ( v ~ / ~  P t  = 66,6)  ; il 

e s t  à remarquer que t o u s  l e s  c a t a l y s e u r s  ont une a i r e  
2 spéci f ique  t o t a l e  supér ieure  à 130 m / g  donc si on 

admet l ' e x t r a p o l a t i o n  de l a  courbe v ~ / ~  P t  = f ( a i r e  
spéc i f ique  t o t a l e )  l e s  a c t i v i t é s  doivent  ê t r e  supé- 
r i e u r e s  à 120 ( f i g . 2 5 )  

b )  P a r  - une - c a l c i n a t i o n  

- L ' a i r e  t o t a l e  e s t  pratiquement l a  même que 

c e l l e  obtenue a p r è s  l a  c a l c i n a t i o n  à 550-600°C. 

- L ' a i r e  a c t i v e  méta l l ique  diminue de 110 
& 30 - 40 rn2/g P t  ; ceci  e s t  arialogue au r é s u l t a t  
de Spenadel e t  Boudart qui a t t r i b u e n t  c e t t e  décrois-  
sance â un grossissement  des  c r i s t a l l i t e s  de P t .  

- L ' a c t i v i t é  e s t  encore nég l igeab le  sauf 
pour l e  Pt-Alumine à 5 $ (vo/g P t  = 90) .  

On v o i t  donc que l a  c a l c i n a t i o n  à 550-600°C 
ne diminue pas  l ' a i r e  a c t i v e  mé ta l l ique  ~d Pt-Alumine 

''a"mais rend son a c t i v i t é  nég l igeab le .  Ceci confirme 
b ien  l ' indépendance e n t r e  c e s  deux grandeurs  e t  f a i t  
supposer que l a  chimisorpt ion  de 1 'hydrogène touche 
l a  même q u a n t i t é  de P l a t i n e  qu 'avant  l a  c a l c i n a t i o n  
t a n d i s  que l e  triméthyl-1-1-3 cyclohexane n ' y  accède 
plus.  



Ceci e s t  certainement dû : 

1) D'une p a r t  à l a  d i f férence  des dimensions des 
molécules dthydrog&,le e t  d 'hydrocarbure, l e s  sec- 

t i o n s  moyennes é t a n t  respectivement 12 e t  80 A O 2  

environ. (Ces sec t ions  ont é t é  mesurées su r  des  

modèles moléculaires)  . Darls l a  mesure de 1 ' d i r e  
métallique l a  d i f fus ion  de l 'hydrogène permet 
l ' a c c é s s i b i l i t é  aux c r i s t a l l i t e s  de P t  logés dans 
l e s  micropores ; par  contre dans l a  mesure dtac- 
t i v i  t é  l a  d i f fus ion  de 1 'hydrocarbure devient 
d i f f i c i l e .  

2 )  D'autre p a r t  à l a  di f férence  des temps de con- 
t a c t  u t i l i s é s  respectivement dans l a  mesure de l l a c -  
t i v i t 6  e t  de l ' a i r e  métal l ique.  

L ' a c t i v i t é  pou r ra i t  donc ê t r e  l i é e  à l a  
p o s s i b i l i t é  de d i f fus ion  de l a  phase gazeuse 
dans l e s  pores e t  de ce f a i t  l a  po ros i t é  du ca- 
t a lyseur .  Nous avons donc é tudié  l 'influeiice de l a  
teneur eri P t  e t  d 'une ca lc ina t ion  s u r  l a  poros i té .  

ETUDE DE LA POROSITE DU Pt-ALUMINE 

Nous avons u t i l i s é  l a  méthode de Bar re t ,  
J o t n e r  e t  Hallenda (31 ) .  E l l e  permet de ca lcu le r  
l a  courbe de d i s t r i b u t i o n  des pores a p a r t i r  de 

l ' i so therme de désorption de l ' a z o t e  p rè s  de sa 

température d ' é b u l l i t i o n  ; e l l e  ne convient que 
pour l e s  pores ayant des rayons compris en t re  10 

O 
e t  300 A (domaine i c i  s u f f i s a n t  puisque l a  di- 
mension maximum de l a  molécule de triméthyl-1 

4 1-3 cyclohexane e s t  de 9 A environ e t  que l e s  
p rodui t s  de l a  r éac t ion  n ' o n t  pas de dimension 
supérieure ) . 



Tableau 11 - - - - - -  









1) Mode o p é r a t o i r e  : 

- 0,12 g de c a t a l y s e u r  s o n t  dégazé à 450- 

5000C p u i s  p o r t é  à l a  température du b a i n  d ' a z o t e  
li qui de. 

- L'azote  e s t  a l o r s  i n t r o d u i t  j u s q u l a  l a  

p ress ion  de vapeur s a t u r a n t e  (p/Po = 1). 

- L'isotherme de désorpt ion  est-tracée en 
aba i s san t  l a  p r e s s i o n  p a r  tops  s u c c e s s i f s  j u s q u t à  

Par  exemple l e  Pt-Alumine 3 , 5  $ a donne , 

l e  cycle d ' h y s t é r é s i s  r e p r é s e n t é  s u r  l a  f i g u r e  26. 

Les v a l e u r s  sont  r appor tées  au gramme d'alumine du 
c a t a l y s e u r  . 

Le c a l c u l  de l a  d i s t r i b u t i o n  des pores  s e  
f a i t  à l ' a i d e  d 'abaques e t  s e  p résen te  sous l a  forme 
du tableau  11. 

S o i t  V l a  diminution du volume des  pores  
P  

correspondant à une diminution $r du rayon des  po- 
P 

r e s .  La courbe d i f f é r e n t i e l l e  A& r e p r é s e n t e  l a  dis- 
Q r  

P  
t r i b u t i o n  des  pores  en foriction de l e u r  rayon ( f i g . 2 7 ) .  

2 )  R é s u l t a t s  : 

1) Inf luence  de l a  teneur  en P t  : ( f i g .  28) - - - - - - - - - - - - - - -  
Les expér iences  sont  f a i t e s  s u s  l e s  ca ta ly -  

seurs"a"et  l e s  r é s u l t a t s  rassemblées dans l e  t ab leau  
12 .  

a )  Le volume de pore d é c r o l t  de 0,325 à 0,245 
3 cm /g. Alumine quand l a  teneur  en p l a t i n e  c r o î t  

de 2 à 7 $. 
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O 
b)Les volumes des pores de rayon c 15 A , eoit 

O 
V e t  des pores de rayun )15 A , s o i t  Vp 
9' 

diminuent de façon analogue ; si on considére 
TI 

l e  rappor t  3 on v o i t  q u ' i l  r e s t e  peu 

V~ 
près  constant e t  égal  à 3 , 6  pour l e s  cataly-  
seurs  à 0 ,2  e t  7 $ ( tab .12) .  

Le p l a t i n e  s ' e s t  donc certainement déposé 
de façon homogène à 1 ' i n t é r i e u r  des micropo- 
r e s  de tou te  dimension. Ceci n ' é t a i t  pas Le 
cas du dépat de n i cke l  qui bouchait  t o t a l e -  

O 
ment l e s  pores de rayon<: 15 A . 

c )  L'imprégnation en t ra ine  une diminution du 
volume de pore nettement p lus  grande que l e  
volume de p l a t i n e  apporté ( ce  dern ie r  e s t  

ca lculé  en supposant que l a  dens i té  du pla- 
t i n e  e s t  c e l l e  du p l a t i n e  compact s o i t  d = 

21,45).  Le rapport  Vol. P t  appor té ,  
diminution V o l  .Pore 

e s t  éga l  à 4 x 10-~  environ. 
Il f a u t  donc qu'une p a r t i e  des micropores 
s o i t  bouchée par  des c r i s t a l l i  t e s  e t  devienne 
de ce f a i t  inaccess ib le  à l a  molécule dtazo- 
t e  l o r s  de l a  mesure de poros i té .  
On pour ra i t  également quyposer que l o r s  de 

l a  prépara t ion du ca ta lyseur  il y a a t taque 
chimique de l a  surface de 1 'alumine d'oh 
diminution de l a  rugos i té .  

2 )  - Inf-ence - _ - - - _ - - - - _  d'une ca lc ina t ion  : 

La f igu re  29 montre que l a  po ros i t é  diminue 
fortement e t  que l e  maximum du p i c  correspond main- 

O 
tenant  à un rayon de 12 A au l i e u  de 22 comme 
précédeu ,~e~l t .  



- l - t  - 

Figure 29 

Influence d 'une  ca lc ina t ion  
à 550-600°C. 

Pt-Alumine 2 % a 





La q u a n t i t é  e t  l a  t a i l l e  des  pores  sont  

donc diminuées e t  F a r  s u i t e  l ' a c c e s s i b i l i t é  du pla-  
t i n e  p résen t  dans l e s  pores  également. Toutefo is  
l a  p o r o s i t é  e s t  r e s t é e  s u f f i s a n t e  pour que l a  chimir  
so rp t ion  de l 'hydrogène donne l a  même va leur .  

S i  on considère maintenant l a  courbe 

V /g P t  =  aire t o t a l e )  ( f i g .  25) l ' e x p é r i e n c e  n ' a u -  
O 

r a i t  pas dû donner des  a c t i v i t é s  n u l l e s  nais supé- 
r i e u r e s  à I f O é t a n t  donné que l e s  c a t a l y s e u r s  c a l c i -  
n é s  ont t o u s  des a i r e s  s p é c i f i q u e s  t o t a l e s  supérieu- 

2 r e s  à 130 m /g . ca ta .  

O 
Les pores  ayant un rayon i n f é r i e u r  à 30 A 

s o n t  yu,;si~~eriC d i spa rus  m a i s  il a p p a r a i t  des  p o r e s  
O 

nouveaux ayan t  des rayons compris e n t r e  30 e t  LOO A . 
Ces d e r n i e r s ,  n t  e x i s t a n t  pas  pour 1 'alumine ca lc inée  
dans l e s  nêmes cond i t ions ,  s o n t  e n t  Qrt iare~ient dus 
à l a  présence du P l a t i n e .  On c o ~ i q o i t  a u s s i  que l o r s  

O 
du resser;., ... :ri& ÙJ;. i . o l * z G  30 A l e  p l a t i n e  forme des  
ag réga t s  d ' o ù  l a  diminution de l ' a i r e  a c t i v e  m é t a l l i -  

que. 

3 ) Conclusion : - - - - - -  

I l  a p p a r a i t  donc que l a  dirniliution du 

volume de pore du c a t a l y s e u r  détermine indi rec tement  
l ' a c t i v i t é .  En e f f e t  e l l e  peut  dépendre à l a  f o i s  

- de l a  dimension des  c r i s t a l l i t e s  : p l u s  l e s  c r i s -  
t a l l i t e s  de p l a t i n e  sont  g r o s  p l u s  i l s  bouchent l e s  
micropores e t  moins l e  p l a t i n e  e s t  a c t i f .  
- e t  de l a  q u a n t i t é  de p l a t i n e  p résen te  dans l e s  m i -  

cropores : l e  p l a t i n e  c r i s t a l l i s e  dans l e  système 
cubique face  cen t rée  e t  l e  c ô t é  du cube élémentaire  

O 
mesure 3 , 9  A ; p a r  s u i  t e  dans l e  c a s  favorable  où 



l e  dépôt de p l a t i n e  s e  f a i t  suivant  une seule couche 
de dubes élémentaires il r e s t e  un pore de 20 - ?,8 = 

O 
12,2 A (fig.31) ; celui -c i  e s t  jus te  suffisant pour 
que l a  molécule de t r iméthyl-1-S cyclohexane pui sse 

accéder au p l a t i n e  mais en t r a ine  u n e  constante de 

diff 'usion considérable par  rappor t  au temps de con- 
t a c t  de l a  r éac t ion  e t  rend d i f f i c i l e  llélimination 
des produi t s .  

Cette étude nous montre donc que l a  poroai t6  
peut ê t r e  w f a c t e u r  supplémentaire de l a  mesure 
d'activité d'un cata lyseur  ; il e s t  alors peu proba- 
ble de trouver une r e l a t i o n  simple en t r e  l ' a c t i v i t é  
e t  les grandeurs ca rac t é r i s t i ques  de l a  tex ture  du 
cata lyseur .  

Figure 31 





Ce t r a v a i l  nous a d'abord montré l e s  avan- 
tages de 1 'emploi d 'une balance enregi streuse pour 
une étude d'adsorption. En effet e l l e  a permis 
d é t e t l i c  rapidement l e s  conditions de réduction 
e t  de dégazage des catalyseurs e t  de suivre  direc- 
tement 1' ~ d s o r p t i o n  e t  l a  désorption du gaz ; nous 
avons pu ainsi  étudier la chimisorptian de l'oxyde 
de carbone e t  de lthydrogbne e t  mettre en évi- 
dence 1 ' existence d'une adsorption i r r éve r s ib le .  
Comme Pitkethley e t  Goble nous toouvons que ce t t e  
adsorption i r r éve r s ib le  e s t  indépendante de l a  
température ce qui permet de supposer qu ' e l l e  corree- 
pond B l a  monocouche de ch~miso rp t ion  d'où un moyen 
d '  évaluer 1 ' a i r e  active métallique. 

NOUS avons enfin essayé de rapprocher 
1 ' aire t o t a l e ,  1 ' a i r e  active métallique e t  l ' a c -  
t i v i t é  des catalyseurs au P t  supporté par alumine ; 
il en a r é s u l t é  q u ' i l  n'y a pas de proportionnali- 
t é  en t re  l ' a c t i v i t é  e t  l'aire ac t ive  métallique 
dloi i  l t i m p o s s i b i l i t é  d'évaluer une a c t i v i t é  in- 
trhaèque du p la t ine .  

On en déduit - s o i t  que 1 'hypothbse, suppo- 
sant  que l a  vitesse initiale Y. de d6shydrogdnation 
du triméthyl-1-1-3 cyclohexane (déterminée par l a  
mesure cinétique d encrassement) fait i n t e rven i r  un 



nombre de s i t e s  a c t i f s  p ropor t ionne l  à c e l u i  qui  
i n t e r v i e n t  dans l a  inesure s t a t i i u e  de chimisorpt ion,  

n ' e s t  pa s  c o r r e c t e .  
- s o i t  que l e s  techniques  de mesure u t i l i s é e s  

ne donnent pas  un renseignement exac t  s u r  l e s  v a l e u r s  I 

q u ' e l l e s  pré tendent  mesurer. 

O r  il e s t  apparu que l a  p o r o s i t é  du ca ta lyseur  
peu t  i n f l u e r  sur  1 ' a c t i v i t é  en rendant  i n a c c e s s i b l e  

une p a r t i e  de l a  su r face  a c t i v e  ?a l a  phase gazeuse ; 

il semble donc que l e s  mesures d ' a c t i v i t é  f a i t e s  

avec l e s  c o n d i t i o ~ ~ s  o p é r a t o i r e s  d é c r i t e s  c i-dessus 
ne p u i s s e n t  pas  ê t r e  coonfrontées  avec l e s  mesures 

d ' a i r e  a c t i v e  méta l l ique .  On Peut donc e s p é r e r  que 
l ' emploi  de l a  r é a c t i o n  d 'écha~lge  i so top ique  

H p  + D2 f 2 DH comme r é a c t i o n  t e s t  de mesure d t a c -  
t i v i t é  pourra  d o m e r  une mei l leure  r e l a t i o n  {avec l e s  
mesures de chimisorpt i  on d  'hydrogène. 
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