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INTRODUCTION

Les métaux supportés ayent des propriétés
catalytiques tres sensibles aux traitements subis
lors de leurs préparations, il est pratiquement im-
possible d'obtenir deux catalyseurs. identiques
avec le méme mode opératoire ; la comparaison des
activités relatives & différentes préparations n'a
donc un sens que s'il est possible de les rapporter
& une méme grandeur caractéristique du pouvoir cata-
lytique. (1).

Boreskov et Karnaukhov (2) montrent que
dans la réaction d'oxydation de l'anhydride sulfu-
reux le platine supporté sur silice a une activité
proportionnelle a son zire métallique mesurée par
chimisorption d'hydrogéne ; de méme Hughes, Hous-
ton et Sieg (3) trouvent que le taux d'aromatisation
du. néthyleyclé--pentane sur platine-alumine est pro-
portionnel au volume d'oxyde de carbone chimisorbé
par gramme de catalyseur quand l'aire métallique
est faible. Enfin une étude de la désalkylation du .
cumdne sur un catalyseur de czzcking silice-alumine
montre que l'activité est proportionnelle 2 l'zire
totale. (4).

I1 semble donc que l'aire de la phase &c-
tive soit une bonne référence pour les mesures
d'activité, En conséquence, nous avons voulu faire
le rapprochement activité- surface active dans
le cas du platine supporté par l'alumine du fait
que nous disposons déja de la méthode de mesure
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dtactivité mise au point par R,liaurel. Celle-ci est
basée sur la déshydrogénation du triméthyl-l~1l-3
cyclohexane (5), Nous avons donc mis au point une me-
sure de l'aire active métallique du platine-alumine-
Pitketh}ly et Goble (6) trouvent que le benzdne se
fixe sur le platine-alumine suivant deux types d'ad-
sorption distinets:

a) 1'un repide, réversible aysant lieu sur 1'alu-
mine,

b) l'autre irréversible, indépendant de 1la tempé-
rature et proportionnel 2 la concentration en
platine,

Ce dernier semble bien caractériser la mono-
couche de chimisorption sur le métal et par suite
rermettre d'évaluer l'aire active du platine, Par
analogie nous avons essayé de déterminer 1l'adsorption
irréversible de l'oxyde de carbone et de 1'hydrogéne
sur des catalyseurs ayant des teneurs en platine
comprises entre 2 et 7 % en poids,

Enfin nous avons couplété cette étude par
des mesures d'aire totale et de porosité pour voir
1'influence de la teneur en platine et l'effet d'une
caleination sur ltactivité avec plus de détails.

Toutes les mesureg de surface étant faites &
1l'aide d'une thermobalance enregistreuse, nous avons
d'abord mis au point une technique pondérzle de me~
sure d'adsorption que nous avons ensuite appliquée
aux umesures d'aire totale, de porosité et d'sire mé-
talligue,
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CHAPITRE I

DETERMINATION PONDERALE DE L'AIRE TOTALE

D'UN CATALYSEUR

Jusqu'ici la détermination de l'sire totale
d'un catalyseur par adsorption physique d'un gaz au voi-
sinage de sa température d'ébullition se faisait par la
méthode volunétrique B.E.T. (7). Or différents auteurs
ont récemment mis au point des balances automatiques en~
registreuses et montré que celles-ci permettent d'envi-
sager, avec profit sur la méthode volumétrique, cette
mesure d'adsorption (8), (9), (10), (11), (12), (13).

En effet la thermobaleance présente les avan-~
tages suivants : ‘

1) Elle évite les corrections de volume mort, ce qui
donne la possibilité :

a) de trapper les vapeurs de mercure, graisse...

b) d'utiliser des canalisations de grande section ce
qui diminue le temps de dégazage et augmente le
vide limite.

c) d'utiliser comme adgsorbat l'argon ou autre gaz
rare au lieu de l'azote ; en effet l'argon ayant
une pression de vapeur saturante de 23 cm & -~ 195°C
les pressions & mesurer sont comprises entre 2 et
8 cm, ce qui nécessite l'emploi d'une jauge ayant
un certain volume mort.
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De plus l'azote peut fausser le résultat

en se chimisorbant ; ainsi par exemple

50 % environ de la guantité d'azote corres-
pondant & la couche monomoléculaire sont
adsorbés chimiquement sur un catalyseur

au Nickel & - 195°C (14),

2) £lle permet :

a) d'enregistrer les différentes étapes de
la manipulation : réduction, dégazage,
égquilibre d'adsorption et de s'assurer
ainsi que celles-ci sont bien termindes,

b) de faire subir au catalyseur une série
de traitements sans sortir celui-ci de
ltenceinte de la balance d'ou une dimi-
nution du risque de contamination.

c) de tracer des cycles d'hystérésis depuis
P/PO = 0aP/P =1, ce qui est diffici-
lement réalisable avec une seule burette
en volumétrie.

La thermobalance présente donc un réel intérét et
lz mise au point d'une méthode pondérale a été en~
treprise,

-1 -

DiESCRIPTION DU IMONTAGE

On dispos® d'une thermobalance enregis-
treuse du type Ugine-Eyraud qui a été aménagée de
fagon & pouvoir effectuer les mesures suivantes :
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- La temperature au bain d'azote ligquide est
déterminée au moyen d'un thermométre & tension de
vapeur Ty (ici & 1l'argon).

Un thermocouple Chromel-Alumel T2 prend la
température prés du catalyseur & 1l'intérieur du tu-
be laboratoire

D e el = JI e R

On wtilise une jauge de Mac Leod a faible
taux de compression, 10, pour les pressions infé-
rieures a 5 cm et un manométre & mercure pour les
pressions plus grandes.,

Literreur de mesure est l'erreur de lecture
soit 0,5 mm ; pour une pression de 2 cm on 1lit en
réalité 20 cm sur la jauge soit :

ﬁP - 0,5 x 2 - l
P 200 200

3) Enregistrement_du poids :

- A m— - — ——

Un enregistreur Philipg: & bloc multigamme
et un systeme de décalsge de zéro permettent d'opé-
rer avec la sensibilité désirée ; ainsi sur la sen-
sibilité 0 - 2 mV la réponse moyenne obtenue est de
2,6 mV pour 10 mg avec un bruit de fond R de 6,6 V.
Si on définit la limite de détection Q par le doﬁble
du bruit de fond on & :

Q=2R= 13,2)./\/‘ soit en poids 0,05 mg,

4) Vide_: 4
Urn. apoupe de poupage comprenant une pompe &
palettes P, et une pompe & diffusion P, chargée
dthuile de gilicone permettent d'atteindre en dyna-
mique une pression de 5.107% mm Hg au bout de 2 heu-
res, mais lorsgue le pompage est coupé le vide tombe
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aussitdt & 1072 ma Hg et s'y stabilise,

Le montage général est schématisé sur la fig. 3.

- IT -

#[ETHODE DE MESURE

Comme on peut le voir sur le schéma (fig.3)
les deux cBtés de la balance se trouvent dans des
conditions trés différentes de gradient de tempéra-
ture et il faut s'attendre & ce que cette digsymé-
trie ajoutée & la dissymétrie propre a la balance
entraine une correction de poussée appréciable. De

plus les facteurs suivants peuvent géner la pesée
(12).

a) La poussée d'Archiméde variable puisque 1l'on
fait varier la pression lors de le manipulation.

b) Ltadsorption sur lesbparties mobiles de la ba-
lance,

¢) Le courant de convection créé par le gradient

de température le long du tube laboratdr.e,son
effet est atténué en plagant la nacelle pres

du fond du tube et a 20 cm ea dessous du niveau
d'azote liguide; de plus le transfert de cha-
leur est réduit en utilisent mwn fil de faible
section (fil de W de 5/100° mm) pour supporter
la nacelle.

— oy M — . van M e mme  mem men

La contribution de ces différents facteurs
n'étant pas calculable la correction de pesée est
évalude empiriquement & l'aide d'un essai & blanc



-9 -

effectué dans les mémes conditions de gradT, de

tare que lors de l'egsai d'adsorption, l'adsor-
bant étant remplacé per une substance de surface
négligeable, Aussi de fagon & ne pas répéter ltessai
& chaque mesure des conditions bien définies de poids
dtadsorbant, de nacelle, de tare et de gfgaT sont
fixées pour l'ensemble des mesures B.E.T.

Ces conditione étant établies et des billes
de verre remplagent 1l'adsorbant

- on fait le vide deng la balence

- on trace la courbe d'étalonnage de l'appareil
& l'aide des surcharges de poids connu.

~ on introduit le gaz par tops successifs pour
avoir la courbe représentative de la variation
du poids, soit le terme correctif ¢, en fonc-
tion de le pression P. La courbe empirique ob-
tenue C = £(P) est une droite passant par l'o-
rigine dont la pente est proportionnelle & la
masse moléculaire du gaz utilisé ; ainsi las

pentesPy , P, des droites relatives a l'ar-

2
gon et lrazete suivent la relation.

P
e B
PA 40

On remaroue gqu'il est plus intéressant d'uti-
liser l'argon qua l'azcte car, & P/PO équivalent, la
masse de gaz adsorbée est plus grande et la correc-
tion de pesée plus petite,
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2) Isotherme d'adsorption _:

.~ d— o W wu— o

Le processue opératoire suivant 1 été adopté :

a) Lz catalyseur est dégazé & une température dé-
finie par sa nature sous une pression inférieure
a 5.10'6 mm Hg pendant le temps nécessaire pour
obtenir un poids constant soit un palier sur la

courbe d'enregistrement ; puis sans interronpre
le poupage on plonge le tube opératoire dans un
Dewar rempli d'azote liquide et on attend 1l'égui-
libre de température ; alors on trace la courbe
dtétalonnage de le balence au moyen des surchar-
ges de poids connu ; celle-ci est parabolique
soit, avec les axes de coordonnées choisis, de

la forme SR

(k, k' = ctes

m=k AV(AV + k') ou‘\V v v
A

(fig.s)m ,

Remarque 3

Clest par le jew des surcharges et du dé-
calage de zéro qu'il est possible de se placer dans
la pertie intéressante de la courbe,

b) Alors on introduit par fuite réglable le gez
jusqu'a la pression P, et on attendd 1téquilibre
dtadgorption augquel correspond une tension Vl
sur l'enregistrement : puis on introduit a nou-
veau le gaz jusqu'a une pression P2 et on attend
1t'éguilibre augquel correspond une tension V2 et
aingi 1e suite. "
La courbe dlenrejistrement suivante est ainsi
obtenue (fig.6)

I1 est & noter cque lors de la preniére introdution

de gaz la température baisse de 4,5°C ; ceci est ad
a la différence de condutibilité thermique euntre

la soudure du therwmocouple et le bain d‘azote liquide
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lorsque la pression varie de 5.10"6

nm 8 quelques
mm de mercure. La température reste ensuite cons-
tante et égale a celle du bain a mieux de 0.1°C

présg (15)

Les masses apparentes adsorbées sont

m= k AV, (AV] + k')

my= k AV, (sz + k')

Le pacssage des tensions aux masses se fait
a l'aide de la courbe d'étalonnage et les masses
réelles m' s'obtiennent en ajoutant aux masses
apparentes m, les corrections ¢ corregspondantes
lues gur la courbe eupirigue de correction :
c = £(P).

On a donc

mi =my 4 Cq
n' =n + C
5 2 2
11 en résulte que l'erreur Am' = Am + Qe ;

An et Ac comprennent chacun 1'erreur due a la
courbe d'etalonnage et celle due a l'adsorption;
si on admet gque l'erreur absolue de lecture est
égale au bruit de fond de la courbe d'enregistre-
ment on & Am= Ac £ 0.1 mg soit Ant 0,2
mng, ce gui représente en surface :

0.2 % 6,02 x 10°3 x 16.2
20

2
0,7 m avec lt'agote

28 x 10° x 10

et
0.2 x 6,02 x 10°3 x 15,2
20

0.5 m2 avec l'argon -

WY C4 w 1()3 ~ 10
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T —— - v e

Le calcul se fait selon la méthode B.E.T. soit
d'eprés 1l'éguation

P/P

0 _ ec=1 P/PO L 1

m (1 - P/PO) o, ¢ o, ¢

m, = masse de gaz correspondant & la couche mono-
moléculaire
c = constente

PO = pression de vapeur saturante du gaz & la tem-
pérature utilisée.

On porte P/PO en fonction de P/PO et on
mn (1 - P/PO)

obtient une droite dont l'ordonnée a 1l'origine et

la pente permettent de calculer m, et c¢ ..Connaissant

m, et la surface occupée par une molécule de gaz
adgorbé (soit 16,2 A°2 pour l'azote et 15,2 A°2 pour
l'argon) on a @

By x 6.02 x 1023 X &

g = o en m2 ou M = masge
M x 1029 moléculaire du

gaz
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ESSAIS COWMPARATIPS DU MONTAG:Z VOLULIETRIQUZ

ET PONDERAL

Pour s'assurer de la concordance des résul-
tats donnés par la thermobalance avec ceux .
donnés par la méthocde volumétrique (#). des essais
ont €té feits sur des échantillons d'alumine en pou~-
dre et en grain ayant respectivement pour granulomé-
trie AFWOR 20 - 21 et 34 - 36 (soit 80 & 100 /; et
2,00 ~ 3,15 mm)

Les conditions opératoires sont :

T de dégazage : 400°C
Vide : 5.107° mm Hg
temps de dégazage : 4 heures par la méthode volumé-

6

trique ce gui correspond a la du-
rée nécessaire pour obtenir un
poids constant par la méthode pon-
dérale,

Gaz utilisé : azote

Le tableau ci-dessous résume les résultats obtenus,

Tableau 1
( Granulométrie i Méthode : Aire Spécifique mz/g
S T T
é 20 - 21 E Vol. f 360
( 20 - 21 :  Pond. : 366
( 34 - 36 : Vol 320
g 34 - 36 :  Pond. : 298

(¥) La méthode volumétrique est déerite dans la these de
L,Pongolle - Lille 1952,



- 16 =

L'accord entre les deux méthodes est donc
meilleur que 29§%6l99 = 7 %, ce qui correspond a
la précision de la méthode volumétrigue.

On remarque que l'aire spécifique diminue
guand la dimension de grains augmente (pores aveu-

gles).
-~ IV -
ESSAIS COMPARATIFS DE L'EMPLOI D'AZOTE OU D'ARGON

Les mesures sont faites a la balance et les
calculs de surface suivant la méthode B.E.T.

Tableau 2

7,0 % . 154 ; 129

Nature : %

( : Argon 1 Azote g
———————————————————————— ;—~—--—————-——:———————————-~——)
A1203 20 - 21 : 374 : 366 )

: : )

Al 03 34 - 36 : 350 : 298 g
Ni - Alzoj 152 140 ;

E Pt —Algoj 2,5% encrassé 220 : 190 g
( 3,5¢ calciné : 144 : 131 g
)

)
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En admettant respectivement pour surface
occupée par une molécule dlazote et dlargon 16,2
et 15,2 A°2 on voit d'apres le tableau 2 que l'ar-
gon donne des aires spécifiques plus grandes que
ltazotey ceci est certainement 4l & 1'incertitude
sur la valeur deg- ou a la différence des tensions
superficielles de l'argon et de lt'azote. Jura et
Harkins ont montré d'apres un grand nombre d'essais
gue pour l'azote < prend trois valeurs principales
14,05 , 15,25 et 16,05 A°2. I1 se peut gue la va-
leur admiseppur l'argon soit aussi incertaine.
I1 a2 donc semblé intéressant de fazire le calcul de
la surfeace selon la méthode de Jura et Harkins (16)
qul permet de se dégager de la valeur de ¢ .

-V -

ESSAIS COMPARATIFS DES METHODES DE CALCUL

La méthode de Jura et Harkins repose sur

1'équation log B/P, = A -
. Vv
si
A, B = constantes
v = volume de gaz adsorbé

si p est la pente de la droite obtenue en portant
1ogP/Po en fonction de —lg on a S = k p1/2 ol k est

une constante caractérigtique du gaz et de la tem-

pérature utilisés (ici k = 4,06 pour l'azote &

- 195,8°C d'epres Jura et Harkins (16) : la valeur

de k pour l'argon n'est pas connue).
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Prenons 1l'exemple du Pt—A1203 & 3,5 %
Poids de catalyseur = 0,126 g,

/B, /2, f Logp/p, BN o o

o O - en mg -2 m

s om (1-P/R) : ‘s

s P -
0,0995 : 1,69 x 10 : - 1,002 : 6,56 : 2,32x10
0,161 : 2,66 " : - 0,793 i 7,22 : 1,92 "
0,224 : 3,74 n : - 0,650 : 7,73 : 1,67 "
0,275 : 4,62 " : - 0,560 i 8,23 : 1,47 "

6o

Les points expérimentaux sont bien alignés
dans les deux wéthodes mais le tableau 4 montre gque
les aires spécifiques calculédes selon la méthode de
Jura et Harkins sont également nplus grandes que
celles obtenues selon la méthode B.E.T. La valeur de
™ serait donc trop petite alors qu'elle est déji
plus forte gue la valeur maximum de Jurs et Harkins
(16,05).




- 20 -

Tebleau 4

g s Aire Spécifique m?/g : Rapport
Nature : A1203 : Aire J, et H
: : Aire B.E.T,
¢ B.E,T. ¢ Jura-Harkins:
( Mi-41,0, ;140 : 163 : 1.16
5 Pt-A1505 3,5 % | 179 | 192 1.03
g 3,5 % cal; 131 | 164 : 1.25
é 5 % ©oo187 236 : 1.26

On voit donc qu'il faut préciser la méthode
de calcul utilisée pour que les - valeurs données
goient significatives,

- VI =

CONCLUSION

Nous avons pu voir que 1l'emploi d'une ther-
mmonalance enregistreuse pour la mesure de l'aire
totale d'un solide permet, var rapport & la unéthode
volumétrique, d'étre

1) Plus précis : on peut mesurer une surface de
10 m2 a mieux de 5 % preés.

2) Plus repide : car l'enregistrement permet de ré-
duire au maximuimn les teaps morts entre les diffé-
rentes étapes de le manipulation (entre 2 équili-
bres d'adsorption par exemple).



3) Flus rigoureux : car on peut s'assurer de

la perfection de ces différentes étapes.

Enfin la therwobalance permet de mettre auw
point les conditions opératoires avant 1'adsorption,
temps et température de dégazage, avec le maximum
de facilités,
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CHAPITRGE II

ESSAIS D. DiTIRGINATION DE I'AIRZ
ACTIVE IMBTALLIQUE D'UN CATALYS UR
WETATLIQUE SUPPORTE PAR CHIMISORPTION

- I -

INTRODUCTION

Dans le cas des catalyseurs métalliques
supportés la détermination de l'aire active méta-
llique nécessite la diglinetion de l'aire de 1z
Phase métal de celle du support. Ici 1z méthode
B..s.T. ne convient plus du fait que le gez se fix
indifféremment sur toute la surface par adsorption
Physique. Par contre par chimigorption il est per-
mig d'esperer avoir une adsorption sélective sur
les gites actifs du métezl ; en effet nous pouvons
choisir d'une part un gez chimisorbé per le métal
et inerte vis & vis du support et, dlautre part,
un domaine de température ou de nression tel que
ltadsorption physigue 8o0it négligeable. Dans ces
conditions nous pouvons .iesurer directement la mo-
nocouche de chimisorption sur le metal. Cependant
cette mesure n'a de sens que si la masse adsorbée
correspond & la saturation de la surface : elle doit
donc &tre & la fois indeépendante de la pression
et de le température,
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De plus 11 faut qu'elle soit :

a) Reprnductible, ce qui implique une surface ca-
talytique propre clest a dire parfaitement rédui-
te et dégazéde, le critere de propreté éEtant une
adsorption rapide et totale goit unme isotherme
présentant une cassure nette et un palier bien
horizontal.

b) Facilewent convertible en surface métallique
ceci demande la conneaissance du mode de liaison du
gaz sur le métal et du noambre de gites actifs par
unité de surface métallique.

in effet soit :

= masse en mg de gaz chimisorbé.

masse moléculaire du zaz en ng,

. . . 2
nowbre de sites actifs par cm .
= nombre Ad'Avogmtro

B =Y =y
[}

= nompre de sites actifs occupés par une
molécule de gaz chimisorbé.
— XN x n = nombre de sites actifa.
La surface active métallique est donc :

Mx Nxn
Al x o

2
= en cm

La valeur de <~ est obtenue par 1'expé-
rience ou par le celcul & partir des parametres
cristelling du métal, par exemple, pour le platine
(17) on admet que les plans (100) et (110) sont
également exposéds & la surface et ont respectivement
1,31 et 0,93 x 10 15 si‘ces/cm2 : le platine a donc
en moyenne :
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1 . 2 ..
5 sites/cm”,valeur qui donne un bon

1,12 x 10
accord entre les surfaces trouvées par la méthode
B.&.T. et par chimisorption d'hydrogene pour du

platine en feuille mince,

- La valeur de n dépend du mode de liaison
du gaz sur le métal et n'est bien connue gque dans
la limite ol l'adsorption l'est ; ainsi 1'hydro-
gene se chiumisorbe sur les métaux de transition,en
se dissociant en général en atomes occupant un
site chacun soit m = 2.

On voit que le terme "Aire active métallique"
r'est justifié que si les valeurs de n et -5~ sont
sures. Or, a notre connaissence, la bibliographie
ne donne pas assez de renseignements pour certifier
leur exactitude, Il serait donc plus correct de se
limiter, dans notre cas@u'Volume de gez chimisorbé"
meis comme le calcul de l'aire métallique revient &
smultiplier le volume de gaz chimisorbdéd par un fac-
teur constant, nous exprimerons par la suite les ré-
sultats de chimisorption en aires métalligques: soit

en m2.

— e me e v e

On utilise de préférence un gaz
- de structure siaple
- stable pour gue la mesure ne sgoit pas faussce
par des produits de décomposition ou de poly-
mérisation.

[0

- facilement purifiable pour ne pas 8tre 24én
P

09

par ltadsorption des impuretés,
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L'oxyde de carbone et lthydrogeéne con-
viennent bien mais la méthode de mesure étant
la pesée, nous avons d'abord essayé l'oxyde de
carbone de masse moléculaire plus grende.

L'oxyde de carbone provient de la société
L'Air Ligquide (pureté ™ 99,99 %). I1 passe encore
sur gel de silice, anhydride phosphorique et en-
fin dans une trappe a - 195°C avant d'entrer dans
la balance.

- I1 -

CAS D'UN CATALYSEUR AU NICKIL SUPPORTZ PAR ALUMING

— e a w e e mvm wme  wman wow e e . —

Pour faciliter la mise au point de la métho-
de de mesure et l'interprétation des résultats,
un soin particulier a été porté & la préparation
du catalyseur pour avoir :

- Une bonne capacité dtadsorption de fagon que
la précision de mesure soit suffisante.
- Une surface propre.
- Une inertie du support vis & vis de la chimi-
gorption.
- Une homogénéité du dépdt.

Des différentes méthodes de préparation (18)
coprécipitation, précipitation d'un sel sur le sup-
port, imprégnation - la plus satisfeisante est 1'im-
prégnation de 1l'slumine par une solution d'un sel
de nickel facilewent décomposable & basse tempéra-
ture en produits volatils et en nickel ou oxyde de
nickel,
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Le choix du sel de niciel s'est fixé sur
le nitrate étant donné sa grande solubilité dans
l'eau,-ce qui permet d'avoir des tencurs en Nickel
assez fortes - et sa température de décomposition
basse (début a 235°)., Le formiate est éfalement
intéressant du fait qu'il se décompose & 215°C
mais sa faible solubilité dans l'eau ne periiet pas
d'obtenir des teneurs supérieures & 3 % en Ni,
L'emploi de l'acétate est génant car il se décom-
pose en donnant des dépdts carbonés et enfin ce-
lui du carbonate est & rejeter étant donné que sa
décomposition n'est compléte qu'au dessus de 400°C
et qu'il donne de 1l'oxyde.

L'alumine utilisée comme support a une
granulométrie AFNOR 20 - 21 (80 - 100 M) et a été
stebilisée en la portant 2 heures a 500°C soit
a une température supérieure & toutes celles qu'elle
gura a subir par la suite.

a) Mode_ Opératoire :

On utilise l'appareil schématisé fig.8
1) 50 g d'alunine sont _
dégazés & 350 - 400°C -
sous un vide de 10 mm Hg '

pendant 4 heures,
2) on laisse refroidir

B Solution
de nickel

jusqu'a la température 1
ambisnte. o .Vide
3) 100 cmd de la solution A
de nitrate de nickel,quan-~

tité suffisante pour im- ‘/
merger l'alumine, sont | ‘
in@roduits dens le ballon S
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alors toujours sous vide ; on note une décoloration
de la solution et un fort dégagement de chaleur.

4) La solution est agitée 1 heure pour favoriser
1'homogénéité.

5) On filtre sur Buchner et le filtrat est recueilli
dans un erlen puis dosé.

6) L'alumine imprégnée est séchée a 1l'étuve a 110 -
130°C pendant 24 heures.

7)Le nitrate est alors décomposé sous un courant
d'hydrogéne a 250 - 300°C. En effet une analyse
thermogravimétrique du nickel-alumine & 3,65 %

sous hydrogéne montre que : (fig.9).

% o) #r partir de 145°C 11 y a perte d'eau
2) A partir de 235°C le nitrate commence a se
gécomposer.
3) A partir de 370°C 1l'oxyde de nickel formé
commence a se réduire.

Remarques :

- Cette wmesure est faite sous un courant
d' hydrogéne & la pression atmosphérigue ; 1'hydro-
gene gort par le fond du tube laboratoire

~ Cette courbe ne permet pas une détermina-
tion quantitative car il y a juxtaposition des do-
maines de deshydratation de l'alumine, de décomposi-
tion du nitrate et de réduction de 1'oxyde.

-~ Un thermogramme sous vide donne la méme

température de décomposition (235°C).

8) L'oxyde de nickel est réduit & 370° - 400°C dans
un réacteur vertical sous un courant d'hydrogeéne
agitant la poudre comme dans un 1lit fluidisé.
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La teneur en Nickel du catalyseur est déterminée
en dosant la solution d'imprégnation et le filtrat sui-
vant la méthode 2 la diméthylglyoxine (19).

Si: v 3

V'= volume du filtrat en cm

volume de la solution d'imprégnation en cm

i

it

n = concentration de la solution d'imprésne-

tion en gNi/cm3
n'= concentration du filtrat
On a Vn- V' n' = quantité de nickel fixée sur 1l'alu-

mine en g.

b) Remarques :
Il résulte des valeurs trouvées lors de ces pré-
parations que
1) La quantité de Ni fixée par l'alumine est pro-
portionnelle a la concentration de la solution d'impré-
gnation. (fig.10) (20).
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2) L'aire spécifique totale diminue de 380 n°
& 116 n® quand la ténéur en Ni crolt de 0 & 9 % en
poids. (fig.11) (21)
Les pourcentages en poids sont calculés suivant 1'équa~

tion

Ni + A12O3

3) Les micropores de l'alumine ayant un rayon
moyen de 10 K disparaissent par imprégnation (fig-12)
Nous avong calculé les courbes .de distribu-
tion de pores de l'alumine seule et du NIA1203 a4 9 %
[}VF,est rapporté au g. d'alumine du catalyseur.
(cf chap. 4 § 1).

2) Wéthode de_mesure
Une etude d'adsorption de 1'oxyde de car—
bone & - 78°C sur le nickel-alumine & 9 % a révélé

le processus d'adsorption suivant : (fig-13)
1) D'abord une adsorption | - rapide -

correspondant & 80 %

maximum de gaz adsorbé

; environ de la masse
;\
{ -— lente

2) Puis une adsorption
- croissant avec la
pression

N
3) Alors un pompage sous vide & la méme tempéra-
ture met en évidence une adsorption irreversible c'est
& dire ne se désorbant passous 1077 mn Hg a - 78°C,
Celle .-ci est : -~ indépendar .e de la pression de CO

lors de 1l'adsorption.



- 32 -
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Ceod est analogue aux résultats trouvés par Zenjiro Oda
(22) et Grundry Tompkins (23) sur film de Nickel obte-
nu par évaporation, donc laisse présumer que 1'adsorp-
tion a bien lieu sur le aickel ; mais il semble que
seule l'adsorption irréversible soit chimique car si
on considére l'énergie de la liaison Ni - CO (Q = 35
kcal/mole) (24) il est peu probable gque le CO chimisorbé
se désorbe par dégazage & la méue température.

La méthode expérimentale suivante a été utili-
sée paur mettre en évidence ces deux types d'adsorption:

Le catalyseur préréduit est uis dans la nacelle
de la balance et subit alternativewent des réductions

a 400°C sous une pression d'hydrogene de 20 - 25 cnm

et des dégazages & 450°C jusqu'a poids constant. Alors

apreés la derwiére réduction :

1) Le catalyseur est dégazé 3 450°C pendant le temps
nécessaire a l'obtention d'un poids coastant soit
4 a 10 heures.

2) Le catalyseur est amené & la tempéraiure désirée.

3) Adsorption du CO sous une pression de CO de 5 cm ;
il faut environ 2 heures pour atteindre 1'équili-
bre d'adsorption.

4) Dégazage & la méme teuwpérature par pompage SOUS
vide (lO_Bmm).

5) Dégazage & 450°C.

Celle-ci permet donc :

a) d'évaluer la masse adsorbée irréversiblement soit
masse en 4) - masse initiale en 2).

b) de vérifier gue le dégazage est complet & 45000
par la quantité:masse en 5) - masse initiale en 2).
Remarque_
La détermination de la quantité irréversible se
fait sans correction de pesée, les condirtionsopératoires
dans la balance étant identiques en 2) et 4). L'erreur

absolue de mesure est donc égale a 2 fois le bruit de
fond soit : 0,05 nmg.
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a) Influence du support :
Nousg avons d'abord étudié l'adsorption du CO

AY

sur l'alumine ; celle-ci est dégazée a 450°C jusqu'a
poids constant et donne les courbes cinétiques isother-
mes suivantes (fig.1l4). La prise d'essai est de 2,49g.

1) A - 196°C 1l'adsorption sort des limites habi-
tuelles et doit correspondre en réalité & une adsorp-
tion physiyue et une condensation capillaire du CO
dans les micropores de l'alumine vu sa T.E. = - 1969°C.
Or le condensat capillaire varie avec la pression et
la durée de l'adsorption et se désorbe trés lentement
sous vide a - 196°C ; la guantité imréversible mesurée
n'a donc aucun sens et ne peut servir de -~terme
correctif dans le cas du nickel-alumine.

2) 8i - 100 7 T <100°C la quantité adsorbée irré-
versiblement par l'alumine egt faible et pratiquement
négligeable comparativement au nickel.

A - 78°C on a 2,46 mg CO/g catalyseur a 9 %
0,09 mg CO/g alumine pure
En admettant que 1l'alumine adsorbe le CO comme si
elle n'était pas recouverte de nickel, on a :
0,09 x 0,91 = 0,082 mg soit 0,082 = 3,5 % de l'adsorp-

tion totale. 2,46
3) Si T>100°C formation d'un dépot carboné. On

remargue que l'alumine, blanche initialement, devient
grise. '

B) Résultats sur Ni—;%umine :

I1 résulte des mesures effectuées a différentes
températures que
1) Si T = 0°C (courbe C fig.13)
- l'adsorption irréversible correspond au 1/3 en-
viron de l'adsorption rapide soit de la quantité adsor-
bée en A.
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- La masse du catalyseur est inférieure a la masse
~initiale . apres le dégazage final & 450°C; il y

a perte en Ni par formation de mickel carbonyle
volatil ; ceci était d'ailleurs prévisible puisqu'une
préparation du Ni(CO)4consiste & faire passer un
eourent d'oxyde de carbone.sur: :du ur ckel supporté
a:60°C (25).

2) Si T»>100°C (courbe A fig; 13)

L'adeerption irréversible est légérement supdrieure
a4 l'adsorption rapide et croft guand la température
croft, mais il est alors difficile de savoir & quoi
elle se rapporte exactement. En effet le palier

de la courbe n'est plus bien défini ; il y a une
prise de poids lente si biea que le palier n'est.
Janais atteint ; ceci est certainement dd & la for-
mation d'un dépot carboné suivant la réaction :

2 C0 = CO, + C (o8, (26)

Cependant il y a globalemeant diminution du poids de
catalyseur apres le dégazage a 450°C; il se forme
donc simultanément le Ni (CO)4 et le dépot carboné.

3) Si T ¢0°C (courbe B fig. 13).

- L'adsorption irréversible correspond au tiers en-
viron de l'adsorption wapide.

~ Les paliers d'adsorption sont nets.

- La masse catalytique revient & soa poids initial

Les quantités mesurées sont alors signifi-
catives et on coastate que la masse de CO irréver-
sible rapportée au gramme de nickel

a) est reproductible ; on peut doac supposer que
les carditions de dégazage et de réduction donnent
une surface propre,
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b) n'est pas constante quand la température varie

(fig.15).
Tapleau 5

: ToC : mg CO mg CO/g Ni )
: : drrév. ¢ dirrév. %
Mi-AL,0; 3,657 1 - 78 7,32 % 32,3
Prise essai : 6,214 g ° o 2,81 ° 12,4 g
__________________ R S
Ni-41,0; 9 % . o-196 1 3,17 P 114 %
Prise essai : 0,308 g * - 78 ° 0,76 : 27,4 g
: 0 s 1,00 36,0 %

Remarque_:

Le tracé des isobares se fait & partir des
valeurs obtenues lors du tracé des courbes cinétiqgues
isothermes.

C) Essai sur Nickel pulvérulent : (non supporté) (fig.l6)

->

Pour essayer d'expliquer 1l'étape lente de 1l'ad-
sorption des egsnis ont été faits sur du nickel pulvé-
rulent non poreux obtenu par réduction de 1l'oxyde. Les
conditions opératoires sont les mémes que pour le nickel
alumine.

T réduction finale : 400°C
¢ dégazage ¢ 450°C
Vide : 1072 mm Hg
Adsorption sous PCO = 5 cm

La prige d'essai est de 2,7 g.
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L'allure des courbes cinétiques isothermes
est la méme que pour le Ni supporté, alors que la
porosité est ici nulle ; 1'étape lente n'est donc
pas la conséquence d'une diffusion lente du CO
dang les micropores de 1l'alumine.

- I1 est confirmé que le Ni (CO)4 se forme
a partir de 0°C ; en effet la courbe cinétique a
0°C montre une diminution (du poids)lente aprés le
palier d'adsorption.

- Le dépdt carboné se forme également sur le
Ni seul a partir de 100°C.

- Seule la mesure & - 78°C donne un palier
correct.

Il est & noter la grande différence des
capacités d'adsorption du Nickel pulvérulent et du
Nickel supporté. Ainsi & - 78°C on a :

32,3 mg CO/g Ni supportéd & 3,65 % et
0,26 mg CO/g Ni pulvérulent.

Les @ires B.E.T. étant respectivement
152 m?/g cata. et 35 cm®/g Ni il est vérifié que
la capacité d'adsorption d'un métal croft avec son
état de dispersion.

Cependant si on calcule l'aire spécifique
du nickel en poudre & partir de l'adsorption de
1'oxyde de carbone on trouve 0,67 m2/g Ni (en ad-
mettant gu'une molécule de CO occupe 12 A°2). Ce
qui représente 2 % de la valeur obtenue par la
méthode B.HE.T.



- 40 -

La saturation de la surface est donc loin d'étre

atteinte (il reste peut-8tre de 1l'hydrogeéne chimi-
sorbé qui empéche la chimisorption de l'oxyde de

carbone). De plus différentes études (27) (28) ont
montré que l'oxyde de carbone peut s'adsorber sui-
vant plusieurs types de liaison sur le nickel d'ol
une incertitude sur la valeur de n. Par exemple on

a 3

Ni
™~

Ni

La détermination de l'aire active métalli-
gue du Nickel supporté n'est donc pas possible dans
ces conditions avec l'oxyde de carbone ; nous avons
alors essayé le Platine gui ne donae pas de dérivés
carbonylés et pour lequel il est aduis que la mo-
lécule de CO se chimisorbe .r<n occupant un seul
site.
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-~ ITT -~

CAS D'UN CATALYSEUR AU Pt SUPFORTE PAR ALUMINE

et — o i — a—

Nous avons utilisé la méthode habituelle (5)
soit 1l'imprégnation de l'alumine par une solution
d'acide chloroplatinique & 1 %.

L'alumine de granulométrie AFNOR 20 - 21
(80 - 1004 ) est irmergéedans un volume calculé
de 1la solﬁtion de fagon %gogﬁﬁﬂﬁﬁgla teneur désirée.
La suspension coanstamment agitée est évaporée lente-
ment jusqu'a sec et le solide obtenu séché & 1'étu-
ve a 110 - 130°C pendant la nuit{ Alors le cataly-
seur est réduit a 250°C sous un courant d'hydrogéne
pendant 1 heure au moins (29). Enfin comme 1'indiquent
Adler et Keavney. il est porté & 500°C sous H2 pen-
dant 1 heure pour obtenir une surface propre (30).

Remarque_

Cette préparation différe de celle utilisde
précédemment pour les catalyseurs au nickel par les
détails suivants :

- L'alw:ine n'est pas dégazée avant 1'imprégna-
tion.

- La suspension n'est pas filtrée avant 1'éva-

 poration & sec.

—— e T e — ona mp —— o at— —— — — ——

Un catalyseur & 5 % en Platine réduit et

dégazé a 500°C avant 1l'adsorption du CO donae les
résultats suivants :
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Prise d'essai : 3,935 g. soit 0,197 g Pt

Iableau 6
§ ToC i mg CO irrév. : mg CO irrév./aPtié
-------- N S —
( : : )
; - 195 H 5910 : 300 g
- 78 11,4 57,8 %
g o 11,6  : 59,3 3

L'isobare (fig.l7) présente donc, aux
erreurs de mesure pres, un palier entre - 100 et 0°C.

L'aire active métalligue correspondante est
de :

58 x 1073 x 6,02 X 1023
15

2

= 11,1 x 10" 2ca® = 111 u%/g Pt

28 x 1,12 x 10

La mesure semble donner un résultat plausible
vu celle obtenue par Spenadel et Boudart (273 m%/gPt)
sur du platine-alumine a 0,6 % donc sur du platine
nettement plus divisé (17). Cependant nous avons
préféré essayer la chimisorption de 1'hydrogéne qui
ne doane aucun risque de dépot carboné a partir de
100°C ou de condensation capillaire & - 196°C étant
donaé sa température d'ébullition de - 252°C; ainsi
le domaine de température convenable & la mesure ne
sera plus limité & - 100 { T ¢100°C; mais pour avoir
une précision suffisante sur la uasse d'hydrogéne
chimisorbé la sensibilité de la balance est poussée
au maximum et le poids de catalyseur augmenté.
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3) Adsorption_d'hydrogéne_:

L'hydrogéne provient de la Société L'Air
Iiquide ; il est purifié a 1l'aide du montage suivant
(fig.18).

HQ S aans Yo, ~Gel de“hscarﬂte N1/07a~P F~Wv g
€2 Al
bouteille  400° ’b Silice 250°C (HA
o
i i
) SO4H2 conc., Gel do \ et
i 510, N 21950
Figure 18

Le catalyseur est du Platine-Alumine & 5 %
provenant d'une préparation différente de celle uti-
lisée pour la chimisorption du CO (§ 2 ). Il est ré-
duit et dégazé & 500°C avant la mesure.

Les isothermes suivantes sont obtenues avec
une prise d'essai de 3,844 g soit de 0,192 g Pt.

L'adsorption d'hydrogene est :

-~ indépendante de la pressiou et un dégazage
sous 10_5 mm Hg & la méme température ne provoque
aucune désorption. L'adsorption réversible est ici
totalement disparue.

- rapide.

- tend vers zéro gquand T - 500°C
Les cond.tions de réduction et de dégazage sont donc

satigfaisantes.,

A partir des isothermes de la fig.l9 nous
avons l'isobare (fig.20) qui présente un palier entre
- 195 et 250°C. Les valeurs sont rapportées gy gramme
de platine,
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Un essai d'adsorption sur l'alumine a montré
que le support est totalement inactif vis & vis de
lthydrogéne. I1 n'y a donc pas lieu de faire des

corrections.
Tar suite l'aire active métallique correspon-

dant au palier de l'isobare est :

2,1 x 1073 x 6,02 x 10°3
15

it

- 113 mz/g Pt avec n = 2

1,12 x 1C°

— —— — . a— —

Les hypothéses présumant que la couche mono-
moléculaire de chiwisorption de CO correspoad a 1'ad-
gsorption irréversible et que n = 1 sur le platine
trouvent une bonne confirmation dans 1la concordaiice
des résultats obtenus avec l'hydrogéne et 1'oxyde de
carbone sur des catalyseurs provenant de préparations
différentes. De plus une comparaison de nos résultats
avec ceux de Spenadel et Boudart montre ce qui suit :
(tableau 7).

a) Dans le cas du_Platine-Alumine non calciné :
L'aire active métallique est pour des aires totales
analogues, plus petite que celle trouvée par Spenadel
et Bopdart (110 et 270 m2/g Pt). Ceci semble plau-
sible vu la différence de 1'état de dispersion du Pt
dans les deux cas mais nous avoas vérifié que la aif-
férence des méthodes de ypréparation n'en était pas
la cause. Nous avons donc préparé un catalyseur a 5 %
en Pt selon la méthode utilisée par Spenadel et Boy~
dart (17) c'est & dire en décomposant l'acide chloro-
platinique par une calcination a l'gir & 550°C pendant
1 heure, puis mesuré son aire métallique soit 115m2/g
Pt done la méme que pour le Pt-ilumine 5 % a.



Tableau 7

Résultats de Nos
Spenadel et Boudard résultats
- 0 -~ o - 760 - %
Pt A1203 0,6 4 b Pt Al203 3,5%a |Pt A1203 5%a, Pt A1203 5%b
Non c.lciné 'Calciné Jon Calciné Non Calciné | Non Calciné
2 heuresjcal- 2 heureg|cal- |2 heures{ calciné| 2 heures
a 650° ciné a 6500 ciné a 650¢° a 6500
'l Aire totale
g n2/g 41.0 195 135 173 120 187 167 187 120
| & Blo¥3
Aire métalli-
‘1“2 273 38 114 35 108 40 115 29
n°/ g Pt
aa° <10 61 26 66 25 58 27 80

Pt-A1,0

273
Pt-A1,0, b =

a

= préparé selon la méthode déceite

préparé selon la méthode utilisée par Spenadel et Bardart.
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L'explication de cette différence doit
donc étre la dispersion du platine bien qu'il soit
montré par la suite que l'aire métallique reste cons-
tante entre 2 et 7 %. L'aire active du platine doit
donc croftre rapidement en dessous de 1 %.

— oo Gnes G e g e damn g s e e e uee  Weme s e e T oepe e

— - — — —

Les résultats correspondent bien avec ceux
de Spenadel et Boudart gquelle que soit la méthode
de préparation.

N.B. A titre informatif nous avons indigué la dimen-
sion moyeinne d des cristallites de platine ; celle-ci
est calculée en supposant que le platine se trouve
sous forme de cubesg ayant 5 faces exposées et 1 fa-
ce contre le support. Alors l'aire métallique/g

Ft = _5d°_ 5 ou g est densité du platine (17).

33 £ a
En conclusion on peut admettre que les dif-

férentes méthodes de mesure donnent des résultats
analogues. De plus les résultats de Spenadel et Bou-
dart ont été confirmés par une étude de 1l'élargisse-
ment des raies aux Rayons X donc indépendamment. I1
semble yue la mesure de l'adsorption irréversible
soit un moyen valable pour déterminer l'aire active
métallique d'un catalyseur supporté.

Cependant la méthode pondérale est limi-
tée avec l'hydrogene par la teneur en Platine.En
effet pour avoir une précision de 10 % il faut 200
mg de Pt, et les conditions expérimentales ne per-
mettent pas une prise d'essai supérieure a 10g. de
catalyseur (perte de poids lors du dégazage supéd-
rieure a la gamme de la balance) ; la teneur minimum
est donc de 2 %. Par contre avec l'oxyde de carbone

2 %

on peut descendre jusque . 0,7 % en Pt.
28
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CHAPITRE III

ETUDE DES CATALYSEURS PLATINE-ALUMINE
AIRE TOTALE - AIRE ACTIVE METALLIQUE -~
ACTIVITE

La mesure de l'aire active métallique étant
au point il est maintenant possible d'étudier 1l'ac-
tivité du Pt-Alumine en fonction de son aire active.
Nous avons donc préparé une série de catalyseurs
ayant des teneurs comprises entre 2 et 7 % en poids
selon le mode opératoire décrit chap.2 § 3 puis
déterminé les activités et les aires actives mé-
talliques. Les aires totales ont également été me-
surées afin de voir 1l'influence de 1'état de dis-
persion du métal.

I

CONDITIONS OPERATOIRES UTILISEES POUR LES DIFFE-
RENTES MESURES.

- w— " e vm— G ey s e mem e Gvm omm

Elles sont calculées a partir des isother-
mes d'adsorption de 1l'hydrogéne a -78 et 0°C,

Le catalyseur préréduit et mis dans la
balance est dégazé a 500°C sous vide secondaire
jusqu'a poids coastant ; il est alors porté 1 heure
sous une pression d'hydrogéne de 20 cm et enfin
dégazé sous un vide meilleur que lo-smmHg, la tempé-~
rature étant restée a 500°C pendant tout le traite-
ment.
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Elles sont déterminées a partir de 1l'isother-
me d'adsorption de l'azote & - 196°C selon la méthode
B.E.T. en utilisant pour valeur de O~ : 16,2 AOZ.
La prise d'essai est de 0,12 g et la tempé-

rature de dégazage 450-500°C.

3) Megure des activités :

a) Principe :

Les activités sont mesurées selon la méthode
mice au noint par R.Maurel (5) ; celle-ci est baséde
sur la loi cinétique d'encrassement du Pt-Alumine
lors de la déshydrocénation du triméthyl-1-1-3 cyclo-
hexane. On a la réaction :

¢
/‘\
c C 7 + CH, + 2 H
N/ f \ 4 2
N VT
; l R
\/\C
C
AN,
ce 7 *3H
5 \\/\c

51 Tt est le taux de coanversion la réaction
donne 3 1 moléculer gcazeuses par molécule de réactant
quel que soit le mode de déshydrogénation. Il suffit
donc de mesurer le débit gazeux en fonection du temps
pour avoir la loi cinétique d'encrassement ; R.Maurel
a établi qu'elle est de la forme



Le graphique %z f(t) permet donc de dé-
terminer To soit le taux initial de conversion ; c¢r
d'une part la réaction ge fait uhiquement sur les
gites actifs du Pt et,d'autre part la sécante joignant

l'origine gu point 7_ sur la courbe représentative de

t en fonction du temgs de contact peut &tre confondue
aux erreurs de mesure pres avec la tangente & 1l'ori-
gine (tous les T, sont inférieurs & 0,35 dans notre
cas) *; par suite T o est proportionnel au nombre de

sites actifs présents au temps t = O,

En conséquence il est logigque de rapporter
To a l'unité de masse de Pt ou encore mieux & l'uni-
té de surface active du Pt et de définir ainsi"l'ac-
tivité intrinsdque” du catalyseur. Si on admet que
la déshydrogénation se fait toujours en moyenne sur
le méme nombre de sites actifs donc sur une méme sur-
face active, l'activité intrinséque doit &tre cons-
tante.

On peut également rapporter Ty & l'unité
de masse de catalyseur et obtenir ainsi l'activité
dite ' spécifique’ .

Les résultats sont exprimés en vitesse ini-
tiale Vo’ de déshydrogénation du triméthyl-l-1-3 cy-
clohexane soit par le nombre de moles d'hydrocarbure
disparu par unité de temps & l'instant initial.

Le taux initial de conversion expérimental
(fig.24) représente le rapport :



Sioe § = nombre total de moles gazeuses sortant du
réacteur par unité de temps.

Q' = nombre total de moles gazeuses sortant du
réacteur par unité de temps quand T = 1.

d'ou la relation :

(puisqu'une mole d'hydrocarbure disparue correspond a
3 moles de gaz sortant du réacteur).

b) Appareil de mesure :

La mesure est faite & 1l'aide du montage réa-
lisé par R.Maurel. (cf(5) page 14).

c) Conditions opératoires :

Pour que les activités soient comparables
entre elles toutes les mesures sont faites :

1) A 310°C, température & laguelle le Pt-Alumine
est tres actif.

2) Sur une quantité de catalyseur correspondant
& 20 mg de Pt.

3) Avec le méme temps de contact : la vitesse
d'injection de l'hydrocarbure dans le réac-
teur étant de 6,1 cmz/h. soit 0,038 moles/h.

De plus pour que les différentes mesures
relatives au méme catalyseur soient effectuées sur
des prises d'essal egjicnt:iicubi-un traitement identique
Tes priges.d "esedi. Utilisdes pour lmmesure: del 1'aire
totale et de l'activité sont prélevées sur celle qui
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a servi a la mesure de l'aire active métallique,
cette derniére mesure n'altérant pas le catalyseur.

Avant 1= mesure d'activité le catalyseur
est réduit a 250°C sous un courant d'hydrogéne
pendant au moins 2 heuresg puis porté a la tempéra-
ture de l'expérience soit 310°C.

Apreés la mesure le réacteur est élué a
l'azote tandis gque la température est abaissée
jusque 250°C ; le catalyseur est alors réactivé
an brflant le dépdt carboné par un courant 4d'oxy-
géne peadant 2 heures au moins, puis élué a l'azo-
te et enfin 3 nouveau réduit puis porté & 310°C ;
une deuxieme mesure est alors faite et ainsi de
sui te.

Remarque : (fig.22).

Cette réactivation a été suivie par des
mesures d'aire totale. Ainsi pour le Pt-Alumine
a 2 % 1l'aire totale ir’ tiale est de 292 mZ/gAlumine
du cata ; aprés encrassement (durée de la mesure
d'activité : 1 heure) on trouve 190 m2/g Alumine,
le catalyseur ayant été é1lué a l'azote tandis que
la température s'abaissait de 310°C jusqu'a 1'am-
biante puis dégazé a 450-500°C. _

Ce méme catalyseur porté sous hydrogéne
a 250°C pendant 2 heures puis dégazé & 450-500°C
donne la méme aire totale soit 19Om2/g Alumine.
S'il est maintenant porté sous oxygéne & 2500°C
pendant la nuit puis réduit et dégazé on trouve
209m°/g Alumine.

L'aire totale m'est donc régénérée qu'a
71 % ; par contre les activités reviennent & leur
valeur initiale apreés réactivation (Tabi.8).
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Aire totale
A

mz/g.Alumine
3004
R
IL‘\
\
\
\
+ \
\
\
o
200 | \
\ ~
O = - =
180 + e + }
Initial Encrassé Traité Réactivé
H
2

Figure 22



PV an Ve Ve ¥V . Ve Vean Voo e W Wi Vama W an

- 55 ~

Tableau 8
: V _en m moles/heure %
% Pt ; Cata. fraisf Cata. réactivé ° Cata.réac-)
: : P otivé )
: : 1 fois : 2 fois ;
---------- A
2 12,7 : 13,8 H 13,3 %
7 : 11,2 11,9 12,0 ;
H H )

Ceci suggeére que seule la surface métalli-
gue bien exposée & la phase gazeuse est active pour la
déshydrogénation du triméthyl-l-1-3 cyclohexane et
que seule cette méme surface est décrassée par la ré-
activation ; une partie du Platine vraisemblablement
celle logée dans les micropores difficilement acces-
sibles de 1l'alumine n'interviendrait donc pas dans la
mesure d'activité.

IT
RESULTATS SUR Pt-ALUMINE a (NON CALCINE)

Ils sont rassemblés dans le tableau 9 et re-
présentés sur la figure 23. Les déterminations expé-
rimentaleg de T, sont données sur leg figures 24 et
nous avons exprimé les activités en vitesse initiale
de déshydrogénation du triméthyl-1-1-3 cyclohexane
soit VO° Nous avons porté dans le tableau les valeurs
de VO :
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1) expérimentales (en:mmoles/h).

2) rapportées au gramme de catalyseuren mole/h/
g.cata.).

3) rapportées au gramme de platine -(endtmole/h/g Pt).

Il _g'ensuit que pour les teneurs en Pt compri-~
ses entre 2 et T % : '

1) L'aire spécifique totale varie avec la teneur
en Pt ; elle passe par un minimum entre 3 et
4 % en Pt. Agronomov et Mardashev (21) trouvent
une anomalie analogue avec des catalyseurs
au Nickel.

2) Le volume d'hydrogéne adsorbé par gramme de Pt
est indépendant de la teneur en Pt. On en dé-
duit que :

- l'aire active métallique est constante ; il est donc
équivalent de rapporter l'activité a 1l'unité de masse
de Pt ou & 1l'unité de surface active du Pt ; en consé-
quence l'activité intrinségque est proportionnelle &
1'activité spécifique du Platine.

- la dimension moyenne des cristallites de Pt reste
uniforme. Hughes, Houston,$ieg trouvent le méme ré-
sultat entre 0 et 1,6 % pour du platine déposé sur
silice-alumine par chimisorption d'oxyde de carbone.

- le nombre d'atomes d'hydrogéne fixé en moyenne par
atome de platine est constant et égal & 0,2 ; le nom-
bre d'atomes de platine est calculé & partir de la
masse de platine présente dans le catalyseur.

3) L'activité spécifique du Pt (V,/g Pt i V_/0°Pt)
n'est pas constante.
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/Nt”l Figure 24,

Pt-Alumine 2 % a
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Pt-Alumine 3,5 %

i
S
4
+



T 5 i”‘.' —
LW,

Figure 24c
At L
~ e Pt-Alumine 5% a
r )
o] /
e
/ d
.1
Y 5’64
Cundl
5 3
| 4 4
3 + } + ’ = >
0 10 20 30 40 t min.
Figure 24d
Pt-Alumine 7 % a
A v
i
10,
1
8
1
) /)W//’}//f!
4
<+
21 - " . 5
13 T v r 7
0 10 50 t min



i ‘
RS S ;
: i
. Ceci met en cause sa dénomination par contre
elle a lé méme sens de variationr gque lraire spécifique
totale et comme le montre le figure 25 il existe une
relation lindaire entre ces deux grandeurs (?).
4) L'activité spéeifique du catalyseur (Vo/g.
cata.) ne semble pas lide par une relation simple a
ltaire spécifique totale étant donné la dispersion des

points expérimentaux (:i..25).

BEn conclusion l'activité n'est proportionnelle
ni au volume d'hydrogéne adsorbé (surface du Pt) ni &
la magse de platine. Ce régultat inattendu va pourtant
se confirmer en 4tudiant 1'influence d'une calcination

sur les propriétés des catalyseurs.
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RBESULTATS SUR Pt-ALUMINE CALCINE

Les catalyseurs préparés selon la méthode
“a’ ont été calcinés & l'air & 550-600°C pendant 1
heure puis réduit sous H, a 250°C et enfin a 500°C.
Alors les mesures d'aire totale, d'aire métallique
et dlactivité ont été faites comme précédemment sur

ces catalyseurs calcinés appelés "a calcinés"

L'aire active métallique étant restée iden-
tique une calcination a 650-700°C pendant 1 heure
a été essayée sur les catalyseurs & 3,5 et 5 %.

L'influence d'une calcination g 600° et
700°C pendant 1 heure a égalemant &té étudiéde sur
les catalyseurs préparés selon la méthode“bf c'est
a dire en décomposant l'acide chlor~platinique par
calcination & l'air & 550°C ; les catalyseurs sont
appelés "b calcinés" .

Les résultats sont rassemblés dans le
tableau récapitulatif 10 et il en ressort que :

a) Par une calcination & 550-600°C :

~ L'aire totale diminue fortement ; par
exetnple de 298 & I78 mz/g cata., pour le Pt-Alumine“a’

- L'aire active métallique reste le méme
eprés la calcination.



. . s . I
- L'activité des catalyseurs "a calcinés”

est négligeable ; celle des catalyseurs b calcinés”
reste appréciable mais faible (Vo/g Pt = 66,6) ; il
est & remarquer que tous les catalyseurs ont une aire
spécifique totale supérieure & 130 m2/g donc si on
admet 1'extrapolation de la courbe Vo/g Pt = f(aire
spéeifique totale) les activités doivent &tre supé-

rieures & 120 (fig.25)

b) Par une calcination & 650-700°C :

~ L'aire totale est pratiquement la méme que
celle obtenue apreés la calcination & 550-600°C.

- L'aire active métallique diminue de 110
a 30 - 40 m2/g Pt ; ceci est analogue au résultat
de Spenadel et Boudart qui attribuent cette décrois-
sance & un grossissement des cristallites de Pt.

- L'activité est encore négligeable sauf
pour le Pt~Alumine &= a 5 % (Vo/g Pt = 90).

On voit donc que la calcination & 550-600°C
ne diminue pas l'aire active métallique du Pt-Alumine
Ya“mais rend son activité négligeable. Ceci confirme
bien 1'indépendance entre ces deux grandeurs et fait
supposer que la chimisorption de 1'hydrogéne touche
la méme quantité de Platine qu'avant la calcination
tandis que le triméthyl-1-1-3 cyclohexane n'y accéde
plus.



Ceci esgst certainement al :

1) D'une part & la différence des dimensions des
molécules d'hydrogéne et d'hydrocarbure, les sec-
tions moyennes étant respectivement 12 et 80 A°e
environ.(Ces sections ont été mesurées sur des
modéles moléculaires). Dans la mesure de l'aire
métallique la diffusion de 1l'hydrogéne permet
1l'accéssibilité aux cristallites de Pt logés dansg
les micropores ; par contre dans la mesure d'ac-
tivité la diffusion de 1l'hydrocarbure devient

difficile.

2) Dtautre part & la différence des temps de con-
tact utilisés respectivement dans la mesure de l'ac-
tivité et de l'aire métallique.

Ltactivité pourrait donc &tre liéde a la
possibilité de diffusion de la phase gazeuse
dans les pores et de ce fait & la porosité du ca-
talyseur. Nous avons donc étudié l'influence de la
teneur en Pt et d'une calcination sur la porosité.

Iv

ETUDE DE LA POROSITE DU Pt-ALUMINE

Nous avons utilisé la méthode de Barret,
Jowner et Hallenda (31). Elle permet de calculer
la courbe de distribution deg pores a partir de
l1'isotherme de désorption de l'azote prés de sa
température d'ébullition ; elle ne convient que
pour les pores ayant des rayons compris entre 10
et 300 A° (domaine ici suffisant puisque la di-
mension  maximum de la molécule de triméthyl-l
1-3 cyclohexane est de 9O Ao environ et que les
produits de la réaction n'ont pas de dimension
supérieure).
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965 : 280 : : : : 29
967 : 300 : 200 : 248 : :

Tableau 11
E P/P 5. 4° v t4° AV xR
m \ X

( ° ng cm’ €h¥ P
( _____________________________________________________
§ 0,06 7 . 61,9 : 3,9 7,5 : 14,5x1072
( 0,100 8 49,9: 65,8 3,7 8,5 : 13,65 -
( 0,130 : 9 53,0: 69,5 4,9 9,5 : 12,6 -
2 165 : 10 56,0t 74,4 5,0 10,5 : 16,25 -

204« 11 60,0: 79,4 3,7 11 : 16,15 -
( 236 : 12 64 : 83,1 5,0 12 11,55 -
( 276 13 67 88, 3,0 13 15,10 -
(368 14 71 91,1 2,6 14 8,71 -
(332 15 73,5 93,7 2,4 15 7,18 -
( 372 16 75,5: 96,1 4,7 16 6,53 -
( 396 17 77,5: 100,8 5,3 17 : 12,2 -
(434 18 81,2: 105,5 4,5 18 13,25 -
(464 19 85 110 4,1 19 ¢ 11,6 -
g 488 20 88,7: 114,1 : 23,7 22 9,02 -

580 25 92,0: 137,8 : 37,2 27 i 47,2 -
( 642 : 30 : 111 : 175 : 28,5 32 : 70,7 -
( 686 : 35 : 141 : 203,5 : 16,5 37 : 52,7 -
{ 724 ¢ 40 : 164 : 220 . : 5,0 42 : 29,7 -
(750 : 45 : 177 : 225 4,0 47 8,7 -
( 770 ¢+ 50 : 181,5: 229 : 5,5 55 6,8 -
( 804 ¢+ 60 : 185 : 234,5 : 4,0 65 9,07 -
( 836 : 70 : 18 : 238,5 : 1,5 75 6,40 -
( 858 : 80 ¢ 192 : 240 : 2,0 85 2,28 -
( 878 : 90 : 193,7: 242 : 1,5 95 2,96 -
g 894 : 100 : 195 : 243,5 : 1,5 110 2,13 -

914 : 120 : 196,2: 245 : 0,5 130 2,07 -
(927 : 140 : 197,5: 245,5 : 0,5 150 0,66 -
( 936 : 160 : 198 : 246 1 170 0,64 -
( 944 : 180 : 198,5: 247 : 0,5 : 190 : 1,26 -
( 950 : 200 ¢ 199 ¢ : : 210 : 0,60 -
(955 : 220 : : : 290
( 960 : 240 ¢ 199,8: 247,5 : : 250
E 963 : 260 : : : 276 : 0,58 -
(
(

e N S M e N Nl N S S e e N

e NS e NS S p N e s i N NS ol e e Ve NIPPe e NI NI NS o N, e SO g



D i i Y i i Sl N i I T e e i I Tt Y T Paa e e VP

1
[ }
< 1
/ .
o\ |
g |
& 80 73 27386673627623220
= B 74810026526M95111000000
<t | <G
i
|
oy | (NoXooToo JRNNTaN <>~ e N <ttt WO
< 1 - o~ - - - oo eV NOYFNN ~ <
§ [ AU ROAYAILS dbs o S S I a¥e o 3 10 (o N N A T T N N (@]
N ] oo O ONFOFTFANAAOOCOOOO -
" Nt A A~ (@]
i Xe}
} N Oy IO O~-oNM-HoONoOoO T
M&m oowint Voo owN~oOMOYTLVINETFHOHO O
(= T B FOUAUANO NN MAHOOOOO0OOCO ©
<4 | ~ Myt O
1
{
i <ttt NOGY DOVt O O <t oo <+ (o]
%W“ WO IO N-OoOwm -t OOV ~-O <t N
> 0 | Womnnt  Ad<tOOO0OnOHNFTO OO O
R ) Yt <ty NN 00~ BN
W I ANNNN NN O
|
| OnVF i oOMN-OT 0O @
i ANy O ON~INVOOMOFTAOHOWONY 1O
I OO O~ (Al AN Ko o S N A I N A T T T S -
(oo Wi N ~ e MO DMODODONNNNDODOHDO O
(oTE= ' <t O NV O S
= C”
22 eo¢ e ow oo (71
1
{
P
| (@ T N A A DA D D T A R R R TR R N B
o] § l
<4 <+ | 1Y 4V AVo
Yt i 558866 N OO NINDW M~
.m“ AUNNONNAND INMAN NN~ O\O <+ O
ﬁvxu 877666m6663741000
/\(((/l\(/.\{\(\/l)‘\((/\(((((((((((((((((((((((((




z Owaﬂ mmo . H.m o 0
a/a 1 o
w
i
|
74
X
w> 9've = d
' % ¢'C eutun v-44 1
s189191SLY,p @T2£LD
|
cO \\
D]
}
106
/
it .mu..m.‘u
92 eand il np SUTWNIB'F/C o POC
\' 4




4 GfC suTunTY-3d

L2 eanFtg

ey

A ——r——.

-

0T




- 70 -

1) Mode opératoire :

- 0,12 g de catalyseur sont dégazé a 450-
500°C puis porté a la température du bain d'azote
liguide.

- L'azote est alors introduit jusqu'a la
pression de vapeur saturante (P/PO = 1).

- L'isotherme de désorption esttracée en
abaissant la pression par tops successifs jusqu'a
P/PO = 0,06.

Par exemple le Pt-Alumine 3,5 % a donne i
le cycle d'hystérésis représenté sur la figure 26.
Les valeurs sont rapportées au gramme d'alumine du
catalyseur. '

Le calcul de la'distribution des pores se
fait a 1l'aide d'abagues et se présente sous la forme
du tableau 11.

Soit Vp la diminution du volume des pores
correspondant a une diminution &r du rayon des po-
res. La.courbe différentielle éXE représente la dis-

Arp
tribution des pores en fonction de leur rayon (fig.27).

2) Résultats :

1) Influence de la teneur en Pt : (fig.28)

— w— . vamm i v i ww wewe s dewe wmte e e s

Les expériences sont faites sur les cataly-
181

gseurs a’'et les résultats rassemblées dans le tableau
12.

a) Le volume de pore décroft de 0,325 & 0,245

cm%/g.Alumine quand la teneur en platine croit
de 2 &4 7 %.
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Tableau 12

— — —— —— —— —

3 . °
Volume de pores en cm’/g.alumine ( r en A )
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D e a Va W  a P a V a Ta

Volume du Pt
apporté

Volume des pores de :Rapport sDiminution par
llllllllllllllllllllllllll :Vol.pore T ) 15:imprégnation dua vol.
r 315 :Vol.pore T ¢ 15:des pores de :

on\m.mHsBHbm

8 se o4 @c 6o 0o

: : : ¢ 10<xr{300 :xr (15 : rH 15
0,325 :0,076: 0,249: 3,28 : 0 : 0 : 0 0
0,301 :0,070: 0,231: 3,30 : 0,024 : 0,006: 0,018: 0,95 x 1073
0,248 :0,022: 0,226: 10,3 : 0,077 : 0,054: 0,023: 1,7 x 1073
0,245 :0,047: 0,198: 4,21 : 0,080 : 0,029: 0,051: 3,5 x 1073
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b)Les volumes des pores de rayon < 15 Ao, goit
Yp, et des pores de rayum »15 AO, soit Vp
diminuent de fagon analogue ; si on considére
le rapport _zg on voit qu'il reste & peu
Vo
prés constant et égal & 3,6 pour les cataly-
seurs a 0,2 et 7 % (tab.12).

Le platine s'est donc certainement déposé

de fagon homogéne & l'intérieur des micropo-
res de toute dimension. Ceci n'était pas le
cas du dépdt de nickel gui bouchait totale-
ment les pores de rayon <. 15 A%,

¢) L'imprégnation entraine une diminution du
volume de pore nettement plus grande que le
volume de platine apporté (ce dernier est
calculé en supposant que la densité du pla-
tine est celle du platine compact soit 4 =

21,45). Le rapport Vol. Pt apporté
_2 diminution Vol.Pore
est égal a 4 x 10 environ.

I1 faut donc qu'une partie des micropores
soit bouchée par des cristallites et devienne
de ce fait inaccessible & la molécule d'azo-
te lors de la mesure de porosité.

On pourrait également gupposer que lors de
la préparation du catalyseur il y a attaque
chimique de la surface de 1'alumine d'ol

diminution de la rugosité.

— S — . m G om Smes  www AW g e e

a) A 550 - 600°C

La figure 29 montre que la porosité diminue
fortement et gue le maximum du pic correspond main-
tenant & un rayon de 1y A° au lieu de 22 comme
précédemaent.



-~ -

{ ‘\ Figure 29

Influence d'une calcination
a 550-600°C.
N ‘QV o "
AT cmB.A L
~"D .
Pt-Alumine 2 % a
non calciné
//\
1
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\

_,_:)
Lo

: calciné 550-600°C 1 heure
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La quantité et la taille des pores sont
donc diminuées et par suite 1'accessibilité du pla-
tine présent dans les pores également. Toutefois
la porosité est restée suffisante pour que la chimis
gsorption de l'hydrogeéne donne la méme valeur.

Si on consideére maintenant la courbe
Vo/g Pt = flaire totale) (fig.25) l'expérience n'au-
rait pas dd donner des activités nulles mais supé-
rieures & IZ0étant donné que les catalyseurs calci-
nés ont tous des aires spécifiques totales supérieu-
res & 130 mz/g.cata.

b) A 650-700°C (fig.30)

Les pores ayant un rayon inférieur a 30 Ao
sont guasiwent disparus mais il apparait des pores
nouveaux ayant des rayons coupris entre 30 et 100 Ao.
Ces derniers, n'existant pas pour l'alumine calcinée
dans les mémes coaditions, sont entcurt igenent dus
4 la présence du Platine. On coagoit aussi que lors
du resseryco.ong des poresg 30 Ao le platine forme des
agrégats d'ol la diminution de l'aire active métalli-
que.

Il apparait donc que la diminution du
volume de pore du catalyseur détermine indirectement
l'activité. En effet elle peut dépendre & la fois
- de la dimension des cristallites : plus les cris-
tallites de platine sont gros plus ils bouchent les
micropores et moins le platine est actif.

- et de la quantité de platine présente dans les mi-
cropores : le platine cristallise dans le systéme
cubique face centrée et le c8té du cube élémentaire
mesure 3,9 Ao ; par suite dans le cas favorable ou



- 77 -

le dépdt de platine se fait suivant une seule couche
de dubes élémentaires il reste un pore de 20 - 7,8 =
12,2 A° (fig.31) ; celui-ci est juste suffisant pour
gue la molécule de triméthyl-l1-I3cyclohexane puisse
acceder au platine mais entraine une constante de
diffusion considérable par rapport au temps de con-
tact de la réaction et rend difficile 1'élimination
des produits.

Cette étude nous montre donc que la porosité
peut &tre un facteur supplémentaire de la nesure
d'activité d'un catalyseur ; il est alors peu proba-
ble de trouver une relation simple entre l'activité
et les grandeurs caractéristiques de la texture du
catalyseur.

alumine

4/







CONCLUSION

Ce travail nous a d'abord montré les avan-
tages de l'emploi d'une balance enregisgstreuse pour
une étude d'adsorption. En effet elle a permis
d'étetlis rapidement les conditions de réduction
et de dégazage des catalyseurs et de suivre direc-
tement 1'adsorption et la désorption du gaz ; nous
avons pu ainsi étudier la chimisorption de 1'oxyde
de carbone et de l'hydrogene et metitre en évi-
dence l'existence d'une adsorption irréversible.
Comme Pitkethley et Goble nous tpouvons que cette
adsorption irréversible est indeépendante de la
température ce qui permet de supposer qu'elle corres-
pond & la monocouche de chimisorption d'ol un moyen
d'évaluer l'aire active métallique.

Nous avons enfin essayé de rapprocher
l'aire totale, l'aire active métallique et l'ac-
tivité des catalyseurs au Pt supporté par alumine 3
il en a résulté qu'il n'y a pas de proportionnali-
té entre l'activité et l'aire active métallique
d'ol 1'impossibilité d'évaluer une activité in-
tringéque du platine.

On en déduit -~ soit que l'hypothése, suppo-
sant que la vitesse initiale v, de déshydrogénation
du triméthyl-l-1-3 cyclohexane{déterminée par la
mesure cinétique d'encrassement)fait intervenir un
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nombre de sites actifs proportionnel a celui qui
intervient dans la mesure: statigue de chimisorption,
n'egt pas correcte.

~ s0it que les technlques de mesure utilisées
ne donnent pas un renselgnement exact sur les valeurs

qu'elles pretendent mesurer.“

Or i1 est apparu que la porosité du catalyseur
peut influer sur 1l'activité en rendant inaccessible
une partie de la surface active % la phase gazeuse ;
il semble donc gue les mesures d'activité faites

‘avec les conditio.s opératoires décrites ci-dessus

ne puissent pas &tre coonfrontées avec les mesures
d'aire active métallique. On peut donc espérer que
1'emploi de la réaction dfééhédge'isotopique

H2 + D2 ;& 2 DH comme reactlon test de mesure d'ac-
tivité pourra donner une mellleure relatlon avec les
mesures de chimisorption 4 hydrogene.
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